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Resumen

La luminiscencia es un fendmeno conocido desde épocas antiguas, donde era posible
admirarla en la aurora boreal o en ciertos animales, como la luciérnaga. Este fenomeno
es de gran importancia incluso hoy en la sociedad moderna, ya que muchos de los
dispositivos utilizados dia a dia estan basados en compuestos emisores de luz (Edgar,
2017).

Algunos de los materiales luminiscentes que han destacado recientemente son las
bases de Schiff tipo salfen. Estos compuestos tienen capacidad de coordinarse por
diferentes atomos a un catibn metélico, por lo que presentan una alta estabilidad; asi
mismo, por sus altos coeficientes de extincion en la zona del UV-VIS, tienen

aplicaciones como sensibilizadores de luminiscencia (Andruh, 2011; Curefio, 2019).

Se ha encontrado en diversas investigaciones que es posible modular la longitud de
onda de emisién dependiendo de la base de Schiff y del catibn metélico utilizado (Dong
et al., 2017; Zhang et al., 2018). Es por ello que es importante saber qué efecto tiene el

cambio de alguno de los sustituyentes en el ligante, asi como del cation metalico.

En el presente trabajo se sintetizaron tres compuestos con la base de Schiff N, N’-bis(2-
hidroxi-4-metoxibencendieno)-1,2-fenilendiimino (H2SalfenOMe) con los cationes Ru'",
Rh''y Cd', y se obtuvieron tres productos de reaccion a partir de la base de Schiff N,
N’-bis(2,4-dihidroxibencendieno)-1,2-fenilendiimino (HzSalpfen) y los cationes metalicos
Ru', Pd"y Cd". Se encontré que los ligantes y complejos emiten en la regién UV, y en
la region del color violeta y azul; en el caso de los complejos sintetizados a partir de
HoSalpfen hubo un aumento de la luminiscencia en comparacion con el ligante,
mientras que en el caso de los complejos sintetizados a partir de H2SalfenOMe hubo

una disminucion de ella.




1. Introduccién y marco teodrico

1.1 Luminiscencia

La palabra luminiscencia fue acufiada por el fisico aleman Eilhardt Wiedemann en 1888
para nombrar a “todos aquellos fendmenos de la luz, los cuales no estén solamente
condicionados por el aumento de la temperatura” (Virk, 2015). Ya que en muchas
ocasiones la luminiscencia ha sido confundida con la reflexion de la luz o con la
incandescencia, ha sido necesario definirla de manera mas precisa, por lo que se puede
decir que “la luminiscencia es la emision de luz de cualquier sustancia, proveniente de

estados electrénicos excitados” (Lakowicz, 1999).

Es a partir de la fuente de excitacion que es posible dividir a la luminiscencia en distintos
grupos, algunos de los cuales son: termoluminiscencia (excitaciébn con calentamiento
térmico), triboluminiscencia (excitacion mediante energia mecanica),
guimioluminiscencia (excitacion mediante energia quimica) y fotoluminiscencia

(excitacion con luz) (Virk, 2015).

1.1.1 Fotoluminiscencia

Una sustancia presenta fotoluminiscencia si emite luz después de haber sido excitada
mediante la absorcién de radiacion electromagnética (Atkins et al., 2010). Este

fendmeno se puede subdividir a su vez en fluorescencia y fosforescencia.

Tradicionalmente una rapida relajacion radiativa se denomina fluorescencia (107 — 1010
S), mientras que una que presenta un mayor tiempo de relajacibn se denomina
fosforescencia (10® — 10 s). Sin embargo, actualmente el criterio para denotar ambas

formas de fotoluminiscencia se basa en el mecanismo por el cual ocurre.

La fluorescencia es la emisién de luz desde habitualmente el estado electrénico excitado
mas bajo Si al estado basal So. Esto es debido a que a que los procesos de relajacion

no radiativa, como la conversion interna y la relajacion vibracional entre los estados

—
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electronicos excitados Sn a S1, son mas rapidos que la emisién (Requena-Rodriguez &

Zuiiga-Roman, 2004). Este comportamiento es conocido como la regla de Kasha.

La fosforescencia es la emision de luz desde un estado triplete al estado basal So. Esta
transicion esta prohibida por la regla de seleccion de espin, la cual indica que el espin
total no debe sufrir variacion (AS = 0), por lo cual tiene poca probabilidad de ocurrir, lo

gue provoca gue su intensidad sea menor.

La fosforescencia suele observarse en fases soélidas debido a que en estas fases la
relajacion no radiativa no es tan rapida como en una fase liquida; ademas, la
fosforescencia suele aparecer a frecuencias menores a las de la fluorescencia debido a
la diferencia energética entre los niveles S1y T1 (Requena-Rodriguez & Zufiiga-Roman,
2004).

1.1.2 Mecanismos de relajacidén no radiativa

La luminiscencia compite con otros mecanismos de desactivacion del estado electrénico
excitado. Para una visibn mas esquematica de los procesos de relajacion que pueden
presentarse en una molécula poliatbmica se suele utilizar el diagrama de Jablonski
(Figura 1).

Inicialmente se tiene una molécula en el estado electronico basal So, que al momento de
ser excitado con radiacién puede alcanzar estados excitados de la misma multiplicidad
Sn (flecha azul de la figura 1). Todos los estados electrénicos tienen sus respectivos
niveles vibracionales.

Una vez gue la molécula se encuentra en un estado excitado, sus vibraciones pueden
ser interrumpidas por colisiones con otras moléculas, las cuales absorben el exceso de
energia vibracional. Este proceso, llamado relajacion vibracional (RV), lleva a la
molécula al nivel vibracional mas bajo del estado excitado (flecha amarilla de la Figura
1).

10
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Figura 1. Diagrama de Jablonski. (Modificado de https://trends.directindustry.es/edinburgh-instruments/project-
25178-193661.html)

La molécula en el estado Sn también puede relajarse sin la necesidad de colisionar con
otras moléculas mediante la transferencia de su energia a un nivel vibracional de la
misma multiplicidad Sn-1. Este proceso se llama conversion interna (Cl) (flecha morada
de la figura 1).

Si la energia se transfiere a un nivel vibracional pero ahora de una diferente multiplicidad
Tn se tiene un proceso llamado entrecruzamiento de sistemas (CS) (flecha azul claro de
la figura 1). Este proceso es debido al acoplamiento espin-Orbita entre los estados

electrénicos de diferente multiplicidad (Requena-Rodriguez & Zufiga-Roman, 2004).

11
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1.2 Bases de Schiff

Los ligantes tipo base de Schiff son producto de la reaccion de aldehidos o cetonas con

aminas primarias (Arteaga-Pérez, 2016); esta reaccion puede llevarse a cabo como se
muestra en la Figura 2. Las bases de Schiff derivadas de aldehidos alifaticos son
relativamente inestables, por lo que se prefieren las aromaticas, puesto que presentan

una conjugacion efectiva y mayor estabilidad.

"H H o
H 0 " P ™H
| OH & H o B
OH N \ 4 H
@: H h
™

OH

H H -
O B 0.
/— H' OH OH
H \,*,,‘ */H
HO HO N\
_— pe— W HO
NH;

NH;

OH

Figura 2. A) Mecanismo de reaccion para la formacion del grupo funcional imina. B) Base de Schiff tipo Salfen

Debido a sus favorables propiedades electrdnicas, asi como su capacidad de actuar
como ligantes multidentados, las bases de Schiff tipo salfen y derivados representan un
grupo de ligantes organicos muy comunmente utilizados para la sintesis de diferentes

compuestos de coordinacién (Vanco et al., 2015).

Los materiales luminiscentes organicos generalmente son compuestos con sistemas
extendidos de electrones 1 conjugados. Las propiedades de estos compuestos se
pueden controlar mediante la modificacion de los sistemas de conjugacion 1T o mediante

el cambio de sustituyentes (Curefio-Hernandez, 2019).

12
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1.3 Antecedentes

Diversos grupos de investigacion han realizado estudios sobre complejos con bases de
Schiff. Entre las aplicaciones que han sido encontradas estan su uso en actividad
biolégica (Chohan et al., 1997; Singh, 2010), catalisis (Andrade et al., 2016; Cozzi,
2004; Khan et al., 1988), en quimica analitica (Tantaru et al., 2002) y luminiscencia
(Contreras-Cadena, 2019; Curefio-Hernandez, 2019; Dong et al., 2017; Zhang et al.,
2018). En este ultimo rubro se han realizado algunas investigaciones con metales de

transicion.

Zhang y colaboradores utilizaron un complejo nombrado RUE (RUE es la abreviacion de
Ru(bpy)2(E)Cl2, donde bpy = 2,2’-bipiridina, E = N,N’-5,6-(1,10-fenantrolina)-bis(2-
hidroxibenzaldehido)diamina)), el cual presenta una alta luminiscencia que es
disminuida en presencia de Cu'. Sin embargo, en presencia de pirofosfato (PPi) el
complejo RUE-Cu" se disocia, por lo que el complejo RUE recupera su luminiscencia. De

esta manera, es posible realizar la determinacién indirecta de pirofosfato en el medio.

C ~ |
¥ @/(D i ;
5 N : -M M
7 ‘ Ru’ OH
5 e - > Y N OH
y=86.17x+159.9 . v J
» - |

B 2600

i

;
\

\*

|

|
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§

: ™ R=0.9903

i A rue N
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§

Intensidad de Luminiscencia (u.a.

o

Intensidad de Luminiscencia (u.a.) =

0 600 6% 700 0 10 20 30 40 5 6 70 8

Longitud de onda (nm) Concentracion de PPi (uM)
Figura 3. (A) Espectro de emision del complejo RUE-Cu'" con adiciones de pirofosfato (B) Luminiscencia en 596
nm del complejo Ru-E en funcidn de la concentracion de pirofosfato (C) Complejo RUE. (Modificado de Zhang et
al., 2018)

g

Dong y colaboradores estudiaron las propiedades Iluminiscentes de complejos
sintetizados a partir de cinco bases de Schiff (LY (E)-2-metoxi-N-((piridin-2-
iletilieno)anilina; L2, (E)-2,6-dimetil-N-((6-metoxipiridin-2-il)metileno)anilina; L3, (E)-4-
fenil-N-((quinilin-2-il)metileno)anilina; L4, (E)-2-N-((6-metoxipiridin-2-
illmetileno)naftilamina; L°, (E)-8-quinolina_N_((6-metoxipiridin-2-il)metileno)amina) con
Cd"(compuestos 4-5) y Hg" (compuestos 1-3). Los resultados mostraron que para los

ligantes libres L* y L% habia maximos de emisién en 425 y 475 nm, mientras que en los

13
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compuestos de coordinacién con Cd (4 y 5), cuyas geometrias fueron bipiramide

trigonal y octaédrica distorsionada, habia un corrimiento hacia el rojo (550 y 490 nm).

