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Glosario de abreviaturas

Abreviatura

Significado
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20
RuClz.xH20
K2PtCla xH20
P2+
Ru3*

Nd(NOs)3 5H20

o-fenilendiamina
2,3-dihidroxibenzaldehido
N,N-bis(1,2-fenilen)-bis(3-hidroxi-salisilen-diimina)
[C20H16N204P1t]Cl2
[C13H10N202PtCl2]
[C20H16N204RuClz]
[C13H10N202RuUClI2]
[C20H16N5013Nd]
[C20H16N5013EU]
[C20H16N5013Gd]
[C20H16N5013TD]
[C20H16N5013DYy]
[C13H10N5011Cl2RuUNd]
[C20H16N5013CI2RUEU]
[C20H16N5013CI2RuGd]
[C13H10N5011Cl2RUTD]
[C20H16N5013Cl2RuDy]
[C20H16N5013PtNd]Cl2
[C13H10NsO11PtEU]CI2
[C20H16N5013PtGd]Cl2
[C20H16N5013PtTb]Cl2
[C20H16N5013PtDy]Cl2
Cloruro de rutenio(lll) hidratado
Tetracloroplatinato de potasio
Platino(ll)
Rutenio(lll)
Nitrato de neodimio pentahidratado




Eu(NOs3)3.5H20
Gd(NO3)3.6H20
Tb(NO3)3.xH20
Dy(NOs3)3.6H20

N3+

Eu3*

Gd3*

Tb3*

Dy3*
CHCIs
MeCN
DMSO

CI-

NOs

H

ml
nm
cmt
°C
ppm

hv
Uv-Vis

Nitrato de europio(ll) pentahidratado
Nitrato de gadolinio hexahidratado
Nitrato de terbio(lll) hidratado
Nitrato de disprosio hexahidratado
Neodimio(lll)
Europio(lll)
Gadolinio(lll)

Terbio(lll)
Disprosio(lll)
Cloroformo
Acetronitrilo
Dimetilsulfoxido
Cloruro
Nitrato
Hidrégeno
Calentamiento a reflujo
Desplazamiento quimico
Gramos
Mililitros
Nanometros
Centimetros reciprocos
Grados Celsius
Partes por millon
Constante de acoplamiento
Sustituyente alquilico o arilico
Luz

Ultravioleta-Visible




Capitulo 1. Antecedentes

1.1-Introduccion

Las bases de Schiff poseen una gran versatilidad de aplicaciones en diversos
campos de la ciencia, siendo de nuestro interés su potencial aplicacion en
dispositivos optoelectrénicos. En el presente trabajo se detalla la sintesis de una
base de Schiff para su posterior uso como ligante en la obtencién de complejos
mononucleares del bloque d-f y dinucleares hibridos d-f para estudiar sus diversas
propiedades luminiscentes y discutir su aplicacion en la fabricacion de dispositivos

optoelectrénicos.
1.2-Bases de Schiff

Se denomina base de Schiff a un enlace doble carbono nitrégeno, también
conocido como imina o azometino! (Esquema 1.1), estas sustancias fueron

descubiertas y estudiadas por Hugo Schiff2.

R
w 3
C.
R "Ry

Esquema 1.1: Grupo funcional imina.

Las bases de Schiff se sintetizan mediante la condensacion de una amina primaria

con un aldehido o cetona® (Esquema 1.2).

N
+ NH,R 4
R, R

! Ro Ri

Esquema 1.2: Sintesis general de iminas.



De forma analoga a los alquenos, las iminas pueden presentar isomeria Z/E

debido a su baja barrera energética entre un isémero y otro*>.

%\‘—h—‘%/

E (58-75 kJ/mol)

Esquema 1.3: Isomeria Z/E de iminas
1.3-Mecanismo de reaccion de una base de Schiff (Imina)

Ya se menciond que una imina puede obtenerse mediante la condensacion de una

amina primaria con un aldehido o cetona, los pasos se describen a continuacion:

1) Primer paso:

' O) f0- H
— |
)J\ -~ R1 *—H
R1 Ro |
R, Rj

R;-NH,

Esquema 1.4: Adicion nucleofilica del nitrégeno sobre el carbonilo electrofilico del
grupo carbonilico.

2) Segundo paso:

:O- T
R1+ | *—H ‘; R1
R Rs

Esquema 1.5: Formacién del hemiaminal.




3) Tercer paso:
OH

| "
R4 ‘ N H —_— >7N\ + HZO
| R2 Rs

R, Rs

Esquema 1.6: Pérdida de una molécula de agua con formacién de la imina.

Como se puede observar en los pasos anteriores, la formacion de una imina es un
proceso reversible favorecido hacia a los reactivos. El rendimiento de la reaccién
puede mejorar eliminando las moléculas de agua y estabilizando la conjugacién

del enlace doble carbono nitrégeno con algun sustituyente del tipo arilo.

Estas sustancias desempefian diversos roles biolégicos, muestra de ello es el
cofactor 5’-fosfatopiridoxal, una coenzima ampliamente distribuida entre las
enzimas implicadas en el metabolismo de muchos aminoacidos®, este cofactor se
une covalentemente a la cadena polipeptidica formando una base de Schiff. El
primer paso en la catdlisis de muchas de estas enzimas es la reaccion de
transiminacién para formar la base de Schiff con el aminoacido sustrato. Esta
nueva base de Schiff protonada en el nitrdgeno piridinico puede dar un buen
namero de reacciones dependiendo de como sea la estructura concreta del sitio

activo y de los sustratos.

R fole Xy

H o
H,0,4P N OH
>
N
5’-fosfatopiridoxal Base de Schiff protonada

Figura 1.1: La 5 -fosfatopiridoxal se une a diversos aminoacidos mediante la

formacion de iminas.



1.4-Bases de Schiff en compuestos tipo Salfen

Los compuestos tipo Salfen provienen de la reaccion entre un salicilaldehido y una
fenilendiamina. Sustancias anélogas fueron sintetizadas y descritas por el mismo
Hugo Schiff (Imagen 1.1), quien describié el comportamiento de compuestos del

tipo N,N’-bis(salicilaldehido)-etilendiamino hoy en dia llamados compuestos

SALENY (figura 1.2).

Imagen 1.1: Hugo Schiff en su laboratorio.

Ph Ph
e Dot
R OH HO:<\_=—>\R1 R1\Q:OH HO:@\&
Rz R2 Ro R2
—=N N= —N N=7
R OH Ho:%;>-R1 R1—C§jw HO:@\&
R, R, R, R}

Figura 1.2: Compuestos Salen y derivados.



1.5-Aplicaciones de complejos Salfen y derivados

Los compuestos tipo Salfen y analogos se comportan como ligantes tetradentados
por lo que su uso mas difundido radica en la formacién de complejos metalicos, a
continuacion, se mencionan algunos de los complejos Salfen usados como

catalizadores, sensores y agentes antitumorales:

a) Epoxidacion de olefinas®.
Kochi y colaboradores obtuvieron epéxidos con rendimientos del 50-75% en
diferentes tipos de alquenos, empleando cataliticamente complejos de Mn a

temperatura ambiente y con 15 minutos de reaccion.

18

[(salen)Mn'""]
+ PhHIO —m

H,"*0

Esquema 1.7: Epoxidacion de olefinas con compuestos Salen.

b) Sensores®.
En 2006 un grupo de investigadores desarrollé6 una membrana polimérica basada
en complejos salen de cobalto, cromo y aluminio para la deteccion de

plastificantes en aguas residuales.



Figura 1.3: Complejos utilizados en la fabricacion de membranas poliméricas para
la deteccion de plastificantes.

c) Catalizadores para la oxidaciéon de alcoholes™®.
La oxidacién de alcoholes tiene un papel muy importante a nivel industrial,
Natarajan y colaboradores desarrollaron diversos complejos Salfen a base de

rutenio, como alternativa al uso de enzimas y metaloporfirinas en estos procesos.

w
N CcO " B= AsPh;, py, pip
N | / - R=H, CH,4
R

W= C¢H,

O/ I_f\o

Figura 1.4: Complejos de rutenio empleados como catalizadores en la oxidacion
de alcoholes.
d) Antitumorales®?.
Diversos investigadores han enfocado sus esfuerzos a combatir el cancer con
gran variedad de sustancias, entre todas estas sustancias algunos complejos

Salfen con Fe' han demostrado actividad antitumoral.



X=H
=3,3"-OH
—4.4’-OH

\ =5,5"-OH
=3,3"-OMe
=4,4’-OMe

—|= =5,5"-OMe

X
Figura 1.5: Complejos Salfen con actividad antitumoral.

1.6- Luminiscencia

Luminiscencia es un proceso de emision de luz cuyo origen no radica
exclusivamente en altas temperaturas pues puede presentarse en condiciones de
temperatura ambiente, la luminiscencia ocurre cuando un atomo o0 molécula
absorbe algun tipo de energia que provoca un cambio en su estructura electronica,
este cambio electronico suele ser inestable, por lo que regresa a su estado original
emitiendo la energia absorbida en forma de calor y luz*?*

1.6.1-Fluorescenciay fosforescencia

Los electrones excitados pueden acceder y acomodarse en orbitales desocupados
de mas alta energia y de acuerdo a las diferentes configuraciones posibles se
pueden formar diversos estados excitados, segun el tiempo que tarden los
electrones en regresar a su estado inicial, la luminiscencia puede clasificarse en

fluorescencia o fosforescencial?.

La fluorescencia es provocada usualmente por la absorcion de radiacion

ultravioleta, aunque también puede ser causada por fotones gama o rayos X, tiene



una duracién emisiva cercana a 10° s y los espines electrénicos se encuentran
orientados en direcciones opuestas (estado singulete)'? en su estado excitado

como se muestra en la figura 1.6.

Orbital
aceptor .
Absorcion Emisién
de luz de luz
— —
Orbital “
donador
Estado Estado Estado
fundamental excitado fundamental

Figura 1.6: El estado singulete se caracteriza por la orientacion de los espines en

direcciones opuestas tipico de la fluorescencia.

La fosforescencia puede ser provocada por radiacion ultravioleta o visible, su
duracién emisiva puede oscilar entre horas o segundos y los espines electrénicos
se encuentran orientados en la misma direccién (estado triplete)!?12 en su estado
excitado (figura 1.7), esta configuracidon electronica es mas estable que el estado
singulete, lo que permite que el tiempo de emision dure mas, pues los electrones

se relajan lentamente.



Orbital
aceptor .
Absorcion Emision
de luz de luz
— | D
Orbital “
donador
Estado Estado Estado
fundamental excitado fundamental

Figura 1.7: Los espines orientados en la misma direccién son caracteristicos de la
fosforescencia, este estado es conocido como triplete.