L4
400 500
Longitud de onda/nm

1.04C s e
1 -2
© 0.8 ( —_—
- 4
N -8
© v LI
§0 6 .
2 yf R \
®0.4
=
2 X
cV.en ” - ~
oy o
.. 't-'* > y
0.0 AR o o Iy OO "
> 1) 1 v 1) v L)
400 500 600 700
Longitud de onda/nm L¢ LS

Figura 4. A) Estructura cristalina del complejo 4. B) Espectro de absorcion UV-VIS en CH3CN de 1-5 a temperatura
ambiente. C) Espectro de emision en CH3CN de 1-5 a temperatura ambiente. D) Ligantes utilizados. (Modificado de
Dong et al., 2017)

Majumber y colaboradores estudiaron las propiedades luminiscentes de los complejos
formados a partir de la base de Schiff 2,4-dicloro-2-[(2-piperazina-4-il-etilimino)-metil]-
fenol con diversas sales de Zn"y Cd". Los resultados mostraron que para el ligante libre
se tuvo un maximo de emisiéon en 485 nm, mientras que para los complejos con Cd'" se
tuvieron maximos a menores longitudes de onda (465-484 nm). Para el complejo 5 se
tuvo una geometria octaédrica, mientras que para el complejo 7 se encontré una

geometria de bipiramide pentagonal.

—
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Figura 5. A) Ruta de sintesis de los complejos formados. B) Espectro de fluorescencia de los complejos con Cd en
DMSO a 298 K (hex=385 nm). C) Estructura cristalina del complejo 5. D) Estructura cristalina del complejo 7.
(Modificado de Majumber et al., 2017)

Parsaee en 2017 sintetiz6 tres compuestos de coordinaciéon de Cd'" con bases de Schiff,

para los cuales propusieron una geometria cuadrada.

Cs“n CsHﬁ
©/ OI:C/\/\/ . DMEF/POCI, -
MSO/NnOH©/ O cH,Cl, OHC/©/ Q A 33
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A s 4N CH,OH ’ ?
— DMF @ "
BN CHO L g5 min
9 o, 9 Ty
Gt !
X=CH,, Cl, OH o o 3 FX | : @
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JO min \/©/ O\/ e N ' ‘9 " “O '
T "% e
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Figura 6. A) Ruta de sintesis de los complejos con Cd". B) Modelo de la propuesta de los complejos (Cd,L"Cly).
(Modificado de Parsaee, 2017)
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En el grupo de trabajo se ha investigado el efecto del cambio de sustituyentes en el
anillo aromatico, asi como el cambio en la longitud de onda de emision al coordinar
diferentes metales de transicion. En la tabla 1 se muestran los resultados de dichas

investigaciones.

L

= —

— =

R2

R1

R1

R2

Tabla 1. Compuestos de coordinacién estudiados en el grupo de investigacion

R1 R2 Cat,i(?n anf_iguracién . Mé}x_i[nos de Referencia
metalico | electronica del cation | emision (nm)
H H - - 570? Durédn-Hernéndez, 2015
H H Zn" [Ar] 3d*° 5337 Duran-Hernandez, 2015
625% Olea-Roman, 2015
OH H - 6252 Contreras-Cadena, 2019
610? Curefio-Hernandez, 2019
OH | H Ni' [Ar] 3d® 7022 Olea-Roman, 2015
OH | H cu'" [Ar] 3d° 8587 Olea-Roman, 2015
" 10 5982 Olea'Romén, 2015
OH H Zn [Ar] 3d 6002 Curefio-Hernandez, 2019
OH | H Ru" [Kr] 3d® 430° Contreras-Cadena, 2019
OMe | H ) ) 6242, 6652 Olea-Roman, 2015
605° Curefio-Hernandez, 2019
" 10 5922 Olea-Roman, 2015
OMe | H Zn [Ar] 3d 596° Curefio-Hernandez, 2019
a
H OH - - 3700, 45132" 506P Olvera-Nolasco, 2018
H | OH cr'" [Ar] 3d® 376", 440° Olvera-Nolasco, 2018
H | OH Co" [Ar] 3d’ 375, 440° Olvera-Nolasco, 2018
H | OH Ni' [Ar] 3d® 374P Olvera-Nolasco, 2018
H | OH cu" [Ar] 3d° 388°, 440° Olvera-Nolasco, 2018
H | OH Zn" [Ar] 3d*° 480%, 540° Olvera-Nolasco, 2018
367°, 437", 466° ’
H | OH Rh'" [Kr] 3d° 373, 440° Olvera-Nolasco, 2018
H | OH Pt [Xe] 3d® 373°, 440° Olvera-Nolasco, 2018
H | OMe - - 5272 Arteaga-Pérez, 2016
H |OMe| 2zn" [Ar] 3d*° 500? Arteaga-Pérez, 2016
2 Maximo de emisién en estado sélido
b Maximo de emision en disolucion
(18]




De los resultados presentados en la tabla 1 se tiene que, para los ligantes, un anillo sin
sustituyentes en R1 y R2 el maximo de emision se tiene en 570 nm; con sustituyentes
en R1 el maximo de emision se presenta a menor energia, mientras que al tener

sustituyentes en R2, para OH el maximo se presenta a mayor energia.

Para los compuestos de coordinacion, el desplazamiento de los maximos de emision en
comparacion con el ligante respectivo es hacia mayor energia, con excepcion de los

compuestos de Ru'"y Zn'.

Durante el desarrollo de su investigacion, Curefio-Hernandez encontré que si hay
presencia de agua puede ocurrir la hidrolisis del salfeno para dar el bencimidazol, como

se muestra en la figura 7. Contreras-Cadena también observé un fenémeno similar.

Re Q.

=M M= HyM W "
MaOHI H O -
OH RO - Hi M
el
il gl

Bty

+*

Ej/@\ Oixidachin ] H
Dl ke
] OH HH oM

Figura 7. A) Hidrolisis parcial del ligante seguida de la formacion del bencimidazol. (Tomado de Curefio-
Hernandez, 2019)

Los antecedentes muestran que los complejos sintetizados con bases de Schiff y
cationes del bloque d pueden presentar diferentes geometrias, asi como presentar
propiedades luminiscentes cuya longitud de onda de emisién cambia dependiendo de la
base de Schiff y del cation utilizado, por lo cual es de nuestro interés saber qué efecto
tiene el cambio de alguno de los sustituyentes en el ligante, asi como del cation
metalico. Otro punto para resaltar es que la presencia de agua puede provocar la

hidrodlisis del ligante, dando la formacién del bencimidazol derivado.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y estudiar las propiedades luminiscentes de las bases de
Schiff N,N’-bis(2,4-dihidroxibencendieno)-1,2-fenilendiimino y N,N’-bis(2-hidroxi-4-
metoxibencendieno)-1,2-fenilendiimino, asi como sus compuestos de

coordinacién con diferentes cationes del bloque d

2.2 Objetivos particulares

Sintetizar y caracterizar los ligantes N,N’-bis(2,4-dihidroxibencendieno)-1,2-
fenilendiimino  (HzSalpfen) 'y  N,N’-bis(2-hidroxi-4-metoxibencendieno)-1,2-

fenilendiimino (H2SalfenOMe) mediante técnicas espectroscépicas y analiticas.

Sintetizar y caracterizar los compuestos de coordinacién con las bases de Schiff y
los cationes Cd", Ru' Pd" y Rh'"" mediante técnicas espectroscopicas y

analiticas.

Estudiar las propiedades luminiscentes de los compuestos obtenidos.

R1

Tabla 2. Compuestos de coordinacién a estudiar

N OH R1 | Cationes metalicos
OH cd" pd", Ru",
OMe | cd" RhM Ru™
N OH

R1
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3. Desarrollo experimental

3.1 Reactivos

Tabla 2. Reactivos empleados, pureza y marca

Sustancia Pureza (%) Marca
o-fenilendiamina 99.5 Aldrich
2-hidroxi-4-metoxibenzaldehido 98.0 Aldrich
2,4-dihidroxibenzaldehido 98 Aldrich
Cd(Ac0)2:2H20 98.0 Sigma-Aldrich
CdCl2-2.5H.0 79.5 J.T. Baker
RuCls-nH.0 99.98 Aldrich
Zn° 99.8 Sigma-Aldrich
K2PdCl4 98 Aldrich
RhCl3-nH.0 - Aldrich
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3.2 Equipos

Tabla 4. Técnica utilizada, especificaciones técnicas y ubicacion

Técnica

Especificaciones

Ubicacién

Espectroscopia de

Perkin Elmer FTIR 1605

Unidad de Servicios de Apoyo a la

infrarrojo con ventana de 4000 a | Investigaciony a la Industria. Edificio Mario
FTIR-ATR 400 cm* Molina. Facultad de Quimica
Anélisis elemental | Instrumental EA 1108 Unidad de Servicios de Apoyo a la
(CHNS-0) Investigacion y a la Industria. Edificio Mario

Molina. Facultad de Quimica

Resonancia

magnética nuclear

VNMRS de Varian de
400 MHz

Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion y a la Industria. Edificio Mario

Molina. Facultad de Quimica

Espectroscopia
electrénica UV-
VIS-NIR en

estado sélido

Espectrofotdmetro Cary

6000i UV-VIS-NIR de

Varian con ventana de
200 a 1200 nm

Laboratorio 211 del departamento de
Quimica Inorgénica y Nuclear. Edificio B.
Facultad de Quimica

Espectroscopia
electrénica UV-
VIS en disolucion

Agilent 8453 Value
Analysis UV-Visible
System

Laboratorio 214 del departamento de
Quimica Inorgénica y Nuclear. Edificio B.
Facultad de Quimica

Resonancia
paramagnética
electrénica

Espectrometro de RPE
Elexsys E500 Bruker

Unidad de Servicios y Apoyo a la
Investigacion y a la Industria. Edificio B.
Facultad de Quimica

Susceptibilidad

magnética

Sherwood Scientific
Cambridge, UK.

Laboratorio 211 del departamento de
Quimica Inorganica y Nuclear. Edificio B.

Facultad de Quimica

Conductimetria

Oakton pH/mV /lon/

Laboratorio 214 del departamento de

Conductivity / °C / °F Quimica Inorganica y Nuclear. Edificio B.
meter PC 2700 Facultad de Quimica
Emision en estado Espectrometro Laboratorio 213 del departamento de

solidoy en

disolucién

FluoroMax4, Horiba
Scientific, con intervalo
Optico de 290-850 nm

Quimica Inorganica y Nuclear. Edificio B.

Facultad de Quimica

—
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3.3 Sintesis del ligante y sus compuestos de coordinacion

En esta seccion se presentan las condiciones experimentales utilizadas para la sintesis

del ligante y de los compuestos de coordinacion.

3.3.1 Sintesis del ligante HzSalpfen
Este ligante fue sintetizado anteriormente en el grupo de trabajo (Maza-Martinez, 2017,

Olvera-Nolasco, 2018), mediante el siguiente procedimiento.

Se adicionaron 2.76 g (10 mmol) de o-fenilendiamina y 1.08 g (20 mmol) de 2,4-
dihidroxibenzaldehido en un matraz de 250 mL al que posteriormente se adicionaron
100 mL de EtOH. La mezcla se llevo a reflujo por 6 horas; se dejo reposar durante 24
horas hasta la formacion de un solido amarillo canario, el cual se purific6 mediante

lavados de EtOH caliente y secados al vacio.

OH
Q |
| N  OH
NH, EtOH
@[ + 2 L e
t=6h N OH
NH, HO OH |
OH
o-fenilendiamina 2,4-dihidroxibenzaldehido H,Salpfen

Figura 8. Esquema de sintesis de H,Salpfen

3.3.2 Sintesis del ligante H2SalfenOMe

Se adicionaron 1.0855 g (10 mmol) de o-fenilendiamina (cristales beige) a 30 mL de
EtOH absoluto; una vez disuelto mediante calentamiento se adicionaron 3.0720 g (20
mmol) de 2-hidroxi-4-metoxibenzaldehido (polvo beige). La mezcla se llevo a reflujo
durante 6 horas con un volumen total de 50 mL. Se obtuvieron cristales en forma de

aguja color amarillo canario, los cuales fueron recristalizados en EtOH.
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“CH,
|
N OH
NH, u EtOH
+ 2 —
t=6h
NH, ? OH N OH
CH,
CH,
O/
o-fenilendiamina 2-hidroxi-4-metoxibenzaldehido H,SalfenOMe

Figura 9. Esquema de sintesis de H,SalfenOMe

3.3.3 Sintesis del compuesto [Cd(SalfenOMe)]

Se afadieron 0.3721 g (1 mmol) de H2SalfenOMe a 20 mL de EtOH absoluto; una vez
disuelto mediante calentamiento se afiadieron 0.2722 g (1 mmol) de acetato de cadmio
dihidratado (cristales incoloros). La mezcla se dejo a reflujo por 2 horas con un volumen
total de 50 mL. Se obtuvo un precipitado amarillo que se purificé con lavados de EtOH

absoluto (2 x 5 mL).

CH3
CH, I
I 0
o
| .
N OH u EtOH AN d/
©i + Cd(AcO), 2H,0 — s
= N O
N| OH t=2h ,
CH
CH o~ 3
o”
H,SalfenOMe Acetato de cadmio dihidratado [Cd(SalfenOMe)]

Figura 10. Esquema de sintesis de [Cd(SalfenOMe)]
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3.3.4 Sintesis del compuesto [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20
Se afadieron 0.3920 g (1 mmol) de H2SalfenOMe a 20 mL de EtOH absoluto; una vez

disuelto mediante calentamiento se afiadieron 0.2081 g (1 mmol) de tricloruro de rutenio

hidratado (s6lido negro). La mezcla se dejé a reflujo por 18 horas con un volumen total

de 50 mL. Se obtuvo un precipitado negro.

: N OH
N OH

H,SalfenOMe

Ti EtOH
+ RuCl; - xH,0O .
t=18h

\CH3

_CH;

(@)

Tricloruro de rutenio hidratado

—N._ (|3' N=—
"Ru
N
O H (@)
OH,
o)
/
H.C

3

[Ru(SalfenOMe)(H,0)CI]

Figura 11. Esquema de sintesis de [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]

3.3.5 Sintesis del compuesto [Rh(SalfenOMe)(H20)2]ClI

Se afiadieron 0.3814 g (1 mmol) de HzSalfenOMe a 20 mL de acetato de etilo; una vez

disuelto mediante calentamiento se afiadieron 0.2076 g (1 mmol) de tricloruro de rodio

hidratado (sélido oscuro). La mezcla se dejo en agitacion por 3 horas con un volumen

total de 50 mL. Se obtuvo un precipitado rojo ladrillo.

N‘/\OH
©:N OH
LA

|

e

H,SalfenOMe

T
O
N, EtOH
+ RhCl,-xHO — =
t=18h
O/CH3

Tricloruro de rodio hidratado

N O
@o --Rht--OHz

8

U\O/CH:i

[Rh(SalfenOMe)(H,0),]CI

Figura 12. Esquema de sintesis de [Rh(SalfenOMe)(H-0),]ClI

23

o}

—
| —



3.3.3 Sintesis del producto de reaccién CdSalpfen

Se afiadieron 0.3570 g (1 mmol) de HzSalpfen a 20 mL de acetato de etilo; una vez
disuelto mediante calentamiento se afiadieron 0.2176 g (1 mmol) de cloruro de cadmio
dihidratado (polvo blanco). La mezcla se agitdé durante 1.5 horas con un volumen total de

50 mL. Se obtuvo un solido amarillo intenso del que no se conoce la estructura.

3.3.4 Sintesis del producto de reaccion PdSalpfen

Se afiadieron 0.3754 g (1 mmol) de H2Salpfen a 20 mL de acetato de etilo; una vez
disuelto mediante calentamiento se afiadieron 0.3069 g (1 mmol) de tetracloropaladato
de potasio (sélido negro). La mezcla se agitd durante 15 horas con un volumen total de

50 mL. Se obtuvo un solido amarillo intenso del que no se conoce la estructura.

3.3.5 Sintesis del producto de reaccion RuSalpfen

Se afiadieron 0.2855 g (1 mmol) de H2Salpfen a 20 mL de acetato de etilo; una vez
disuelto mediante calentamiento se afiadieron 0.2103 g (1 mmol) de tricloruro de rutenio
hidratado (s6lido negro). La mezcla se agitd durante 1 hora con un volumen total de 50

mL. Se obtuvo un sélido verde del que no se conoce la estructura.
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4. Resultados y discusion
A continuacién, se presentan los resultados obtenidos para el ligante HzSalfenOMe y
sus compuestos de coordinaciéon con Cd", Ru" y Rh". En el caso de los compuestos
derivados del ligante H:Salpfen, los resultados que revelan que los compuestos
obtenidos se encuentran impuros, por lo que fueron purificados. Sin embargo, debido a
la contingencia sanitaria, no fue posible la caracterizacion analitica ni espectroscopica

de ellos.

4.1 Analisis elemental

Tabla 5. Andlisis elemental del ligante H,SalfenOMe y sus compuestos de coordinacion

Masa %Ce)(p %Hexp %Nexp
Compuesto Formula molecular molecular / / /
(g/mol) %Cearc | %Hcaic | %Necaic

Rendimiento
(%)

69.60/ | 556/ | 7.90/
H.SalfenOMe C22H20N204 376.40 20.20 5.36 744 82.48

5410/ | 358/ | 6.22/
CdSalfenOMe [Cd(SalfenOMe)] 486.80 5428 373 5.75 56.94

4345/ | 412/ | 490/

RuSalfenOMe | [Ru(SalfenOMe)(H.O)CI]-4.5H,0| 610.00 43.32 479 459 52.10
[Rh(SalfenOMe)(H.0).]CI 548.78 | 49.71/ | 3.71/ | 7.37/
RhSalfenOMe (C1aH11N2O2)o2 4805 | 4991 | 412 | 563 34.92
68.56/ | 464/ | 832/ .

HzSaIpfen C20H16N204 348.35 68.96 463 8.04 73
CdSalpfen Sin determinar -
PdSalpfen Sin determinar -
RuSalpfen Sin determinar -

*Sintetizado previamente en el grupo de trabajo (Maza-Martinez, 2017; Olvera-Nolasco, 2019)

El anadlisis elemental del ligante H:SalfenOMe y sus compuestos de coordinacion
concuerda con el calculado, por lo que se tienen las férmulas minimas propuestas en la
tabla 4. El compuesto [Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl tiene impurezas; una de ellas es del

bencimidazol derivado de la base de Schiff, el cual fue identificado mediante RMN.

Los compuestos [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20 vy [Rh(SalfenOMe)(H20)2]CI
presentan moléculas de hidratacion, mismas que se observan en los espectros de IR

gue se muestran en la siguiente seccion.
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4.2 Espectroscopia de infrarrojo
A continuacion, se muestran los espectros obtenidos para el ligante H2SalfenOMe vy el
complejo [Cd(SalfenOMe)], asi como una tabla que resume los resultados

experimentales. Los espectros restantes se pueden consultar en la seccion de Anexos.

En el espectro de IR del ligante (Figura 13) se observa en 3058 cm™ la banda de
vibracién de C-H aromaticos; en 1607 cm, la vibracién simétrica de C=N; en 1568 cm"
!, la vibracién asimétrica de C=N; en 1509 cm-%, la vibracién de C=C aromatico; en 1199
cm?, la vibracion C-O del fenol; en 1111 cm, la vibracién C-O del metoxilo; y por
ultimo, se pueden ver en 832 cmt y 743 cm las bandas de flexion fuera del plano de
los anillos aromaticos sustituidos en las posiciones 1, 2 y 4. La banda de vibracion de
O-H esta presente de 3060 a 2700 cm™, y es por ello que las bandas de esa regién

lucen mas anchas.

100 — . ;
w0 A

80 /‘ A F \ / U \

© / \ |

E 3058’ v(O-H) ‘ |

E 60+  V(C-H)uom r H \

& 1 832 743

|_° 40 - Q ‘\6( -H)1,24

& | \ 1111

E ~N N= . 1199  V(C-O)metoxio
20 | on o \ \"(C-O)iencl
1607 B\
W(C=N) > | 1568

1% o =Ny 1509
\CH3 Hacf VBS(C N) \;(C=C)

arom

o+—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 13. Espectro de ATR-FTIR del compuesto H.SalfenOMe

En el espectro del [Cd(SalfenOMe)] (Figura 14) se observan arriba de 3000 cm! bandas
de estiramiento que corresponden a C-H aromatico; en 1599 cm, la vibracién simétrica
de C=N; en 1577 cm, la vibracién asimétrica de C=N; en 1527 cm, la vibracién de

C=C aromatico; en 1122 cm1, la vibracién C-O del fenol; en 1034 cm1, la vibracién C-O
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del metoxilo; y en 836 cm™y 744 cm™ se encuentran las bandas de flexion fuera del

plano de los anillos aromaticos sustituidos en las posiciones 1, 2y 4.

100 - ﬂ
ol W TN
i 3068
80 - VCH)urom
' 70 -
' 60 - |
| 836 \
E 50+ sl
S a0 . O(C-H)12.4
; rl \1527 C1 %34
Vi - toxil
30 - 1560 \\»(C=C).,:R( )me oxilo
20: vs(C=N) 1577 1122
Hj H3C Vas(C N) \’(C o)fmol

4000 3500 3000 2500 2000 1 500 1 000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 14. Espectro de ATR-FTIR del compuesto [Cd(SalfenOMe)]

Tabla 6. Bandas relevantes del FT-IR de los ligantes y de los compuestos con cationes metalicos

Vibracién (cm™)
Compuesto —
vi-0-H) | vo-H) | Y e | vaeeny | VEO | MEO) T VEO) | vET
3060 - 832,
H,SalfenOMe - 9700 2968 1607 1568 1509 1199 1111 743
[Cd(SalfenOMe)] - - 2936 1599 1577 1527 1122 1034 %ii’
[Ru(SalfenOMe) 336
(H20)Cl] 3401 - 2971 1611 1574 1507 1214 1017 '
4.5H,0 756
.4.5H,
[Rh(SalfenOMe) 336
(H20),]CI 3410 - - 1607 1584 - 1216 1011 756,
(C14H11N202)o.2
1204, 845,
HSalpfen - 3181 3084 1607 1572 1501 1177 - 743
1217, 854,
RuSalpfen 3251 - 3017 1613 1583 1507 1176 - 750
1207, 846,
CdSalpfen 3351 - 3069 1605 1582 1491 1157 - 246
1208, 845,
PdSalpfen 3166 - 3083 1606 1582 1500 1177 - 743
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La espectroscopia de infrarrojo de los ligantes nos muestra que efectivamente se formé
el enlace C=N de las dos bases de Schiff y permanece en ellas el fenol de los anillos; en
el caso del ligante H2SalfenOMe, la banda correspondiente a v(O-H) es ancha y se
localiza a menor energia de lo que usualmente se suele encontrar debido a la formacion
de un enlace de hidrogeno intramolecular entre el hidrégeno del fenol y el nitrégeno de
la imina (Eltayeb et al., 2007) . Se encontraron las bandas de flexion fuera del plano de
los anillos aromaticos sustituidos en las posiciones 1, 2 y 4 de los anillos aroméaticos de

las bases de Schiff.