1.7- Desplazamiento de Stokes

Un electron que se encuentra en un estado excitado no puede permanecer mucho
tiempo en ese sitio, por lo que regresara a su estado basal independientemente
del nivel en el que se encuentre, emitiendo la energia que absorbié en forma de un
fotdén, cuando el fotén emitido tiene menos energia que la absorbida se dice que
se ha presentado el fenémeno de Stokes Shift o desplazamiento de Stokes!4,
contrariamente también se puede presentar el caso en el que el fotbn emitido
presente mayor energia que la energia absorbida esto es conocido como anti

Stokes Shift o simplemente anti Stokes.

1.8-Mecanismos de transferencia de energia

En las siguientes dos secciones se describiran los mecanismos por los cuales la
energia absorbida por una molécula fluye a través de si misma, este fenOmeno es
conocido como FRET y es provocado por efectos electrénicos inductivos y de

resonancia.



1.8.1 Transmisién de energia de resonancia de Forster (FRET)

Es un mecanismo de transmision de energia entre croméforos basado en que la
excitaciéon de un grupo puede transferirse a otro grupo cercano siempre que se
sitien en la misma molécula', esta absorcién es debida a los electrones
presenten en los atomos que conforman la molécula. Para lograr la transferencia
€S necesario una gran cercania entre los grupos cromoéforos o fluorocromos,
alrededor de 10 a 50 A'7-'8 y que el espectro de absorcién del croméforo aceptor

se superponga el espectro de emision de fluorescencia del donador.

En algunas ocasiones la energia transferida hacia el aceptor es mayor de la que
eéste puede aceptar por lo que se produce una inhibicion del FRET, provocando
una disminucion o extincion de la fluorescencia del aceptor y un aumento en la
intensidad de la emision del donador puesto que éste ya no perdera energia por

transferencia al aceptor ya bloqueado.

1.8.2-Efecto inductivo y de resonancia

La transferencia de energia puede ocurrir por efecto inductivo y de resonancia'®, el
efecto inductivo se presenta cuando un enlace sigma heteroatémico se encuentra
ligeramente desplazado hacia el atomo mas electronegativo provocando un estado
permanente de polaridad, si el atomo mas electronegativo se encuentra unido a
una cadena de atomos de carbono la carga puede transmitirse a los otros atomos
de carbono.

La transferencia por resonancia se presenta cuando hay enlaces dobles o triples
presentes en una molécula y es mas eficaz para aportar o retirar densidad
electrénica, sin embargo, ésta requiere que la molécula presente cierta geometria
y que los intervalos energéticos entre los niveles del aceptor y el donador sean
semejantes, en la mayoria de los casos el efecto de resonancia tendra efectos de

mayor importancia sobre la molécula que el inductivo920-21,

10



1.9-Regla de Kasha

Esta regla postula que para un mismo sistema se observa usualmente el mismo
espectro de emision tanto de fluorescencia como de fosforescencia,
independientemente de cual haya sido la longitud de onda de excitacion y aunque
es posible llegar a diferentes niveles de excitacion, estos rapidamente pasaran al

nivel de excitacion mas bajo.

Esta regla se basa en el hecho de que los procesos de relajacion de la energia
absorbida desde los estados electronicos excitados ocurren de manera
intramolecular (relajacion vibracional intramolecular 6 RVI), ya que son mucho mas
rapidos (del orden de los de absorcién radiativa, 107'5-10'%s) que los
correspondientes a la emision fotdnica (=103 s en fluorescencia y minutos u horas

en fosforescencia)??23,

11



Capitulo 2. Objetivos

2.1-Objetivo general

-Sintetizar y caracterizar por espectroscopia electrénica de absorcion y emision en

el UV-Vis complejos Salfen con metales del bloque d y f.

2.2-Objetivos especificos

-Sintetizar el Salfeno  N,N-bis(1,2-fenilen)-bis(3-hidroxi-salisilen-diimina) y
caracterizarlo por H-RMN, C'3-RMN, Andlisis Elemental, IR, UV-Vis y MALDI-
TOF.

-Sintetizar complejos con los metales del bloque d: Ru y Pt.

-Sintetizar complejos con los metales del bloque f: Nd, Eu, Gd, Tb y Dy.

-Sintetizar complejos hibridos d-f.

-Caracterizar los complejos por Andlisis Elemental, IR, espectroscopia electronica

de absorcién y emision en el UV-Vis y MALDI-TOF.

12



Capitulo 3. Equipo y Reactivos

3.1-Equipos

3.1.1-Resonancia magnética nuclear

Varian Unity 400MHz.

Universidad Nacional Autbnoma de México, Edificio Marino Molina, Laboratorio de

Resonancia Magnética Nuclear.
3.1.2-Absorcién por reflectancia difusa

Ocean Optics DT1000 CE UV/VIS.

Universidad Nacional Autbnoma de México, Facultad de Quimica, Departamento

de Quimica Inorganica y Nuclear, Laboratorio 213.

3.1.3-Emision por reflectancia difusa

Fluoromax 4 Horiba.

Universidad Nacional Autbnoma de México, Facultad de Quimica, Departamento

de Quimica Inorganica y Nuclear, Laboratorio 213.

3.1.4-Analisis Elemental

Instrument EA 1108.

Universidad Nacional Autbnoma de México, Edificio Marino Molina, Laboratorio de

Analisis Elemental.

3.1.5-Espectroscopia IR

Perkin-Elmer 400 FTIR/FIR.

Universidad Nacional Autonoma de México, Facultad de Quimica, Departamento

de Quimica Inorganica y Nuclear, Laboratorio 213.
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3.1.6-Espectrometria de masas
Brucker Daltonics FlexAnalysis.

Universidad Nacional Autbnoma de México; Instituto de Quimica, Laboratorio de
cromatografia de gases.

3.1.7-Difraccion de rayos X

Oxford gemini (\Moka= 0.71073) con detector de area y sistema criogénico
cryojet.

Universidad Nacional Autbnoma de México, Edificio Marino Molina, Laboratorio
Difraccion de rayos X.
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3.2-Reactivos

Tabla de reactivos usados:

Compuesto Marca Pureza (%)
o-fenilendiamina Aldrich 99.5
1,2-dihidroxibenzaldehido Aldrich 99.5
K2PtCla Aldrich 98.0
RuCls Aldrich 99.5
CHCls J.T. Baker 99.9
MeCN J.T. Baker 99.9
Hexanos J.T. Baker 99.7
Acetato de etilo Meyer 99.5
Eu(NO3)3e5H20 Aldrich 99.9
Tb(NOs3)3e5H20 Aldrich 99.9
Gd(NOs3)3ze6H20 Aldrich 99.9
Dy(NO3)3eXH20 Aldrich 99.9
Nd(NO3)3e6H20 Aldrich 99.9

Los reactivos y disolventes usados fueron comprados en Aldrich, J.T. Baker y

Meyer, el grado de pureza es el reportado por la empresa.
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Capitulo 4-Procedimiento experimental

En esta seccion se describe el procedimiento experimental usado para la
obtencion del ligante Salfen y los diversos complejos obtenidos durante el

presente trabajo.

4.1-Sintesis del ligante N,N-bis(1,2-fenilen)-bis(3-hidroxi-

salisilen-diimina) (3)

O
=z
NH,
OH CHCl3
t 2
Dean- Stark
NH, OH

(1) 2)

Esquema 4.1: Sintesis del ligante 3.

En un matraz de bola de 100 mL provisto de una barra magnética y una trampa
Dean-Stark, se adicionaron 0.500 g (4.623 mmol) de o-fenilendiamina (1) con
1.323 g (9.647 mmol) de 2,3-dihidroxibenzaldehido (2) y 50 mL de cloroformo, la
mezcla de reaccion se mantiene a reflujo durante 12 horas, obteniendo un
precipitado rojizo o naranja (3) que se lava con una mezcla de hexano/acetato de

etilo 90:10 con un rendimiento del 70%.
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Ligante 3 (C20H16N204):

Analisis elemental: Calculado C; 68.00%, H;
4.63%, N; 8.04%, encontrado C; 68.74%, H;

, /=N N= 3.73%, N; 6.25%.
4 OH HO
: 1H-RMN (400 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 12.88 (s,
3 by Ha 2H, 20H1), 9.22 (s, 2H, 20H2), 8.87(s, 2H, Imina),

7.40 (m, 4H, 4H7g), 7.10 (d, 2H, J=7.6 Hz, Hs),
6.93 (d, 2H, J=8 Hz, Hz3), 6.70 (t, 2H, Ha).
13C-RMN (100 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 165.17 (C=N), 149.88 (C-OH), 146.05 (C-
N), 142.59 (C-OH), 128.14 (Car), 123.21 (Car), 120.40 (Car), 120.01 (Cari), 119.552
(Car), 119.18(Ca).
IR: 3460-3200 cm™ OH, 1610-1580 cm™* N=C, 1190-1150 cm'* OH, 770-710 cm™
C=C aromatico.
MALDI-TOF m/z: 347.41
UV-Vis (Reflectancia difusa): 550, 493, 455, 434, 398, 362, 342, 290 y 269 nm.
Emision UV-Vis (Reflectancia difusa):825, 764, 735, 709, 681, 647, 616, 601,
586, 582, 578, 490, 480, 465, 455, 443 y 403 nm.
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4.2-Sintesis de complejos d con el ligante Salfen

4.2.3.-Sintesis del complejo de Pt (4)

—N

OH

OH

K,PtCl,
N==, » =N_ _N=
Pt
CHCl, AN
HO OH (@]
24h H
HO OH HO

3)

“4)

Esquema 4.3: Sintesis del compuesto 4.

En un matraz de bola de 100 mL provisto de una barra magnética, se adicionaron
0.100 g (0.287 mmol) del compuesto 3 con 0.119 g (0.286 mmol) de K2PtCls en 50

mL de cloroformo, la mezcla de reaccién se mantiene en agitacion y a temperatura

ambiente durante 24 horas. Posteriormente, se deja enfriar a temperatura

ambiente y se agregan 50 mL de hexano observando la formacién de un

precipitado color gris amarillento (4), el precipitado se lava con hexano caliente

hasta que el hexano se observe incoloro, obteniendo un rendimiento del 60%.

Compuesto 4" ([C13H10N202PtCl2]*CHCIs + 2KCl)

CHCl,

2KCl

Andlisis elemental: Calculado para
[C13H10N202PtCI2J*CHCIs  +  2KCl:  C;
20.47%, H; 1.37%, N; 3.18% encontrado C;
19.61% H; 1.38% N; 3.57%.