La espectroscopia de infrarrojo de los compuestos [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20,
[Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl y [Rh(C14H11N202)2(H20)2]Cl, asi como de los productos de
reaccion RuSalpfen, CdSalpfen y PdSalpfen nos muestra que tienen moléculas de agua
coordinadas en su estructura o que tienen moléculas de agua de hidratacién; no es
posible ver la banda correspondiente a O-H debido a que la cubre la banda

correspondiente al agua.

Para los compuestos de coordinacion se puede ver que las bandas de C=N y C-O se
encuentran desplazadas a mayor energia en comparacion con los ligantes, lo cual es

evidencia de la coordinacién de los ligantes al centro metélico.
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4.3 Resonancia magnética nuclear

A continuacion, se muestran los espectros obtenidos para el ligante H2SalfenOMe y sus
compuestos de coordinacion, asi como tablas que resumen los resultados
experimentales. Los espectros del ligante H2Salpfen y sus compuestos de coordinacion

se pueden consultar en la seccion de Anexos.

4.3.1 Resonancia magnética nuclear del ligante H2SalfenOMe

Para el ligante H2SalfenOMe se obtuvieron los espectros de RMN unidimensionales de
'H (400 MHz) y 13C (100 MHz), asi como el espectro bidimensional HSQC en DMSO

deuterado.

En el espectro de 3C (Figura 15) se observan 11 tipos de sefiales debido a que la
molécula presenta un plano de simetria, lo cual provoca que solo se presenten la mitad
de las sefales esperadas por ser carbonos equivalentes. Debido a que se presenta una
tautomeria enolimina, se presentan dos posibles sefiales en diferentes carbonos (C-7,
C-5, C-4, C-2) debido a dicho equilibrio (Di Bella et al., 1997).

Los carbonos C-3, C-1, C-7 y C-8 son los mas desprotegidos debido a que se
encuentran unidos a atomos electroatractores (164.29 ppm, 164.01 ppm, 163.25 ppm,
142.16 ppm respectivamente); mientras que C-5, C-9 y C-10 aparecen a menor
frecuencia, antiguamente referido como campo alto (134.51 ppm, 127.69 ppm, 119.89
ppm respectivamente); por ultimo aparecen C-6, C-4, C-2 y C-12 (113.62 ppm, 107.30
ppm, 101.28 ppm, 55.91 ppm respectivamente).

En el espectro de 'H (Figura 16) se observan 8 sefiales debido a que la molécula
presenta un plano de simetria, lo cual provoca que solo se presenten la mitad de las

sefales esperadas por ser hidrogenos equivalentes.
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110734
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Figura 15. Espectro de RMN 3C del ligante H,SalfenOMe en DMSO-dg a 400 MHz

La primera sefial corresponde a H-12 (3.77 ppm [6H, s]); la segunda es un doblete que
corresponde a H-2 (6.46 ppm [2H, d, 4Jn-+=2.4 Hz); la tercer sefial es un doble de dobles
que corresponde a H-4 (6.52 ppm [2H, dd, 3Jk-v=8.8 Hz, 4Jn-+=2.4 Hz; la cuarta y quinta
sefal corresponden a H-10 (7.31 pmm [2H, m]) y H-9 (7.39 ppm [2H, m]), sus
constantes de acoplamiento se discuten en la seccion de Anexos; la sexta sefial es un
doblete que corresponde a H-5 (7.51 ppm [2H, d, 3J1+=8.8 Hz]); la séptima sefial es un
singulete que corresponde a H-7 (8.79 ppm [2H, s]); la ultima sefial es un singulete que
corresponde a H-11 (13.49 ppm [2H, s]). El desplazamiento quimico de H-11 se
encuentra a menor campo de lo que se espera debido al enlace de hidrégeno que se
menciono en la seccion de infrarrojo. La sefial de H-7 es importante debido a que, en
caso de tener sefiales similares a las obtenidas para los demas hidrogenos, pero con
ausencia de esta sefial, se tiene un compuesto de tipo bencimidazol en lugar de un

salfeno.

Los acoplamientos observados son debidos a la interaccién entre los espines nucleares
de los diferentes atomos observados. En el caso de H-2 se tiene un acoplamiento a
cuatro enlaces de distancia con H-4 (*Ju-x=2.4 Hz), mientras que H-4 a su vez presenta

un acoplamiento con H-5 a tres enlaces de distancia (3J1-+=8.8 Hz). En el caso de H-9 y
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H-10 también hay acoplamiento; sin embargo, debido a la complejidad de la sefial, no es
posible determinar las constantes de acoplamiento. Estos acoplamientos confirman la

estructura del ligante, y también se presentan en los compuestos de coordinacion.
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Figura 16. Espectro de RMN *H del ligante H,SalfenOMe en DMSO-ds a 400 MHz

En el espectro bidimensional HSQC (Figura 17) se presentan las correlaciones de cada
carbono con el protén con el que estan acoplados a un enlace de distancia. En el caso
de C-6, C-8, C-1 y C-3 no hay tal correlacion ya que no estan unidos directamente a
algun protén; en el caso de H-11 sucede una situacion similar, ya que se encuentra

unido directamente a oxigeno.

1 | L A
H-TT
C-12, H-12 |60
70
(80
o0
Cc-2, H-2 100
C4. H4
110
C-6 B
a
C-9. H9 120 =
10, =
C-10, H-10
N REN)
C-5, H-5
. 140
R 7 [
c-8 N N—
s 8, 150
. 1
—OH HO l160
C-7, HT b
C- z
C

T
-3 o o 7o

N 7
12CH5y HsC

135 130 125 120 1.5 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35
2 (ppm)

Figura 17. Espectro de RMN HSQC del ligante H,SalfenOMe en DMSO-ds
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4.3.2 Resonancia magnética nuclear del compuesto [Cd(SalfenOMe)]

Para el compuesto [Cd(SalfenOMe)] se obtuvieron los espectros de RMN
unidimensionales de 'H (400 MHz) y 13C (100 MHz), asi como el espectro bidimensional
HSQC en DMSO deuterado.

En el espectro COSY (Figura 18) se presentan las correlaciones de los protones
acoplados a tres enlaces de distancia (en sistemas aromaticos se pueden presentar
correlaciones a méas enlaces de distancia debido a la deslocalizacion electrénica), por lo

cual es posible ver la correlacion de H-5 con H-4 y de H-9 con H-10
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Figura 18. Espectro de RMN COSY de [Cd(SalfenOMe)] en DMSO-ds

Debido a que los carbonos C-1, C-3, C-8 y C-6 son cuaternarios, no presentan

correlacion en el espectro HSQC (Figura 19).
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En el espectro HMBC (Figura 20) se presentan las correlaciones de los protones
acoplados a carbono a dos y tres enlaces de distancia. En la figura 23 se muestra la
correlacion de C-1 con H-7 y H-5, C-3 con H-5y H-12, C-8 con H-7 y H-9, C-5 con H-7, y
C-10 con H-9.
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Figura 20. Espectro de RMN HMBC de [Cd(SalfenOMe)] en DMSO-ds
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En el espectro de 3C (Figura 21) se observan 11 tipos de sefiales debido a que la
molécula presenta un plano de simetria, lo cual provoca que solo se presenten la mitad

de las sefales esperadas por ser carbonos equivalentes.

Los carbonos C-1, C-3, C-7 y C-8 son los mas desprotegidos debido a que se
encuentran unidos a atomos electroatractores (174.87 ppm, 164.27 ppm, 163.32 ppm,
141.33 ppm respectivamente), mientras que C-5, C-10 y C-9 aparecen a menor
frecuencia (138.37 ppm, 126.19 ppm, 117.35 ppm respectivamente) y por ultimo
aparecen C-6, C-2, C-4 y C-12 (115.68 ppm, 104.95 ppm, 103.03 ppm, 54.70 ppm

respectivamente).
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Figura 21. Espectro de RMN *3C del complejo [Cd(SalfenOMe)] en DMSO-ds a 100 MHz

En el espectro de 'H (Figura 22) se observan 8 sefiales debido a que la molécula
presenta un plano de simetria, lo cual provoca que solo se presenten la mitad de las

sefales esperadas por ser hidrogenos equivalentes.
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La primera sefial corresponde a H-12 (3.63 ppm [6H, s]); la segunda sefial corresponde
a H-4 (6.05-6.08 ppm [2H, dd, 3J1-H=8.8 Hz, 4Jn-+=2.4 Hz]); la tercera corresponde a H-2
(6.19-6.20 ppm [2H, d, *Jn-H=2.4 Hz), la cuarta sefial corresponde a H-5 (7.20-7.22 ppm
[2H, d, 3J4-H=8.8 Hz); la quinta sefial corresponde a H-10 (7.23-7.27 ppm [2H, m]); la
sexta sefal corresponde a H-9 (7.46-7.51 ppm [2H, m]); la séptima sefial corresponde a
H-7 (8.54 ppm [2H, s]). La sefial esperada para H-11 no aparece, por lo que el ligante

esta bidesprotonado, y en consecuencia el compuesto de coordinacion es neutro.
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Figura 22. Espectro de RMN H del complejo [Cd(SalfenOMe)] en DMSO-dg a 400 MHz
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La estructura propuesta para [Cd(SalfenOMe)] es con base en los diversos estudios que
se han realizado de compuestos con bases de Schiff y Cd"; en ellos se han encontrado
diversas geometrias, entre ellas la geometria tetraédrica y la plana cuadrada. Sin
embargo, debido a que el ligante es relativamente rigido, la geometria tetraédrica no es
muy probable, lo que nos podria indicar una posible geometria cuadrada; no obstante,
son pocos los casos en los cuales se encuentra la geometria plana cuadrada en un
cristal con Cd" (Goel et al., 1990).

En 2018, Olvera-Nolasco obtuvo la estructura cristalina de un compuesto con Zn'" que
presentd una geometria de piramide de base cuadrada. Dicho compuesto tuvo
espectros de RMN similares a los presentados para el compuesto [Cd(SalfenOMe)]
debido a la presencia de un centro de inversion, el cual provoca que los cationes tengan
un ambiente quimico similar, por lo que no es posible distinguirlos por RMN. Por lo
anterior, se propone una geometria similar para el compuesto, con lo que se tendria la

siguiente formula [Cd2(SalfenOMe)z].
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Figura 23. A) Estructura de rayos X del compuesto [Zna(salpfen).]-2MeOH. B) Espectro HSQC del compuesto
[Zny(salpfen),]-2MeOH en DMSOgs (400 MHz). (Tomado de Olvera-Nolasco, 2019)
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4.3.3 Resonancia magnética nuclear del compuesto [Rh(SalfenOMe)(H20)2]CI

Para el compuesto [Rh(SalfenOMe)(H20)2]CI se obtuvieron los espectros de RMN
unidimensionales de 'H (400 MHz) y 3C (100 MHz), asi como los espectros
bidimensionales COSY, HSQC y HMBC en DMSO deuterado. Los espectros muestran

diversas impurezas; una de ellas es el bencimidazol derivado del salfeno, cuyas sefiales

se muestran con una comilla.

En el espectro COSY (Figura 24) se presenta la correlacion de H-5 con H-4 y de H-9 con

H-10, asi como las correlaciones de los protones acoplados del bencimidazol
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Figura 24. Espectro de RMN COSY del complejo [Rh(SalfenOMe)(H20)2]CIl en DMSO-ds

Debido a que los carbonos C-3, C-1, C-8 y C-6 son cuaternarios, no presentan
correlacion en el espectro HSQC (Figura 25). Por la misma razon no es posible

determinar los carbonos cuaternarios del bencimidazol.
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Figura 28. Espectro de RMN HSQC del complejo [Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl en DMSO-ds

En el espectro HMBC (Figura 26) se presenta la correlacion de C-7 con H-5; C-3 con H-
5; C-1 con H-7, H-5 y H-2; C-10 con H-9; C-6 con H-7, H-4 y H-2; y C-4 con H-2.
También fue posible encontrar las correlaciones de los carbonos acoplados a protén

para el bencimidazol.
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Figura 26. Espectro de RMN HMBC del complejo [Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl en DMSO-ds
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En el espectro de 3C (Figura 27) se pueden observar 11 tipos de sefiales para el
complejo debido a que la molécula presenta un plano de simetria, lo cual provoca que
solo se presenten la mitad de las sefiales esperadas por ser carbonos equivalentes.
Para el bencimidazol Unicamente se determinaron las sefales de carbono acoplado a

proton.

Los carbonos C-7, C-3, C-1 y C-8 son los mas desprotegidos debido a que se
encuentran unidos a atomos electroatractores (191.18 ppm, 165.99 ppm, 163.12 ppm,
139.59 ppm respectivamente), mientras que C-5, C-10, C-6 y C-9 aparecen a menor
frecuencia (132.28 ppm, 125.58 ppm, 116.19 ppm, 113.77 ppm, respectivamente) y por
altimo aparecen C-4, C-2 y C-12 (107.51 ppm, 100.79 ppm, 55.76 ppm,

respectivamente).
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Figura 27. Espectro de RMN 3C del complejo [Rh(SalfenOMe)(H,0).]CI en DMSO-ds a 100 MHz
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En el espectro de H (Figura 28) se observan 8 sefiales para el complejo debido a que la
molécula presenta un plano de simetria, lo cual provoca que solo se presenten la mitad

de las sefales esperadas por ser hidrégenos equivalentes.

La primera sefal corresponde a H-12 (3.80 ppm [6H, s]); la segunda sefial corresponde
a H-2 (6.48 ppm [2H, d, 4JH-H=2.4 Hz]); la tercera corresponde a H-4 (6.54-6.57 ppm [2H,
d, 3Jn-v=8.8 Hz, 4JH-n=2.4 Hz), la cuarta sefial corresponde a H-10 (7.51-7.53 ppm [2H,
m]); la quinta sefal corresponde a H-5 (7.60-7.63 ppm [2H, d, 3J1+=8.8 Hz]); la sexta
sefial corresponde a H-9 (7.80-7.82 ppm [2H, m]); la séptima sefial corresponde a H-7
(9.99 ppm [2H, s]). La sefal esperada para H-11 no aparece, por lo que se tiene una
compensacion parcial de la carga del cation Rh3* por parte del ligante. La sefial ancha
gue aparece en 4.14 ppm es debida en parte al agua coordinada al cation, asi como el

agua presente en el medio debido a las impurezas de la muestra.
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Figura 28. Espectro de RMN H del complejo [Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl en DMSO-dg a 400 MHz
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Tabla 7. Resumen de desplazamientos quimicos (*H) para los ligantes y sus compuestos de coordinacion

Desplazamiento quimico del RMN-H (ppm)
Compuesto
H-2 H-4 H5 |H7] HO | H10 | H-11 | H-12
H.SalfenOMe 6.46 6.52 751 | 879 | 739 | 73L | 1349 | 3.77
6.05- | 7.20- 746- | 723
[Cda(SalfenOMe).] 6.19-620 | o, es| SO 5S - | 363
6.54- | 7.60- 780- | 751
a -
[Rh(SalfenOMe)(H.0),]CI* | 6.48 g s eee| T T 3.80
HSalofen 629630 | 6.38- | 7.42- |874| 7.35 | 730- | 13.40 | 10.27
25ap 641 | 7.44 738 | 733
6.38 6.40- | 751 |992| 767- | 731 | - |10.36
a
RuSalpfen 6.42 7.53 7.69 7.34
6.2963L | 633- | 732 |866| 736 | 729- | - | 9.69
a
CdSalpfen 6.35 7.34 7.41 7.33
6.36 627- | 732 |890| 736- | 729- | - | 1425
a
PdSalpfen 630 | 7.34 741 | 731

8 os desplazamientos quimicos informados se refieren al compuesto mayoritario

Tabla 8. Resumen de desplazamientos quimicos (*3C) para los ligantes y sus compuestos de coordinacion

Desplazamiento quimico del RMN-3C (ppm)

Compuesto C1 ] C2 | C3 | C4 | C5 [ C6 | c7 | c8 | Co | ci0 | c12
HSalfenOMe | 164.01 | 101.28 | 164.29 | 107.30 | 13451 | 113.62 | 163.25 | 142.16 | 127.69 | 119.89 | 55.01
[Cdz(SalfenOMe)2] | 174.87 | 104.95 | 164.27 | 103.03 | 138.37 | 115.68 | 163.32 | 14133 | 117.35 | 126.19 | 54.70
[RQS;‘&';?SI':"F’) 163.12 | 100.79 | 165.99 | 107.51 | 132.28 | 116.19 | 191.18 | 139.59 | 113.77 | 125,58 | 55.76
HzSalpfen 163.39 | 102.46 | 162.68 | 107.88 | 134.50 | 112.32 | 162.96 | 142.05 | 11952 | 127.09 | -
RuSalpfen® 163.33 | 1023 | 16529 | 108.70 | 132.67 | 11527 | 190.85 | 125.16 | 114.00 | 123.70 | -
CdSalpfen: 16498 | 10188 | * | 107.10 | 133.96 | 111.52 | 160.68 | 139.36 | 117.94 | 12617 | -
PdSalpfen? 167.96 | 103.89 | 165.30 | 107.68 | 137.87 | 115.15 | 15253 | 143.10 | 11657 | 127.03 | -

*Debido a que C-3 no esta acoplado a ningln nitrégeno y a que no se tiene una buena relacion
sefal/ruido, no es posible localizar su sefial en el espectro

8 os desplazamientos quimicos informados se refieren al compuesto mayoritario

A continuacion, se propone una explicacion de los desplazamientos en las sefiales de C-
1 y C-7 para los compuestos [Cdz(SalfenOMe):] y [Rh(SalfenOMe)(H20):]CI con la

finalidad de describir la influencia del metal en la polarizacion del enlace.

El ligante H2SalfenOMe tiene un desplazamiento quimico de 163.25 ppm para C-7,
mientras que el compuesto [Rh(SalfenOMe)(H20):]Cl se desplaza a 191.18 ppm. EI Rh"!
es un acido de dureza intermedia (Pearson, 1997), con un caracter suficientemente
polarizante para atraer la nube electronica del nitrogeno de la imina, lo que a su vez
desplaza densidad electronica del C-7; por ello, la sefial de este carbono se desplaza a

mayores ppm. Este comportamiento no se observa entre el Rh""'y el oxigeno, ya que su

( 1
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interaccién tiene un caracter i6nico, que no perturba la distribucion de densidad

electronica de forma significativa.

El H2SalfenOMe tiene un desplazamiento quimico de 164.01 ppm para C-1, mientras
que el compuesto [Cd2(SalfenOMe):] se desplaza a 174.87 ppm. El Cd", al ser un &cido
blando, forma un enlace de mayor caracter covalente con el oxigeno enlazado a C-1; lo
anterior desplaza la densidad electronica del oxigeno, por lo que se promueve un mayor
efecto electroatractor sobre el C-1; por lo anterior, su sefial aparece a mayor frecuencia
en comparacion con el ligante. El oxigeno posee un cardcter mas polarizante en
comparacion con el nitrégeno, por ello atrae de manera significativa la nube electrénica
del Cd"; al estar ambos enlaces en competencia, el enlace entre Cd" y el nitrégeno tiene
un mayor caracter iénico. Por lo anterior, no hay una diferencia importante en el

desplazamiento quimico del C-7 del compuesto en comparacion con el ligante.
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4.4 Espectroscopia electrénica de absorcion

Se obtuvieron los espectros de absorcion tanto en sélido como en disolucion para el
ligante H2SalfenOMe y sus compuestos de coordinacion (los espectros en disolucion del
ligante HzSalpfen y sus compuestos de coordinacién se pueden consultar en la seccion
de Anexos). Los espectros en disolucion se obtuvieron a una concentracidon

comprendida entre 100 a 1 uM, en DMF.

Las bandas de absorcion del ligante y de los compuestos de coordinacién se asignaron
mediante comparacion con los espectros reportados en la literatura (Durdn-Hernandez,
2015; Maza-Martinez, 2017; Olea-Roman et al., 2015; Olvera-Nolasco, 2019). Debido a
gue los espectros electrénicos de absorcidén en estado sélido por reflectancia difusa para
los complejos presentan un comportamiento similar, Gnicamente se presenta el espectro
del complejo [Cdz(SalfenOMe)2]. Los espectros restantes se pueden consultar en la

seccion de Anexos.

4.4.1 Espectroscopia electrénica de absorciéon del ligante H2SalfenOMe

Se obtuvo el espectro de absorcion en estado sélido del ligante H2SalfenOMe (Fig. 29),
donde se observa que el ligante absorbe en un intervalo de longitudes de onda desde
300 hasta 550 nm.

Espectro de absorcidn en sélido de H,SalfenOMe

1S11Sg

Absorbancia (u.a.)

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 29. Espectro electronico de absorcion en estado solido del ligante H,SalfenOMe a 298 K
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Se obtuvo el espectro de absorcion del ligante en DMF, en un intervalo de concentraciéon

de 6.06 umol/L a 14.13 pmol/L

0.25 ~

o
N
1

0.15 A

Absorbancia (u.a.)

Espectro de absorcion de H2SalfenOMe en DMF

e 6.06 umol/L
e 8.08 umol/L
10.10 pmol/L
e—12.12 pmol/L
e 14,13 pmol/L

300 350 400 450

Longitud de onda (nm)

550 600

Figura 30. Espectro electrénico de absorcion del ligante H.SalfenOMe en DMF a 298 K

En el espectro se ven 3 maximos de absorcion. El primer maximo (288 nm) pertenece a
la transicion <11 del grupo fenol (Olea-Romén et al., 2015); el segundo méximo (311

nm) se asigna a la transicion 1*—1r del grupo imino; el tercer maximo (381 nm)

pertenece a la transicién *<n del grupo imino (Duran-Hernandez, 2015).