H -RMN (400 MHz, DMSO-ds) 3 (ppm):
7.81 ppm (m, 2H, 2H47), 7.66 ppm (d, 1H,

J=8 Hz, 1H3), 7.46 ppm (m, 2H, 2Hs6), 7.13

ppm (d, 1H, J=8 Hz, 1H1) y 6.90 ppm (t, 1H, 1H>).
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IR: 3540 cm™ OH, 3460 cm™ N-H, 3190 cm* y 3160 cm™? C-H, 1630 cm™ y 1610
cm* CH=CH, 1550 cm™ nlcleo aromatico, 1240 cm™* C-O, 1160 cm™ N-C y 768-
741cm™ N-H.

Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa): 808, 735, 681, 632, 580, 545, 595, 432,
360, 323, 296, 254y 207 nm.

Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 820, 811, 791, 731, 711, 689, 647, 611,
559, 489, 478, 469, 446, 434, 421, 416 y 411 nm.

4.2.4- Sintesis del complejo de Ru (5)

; 2 RuCl
—N N== } =—=N_ 7 N=
A o
OH HO o”| “o
MeCN H oo H
OH
HO OH HO

3
(€) 5)

Esquema 4.2: Sintesis del compuesto 5.

En un matraz de bola de 100 mL provisto de una barra magnética, se adicionaron
0.100 g (0.287 mmol) del compuesto 3 con 0.059 g (0.284 mmol) de RuCls en 50
mL de acetonitrilo, la mezcla de reaccién se mantiene a reflujo durante 6 horas.
Posteriormente, se deja enfriar a temperatura ambiente y se agregan 50 mL de
hexano observando la formacién de un precipitado color gris purpureo (5), el
precipitado se lava con hexano caliente hasta que el hexano se observe incoloro,

obteniendo un rendimiento del 80%.
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Compuesto 5 ([C20H16N204RuCl2]*3MeCN):

Andlisis elemental: calculado para
[C20H16N204RUCl2]¢3MeCN: C; 46.00%, H; 3.71%,
_NT N= N; 10.32% encontrado C; 47.36%, H; 3.93%, N;
Ru 10.29%.
14 -RMN (400 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 10.19 (s,
OH HO 2H, Imina), 7.82 (m, 2H, 2), 7.61 (d, 2H, J=7.6 Hz,
2Ho), 7.52 (m, 2H, 2), 7.15 (d, 2H, J=7.6 Hz, 2H,), 6.94 (t, 2H, 2Hm).
IR: 3180 (ancha) OH con puentes de hidrégeno, 1620 cm™* CH=C-H, 1560 cm
N=C, 1480 cm™ nlcleo aromatico, 1240 cm™* C-O, 1210 cm* C-Ny 728 cm™* C=C
aromatico.

Absorcion Uv-Vis (Reflectancia difusa): 619, 488, 362, 342, 282 y 240 nm.
Emision Uv-Vis (Reflectancia difusa): 821, 805, 761, 731, 714, 685, 647, 616,
560, 489, 482, 464, 450, 440, 423y 411 nm.

MALDI-TOF m/z: 552.72

Compuesto 5 ([C13H10N202RuCl2] e3MeCNe2H20):

Q

;
\

N

Q

Andlisis elemental: Calculado para
IMeCN [C13H10N202RUCl2]e3MeCNe2H20: C; 40.98%,
2H,0  H; 3.44%, N; 12.58% encontrado C; 40.10%, H;
4.37%, N; 12.64%

" /
=== "Tmmm-r
[=
S

I
O\
.
.
o~
T

p=d /Z

gl

—~
w
~
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4.3-Sintesis de complejos f con el ligante Salfen

En esta seccidn se describe la metodologia general de sintesis para la de los

complejos f.

4.3.1-Sintesis de complejos con los metales Nd (6), Eu (7), Gd (8), Tb (9)
y Dy (10).

Ln(NO3); —
Ln: Nle, EU.IH, GdHl, —N N=—/
TbHI,D 11T
Y OH HO /
> N
—N N==7 o,—";’Lnrl‘:“~\o
MeCN H 7 AN H
,/, ,I,’ ‘\‘ \\\
OH HO O A
VAN QW KI,O
~ ! \ -
OH HO A ; \O %
© Oy 20
o}

Esquema 4.4: Sintesis general de los compuestos 6, 7, 8, 9y 10.
En un matraz de bola de 100 mL provisto de una barra magnética, se adicionaron
0.100 g (0.287 mmol) del compuesto 3 con un equivalente de la sal del lantanido
deseado en 50 mL de acetonitrilo. La mezcla de reaccion se mantiene a reflujo
durante 6 horas, se deja enfriar a temperatura ambiente y se filtra al vacio,
obteniendo un precipitado de color café que se lava con cloroformo hasta que los

lavados sean incoloros, el rendimiento obtenido 40- 60 %.
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Compuesto 6 ([C20H16NsO13Nd]e2MeCN):

Andlisis elemental: Calculado para
[C20H16N5O13Nd]e2MeCN: C; 37.00%, H;
2.85%, N; 12.59% encontrado C; 37.00%, H:

2.23%, N: 10.02%
IR: 3460-3200cm™* OH, 3060cm™ C-H, 1610-

2MeCN

1580cm?* N=C, 1460cm™ nucleo aromatico,
1260-1250cm* N-C, 741cm™ C=C aromatico.
Absorcion Uv-Vis (Reflectancia difusa):
797, 745, 701, 652, 578, 525, 476, 424, 389,
360, 357, 333, 309, 259, 250y 214 nm.

Emision Uv-Vis (Reflectancia difusa): 832, 821, 761, 727, 707, 682, 646, 617,

566, 489, 482, 465, 452, 436, 416 y 407 nm.

Compuesto 7 ([C20H16NsO13EU] @3H20):

3H,0

Anélisis elemental: Calculado  para
[C20H16N5013EU]@3H20: C; 32.44%, H; 3.00%,
N; 9.46% encontrado C: 32.13%, H: 2.02%,
N: 9.29%

IR: 3460-3200cm? OH, 3060cm™ C-H, 1610-
1580cm™* N=C, 1460cm™ nulcleo aromaético,
1260-1250cm* N-C, 741cm C=C aromatico.
Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa):
482, 431, 404, 384, 359, 344, 330, 295, 279,

265, 250 y 201 nm.
Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 832,

823, 763, 727, 709, 682, 646, 618, 591, 563, 492, 482, 466, 448, 437, 416 y 410

nm.
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Compuesto 8 ([C20H16N5013Gd]e4H20):

4H,0

Calculado para

Analisis elemental:
[C20H16NsO13Eu]@3H20: C; 31.45%, H; 3.13%,

N; 9.17% encontrado C: 30.86%, H: 2.42%, N:

9.09%.

IR: 3460-3200cm™? OH, 3060 cm? C-H, 1610-
1580 cm?® N=C, 1460 cm™ nucleo aromético,
1260-1250cm* N-C, 741 cm* C=C aromatico.

Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa): 491,
438, 431, 403, 376, 359, 342, 308, 281, 257, 248

y 214 nm.

Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 832, 822, 766, 730, 710, 682, 646, 619,

597, 563, 463, 448, 434, 413 y 412 nm.

Compuesto 9 ([C20H16NsO13Th]#5H20):

—N
OH HO
AY 4
I,
b|||
=N T~
O/,/’u‘\\\ <O
H /’ 1 I’ \\\ \H
JRe I AN AN
. E \ O
K VN
\O \\ O
\

Calculado para

Analisis elemental:
[C20H16N5013Tb]e#5H20: C; 30.66%, H; 3.35%,

N; 8.94% encontrado C: 29.38% H: 2.75% N:

9.05%

IR: 3460-3200cm* OH, 3060 cm™ C-H, 1610-
1580 cm* N=C, 1460 cm™ nucleo aromatico,

1260-1250 cm™ N-C, 741 cm™* C=C aromatico.
UV-Vis (Reflectancia difusa):

5H,0

Absorcién
482, 431, 384, 368, 342, 328, 302, 279, 253 y

219 nm.

o]
Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 834, 823, 762, 729, 709, 682, 644, 615,

583, 564, 491, 479, 465, 449, 443, 417 y 412 nm.

23



Compuesto 10 ([C20H16NsO13Dy] #3MeCN):

[ T Andlisis elemental: Calculado para
Q [C20H16NsO13Dy]e3MeCN: C; 38.08%, H;
N o N= 3.07%, N; 13.66% encontrado C: 39.05%,
H / H: 2.62%, N: 12.79%.
o 0 sMecn 'R 3460-3200cm® OH, 3060cm™ C-H,
_-Dy" ) ) .
0~ OH 1610-1580 cm?® N=C, 1460cm™ nucleo
O_t"’" o aroméatico, 1260-1250cm N-C, 741cm-
):O" ,‘/ \\‘\05& C=C aromatico.
o Os O o Absorcién UV-Vis (Reflectancia difusa):
\”/ 801, 687, 5578, 482, 438, 422, 395, 360,
| © _ 328, 308, 277, 264, 247 y 217 nm.

Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 832, 826, 761, 729, 709, 690, 644, 564,

564, 490, 479, 466, 448, 445y 404 nm.

4.4-Sintesis de complejos hibridos d-f (complejos 11 a 20)

—N N=—= 1) Ln(NOs);
Ln: Nd", Eu", Gd"

TbIH, DyIII

OH HO — >

)M

OH HO M: Rul o Pt

AN

3)

Acetonitrilo

(11) RuNd, (12) RuEu, (13) RuGd
(14) RuTb, (15) RuDy, (16) PtNd
(17) PtEu, (18) PtGd, (19) PtTb
(20) PtDy

Esquema 4.5: Sintesis general de complejos hibridos 11 a 20.
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En un matraz de bola de 100 mL provisto de una barra magnética, se adicionaron

0.100 g (0.287 mmol) del compuesto 3 con un equivalente de la sal del lantanido

deseado en 50 mL de acetonitrilo, la mezcla de reaccién se mantiene en agitacion

y a reflujo durante 2 horas, posteriormente se agrega un equivalente de la sal de

Ru o Pt previamente disuelto de 25 mL de acetonitrilo. La mezcla de se mantiene

en agitacion y reflujo durante 12 horas, obteniendo un precipitado gris o naranja al

enfriar a temperatura ambiente, el sélido obtenido se lava con hexano caliente

hasta que el hexano se observe incoloro, obteniendo rendimientos del 30- 40 %.