Tabla 9. Bandas de absorcidn y transiciones del ligante H,SalfenOMe en DMF a 298 K

Asignacion Bandas de absorcion (nm) Transiciones
%1 288 1
V2 311 1
V3 381 T*en
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4.4.2 Espectroscopia electrénica de absorcion de [Cdz(SalfenOMe)2]

Se obtuvo el espectro de absorcién en estado soélido de [Cdz(SalfenOMe):] (Fig. 31). El
compuesto absorbe en un intervalo que cubre desde 300 a 700 nm. Debido a que en el
espectro solo es posible observar una banda ancha que podemos atribuir a transiciones
T y TM"<n de los anillos aromaticos y el grupo imino; estas transiciones pueden

corresponder a las transiciones que van de 1S1«So (Duran-Hernandez, 2017).

Espectro de absorcion en sélido de [Cd,(SalfenOMe),]
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Figura 31. Espectro electrénico de absorcion en estado sélido de [Cdz(SalfenOMe),] a 298 K

Se obtuvo el espectro de absorcion del complejo en DMF, en un intervalo de

concentracion de 5.32 umol/L a 12.42 pmol/L.

Espectro de absorcion de [Cd,(SalfenOMe),] en DMF

0.35 - v,
0.3 -
S 0.25 -
=l 5,32 umol/L
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g ———10.65 pmol/L
Ke) 0.1 n
< w1242 umol/L
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250 300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 32. Espectro electronico de absorcion del complejo [Cd2(SalfenOMe),] en DMF a 298 K
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En el espectro se ven diferentes bandas de absorcion: las bandas situadas en 272 y 304

nm pueden ser atribuidas a las transiciones 1*<—1 de los anillos aromaticos, de los

grupos fenol e imina, mientras que las situadas en 390 y 430 nm pueden ser atribuidas a

las transiciones 1m*«—n del grupo imino.

Debido a que se trata de un catién metalico d'°, no presenta transiciones d-d.

Tabla 10. Bandas de absorcién, transiciones y coeficientes de extincion molar del complejo [Cdz(SalfenOMe);] en

etanol a 298 K

Asignacion Bandas de absorcién (nm) Transiciones | & (L mol™* cm™)
V1 272 T 13955
V2 304 e 21415
V3 390 T en 22540
V4 430 ¥ en 15655
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4.4.3 Espectroscopia electrénica de absorcién de [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20

Se obtuvo el espectro de absorcion del complejo en DMF, en un intervalo de

concentracion de 14.69 umol/L a 100.72 pmol/L

Espectro de absorcién de [Ru(SalfenOMe)(H,0)Cl] en DMF
0.4 -
035 4 |V
0.3 -
<
3025 -
0
€ 0.2 -
_‘E" 14,69 pumol/L
g 0.15 - —16.79 umoI/L
3 18,88 pmol/L
0.1 - e—20.98 umol/L
e 23.08 pumol/L
0.05 - 100.72 umol/L
0 "“N‘ T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 33. Espectro electrdnico de absorcion de [Ru(SalfenOMe)(H.0)ClI]-4.5H,0 en DMF a 298 K

En el espectro se ven las siguientes bandas de absorcién: la banda situada en 287 nm
puede ser atribuida a las transiciones 1*<11 de los anillos aromaticos, de los grupos
fenol e imina, mientras que la situada en 395 nm puede ser atribuida a las transiciones
m*<—n del grupo imino. No es posible distinguir aun a altas concentraciones bandas
correspondientes a transiciones d-d ya que son cubiertas por una banda de

transferencia de carga ligante-metal (LMCT) (Manimaran, 2010).

Tabla 11. Bandas de absorcidn, transiciones y coeficientes de extincion molar del complejo
[Ru(SalfenOMe)(H-0)CI]-4.5H,0 en DMF a 298 K

Bandas de absorcion (nm) Transiciones | & (L mol™*cm™)
287 1 13277
395 T¥en 9372
650 LMCT 2733
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4.4.4 Espectroscopia electréonica de absorcién del complejo [Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl

Se obtuvo el espectro de absorcion del complejo en DMF, en un intervalo de

concentracion de 14.45 umol/L a 23.33 pmol/L.

Espectro de absorcion de [Rh(SalfenOMe)(H,0),]Cl en DMF
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Figura 34. Espectro electrdnico de absorcion de [Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl en DMF a 298 K

En el espectro se ven diferentes bandas de absorcién: la banda situada en 272 nm
puede ser atribuida a las transiciones 1*<11 de los anillos aromaticos, de los grupos
fenol e imina, mientras que la situada en 308 nm puede ser atribuida a las transiciones

*«<—n del grupo imino.

Las transiciones encontradas a 365 y 463 nm sugieren que el catibn metalico se
encuentra en un entorno octaédrico (Shamkhy & Al-Karkhi, 2015); las bandas en estas
longitudes de onda presentan coeficientes de extincion molar mayores a los esperados
para una transicion d-d (de 1 a 500 L mol* cm), por lo que se propone que estas
transiciones se encuentran solapadas con transferencias de carga (MLCT), ocasionando
que los coeficientes de extincion molar sean los correspondientes a las bandas

combinadas (Dey et al., 2014; Biswas et al., 2015).
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Tabla 12. Bandas de absorcion, transiciones y coeficientes de extincion molar del complejo
[Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl en DMF a 298 K

Asignaciones Bandas de absorcion (nm) Transiciones & (L mol't cm
Y
V1 272 1 6658
V2 308 n*en 3192
V3 365 T1geA1g+MLCT 896
V4 463 Tog1A1g+TMLCT 796

—
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4.5 Momento magnético efectivo

A continuacion, se muestran los valores de momento magnético efectivo para diversos

cationes de metales de transicion

Tabla 13. Momento magnético efectivo calculado utilizando solo la contribucién debida a espin (Alcafiz, 2003)

Cation | Configuracion | Numero de electrones Momento magnetico efectivo
metalico electrénica desapareados calculado (MB)
cd" [Kr] 4d° 0 0
Ru" [Kr] 4d® 0 0
Ru'" [Kr] 4d° 1 1.73
Pd" [Kr] 4d8 0 0
Rh!!! [Kr] 4d® 0 0

Se hicieron las mediciones de susceptibilidad magnética para los complejos, obteniendo

los siguientes resultados

Tabla 14. Momento magnético efectivo experimental de los complejos

Cation | Momento magnetico| Electrones i
Compuesto ] ] Geometria
metalico efectivo (MB) desapareados
Pirdmide de
cd" 0.57 *
[Cd(SalfenOMe),] base cuadrada
[Ru(SalfenOMe)(H.0)Cl]-4.5H,0 |  Ru" 1.72 1 Octaedro
[Rh(SalfenOMe)(H.0).]Cl Rh'" 0 0 Octaedro
CdSalpfen cd" 0 0 }
RuSalpfen Ru" 0 0 -
PdSalpfen Pd" 0 0 }

*Se confirm6 mediante Resonancia Paramagnética Electrdnica la presencia de un radical libre estabilizado

Los compuestos [Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl, CdSalpfen, RuSalpfen y PdSalpfen son

diamagnéticos, mientras que el compuesto [Cdz(SalfenOMe)z] presentd un momento

magnético diferente de cero debido a la presencia de un radical libre estabilizado. El

compuesto [Ru(SalfenOMe)(H20)Cl]-4.5H20 fue el tnico compuesto paramagnético que

presento el valor esperado para un electrén desapareado.

(
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4.6 Resonancia Paramagnética Electrénica
Debido al momento magnético encontrado en el compuesto [Cd2SalfenOMe):], se
realizd un estudio de resonancia paramagnética electréonica (EPR, por sus siglas en

inglés).

Espectro de EPR de [Cd,(SalfenOMe),]
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4
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Figura 35. Espectro de EPR del compuesto [Cdz(SalfenOMe).] a 298 K

Tabla 15. Especificaciones experimentales

Temperatura 298 K
Promedio de escaneo 2
Tiempo de muestreo 0.04096

Amplitud de campo Mod. 0.0003 T
Frecuencia de campo Mod. 100000 Hz
Frecuencia de microondas 9.865498 GHz
Potencia de microondas 0.005093
Ganancia del receptor 60

Constante de tiempo de recepcion| 0.01024 s

Fase de recepcion 0.0°
Receptor armoénico 1
Desplazamiento del receptor 0.0 %FS

Se obtuvo el espectro de EPR del compuesto [Cd2(SalfenOMe):] en sélido a 298 K; se
tiene una sefial a un campo de 3517 G, lo que implica un valor de g de 2.0040. Este
valor es muy similar al de un electrén libre (ge = 2.0023); ademas, hay una Unica sefial
fina, por lo cual se determina que se trata de un radical estabilizado en un atomo sin

Vecinos activos.
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El cadmio es un catién que no genera radicales libres de manera directa (Cuypers et al.,
2010). A pesar de que en diferentes investigaciones han encontrado la formacion
indirecta de diferentes radicales (Orisakwe, 2012), como el radical superéxido o
hidroxilo, aun el mecanismo no es claro. Una de las propuestas es que el cadmio no es
el responsable de la formacion de radicales, sino especies con actividad redox (Cuypers,
et al.,, 2010); en el caso del compuesto [Cdz(SalfenOMe)], la formacion del radical

puede ser debido a impurezas de los reactivos.
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4.7 Conductimetria
A continuacion, se muestran los intervalos reportados en la literatura para diferentes

electrolitos en disolventes organicos.

Tabla 16. Intervalos de conductividad eléctrica molar (An) para electrolitos a una concentracion 10 mol/L a 25 °C
(Angelici, 1986).

Tipo de electrolito
Disolvente Constante dieléctrica 1:1 2:1 31
DMF 36.7 65-90 130-170 200-240
EtOH 24.3 35-45 70-90 -

En la tabla 16 se muestran los valores de conductividad obtenidos para los compuestos
de coordinacion.

Tabla 17. Valores de conductividad de disoluciones de los compuestos sintetizados a una concentracion 10 mol/L a 28 °C

Compuesto Disolvente| Conductividad (uS)| Tipo de electrolito
[Cd2(SalfenOMe);] DMF 3.06 No electrolito
[Ru(SalfenOMe)(H20)Cl]-4.5H,0 DMF 10.31 No electrolito
[Rh(SalfenOMe)(H20).]ClI DMF 45.90 11
CdSalpfen EtOH 5.81 No electrolito
RuSalpfen DMF 15.06 No electrolito

Los compuestos son no electrolitos, con excepcibn del complejo
[Rh(SalfenOMe)(H20)2]ClI, que es un electrolito 1:1.
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4.8 Espectroscopia electrénica de emision

Se obtuvieron los espectros de emisién del ligante H2SalfenOMe, asi como de sus
compuestos de coordinacién, tanto en estado solido como en disoluciébn, a una
concentracion igual a la utilizada en la espectroscopia de absorcidn. La asignacion se
realiz6 con base en trabajos previos (Olea-Roman, 2015; Olvera-Nolasco, 2018) y
literatura sobre luminiscencia (Lakowicz, 1999; Requena-Rodriguez & Zuiiga-Roman,
2004). Los espectros de emision del ligante H2Salpfen y sus compuestos de

coordinacion se pueden consultar en la seccién de Anexos.

4.8.1 Espectroscopia electronica de emisién del ligante H2SalfenOMe

En el espectro de emision en estado solido del ligante H:SalfenOMe (Fig. 36) se
encuentra una banda ancha de emisiébn con un maximo en 533 nm, que corresponde a

la transicién 'S1—!So (Arteaga-Pérez, 2016).

Espectro de absorcion y emisién de H,SalfenOMe en sélido
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Figura 36. Espectro electronico de absorcion y emision en estado solido de H.SalfenOMe a 298 K.

En el espectro de emisién del ligante H2SalfenOMe en DMF (Fig. 37) se observan
diferentes bandas de emision cuyo origen puede deberse a diferentes procesos. De
acuerdo con el diagrama de Jablonski, la desactivacién del estado excitado puede ser
debida a una relajacion radiativa desde un estado singulete excitado, con sus diferentes
niveles vibracionales, al estado singulete basal (fluorescencia); otro proceso que podria
suceder seria el entrecruzamiento de sistemas y la posterior relajacién radiativa al

estado singulete basal (fosforescencia). La banda con maximo en 444 nm (color violeta),
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puede asignarse a la transicion T1—So (Olea-Roman, 2015;0lvera-Nolasco, 2019). La
banda de emision localizada en 378 nm se asigna a la transicién Si, v=0—So; la banda
localizada en 360 nm se asignha a la transicion Si, v=1—So; por ultimo, la banda
localizada en 342 nm se asigna a la transicion S1, v=2—So. El desplazamiento de Stokes
es de 156 nm (maximo de absorcién: 288 nm)

Espectros de H,SalfenOMe en DMF

0.8 - = Absorcién, C=14.13 pmol/L
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250 350 450 550 650 750

Longitud de onda (nm)

Absorbancia / Intensidad (u.a.)

Figura 37. Espectro electronico de absorcion y emisién de H,SalfenOMe en DMF a 298 K.

En el espectro de excitacion (Fig. 38) se observa un maximo en 333 nm que puede
atribuirse a la transicion Si1<So. La forma del espectro y el maximo de excitacion del
ligante es similar a las encontradas para sus compuestos de coordinacién, por lo que se

propone que el mecanismo de excitacion de todos ellos ocurre de la misma manera.

Espectros de H,SalfenOMe en DMF
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Figura 38. Espectro electronico de emisién y excitacion de H,SalfenOMe en DMF a 298 K.
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4.8.2 Espectroscopia electrénica de emision de [Cd2(SalfenOMe)2]

En el espectro de emision en estado solido del complejo [Cdz(SalfenOMe):] (Fig. 42) se
encuentra una banda ancha de emision con un maximo en 565 nm, que corresponde a

la transicion S1— So.

Espectro de absorcién y emision de [Cd,(SalfenOMe),] en sélido
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Figura 39. Espectro electrénico de absorcion y emisidn en estado sélido de [Cdz(SalfenOMe),] a 298 K.

En el espectro de emision del complejo [Cdz(SalfenOMe)2] en DMF (Fig. 40) se
observan diferentes bandas de emision. La banda de emision con maximo en 452 nm
(color violeta) puede asignarse a la transicioén T1, v=0—So, mientras la banda con maximo
en 378 nm se asigna a la transicion Si1, v=0—So; la banda localizada en 357 nm se asigna
a la transicion Si, v=1—So; por ultimo, la banda localizada en 338 nm se asigna a la
transicion Si1, v=2—So. El desplazamiento de Stokes es de 67 nm (maximo de absorcion:
385 nm).
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Espectro de absorcidn y emisién de [Cd,(SalfenOMe),] en DMF
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Figura 40. Espectro electronico de absorcion y emision de [Cd,(SalfenOMe),] en DMF a 298 K.

En el espectro de excitacion (Fig. 41) se observa un maximo en 333 nm que puede

atribuirse a la transicion S1<So

Espectro de emisién y excitacion de [Cd,(SalfenOMe),] en DMF
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Figura 41. Espectro electronico de emision y excitacion de [Cdx(SalfenOMe),] en DMF a 298 K.
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4.8.3 Espectroscopia electrénica de emision de [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20
En el espectro de emision del complejo [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20 en DMF (Fig.

42) se observan dos bandas de emision. La banda con maximo en 443 nm se asigna a

la transicion Ti1i—So, mientras que la banda localizada en 316 nm se asigna a la
transicion S1—So. El desplazamiento de Stokes es de 156 nm (méximo de absorcion:
287 nm).

Espectro de absorcion y emision de [Ru(SalfenOMe)(H,0)Cl] en DMF
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Figura 42. Espectro electrdnico de absorcion y emision de [Ru(SalfenOMe)(H20)Cl]-4.5H,0 en DMF a 298 K.

En el espectro de excitacion (Fig. 43) se observa un maximo en 333 nm que puede

atribuirse a la transicion 1S1<1So
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Figura 43. Espectro electronico de emision y excitacion de [RuSalfenOMe(H,0)CI]-4.5H,0 en DMF a 298 K.
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4.8.4 Espectroscopia electrénica de emision de [Rh(SalfenOMe)(H20).]CI

En el espectro de emision en estado sélido del complejo [Rh(SalfenOMe)(H20)2]ClI (Fig.
44) se encuentra una banda ancha de emisibn con un maximo en 420 nm, que

corresponde a la transicién Si1—So.

Espectros de absorcion y emisién de [Rh(SalfenOMe)(H,0),]Cl en sélido
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Figura 44. Espectro electrénico de absorcion y emision en estado sélido de [Rh(SalfenOMe)(H20)]Cl a 298 K.

En el espectro de emisiéon del complejo [Rh(SalfenOMe)(H20)2]CI en DMF (Fig. 45) se
observan diferentes bandas de emision. La banda de emision con maximo en 445 nm
(color violeta) se asigna a la transicion T1—So; la banda localizada en 374 nm se asigna
a la transicion Si, v=0—So; la banda localizada en 357 nm se asigna a la transicion S,
v=1—So; por ultimo, la banda localizada en 341 nm se asigna a la transicién Si, v=2—So.El

desplazamiento de Stokes es de 173 nm (maximo de absorcion: 272 nm).
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Espectros de absorcién y emision de [Rh(SalfenOMe)(H,0),]Cl en DMF
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Figura 48. Espectro electronico de absorcion y emision de [Rh(SalfenOMe)(H.0),]Cl en DMF a 298 K

En el espectro de excitacion (Fig. 46) se observa un maximo en 333 nm que puede

atribuirse a la transicion 1S1—1So.

Espectros de emision y excitacion de [Rh(SalfenOMe)(H,0),1Cl en DMF
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Figura 46. Espectro electronico de emision y excitacion de [Rh(SalfenOMe)(H.0);]Cl en DMF a 298 K
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4.9 Comparacion de los espectros electréonicos de emision en disolucidon

del ligante y complejos

A continuacion, se muestra la comparacion de las propiedades luminiscentes en
disolucion de los ligantes y complejos utilizados. Las concentraciones y condiciones

utilizadas fueron las mismas que se presentaron en las secciones anteriores.

Debido a que las concentraciones y longitudes de onda no son estrictamente iguales, no
es posible hacer una comparacion directa de los espectros de emision presentados. Sin
embargo, debido a que las concentraciones son relativamente cercanas, y a que el
mismo espectro de emision puede ser obtenido independientemente de la longitud de
onda de excitacion (Lakowicz, 1999), es posible utilizar la informacién experimental para

hacer una comparacion cualitativa de sus propiedades luminiscentes.

En la Figura 47 se pueden apreciar los espectros en DMF del ligante H2SalfenOMe y de
los complejos [Cd2(SalfenOMe)2], [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20 y
[Rh(SalfenOMe)(H20)2]CI. Las longitudes de onda de la emision de mayor intensidad
son bastante cercanas entre el ligante y sus complejos, con una diferencia maxima de 8
nm. En el caso del ligante se tiene el maximo a 444 nm, mientras que para
[Cd2(SalfenOMe)2] y [Rh(SalfenOMe)(H20)2]ClI, debido a la coordinacién con los iones
metélicos, se presenta un efecto batocrémico, con lo que los maximos se presentan a
452 y 445 nm respectivamente; en el caso del complejo
[Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20 se observa un desplazamiento hipsocromico, con lo

que el maximo se encuentra a 443 nm.

Los complejos presentan una menor luminiscencia que el ligante, aun cuando dos de las
disoluciones son de mayor concentracion. En el caso del compuesto [Cdz(SalfenOMe)2]
se tiene una menor luminiscencia debido al pobre solapamiento de los orbitales de metal
con los orbitales del nitrdgeno del ligante; esto provoca que el par electronico se localice
en orbitales de mayor energia, que pueden relajarse de manera vibracional (Kuriakose
et al, 2017; Jayendran et al, 2019); en el caso de los compuestos
[Rh(SalfenOMe)(H20)2]Cl y [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20, la presencia de agua en la

esfera de coordinacion de los cationes metélicos provoca el apagamiento de la
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luminiscencia, debido probablemente a una reaccion de intercambio de proton en el

estado excitado (Dobretsov et al., 2014).

Espectros de emision en DMF de H,SalfenOMe y sus complejos
= H2SalfenOMe, C=14.13
2.5E+06 - umol/L, Aexc=283 nm
= CdSalfenOMe, C=12.42
_ 2.0E+06 - pumol/L, Aexc=304 nm
4 RuSafenOMe, C=14.69
% 1.5E+06 - pmol/L, Aexc=287 nm
3 = RhSalfenOMe, C=14.45
'g 1.0E+06 - umol/L, Aexc=308 nm
€
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0.0E+00 ===
300 350 400 450 500 550 600
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Figura 47. Espectro electrdnico de emision de H,SalfenOMe, [Cd(SalfenOMe)], [Ru(SalfenOMe)(H.0O)CI]-4.5H,0
y [Rh(SalfenOMe)(H20)(CH3sCN)]CI-0.5H,0 en DMF a 298 K

Si se compara la luminiscencia del complejo [Cdz(SalfenOMe)z] con el sintetizado por
Olvera-Nolasco con zinc y el ligante H2Salpfen, se tienen algunas diferencias. El
complejo [Cdz(SalfenOMe)2] presenta longitudes de onda de emision cercanas a las del
ligante, con una intensidad del 59% respecto a la intensidad de emisién del ligante a 444
nm; en el caso del complejo [Znz(salpfen)z]-2H20 se presentaron maximos de emision

en longitudes de onda cercanas a las del ligante, con una intensidad del 44% respecto a

la intensidad de emision del ligante a 476 nm.
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Figura 48. Espectro electronico de emisién de HaSalpfen y [Zny(salpfen)z]-2H20 en DMF, Aexc=330 nm,
concentracion=1x10" mol/L. (Modificado de Olvera-Nolasco, 2018).
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En la figura 49 se pueden apreciar los espectros en EtOH del ligante HzSalpfen y del
producto de reaccion CdSalpfen. Las longitudes de onda de emision son practicamente
las mismas tanto para el ligante como para el complejo, con una diferencia maxima de 2
nm; a estas mismas longitudes de onda se tiene mayor luminiscencia por parte del

producto que del ligante.