Compuesto 11" ([C13H10N5011Cl2RuNd]e3MeCNe2H:0):

C=C aromatico

3MeCN
2H,0

Andlisis elemental: Calculado para
[C13H10N5011Cl2RUNd]e3MeCNe2H20:
C, 28.71%, H; 2.61%, N; 12.62%
encontrado C; 24.99%, H; 2.62%, N;
13.19%.

IR: 3300 cm™ OH, 3210 cm™ NH, 1610
cm? CH=CH, 1460 cm? nucleo
aromatico, 1370 cm* C-N y 723 cm*

Absorcién UV-Vis (Reflectancia difusa): 797, 741, 580, 520, 494, 451, 401, 380,

353, 337,310y 277 nm.

Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 823, 769, 730, 719, 689, 653, 628, 560,
521, 490, 479, 467, 448, 438, 433, 423, 420 y 417 nm.

MALDI-TOF m/z: 725.07
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Compuesto 12 ([C20H16Ns5013CI2RUEU] #2MeCNe2H20):

B ] Andlisis elemental: Calculado para
Q [C20H16N5013Cl2RUEU]#2MeCNe2H:20: C;
S Y 27.97%, H; 3.13%, N; 9.51% encontrado C;

o § o 0 26.8% H; 2.38%, N; 10.26%.
o E“"'o aMecN  |IR: 3460 cm™ a 3200 cm™ OH con puente de
O\H “H*,o hidrogeno, 1640 cm™ C=N, 1530 cm?y 1510
O//Ntolé’; /“o."gN\\o cm® ndcleo aromatico, 1250 cm™ C-N y 722

- cmt C=C aromaético.

Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa): 783,
754, 702, 582, 474, 429, 404, 392, 364, 333, 306, 292, 283, 269, 247 y 223 nm.
Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 823, 764, 730, 711, 689, 648, 621, 563,
533, 490, 479, 467, 448, 438, 420 y 411 nm.
MALDI-TOF m/z: 898.24

Compuesto 13 ([C20H16Ns5013CI2RuGd]e2H20e2MeCN):

B ] Andlisis elemental: Calculado para
Q [C20H16N5013CI2RuGd]#2H20 02MeCN: C;
_N‘\Fi{u\n”N_ 29.38%, H; 2.26%, N; 9.99% encontrado C;
o f, o 2o 30.52%, H; 2.37%, N; 9.15%,
odeo 2MecN  IR: 3460 cm™ a 3200 cm™ OH con puente de
o\H ’ \ H,O hidrégeno, 1640 cm™ C=N, 1530 cmy 1510
O//N§6(5‘; /o-ojN\\o cm* nGcleo aromatico, 1250 cm™ C-N'y 722

- cm* C=C aromaético.

Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa): 619,
596, 549, 518, 492, 443, 410, 354, 340, 293, 287, 260, 239y 210 nm.
Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 835, 840, 822, 763, 730, 714, 682, 645,
614, 563, 526, 491, 481, 467, 450, 437, 420 y 409 nm.
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Compuesto 14" ([C13H10Ns5011Cl2RuTh]e3MeCN):

4
h====T====0
N

e}

’

Andlisis elemental: Calculado para
[C13H10N5011Cl2RuTb]e3MeCN:  C;
25.29%, H;, 2.12%, N; 12.42%
encontrado C; 26.52%, H; 2.79%, N;
11.14%.

IR: 3300 cm* OH, 3210 cm? NH,
1610 cm™* CH=CH, 1460 cm nucleo
aromatico, 1370 cm* C-Ny 723 cm™?

3MeCN

C=C aromatico.

Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa): 775, 736, 682, 617, 516, 474, 452, 419,
402, 385, 360, 336, 320, 284, 280, 263, 245y 226 nm.

Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 837, 822, 763, 730, 710, 691, 679, 661,
650, 615, 561, 525, 490,482, 466, 448, 438, 421 y 409 nm.

Compuesto 15 ([C20H16NsO13Cl2RuDy]eMeCN oH20):

H,0

MeCN

Anadlisis elemental: Calculado para
[C20H16N5013Cl2RuDy]eMeCN  oH20O: C;
27.43%, H; 2.20%, N; 8.72% encontrado C;
27.31% H; 2.25% N; 8.17%.

IR: 3460 cm™ a 3200 cm™ OH con puente
de hidrégeno, 1640 cm™* C=N, 1530 cm*y
1510 cm! ndcleo aromatico, 1250 cm* C-N
y 722 cm! para C=C aromatico.

Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa):
745, 693, 613, 470, 379, 358, 325, 295, 286,

255, 248, 241 y 213 nm.

Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 831, 822, 762, 728, 709, 681, 647, 603,
560, 554, 538, 521, 484, 481, 469, 450, 438, 421 y 410 nm.
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Compuesto 16 ([C20H16NsO13PtNd]Cl2e3H20):

2CI
3H,0

Analisis elemental: Calculado
[C20H16N5013PtNd]Cl2e3H20: C; 24.05%, H;
2.22%, N; 7.01% encontrado C; 24.19%, H;
2.33%, N; 7.29%.

IR: 3600-3000 cm™* OH, 1580-1550 cm
C=N, 1460 cm™ nacleo aromatico, 1270-
1270 cm™ C-N, 741 cm™* C=C aromaético.
Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa):
795, 734, 610, 583, 502, 483, 419, 384,
358, 336, 315, 301, 281, 261, 255, 245, 229
y 205 nm.

Emision UV-Vis (Reflectancia difusa):

para

836, 822, 797, 766, 729, 709, 684, 644, 615, 561, 528, 510, 490, 479, 465, 449,
435, 429 y 418 nm.

Compuesto 17" ([CisH10Ns011PtEu]#5H20 + 2KCl):

<N
SON MW

NN i
_.-Eu"--—-
- ’

\

N
H

N\, //
Pt
- N

H.,-*
0

5H,0
2KCl

Andlisis elemental: Calculado para
[C13H10N5011PtEU]@5H20 2KCl:  C;
14.60%, H; 1.89%, N; 6.55% encontrado C;
13.94% H; 1.92% N; 7.30%.

IR: 3600-3000 cm* OH, 3190 cm™ NH,
1580-1550 cm, C=N, 1460 cm™ nlcleo
aromatico, 1270-1270 cm? C-N, 741 cm

C=C aromatico.

=+

Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa): 769, 740, 625, 472, 382, 359, 332, 320,
314, 301, 282, 262, 254, 242 y 205 nm.

Emision UV-Vis (Reflectancia difusa): 832, 822, 797, 761, 734, 710, 687, 646,
615, 561, 523, 508, 490, 480, 466, 451, 439, 418 y 417 nm.
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Compuesto 18 ([C20H16NsO13PtGd]Cl204H20 + 2KCl):

2Cr
4H,0
2KCl

Andlisis elemental: Calculado para
[C20H16Ns5O13PtGd]Cl.e4H20 + 2KCI: C;
20.07%, H; 2.19%, N; 5.85% encontrado C;
19.08%, H; 2.33%, N; 5.14%.

IR: 3600-3000 cm™* OH, 1580-1550 cm
C=N, 1460 cm™ nucleo aromatico, 1270-
1270 cm™ C-N, 741 cm™* C=C aromaético.
Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa):
756, 689, 624, 501, 481, 453, 436, 418,
386, 359, 334, 306, 296, 278, 262, 247,
243, 235y 208 nm.

Emision UV-Vis (Reflectancia difusa):

832, 822, 803 797, 767, 727, 708, 681, 662, 646, 624, 561, 520, 503, 490, 478,
465, 448, 440, 438, 419, 411 y 409 nm

Compuesto 19 ([C20H16NsO13PtTh]Cl2e5H20):

—N, . N=—
“pt!
/ Y
,/
/ N
HO OH
AY 4
= T7my N ~-e
O— 7 ’/,, \\\\ ~ \O
H -~ /i > H
. T <
7 ,I P \\ N
. RN (03
(@) al \
1 \
\\ P v\ /
N—g |\ 07N\
// ! \ \
o o O O
ANV

2CI

5H,0

Andlisis  elemental: Calculado para
[C20H16Ns013PtTb]Cl2e5H20: C; 22.89%, H;
2.50%, N; 6.67% encontrado C; 22.05%, H;
2.21%, N; 6.16%.

IR: 3600-3000 cm?® OH, 1580-1550 cm
C=N, 1460 cm™ nlcleo aromatico, 1270-
1270 cm C-N, 741 cm* C=C aromatico.
Absorcion UV-Vis (Reflectancia difusa):
789, 740, 618, 558, 421, 376, 357, 337,
319, 303, 283, 278, 262, 247, 229 y 210 nm.
Emision UV-Vis (Reflectancia difusa):

836, 822, 813, 795, 761, 728, 711, 681,
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664, 644, 614, 584, 567, 549, 490, 479, 466, 450, 445, 425, 415y 408 nm.

Compuesto 20 ([C20H16NsO13PtDy]Cl203H20):

B ] Andlisis elemental: Calculado para
[C20H16N5013PtDy]|Cl.#3H20 C; 23.62%,
H; 2.18%, N; 6.97% encontrado C;
23.11%, H; 2.83%, N, 7.35%.

S IR: 3600-3000 cm™? OH, 1580-1550 cm™

HO\ ,OH 2CI
et C=N, 1460 cm™ ndcleo aromatico, 1270-

AT 3H,0
‘e N q 1270 cm C-N, 741 cm C=C aromatico.
WA o Absorcién UV-Vis (Reflectancia
! 4 o=N difusa): 614, 487, 443, 432, 390, 360,
© bo b © 341, 303, 288, 264, 251 y 211 nm.
Emisién UV-Vis (Reflectancia difusa):
© 834, 824, 806, 767, 729, 710, 683, 669,

IR 642, 616, 567, 561, 548, 523, 526, 489,

482, 466, 449, 440, 421, 417 y 407 nm.
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Capitulo 5. Analisis y discusion de resultados

En esta seccion se discutira la metodologia usada para la obtencion de los

diversos compuestos, asi como los resultados obtenidos.

5.1-Resultados del ligante (3) N,N-Bis (1,2-fenilen)-bis(3-

hidroxi-salisilen-diimina)

La sintesis del ligante se realizO mediante la condensacion 2:1 del 2,3-
dihidroxibenzaldehido con la o-fenilendiamina en cloroformo a reflujo con una
trampa Dean-Stark. La trampa Dean-Stark ayuda a retirar las moléculas de agua
formadas en el medio de reaccion aumentando de esta forma la proporcion del
producto de interés. El producto formado puede ser de color rojo o naranja, lo cual
se atribuye a la existencia de is6meros geométricos®*#?> o polimorfos?®
indistinguibles por *H-RMN.

hhhhhhhhhhh

12.878
oo
9.222
8.865

\ | Y N =
7 6
N=—
4
4 HO
7.8 5 3
]
HO |
1
2
! |
A JL_.JL O

120 125 120 115 140 105 100 95 90 85 80 75 70 65
f1 (ppm)

Figura 5.1: 'H-RMN del ligante 3.
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En la figura 5.1 se observan las sefiales esperadas para el ligante 3, observando
dos singuletes correspondientes a los alcoholes ubicadas en 12.87 ppm y 9.22
ppm, un singulete ubicados en 8.86 ppm correspondiente al hidrogeno iminico, un
multiplete en 7.41 ppm para los hidrégenos ubicados en las posiciones siete y
ocho, un doblete ubicado en 7.09 ppm, debido a los hidrégenos en las posiciones
cinco, un doblete en 6.92 ppm perteneciente a los hidrégenos en la posicion tres y
un triplete en 6.77 ppm asignado a los hidrogenos ubicados en posicion cuatro.

Ambos compuestos son indistinguibles por H-RMN, pero lo son mediante IR, en
la siguiente figura se muestran los espectros de IR para los dos compuestos de los
colores diferentes del ligante 3:

100.00
95.00

/M" 3 90.00
/ / 85.00
f

80.00
OH dimero

75.00

Transmitancia %T

70.00

OH puente de hidrégeno 65.00

60.00
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Numero de onda cm™
—rojo naranja

Figura 5.2: Espectros de IR obtenidos para las dos tonalidades del ligante 3.

Analizando la regiéon de 3500-3200cm™ destaca una sefial fina en 3460 cm
correspondiente a OH y una sefial ancha atribuible a puentes de hidrégeno
polimérico para el compuesto rojo y una sefial fina en 3390 cm™ atribuida a una
interaccién de grupos OH del tipo dimero para el compuesto naranja, esta sefal

suele quedar oculta debido a la interaccién polimérica de grupos OH, por lo que la
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diferencia de colores observada puede atribuirse a un tipo de polimorfismo.
Algunas otras sefiales representativas son: 1610-1580 cm™ para N=C, 1460 cm?
para nlcleo aromatico, 1190-1150 cm™* para OH y 770-710 cm™ para C=C

aromatico.

Para este compuesto, se realizé un experimento de MALDI-TOF donde se observa
una sefial con una relacibn masa carga de 347.41 que coincide con la relacién

masa/carga esperada para el compuesto:

1250 347.419

1000

750

Intensidad U.A.

250

0
200 300 400

Relacion m/z

Figura 5.3: Relacién masa carga del ligante 3.

De forma complementaria se lograron obtener cristales de calidad adecuada para
obtener una difraccion de rayos X del ligante 3 naranja, obteniendo una celda
cristalina de gran tamafio. Cabe sefialar que estos resultados son diferentes a los

ya informados en 2006 para el ligante 3 rojo?’.
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Vista 001

Figura 5.4B: Difraccion de rayos X del ligante 3 naranja en acetonitrilo, vista de

tres ejes.
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La principal diferencia entre ambos tipos de cristales son las moléculas de
disolvente atrapadas en la estructura cristalina, en la tabla 5.1 se comparan los

datos cristalogréficos.

Tabla 5.1: Resultados cristalograficos para ambos tipos de cristales

Cristal ligante rojo?’ Cristal ligante naranja (este trabajo)
Formula minima: C20H16N204 Formula minima: Ca4H3sNeOs
M. W. :348.35 M/W: 778.80
Z 4 Z:8
Sistema cristalino: Monoclinico Sistema cristalino: Triclinico
Tamarfio del cristal (mm?3): Tamarfio del cristal (mm?3):
0.27x0.19x0.08 0.35x0.25x0.13
Densidad g/cm?: 1.392 Densidad g/cm?: 1.355
a/A: 15.475(5) a/A:18.854(7)

b/A: 6.30(5) b/A: 20.226(10)

c/A: 16.796(5) c/A: 21.001(7)

a/°: 90.000(5) a/°: 89.978 (3)

B/°: 96.080(5) B/°: 82.009 (3)

y/°: 90.000(5) V/°: 74.419(4)

R: 0.0598 R: 0.0474

wR2: 0.1707 wR2: 0.1321

Punto de fusién: 215°C con |Punto de fusion: 163°C
descomposicion.

La férmula minima del cristal rojo es C20H16N204 correspondiente a una molécula
de ligante, mientras que la formula minima del cristal naranja es Ca4H3sN6Os
correspondiente a dos moléculas de ligante y dos de acetonitrilo, también se
observa que el cristal rojo presenta una mayor densidad y un punto de fusion mas
alto que el del cristal naranja, por lo que las interacciones intermoleculares del

cristal rojo son mas fuertes.
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En la figura 5.4C se muestran las interacciones intramoleculares del ligante
naranja donde se observan interacciones N---H-O con distancias menores a 2A.
En la figura 5.4D se muestran las interacciones intermoleculares ligante-ligante

donde se observan las interacciones O-H---O responsables del acomodo

¥
i

perpendicular de las moléculas.

Figura 5.4D: Interacciones intermoleculares.
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En la figura 5.4E se muestran las interacciones intermoleculares ligante-
disolvente-ligante donde se aprecian interacciones de nube Pi aromatico con
hidrogeno de acetonitrilo, la distancia del centroide 1 al hidrogeno de disolvente es
de 2.523 A y la distancia del centroide 2 al hidrogeno de disolvente es de 2.785 A
y el angulo respetivo entre carbén-centroide-hidrogeno es de 96.01° y 87.65° que

son angulos esperados para esta interaccion.

C164
L 2758

J.llllllllll'

Centroide 1

Figura 5.4E: Interaccion intermolecular ligante-disolvente-ligante.

Las figuras anteriores muestran que las diferencias entre ambos cristales se
deben a la presencia o ausencia de disolvente por lo que el ligante 3 tiene un
polimorfismo debido a moléculas de solvatacion, este fenbmeno se conoce como
pseudopolimorfismo o solvatomorfismo?®?® y es responsable de las diferencias
observadas en color, IR, emision, punto de fusion y estructura cristalina. En la
figura 5.5 se pueden apreciar las diferencias entre ambos polimorfos destacando

en color y en emision al irradiar con luz UV.
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Figura 5.5: Polimorfos del compuesto 3. a) polimorfo rojo, izquierda sin irradiar
con luz UV y derecha irradiado con luz UV. b) polimorfo naranja, izquierda sin

irradiar con luz UV y derecha irradiado con luz UV (Aexc = 254 nm).

En los espectros de absorcion de ambas sustancias (figura 5.6) se puede apreciar
que ambos polimorfos absorben principalmente energia de 250 a 640 nm, siendo
la principal diferencia una pequefia variacion en la intensidad de absorcion en las
regiones de 250 a 300 nm y de 460 a 640 nm. Por otro lado, en los espectros de
emision (figura 5.7) se aprecia un desplazamiento en la banda de absorcién
centrada junto con una mayor variacién en su intensidad de emision, el polimorfo
naranja presenta una banda de maxima emision en 586 nm, mientras que el
polimorfo rojo presenta una banda de maxima emisiébn en 624 nm con una

intensidad del 11% comparada con la del polimorfo naranja.
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Figura 5.6: Espectros de absorcion por reflectancia difusa de ambos polimorfos.
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Figura 5.7: Espectros de emision por reflectancia difusa de ambos polimorfos.

Las diferencias observadas se pueden atribuir a las moléculas de solvatacion, en
el caso de los espectros de absorcion el polimorfo rojo tiene una mayor densidad
lo que provoca que la sustancia puede absorber mayor cantidad de fotones,
mientras que, en los espectros de emision, las moléculas de disolvente presentes
en el polimorfo naranja disminuyen la pérdida de energia asociada a interacciones

intermoleculares ligante ligante, lo que vuelve mas eficiente su emision.
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5.2- Resultados compuestos 4

De la reaccion entre el ligante 3 y el K2PtCls se obtuvo una sustancia diferente a la
esperada, en la figura 5.8 se muestra el espectro de H-RMN de la sustancia
obtenida, las sefiales observadas son: 7.81 ppm (m, 2H, 2H47), 7.66 ppm (d, 1H,
J=8 Hz, 1H3), 7.46 ppm (m, 2H, 2Hse), 7.13 ppm (d, 1H, J=8 Hz, 1H1) y 6.90 ppm
(t, 1H, 1H2). Se propone que el compuesto obtenido es un bencimidazol
coordinado a Pt por no observar las sefiales de hidrégenos iminicos esperados
para un Salfeno, esta propuesta se apoya en el analisis elemental (tabla 5.2) y en

IR (figura 5.9), a esta sustancia se le asigno6 el nUmero 4°.

cl._ .Cl
prit ¥ERBEEET D 8
/Pt\\ P R B N/
7 OH’ “OH
6 N
4,7 2
1
Vi 5,6 '.
5 N 1
4 3 2 :
3 1

|
|

N
| .
__/"\‘___h_______)t,uh'xl;__“ . JHI_I\_).-\NJ'., 'ﬁ'l 'M'J l\.,l'lllv!'l.l'F‘F '\'Iﬂt'n..ﬁma,lju L“id"i',wj h\w.wll'U

T T T ) ) T T
10.0 9.5 9.0 85 8.0 15 10 6.5
f1 (ppm)

Figura 5.8: TH-RMN compuestos 4.
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Tabla 5.2: Andlisis elemental para el compuesto 4.

Andlisis elemental experimental y calculado para los posibles productos

Experimental

Calculado para bencimidazol
[C13H10N202PtCI2]*CHCI3 +

Calculado para Salfeno
[C20H16N204Pt]Cl2.CHCI3 +

2KCl 2KCl
C; 19.61 % C; 2047 % C; 28.57 %
H; 1.38 % H; 1.37 % H; 1.94 %
N; 3.57 % N; 3.18 % N; 3.17 %

En la tabla 5.2 se proponen dos posibles productos de reaccion y se compara el

andlisis elemental calculado con el obtenido experimentalmente, aunque los

valores de hidrogeno y nitrégeno son relativamente cercanos entre si, el valor

calculado para el carbono en el Salfeno esta muy distante del valor experimental,

por lo que nuevamente se descarta el Salfeno.

El espectro de IR (figura 5.9) muestra las siguientes sefales: 3540 cm™ para OH,
3460 cm™ para a N-H, 3190 cm™* y 3160 cm™ para C-H, 1630 cm™* y 1610 cm™
para CH=CH, 1550 cm para nlcleo aromatico, 1240 cm™ para C-O, 1160 cm™ N-

Cy 768-741cm™ N-H.
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Figura 5.9: Espectro de IR para el compuesto 4°.
El espectro de IR muestra sefiales de amina que tampoco se observarian en un

Salfeno, con todos estos datos se propone la siguiente reaccién entre el ligante 3y
la sal K2PtCls (esquema 5.1).