Espectros de emision en EtOH de H,Salpfen y CdSalpfen

5.0E+06 -
e H2Salpfen, C=5.10

o 4.0E+06 - mg/L, Aexc=290 nm
a
L= = CdSalpfen, C=8.79
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]
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Figura 49. Espectro electronico de emision de HoSalpfen y CdSalpfen en EtOH a 298 K

En la figura 50 se pueden apreciar los espectros en DMF del ligante H2Salpfen y de los
productos de reaccion PdSalpfen y RuSalpfen. Las longitudes de onda de la emision de
mayor intensidad son diferentes entre el ligante y los productos debido a la coordinacion
con el centro metélico. En el caso del ligante se tiene el maximo a 480 nm, mientras que
para PdSalpfen y RuSalpfen se presenta un efecto hipsocrémico, por lo que los
mAaximos se encuentran en 445 nm y 443 nm respectivamente. Si bien la concentracion
de los complejos es mayor que la del ligante, esto no alcanza a justificar la enorme
diferencia de intensidad entre ellos, es por esto se puede concluir que los productos

RuSalpfen y PdSalpfen presentan una luminiscencia mayor que la del ligante
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Intensidad (CPS)

Espectros de emision en DMF de H,Salpfen y sus complejos

1.4E+07 -
e H2Salpfen, C=5.10 mg/L,
1.2E+07 - Aexc=363 nm
1.0E+07 - === PdSalpfen, C=9.97 mg/L,
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RuSalpfen, C=8.57 mg/L,
6.0E+06 Aexc=320 nm
4.0E+06 -
2.0E+06 - A
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Figura 50. Espectro electrdnico de emisidn de H,Salpfen, PdSalpfen y RuSalpfen en DMF a 298 K

Tabla 18. Datos de los espectros de emisién en disolucion de los ligantes y complejos

Compuesto Disolvente _ Aexc Maximo de | Intensidad | Region o Stokes
P Concentracion | (nm) | emision (nm) (CPS) color shift (nm)
5 -
H,SalfenOMe DMF 14.13 pumol/L 283 444 2.2x10 Violeta 156
[Cd2(SalfenOMe);] DMF 12.42 pumol/L 304 452 1.3x108 Violeta 67
[Ru(SalfenOMe) " .
(H,0)CI] DMF 14.69 umol/L 287 443 6.9x10 Violeta 156
[Rh(SalfenOMe) 5 .
(H20),]Cl DMF 14.45 umol/L 308 445 2.3x10 Violeta 173
354 9.3x10° uv
5
EtOH 5.10 mg/L 290 371 8.0x10 uv 220
H,Salpfen 429 3.3x108 Violeta
409 6.8x10* Violeta
DMF 363 151
510 mg/L 480 2.3x10° | Azl
356 1.4x108 uv
6
CdSalpfen EtOH 8.79 mg/L 281 373 1.3x10 uv 210
429 4.4x10% | Violeta
5 -
PdSalpfen DMF 9.97 mg/L 323 445 2.4x10 Violeta 120
- -
RuSalpfen DMF 8.57 mg/L 320 443 1.3x10 Violeta 123
( ]
{ %4 )




5. Conclusiones

Se sintetizd el ligante H2SalfenOMe y 3 compuestos de coordinacion. Los
complejos sintetizados fueron [Cdz(SalfenOMe)2], [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]
-4.5H20 y [Rh(SalfenOMe)(H20)2]CI-0.5H20.

En los espectros electrénicos de absorcion de los compuestos de coordinacion
derivados de H:SalfenOMe se asignaron transiciones d-d, transiciones Tr*«Tr,
*<n, transferencias de carga de metal a ligante y transiciones de carga de

ligante a metal.

Los ligantes y complejos emiten en la regién UV-Vis del espectro. En el caso de
los complejos sintetizados a partir de H2SalfenOMe, las emisiones se tienen a
longitudes de onda muy similares a las del ligante, con excepcién del compuesto
[Cd2(SalfenOMe)2], que presenta su emision a menor energia. En el caso de los
compuestos sintetizados a partir de HzSalpfen, las longitudes de onda de emision
se presentaron a menor energia, con excepcion de CdSalpfen, el cual presentd

emision en longitudes de onda similares a las del ligante.

Los complejos sintetizados a partir de H2SalfenOMe presentan menor
luminiscencia que el ligante, mientras que los productos sintetizados a partir de
HoSalpfen presentan mayor luminiscencia que el ligante. La disminucion de la
luminiscencia se propone que es debido a la falta de solapamiento de los
orbitales del ligante con el del metal en el caso del compuesto [Cdz(SalfenOMe)z];
en el caso de los compuestos [Ru(SalfenOMe)(H20)CI]-4.5H20 vy
[Rh(SalfenOMe)(H20)2]CI se propone que es debido a una reaccion en el estado

excitado del agua coordinada al metal.

El complejo sintetizado a partir de H2SalfenOMe que presenta la emisibn mas
intensa en disolucion es [Cdz(SalfenOMe)2]

Es necesario realizar la caracterizacion analitica y espectroscopica de los

compuestos purificados derivados de HzSalpfen.
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7. Anexos

7.1 Espectros de IR de los compuestos de coordinaciéon con el ligante H2SalfenOMe
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Figura 51. Espectro de FT-IR del compuesto [Ru(SalfenOMe)(H-0)CI]-4.5H,0
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Figura 52. Espectro de FT-IR del compuesto [Rh(SalfenOMe)(H20)]ClI
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7.2 Espectros electréonicos de absorcion por reflectancia difusa de los compuestos
derivados de H2SalfenOMe
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Figura 53. Espectro electronico de absorcion por reflectancia difusa de [Ru(SalfenOMe)(H.0)CI]-4.5H,0 a 298 K.
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Figura 54. Espectro electronico de absorcion por reflectancia difusa de [Rh(SalfenOMe)(H.0).]Cl a 298 K
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7.3 Espectros de IR del ligante HxSalpfen v sus productos de reaccién
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Figura 55. Espectro de FT-IR del ligante H,Salpfen

/"”\

b

3251

Ve )‘ 1613 1507 e
2017 Vs(C=N) \ V(C=C),rom
V(C-H)arom Y1583
Vas(C=N)

4000

T T T T T r T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)
Figura 56. Espectro de FT-IR del producto RuSalpfen
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Figura 57. Espectro de FT-IR del producto CdSalpfen
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Figura 58. Espectro de FT-IR del producto PdSalpfen
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7.4 Acoplamientos de orden superior

En los espectros de RMN 'H se menciondé que las sefiales de H-9 y H-10 son
multipletes. Un analisis més detallado de los espectros nos muestra que se trata de un
sistema AA'BB’. Estos sistemas se encuentran cuando el desplazamiento quimico entre
Ha y Hs son de magnitud comparable a sus constantes de acoplamiento (Rahman,
1986); en este caso los nucleos son quimicamente equivalentes, pero magnéticamente
diferentes. Por ello se tienen dos desplazamientos quimicos (uno para Ay A’, y otro para

B y B’) y cuatro constantes de acoplamiento (Jaa, Jas, Jas' y JBB').

A pesar de que existen algunas ecuaciones para el analisis de sistemas AA'BB’, la
mayoria de las veces es necesario comparar un espectro tedrico con el experimental
(Balci, 2005). A continuacién, se muestra el espectro simulado que presentdé mejor
correspondencia con el experimental (Figura 59), asi como los parametros que se

utilizaron para realizarlo (Tabla XX).

r4000

741
740
7.39
73¢9
—7.38
737
7.33
732
731
731
—7.30
7.29

3500

3000

2500

r2000

1500

1000

745 744 743 742 741 740 739 738 7.37F (7.36j 7.35 734 733 732 731 730 729 728
1 (ppm

Figura 59. Comparacion de los espectros experimental (linea negra) y simulado (linea roja).

Tabla 19. Parametros utilizados para la simulacion del espectro

Sefial| Desplazamiento quimico (ppm) Jo.o> (HZ) Jo-10 (HZ) Jo-10r (Hz) | Ji0-100 (H2)

H-9 1.39 0.1 9 1.5 9

H-10 7.31
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7.5 Espectros de resonancia magnética nuclear del ligante H>Salpfen y sus

productos de reaccion

Las asignaciones de los compuestos de coordinacion se refieren al compuesto
mayoritario; el compuesto CdSalpfen es posible que tenga una estructura similar a la

propuesta para [Cdz(SalfenOMe)2].

i |

H-11 H-12 {400
C-2. H-2 )
H105
C-4,H4 110
C-6
115
C-9,H9 L120
F125
C-10, H-10
{130 £
C-5,H-5 1 S
A y 1140
—_—C-8 W
161 D F145
182 = —N N=— 15
P s g L
C-3 MHerHr |16 B
C-1 N 164 © 1 7 OH HO 155
165 2
HO ., OH 160
—— 80 88 87 86 []
2 (ppm) 165
130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 7O 65
2 (ppm)

Figura 60. Espectro de RMN HSQC del ligante H.Salpfen en DMSO-ds
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3 T N N
T PN e \
4\ 1 Oﬁ o F180
2
OH
$C-7,H-7 190
9,‘5 a0 S,IS 80 ?,IS ?,‘D E,IE
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Figura 61. Espectro de RMN HSQC del producto RuSalpfen en DMSO-ds
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Figura 62. Espectro de RMN HSQC del producto CdSalpfen en CH3;0H-d4
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Figura 63. Espectro de RMN HSQC del producto PdSalpfen en DMSO-ds
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7.6 Espectros electréonicos de absorcion del ligante H2Salpfen y productos

de reaccion

Debido a que no se conoce la férmula molecular de los compuestos derivados de

H2Salpfen, la concentracidén se expresa en mg/L

Espectro de absorcion de H,Salpfen en EtOH

0.6 -
e 6.27 umol/L
= 0.5 kmol/
: — L
R 8.36 umol/

10.45 umol/L
e—1).54 pumol/L
= 14.63 pmol/L

Absorbancia
o O O
= N w

1

o

190 240 290 340 390 440 490 540 590
Longitud de onda (nm)

Figura 64. Espectro electronico de absorcion del ligante HoSalpfen en etanol a 298 K

Espectros de absorcidon de H,Sapfen en DMF
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Figura 65. Espectro electrénico de absorcion del ligante H,Salpfen en etanol a 298 K
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Absorbancia (u.a.)

Espectro de absorcion de CdSalpfen en EtOH
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Figura 66. Espectro electronico de absorcion de CdSalpfen en etanol a 298 K
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Figura 67. Espectro electrénico de absorcion de PdSalpfen en DMF a 298 K.




Espectro de absorcion de RuSalpfen en DMF

0.6 -
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Figura 68. Espectro electronico de absorcién de RuSalpfen en DMF a 298 K.

7.7 Espectros electrénicos de emision del ligante HxSalpfen y sus compuestos de

coordinacion

Espectros de H,Salpfen en DMF
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1 A .,
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Figura 69. Espectro electrdnico de absorcion y emision de H,Salpfen en DMF a 298 K.
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Espectros de H,Salpfen en EtOH

© o
0 O =
1 1 )

Absorciéon, C=14.63 pmol/L

© o
[e) IR N
1 1

e Emision, C=14.63 umol/L,
Aexc =290 nm

© o o
w b~ U
1 1 1

Absorbancia/Intensidad (u.a.)
o
)

o
[N

o

190 290 390 490 590 690 790
Longitud de onda (nm)

Figura 70. Espectro electronico de absorcion y emisién de HpSalpfen en DMF a 298 K
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Figura 71. Espectro electrénico de absorcion y emision de CdSalpfen en EtOH a 298 K.
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Espectros de PdSalpfen en DMF
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Figura 72. Espectro electrénico de absorcién y emision de PdSalpfen en DMF a 298 K

Espectros de RuSalpfen en DMF
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Figura 73. Espectro electronico de absorcion y emisién de RuSalpfen en DMF a 298 K
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