_ _ 2+
K,PtCl
2 4 —N\ II,N— 2C1—
CHCl, Pt
OH O +  2KCl
// i
N = OH HO
OH HO @)
OH HO \ Ch. ~©
‘PtH
3) K,PICl, oH  “oH

H
CHCl, N t 2kal
Vi
N
)

Esquema 5.1: Producto de reaccion correcto entre el acoplamiento de compuesto

3 con la sal K2PtCla.
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La formacion del bencimidazol se puede atribuir a la reaccion reversible que las
iminas pueden experimentar en presencia de agua (asociada a la sal de platino),
formando aldehidos y aminas® aunque los bencimidazoles se suelen preparar
mediante la condensacion de o-fenilendiamina con algin &cido orgéanico®,
también es posible obtenerlos empleando aldehidos3! y metales como Cu??, Zn%,

Ni34 o La® en presencia de aminas aromaticas.

En la figura 5.10 se muestran los espectros de absorcion y emision del compuesto
4" mostrando una banda centrada en 288 nm para la absorcion y bandas de
emision en: 820, 811, 791, 731, 711, 689, 647, 611, 559, 489, 478, 469, 446, 434,
421, 416 y 411 nm, siendo la de 416 nm la de mayor intensidad, por lo que su

desplazamiento de Stokes es de 128 nm.

Se puede apreciar también un traslape en el espectro de absorcion y emisién
desde 387 nm a 861 nm, este fendbmeno se conoce como transmision de energia
resonante de Forster (FRET) y permite la transferencia de energia de un
cromoforo donador a croméforo aceptor en una misma molécula, mientras mayor
sea el traslape entre los espectros de absorcion y emisibn mas eficiente es el
fenémeno de transferencia de energia®®, en este caso existe un traslape de 474

nm.
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Figura 5.10: Espectros de absorcion y emision del compuesto 4” por reflectancia

difusa.

5.3-Resultados compuesto 5

De la reaccion entre el compuesto 3 y el tricloruro de rutenio en acetonitrilo se
identificaron dos compuestos 5 y 5%, siendo 5 el compuesto esperado y cuya
presencia se confirmé mediante 'H-RMN, andlisis elemental y MALDI-TOF, a

continuacion, se muestran los resultados obtenidos para analisis elemental.

Tabla 5.3: Andlisis elemental compuestos 5.

Compuesto 5

Experimental Calculado para Salfen Ru" Calculado para Salfen Ru'"
[C20H16N204RuUCl2]e3MeCN  [[C20H16N204RuCl2]Cle3MeCN
C;47.10 % C; 46.00 % C;43.22%
H; 3.93 % H; 3.71 % H; 2.90 %
N;10.25 % N; 10.32 % N; 5.04 %
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En la tabla 5.3 se propone un compuesto con Ru" y otro con Ru", se puede

apreciar que los resultados experimentales son mas cercanos a la propuesta de

Ru', para corroborar la formula propuesta del compuesto 5, se realiz6 MALDI-TOF

y medicion de susceptibilidad magnética, la figura 5.11 muestra el experimento de

MALDI-TOF observando una relacion de masa/carga (m/z) pertenecientes a los
is6topos: CI¥®, CIF7, y Ru% Ru° Ru° Ru® Ru% Ru'% Ru'% del aducto

([C20H16N204RuUCl2]+K*):

2500 552.723
. 2000
< 551.723
)
T 1500 553.718
(T
"C_S 860,724 554.727
7))
C
,,q_), 1000 549.724
k= 556,720
500
7
sa8.722 558.145
546.719 556.745 559 134
545.730 560.138
0
542.5 545.0 547.5 550.0 562.5 555.0 567.5 560.0 562.5 565.0 567.5

Relacion m/z

Figura 5.11: m/z para el complejo de rutenio, obtenido por MALDI-TOF.

El valor del momento magnético efectivo fue:

ueff= 0 Magnetones de Bohr

Lo que demuestra que el compuesto es diamagnético y no tiene electrones

desapareados, por lo que el rutenio presente en el compuesto es Ru'" y no Ru'".

En la tabla 5.4 se muestran los resultados obtenidos para el compuesto 5

(compuesto minoritario).
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Tabla 5.4: Andlisis elemental compuesto 5°.

Compuesto 5°

Calculado para bencimidazol
Experimental [C13H10N202RUCl2]#3MeCNe2H20
C; 40.10% C; 40.98%
H; 4.37% H; 3.44%
N; 12.64% N; 12.58%

Se propone que 57, presente en el filtrado, es un bencimidazol coordinado a

rutenio por lo que se plantea la siguiente estructura:

Cl._ ? .Cl
\\I:?u”/
I’l \\
N 3MeCN
HO S OH
2H,0
A N
/ N
H

Figura 5.12: Estructura propuesta para el compuesto 5°, donde S puede ser
acetonitrilo o agua.
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A continuacién se muestra el espectro de 'H-RMN de compuesto 5.

6
| 140
7 S R I O DA
L 120
Cl 4

—N N=— L110

4 \\\ e 3 5
Rul! 6 L 100
OI, ‘-\ 2 —m

H ¢ H 1
g [ | 12
OH HO 3 i L70

|
: " 'l 'L Al MM JL".l \u,i\M-”

\
e M ) /
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f1 (ppm)

Figura 5.13: Espectro de *H-RMN del compuesto de rutenio.

Se observa una sefial en 10.19 ppm correspondiente a los hidrégenos iminicos
marcados con el numero 4, dos multipletes ubicados respectivamente en 7.85 ppm
y 7.53 ppm correspondiente a los hidrégenos marcados como 5 y 6, dos dobletes
en 7.62 ppmy 7.16 ppm para los hidrégenos marcados como 3 y 1, un triplete en
6.94 ppm para los hidrégenos en 2, las sefales adicionales se atribuyen a
vestigiales de ligante sin reaccionar y al compuesto 5”; con estos resultados se

replantea la reaccion para la sintesis del complejo de rutenio:
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c H
OH HO
Q)
RuCl3
——N N= +
—
A
OH HO — —
MeCN
OH HO Cl., ? Gl
) SR
3MeCN
HO & TOH
N 2H,0
N
N
\
H
(5

Esquema 5.2: Esquema reaccion corregido para la sintesis del complejo de
rutenio, el compuesto 5 es el mayoritario.

El cambio en el estado de oxidacion del rutenio puede explicarse mediante una
reaccion similar a la ocurrida en la prueba de Tollens para oxidar aldehidos, en la
cual un complejo de plata reacciona con un aldehido formando plata metélica y un
acido carboxilico®’. En el esquema 5.3 se propone la reaccién por la cual el Ru"

es reducido a Ru'", donde un carbanién cede su electrén a la especie metalica

provocando su reduccion.
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Esquema 5.3: Mecanismo propuesto para la reduccién del rutenio.

Analizando el espectro de IR del compuesto 5 (figura 5.14) se pueden identificar
las siguientes bandas: banda ancha de 3600-3050 cm™ para OH con puentes de
hidrogeno, 1620 cm™* para CH=CH, 1560 cm™ para N=C, 1480 cm para nlcleo

aromatico, 1240 cm™ para C-O, 1210 cm™ para C-N y 728 cm C=C aromatico.
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Figura 5.14: Espectro de infrarrojo del compuesto 5.

En la figura 5.15 se muestran los espectros normalizados de absorcién y emision
en estado soélido del compuesto 5, observando una banda centrada en 282 nm
para la absorcion y una banda en 430 nm para la emision por lo que su
desplazamiento de Stokes es de 148 nm, algunas de las bandas de emisién
observadas son: 821, 805, 761, 731, 714, 685, 647, 616, 560, 489, 482, 464, 450,
440, 423 y 411 nm. Este compuesto también presenta un FRET desde 388 nm a
860nm por lo que el traslape de sus espectros de absorcion y emisién es de
472nm, comparando el FRET del compuesto 4 y 5 la eficiencia de transferencia

energética es mayor en el compuesto 4 por dos nanémetros.
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Figura 5.15: Espectros de absorcion y emision del compuesto 5 por reflectancia

difusa.

5.4-Resultados complejos f (compuestos 6 a 10)

En esta seccibn se mostraran los resultados obtenidos de analisis elemental,
espectroscopia IR y absorcion emision en sélido de todos los complejos f. En la
tabla 5.5 se comparan los resultados experimentales de andlisis elemental con
resultados calculados para los dos posibles productos de la reaccién, en negritas

se encuentran los resultados calculados mas cercanos a los experimentales.

Tabla 5.5: Andlisis elemental para complejos f.

Compuesto 6
Calculado para Salfen Calculado para
Experimental [C20H16N5O13Nd]e2MeCN [Clngz’ﬁggﬂldd?Z.‘;'Me N
C; 37.00 % C; 37.00 % C;31.97 %
H; 2.23 % H; 2.85 % H; 2.53 %
N; 10.02 % N; 12.59 % N; 15.35 %

51



Compuesto 7

Calculado para Salfen

Calculado para

Experimental [C20H16N5O13EU]@3H20 bencimidazol
[C13H10N5011EU]#3H20
C; 31.13% C; 32.44% C; 25.25 %
H; 2.02% H; 3.00% H; 2.61 %
N; 9.29% N; 9.46% N; 11.33 %

Compuesto 8

Calculado para Salfen

Calculado para

Experimental [C20H16N5013Gd]e4H20 bencimidazol
[C13H10N5011Gd]e4H20
C,; 30.86 % C; 3145 % C,24.34 %
H; 2.42 % H; 3.13 % H; 8.83 %
N; 9.09 % N; 9.17 % N; 10.92 %

Compuesto 9

Calculado para Salfen

Calculado para

Experimental [C20H16N5013Tb]@5H20 bencimidazol
[C13H10N5011Tb]e5H20
C; 29.38 % C; 30.66 % C; 26.61 %
H; 2.75 % H; 3.35 % H; 3.05 %
N; 9.05 % N; 8.94 % N; 10.59 %

Compuesto 10

Calculado para Salfen

Calculado para

Experimental [C20H16N5O13Dy]e3MeCN bencimidazol
[C13H10N5011Dy]e3MeCN
C; 39.05 % C; 38.08 % C;32.70 %
H; 2.62 % H; 3.07 % H; 2.74 %
N; 12.79 % N; 13.66 % N; 16.06 %
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De la comparacion entre los resultados calculados para los complejos Salfen y
bencimidazoles se concluye que todos los productos obtenidos corresponden a los
productos Salfen esperados, esta propuesta se apoya en los espectros de IR
obtenidos. La figura 5.16 muestra los espectros de IR de todos los complejos f

sintetizados, no se observan sefial para N-H.

Las sefales representativas para estos complejos son: sefial ancha 3460 a 3200
cm® para OH con puente de hidrégeno, 3060cm* para C-H, 1610-1580 cm* para
C=N, 1460 cm* para nlcleo aromatico, 1260cm para C-O, 1250cm™ para N-C y
~750 cm para C=C aromatico.
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Figura 5.16: IR de los complejos f.
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A continuacion, se muestran todos los espectros de absorcion y emision obtenidos

para los complejos f.
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Figura 5.17: Espectro de absorcién y emision del compuesto 6 (Nd).

En la figura 5.17 se observa que el complejo de Nd presenta una banda de
absorcién centrada en 335 nm y algunas de las transiciones observadas en
emision son: 832, 821, 761, 727, 707, 682, 646, 617, 566, 489, 482, 465, 452, 436,
416 y 407 nm, siendo la sefial de 417 nm la de mayor intensidad. El FRET
observado en este espectro va desde 389 nm hasta 864 nm por lo que el traslape

de espectros es de 475 nm, por ultimo, el desplazamiento de Stokes es de 262
nm.
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Figura 5.18: Espectro de absorcion y emision del compuesto 7 (Eu).

La figura 5.18 muestra un fenémeno FRET para el complejo de Eu desde 389 nm
a 864 nm, por lo que el traslape de espectros es de 475 nm. El espectro de
absorcion muestra una banda centrada en 359 nm. Algunas transiciones
observadas en emision son: 832, 823, 763, 727, 709, 682, 646, 618, 591, 563,
492, 482, 466, 448, 437, 416 y 410 nm siendo la que se observa en 618 nm la de
mayor intensidad, por lo que el desplazamiento de Stokes es de 259 nm.
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Figura 5.19: Espectro de absorcién y emision del compuesto 8 (Gd).

En la figura 5.19 el complejo de Gd presenta un fenémeno FRET de 390 nm a 864
nm por lo que el traslape de espectros es de 474 nm. Las bandas centradas de
absorcién y emisién aparecen respectivamente en 335 nm y 434 nm por lo que su
desplazamiento de Stokes es de 99 nm. Algunas de las transiciones observadas
en emision son: 832, 822, 766, 730, 710, 682, 646, 619, 597, 563, 463, 448, 434,
413y 412 nm.
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Figura 5.20: Espectro de absorcion y emision del compuesto 9 (Tb).

La figura 5.20 muestra una banda de absorcién centrada en 328 nm y una banda
de méaxima emisién en 564 nm para el complejo de Th, el desplazamiento de
Stokes es de 236 nm y el FRET de este compuesto va de 387 nm a 864 nm por lo
que su traslape de espectros es de 479 nm. Las transiciones observadas en
emision son: 834, 823, 762, 729, 709, 682, 644, 615, 583, 564, 491, 479, 465, 449,
443, 417 y 412 nm.
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Figura 5.21: Espectro de absorcion y emision del compuesto 10 (Dy).

En la figura 5.21 se observa que el complejo de Dy presenta un fenbmeno FRET
de 393 nm a 864 nm por lo que su traslape de espectros es de 451 nm. La banda
de absorcion centrada se encuentra en 391 nm y la banda de maxima emision en
417 nm por lo que su desplazamiento de Stokes es de 173 nm, algunas de las
transiciones observadas en el espectro de emision son: 832, 826, 761, 729, 709,
690, 644, 564, 564, 490, 479, 466, 448, 445y 404 nm.

Todos los complejos f sintetizados presentan un traslape de FRET muy cercano
entre ellos siendo el complejo de Dy (10) el que presenta el menor traslape con
471 nm y el complejo de Tb (9) el de mayor traslape con 477 nm, mientras que el
desplazamiento de Stokes parece disminuir al aumentar el nUmero atomico del
lantanido.
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5.5-Resultados complejos d-f

5.5.1-Resultados Ru-f (compuestos 11 a 15)

La tabla 5.6 se muestra los resultados de andlisis elemental obtenido para cada

una de las reacciones y se comparan con los posibles productos Salfen y

bencimidazoles, en negritas se muestran los analisis calculados que mejor ajustan

para los resultados experimentales:

Tabla 5.6: Analisis elemental para los complejos hibridos de rutenio.

Compuesto 11

Calculado para Salfen

Calculado para bencimidazol

Experimental [C20H16N5013Cl2RUNd] e [C13H10N5011Cl2RuUNd] @
3MeCN 3MeCN
C;24.99 % C,; 38.95% C; 2571 %
H; 2.62 % C;3.14% H; 2.61 %
N; 13.19 % C; 13.98 % N; 12.62 %

Compuesto 12

Calculado para Salfen

Calculado para bencimidazol

Experimental [C20H16Ns5O13CI2RUEU] @ [C13H10N5011Cl2RUEU]®
2MeCNe2H20 2MeCNe2H20
C; 26.80 % C;, 2797 % C;29.92 %
H; 2.38 % H; 3.13 % H; 2.95 %
N; 10.26 % N; 9.51 % N; 14.37 %

Compuesto 13

Calculado para Salfen

Calculado para bencimidazol

Experimental [C20H16N5013Cl2RUGd] @ [C13H10N5011Cl2RuGd] e
2MeCNe2H20 2MeCNe2H20
C; 30.52 % C; 29.38% C; 29.69 %
H; 2.37 % H; 2.26 % C;293%
N; 9.15 % N; 9.99 % C;14.26 %
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Compuesto 14

Calculado para Salfen Calculado para bencimidazol

Experimental [C20H16N5013CI2RuTb]e [C13H10Ns5O11Cl2RuTb]e
3MeCNe2H20 3MeCNe2H20
C; 26.52 % C; 36.63 % C; 25.29 %
H; 2.79 % H; 3.43 % H; 2.12 %
N; 11.14 % N; 13.14 % N; 12.42 %

Compuesto 15

Calculado para Salfen Calculado para bencimidazol

Experimental [C20H16N5013Cl2RuDy] e [C13H10N5011Cl2RuDy] e
MeCNeH20 MeCNeH20
C;27.31 % C; 2743 % C;28.42%
H; 2.25 % H; 2.20 % H; 2.39 %
N; 8.17 % N; 8.72 % N; 13.26 %

Las comparaciones de la tabla anterior sugieren que los complejos de Ru-Nd y
Ru-Tb pueden ser derivados de bencimidazoles, pues estos presentan menor
error en los valores experimentales y calculados en bencimidazol que en Salfeno,

para apoyar las propuestas se obtuvieron los espectros de IR.

En la imagen 5.22 se muestran los espectros de los complejos de Ru-Nd, Ru-Gd y
Ru-Dy, las sefiales representativas son: banda ancha de 3460 cm™ a 3200 cm*
para OH con puente de hidrégeno, 1640 cm para CH=CH, 1530 cm para C=N,
1510 cm para nlcleo aromatico, 1260 cm™ para C-O, 1250 cm™ para C-N y 722
cm? para C=C aromatico. En la imagen 5.23 se muestran los espectros de Ru-Nd
y Ru-Tb, las sefiales mas representativas son: 3300 cm* para OH, 3210 cm™? para
NH, 1610 cm para CH=CH, 1460 cm nucleo aromatico, 1370 cm™! para C-N vy
723 cm® para C=C aromatico. Estos resultados sugieren que los complejos de Ru-
Nd y Ru-Tb pueden ser derivados de bencimidazol, pues los espectros obtenidos

para estas sustancias difieren de los mostrados en la imagen 5.22.
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Imagen 5.22: Espectros de IR para los complejos hibridos Ru-Eu, Ru-Gd y Ru-D
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Imagen 5.23: Espectros de IR para los complejos hibridos Ru-Nd y RuTb.
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Para confirmar las propuestas se realizaron experimentos de MALDI-TOF, sin
embargo, solo fue posible obtener las espectrometrias de los compuestos 11 (Ru-
Nd) y 12 (Ru-Eu) a continuacién se muestran los resultados obtenidos:
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Imagen 5.24: m/z para el compuesto 11 (Ru-Nd).

En la imagen 5.24 se observa un patrén isotopico del Ru y una relacién m/z que
corresponde para la férmula minima [C13H10N5011CI2RuNd] del compuesto 11.

El compuesto 12 muestra una sefial en el espectro MALDI-TOF con una relacion

m/z atribuible al aducto [C20H16NsO13CI2RUEU+K*], e incluye a los is6topos del

rutenio.
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Imagen 5.25: Relacién masa carga para el complejo hibrido de Ru-Eu.

A continuacién, se muestran los resultados de absorcién y emisién para cada uno

de los complejos hibridos de rutenio con lantanidos:
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Figura 5.26: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 11 Ru-Nd.
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La figura 5.26 muestra que el complejo de Ru-Nd presenta un fenomeno FRET
desde 386 nm a 860 nm por lo que el traslape de espectros es de 474 nm, la
banda de absorcion centrada en 291 nm y la banda de maxima emision esta en
426 nm por lo que su desplazamiento de Stokes es de 135 nm. Algunas de las
transiciones observadas en el espectro de emision son: 823, 769, 730, 719, 689,
653, 628, 560, 521, 490, 479, 467, 448, 438, 433, 423, 420 y 417 nm.
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Figura 5.27: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 12 Ru-Eu.

En la figura 5.27 se observa una banda de absorcion centrada en 282 nm y una
banda de maxima emision en 467 nm para el complejo de Ru-Eu por lo que su
desplazamiento de Stokes es de 185 nm, las transiciones observadas en emision
son: 823, 764, 730, 711, 689, 648, 621, 563, 533, 490, 479, 467, 448, 438, 420 y
411. El FRET observado va de 387 nm a 860 nm por lo que su traslape de

espectros es de 473 nm.
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Figura 5.28: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 13 Ru-Gd.

La figura 5.28 muestra un FRET de 388 nm a 860 nm para el complejo de Ru-Gd
por lo que el traslape de espectros es de 472 nm, la banda de absorcién centrada
se encuentra en 295 nm y la de maxima emisién en 467 nm por lo que su
desplazamiento de Stokes es de 172 nm. Algunas de las transiciones observadas
en el espectro de emision son: 835, 840, 822, 763, 730, 714, 682, 645, 614, 563,
526, 491, 481, 467, 450, 437, 420 y 409 nm.
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Figura 5.29: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 14 Ru-Tb.

En la figura 5.29 se aprecia una banda de absorcién centrada en 288 nm y una
banda de maxima emisién en 466 nm por lo que el desplazamiento es Stokes es
de 178 nm para el complejo de Ru-Th. Algunas de las transiciones observadas en
emision son: 837, 822, 763, 730, 710, 691, 679, 661, 650, 615, 561, 525, 490,482,
466, 448, 438, 421 y 409 nm, el FRET observado va desde 389 nm a 860 nm por

lo que el traslape de espectros es de 471nm.
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Figura 5.30: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 15 Ru-Dy.

La figura 5.30 del complejo de Ru-Dy muestra un fendbmeno FRET desde los 388
nm a los 860 nm por lo que el traslape de espectros es de 472 nm, la banda de
absorcion centrada en 280 nm y la banda de maxima emision esta en 469 nm, por
lo que su desplazamiento de Stokes es de 189 nm. Algunas de las transiciones
observadas en emision son: 831, 822, 762, 728, 709, 681, 647, 603, 560, 554,
538, 521, 484, 481, 469, 450, 438, 421 y 410 nm.

Los complejos Ru-lantanido muestran valores de FRET muy cercanos entre si
siendo el complejo Ru-Tb (14) el que presenta el menor traslape con 471 nm y el
complejo Ru-Nd (11) el de mayor traslape con 474 nm, el hecho de que los
complejos sean Salfenos o bencimidazoles no afecta el FRET. El desplazamiento

de Stokes parece aumentar con el nimero atémico del lantanido.
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5.5.2-Resultados Pt-f (compuestos 16 a 20)

En la tabla 5.7 se muestran los resultados de andlisis elemental para cada uno de

los complejos hibridos de platino, en la tabla se comparan los resultados

experimentales con

los

resultados calculados para complejos Salfen y

bencimidazoles, en negritas se han marcado los resultados calculados mas

cercanos a los experimentales.

Tabla 5.7: Analisis elemental para los complejos hibridos platino-lantanidos

Compuesto 16

Experimental

Calculado para Salfen
[C20H16N5013PtNd]Cl23H20

Calculado para
bencimidazol
[C13H10N5011PtNdCl2]@3H20

C;24.19% C; 24.05% C;17.81%
H; 2.33 % H; 2.22 % H; 1.84 %
N; 7.29 % N; 7.01 % N; 7.99 %

Compuesto 17

Experimental

Calculado para Salfen
[C20H16N5013PtGd]Cl.05H20

Calculado para bencimidazol
[C13H10N5011PtEUCI2]#5H20

+ 2KClI + 2KClI
C;13.94% C;25.95% C; 14.60 %
H; 1.92 % H; 2.83 % H; 1.89 %
N; 7.30 % N; 7.57 % N; 6.55 %

Compuesto 18

Experimental

Calculado para Salfen
[C20H16N5013PtGd]Cl.04H20

Calculado para bencimidazol
[C13H10N5011PtGdCl2]e4H20

+ 2KClI + 2KCl
C; 19.08 % C; 20.07 % C;14.78 %
H; 2.33 % H; 2.19 % H; 1.72 %
N; 5.14 % N; 5.85 % N; 6.63 %
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Compuesto 19

Experimental

Calculado para Salfen
[C20H16N5013PtTb]Cl2e5H20

Calculado para bencimidazol
[C13H10N5011PtTbCl2]#5H20

C;22.05% C; 22.89 % C; 16.84 %
H; 2.21 % H; 2.50 % H; 2.17 %
N; 6.16 % N; 6.67 % N; 7.55 %

Compuesto 20

Experimental

Calculado para Salfen
[C20H16N5O13PtDy]Cl.03H20

Calculado para bencimidazol
[C13H10N5011PtDyCl2]#3H20

C;23.11% C; 23.62 % C;17.45%
H; 2.83 % H; 2.18 % H; 1.80 %
N; 7.35 % N; 6.97 % N; 7.83 %

De la tabla anterior se plantea que el complejo de Pt-Eu se encuentra en forma de

bencimidazol, esta propuesta se ve apoyada en los resultados de IR donde se

puede apreciar que el espectro de este complejo es diferente a los demas.

En la imagen 5.31A se muestran los espectros de IR de todos los complejos

propuestos como Salfen, las sefiales mas representativas son: banda ancha de
3600-3000 cm™ para OH con puentes de hidréogeno, 1610 cm para CH=CH, 1560

cm? para C=N, 1460 cm™ nlcleo aromatico, 1290 cm* para C-O, 1260 cm™ para

C-N vy 741 cm™ para C=C aromatico. En la figura 5.31B se muestra el espectro del

complejo propuesto como bencimidazol, las sefales observadas son 3600-3000
cm? para OH, 1590 para CH=CH, 1470 nucleo aromatico, 1350cm para C-O,
1210 para C-Ny 730 para C=C.
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Figura 5.31A: Espectros de IR para los complejos hibridos platino-lantanidos

propuestos como Salfen.
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Figura 5.31B: Espectro del complejo de Pt-Eu.

Las sefiales de NH, probablemente no se observan debido a la hidratacién del
complejo.
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A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de absorcion y emision para

cada uno de los compuestos hibridos de platino con lantanidos:
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Figura 5.32: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 16 Pt-Nd.

En la figura 5.32 el complejo de Pt-Nd presenta un fenémeno FRET de 473 nm
gue va desde 387 nm a 860 nm, la banda de absorcion centrada en 344 nm y
algunas de las transiciones observadas en emision son: 836, 822, 797, 766, 729,
709, 684, 644, 615, 561, 528, 510, 490, 479, 465, 449, 435, 429 y 418 nm siendo
la sefial de 465 nm la de mayor intensidad por lo que su desplazamiento de
Stokes es de 121 nm.
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Figura 5.33: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 17 Pt-Eu.

La figura 5.33 muestra que el complejo de Pt-Eu presenta una banda de absorcion
centrada en 307 nm y una banda de maxima emision en 466 nm por lo que su
desplazamiento de Stokes es de 159 nm. Algunas de las transiciones observadas
en el espectro de emision son: 832, 822, 797, 761, 734, 710, 687, 646, 615, 561,
523, 508, 490, 480, 466, 451, 439, 418 y 417 nm, el FRET observado va de 388

nm a 860 nm por lo que el traslape de espectros es de 472nm.
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Figura 5.34: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 18 Pt-Gd.

Los espectros de la figura 5.34 del complejo de Pt-Gd muestran un FRET de 387
nm a 860 nm que corresponde a un traslape de 473 nm, la banda de absorcioén
centrada se encuentra en 306 nm y algunas de las transiciones observadas en
emisién son: 832, 822, 803 797, 767, 727, 708, 681, 662, 646, 624, 561, 520, 503,
490, 478, 465, 448, 440, 438, 419, 411 y 409 nm, donde 465 nm tiene la mayor

intensidad de emisién, por lo que el desplazamiento de Stokes es de 31 nm.
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Figura 5.35: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 19 Pt-Th.

El complejo de Pt-Tb muestra en la figura 5.35 una banda de absorcién centrada
en 304 nm y una banda de maxima emisidbn en 466 nm, por lo que el
desplazamiento de Stokes correspondiente es de 162 nm. Algunas de las
transiciones observadas en emision son: 836, 822, 813, 795, 761, 728, 711, 681,
664, 644, 614, 584, 567, 549, 490, 479, 466, 450, 445, 425, 415y 408 nm y el
fenbmeno FRET observado va de 388 nm a 860 nm por lo que el traslape de

espectros es de 472nm.
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Figura 5.36: Espectros de absorcion y emision del compuesto hibrido 20 Pt-Dy.

La figura 5.36 muestra que el complejo de Pt-Nd presenta una banda absorcion
centrada en 335 nm y una banda de méxima emision en 466 nm, el
desplazamiento de Stokes correspondiente es de 131 nm y el FRET observado va
desde 386 nm a 860 nm teniendo un traslape de 474 nm. Algunas de las
transiciones observadas en el espectro de emision son: 834, 824, 806, 767, 729,
710, 683, 669, 642, 616, 567, 561, 548, 523, 526, 489, 482, 466, 449, 440, 421,
417 y 407 nm.

Los complejos Pt-lantanido presentan valores de FRET muy cercanos entre si
nuevamente siendo los complejos de Pt-Eu (17) y Pt-Tb (19) los que presentan el
menor traslape con 472 nm y el complejo de Pt-Dy (20) el de mayor traslape con
474 nm, el desplazamiento de Stokes en estos complejos no muestra una

tendencia clara de aumentar o disminuir con el nidmero atémico.
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Capitulo 6. Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

El Salfeno sintetizado presenta un polimorfismo debido al disolvente
atrapado entre las moléculas de cristalizacion, mismas que afectan la
estructura del cristal, color, luminiscencia y punto de fusién, este tipo de
polimorfismo suele presentarse en sustancias con varios grupos OH en su
estructura, pues este grupo funcional favorece la interaccién con

disolventes polares.

Bajo las condiciones de reaccién empleadas se obtiene un bencimidazol
coordinado a platino y no el complejo Salfen deseado, la formacién del
bencimidazol se atribuye a la cinética de la reaccién y a la presencia de
agua asociada a la sal de platino misma que reacciona reversiblemente con
la base de Schiff produciendo aldehidos y aminas que en presencia de un

metal forman un bencimidazol.

El bencimidazol es un producto secundario de la reaccion y su formacién

depende de la cantidad de agua presente en el medio de reaccion.

En la sintesis del complejo de rutenio se obtiene el complejo Salfen
deseado y una pequeia cantidad del bencimidazol coordinado al rutenio, en
esta sintesis de produce una reaccién redox que cambia el estado de
oxidacion de Ru'" a Ru", este cambio se atribuye a una reaccién entre el
Ru''y los aldehidos obtenidos de la reaccién entre las moléculas de agua y
las bases de Schiff.

Todos los complejos obtenidos con los metales del bloque f dieron el
producto de reaccion esperado, por lo qgue son menos propensos a formar
bencimidazoles. La cinética de reaccion favorece la formacion de la base de
Schiff.
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6)

7)

8)

Los complejos hibridos d-f pueden o no formar bencimidazoles debido a la

presencia de los metales d.

Los valores de FRET obtenidos en todos los complejos son muy cercanos
entre si independientemente del metal coordinado. El valor de FRET para
los ligantes (3) es de 470 nm mientras que el FRET de todos los complejos
estd en el intervalo de 471 nm a 477 nm, por lo que incluir metales no
contribuye de forma significativa a mejorar las propiedades emisivas del

ligante original.

Las propiedades emisivas no se modifican significativamente al tener
complejos Salfen o bencimidazoles, pues la semejanza observada en los
espectros sugiere que ambas estructuras comparten las mismas rutas de

relajacion energética.
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