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I Abreviaturas

A.C Antes de Cristo

Abs Absorbancia

arom Aromatico

Bipyl 4,4"-bipiridina

Bipy2 1,2-di(piridin-4-il)etano

Bipy3 1,3-di(piridin-4-il) propano

Bipy4 (£)-1,2-di(piridin-4-il)eteno

CDC Quimica de Constitucion Dindmica (Chemistry of Dynamic Constitution)

CDSA Autoensamblaje por interacciones de coordinacion (Coordination Driven
Self-assembly)

cm Centimetros

S Desplazamiento quimico

d Doblete

DCC N,N'-diciclohexilcarbodiimida

dd Doble de doble

DMAP 4-dimetilaminopiridina

DMSO-ds Dimetilsulfoxido deuterado

EDS Espectroscopia de rayos X de Energia Dispersiva (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy)

EOGO Grafeno Oxidado por las Orillas (Edge Oxidized Graphene Oxide)

eq Equivalentes

ESI Ionizaciéon por Electrospray (Electro-Spray Ionization)

eV Electron Volts

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (Fourier-Trasnform
Infrared spectroscopy)

G Especie huésped

g gramos

GO Oxido de Grafeno (Graphene Oxide)

h Horas




H Especie anfitrion

Hz Hertz

IR Infrarrojo

ITC Calorimetria de tittulacion isotérmica (Isothermal Titration Calorimetry)
J Constante de acoplamiento

L Litros

m Multplete

MeOH Metanol

mg miligramos

MHz Megahertz

mmol milimol

MS Espectrometria de Masas (Mass Spectrometry)

m/z Relacion masa/carga

Ni(OAc):*4H20 Acetato de niquel tetrahidratado

nm nanometros

NNI Iniciativa Nacional de Nanotecnologia (Nanotechnology National Imtiative)
Ppm Partes por millon

Py Piridina

q Quintuplete

QTOF Tiempo de vuelo con cuadrupolo (Quadrupole Time Of Flight)
RMN Resonancia Magnética Nuclear

RX Rayos X

] Singulete

SEM Microscopia Electronica de Barrido (Scanning Electron Microscopy)
st Estiramiento

SXRD Difraccion de Rayos X de Monocristal (Single cristal X-Ray Diffraction)
t Triplete

t.a. Temperatura ambiente

THF Tetrahidrofurano

u.a. Unidades Arbitrarias

USAII Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria




Region del ultravioleta en el espectro de radiacion electromagnética

Vis Region de lo visible en el espectro de radiacion electromagnética
AG Cambio en la energia libre de Gibbs

AH Cambio en la entalpia

AS Cambio en la entropia

A Longitud de onda

Aomax Longitud de onda del méaximo de absorbancia

uL Microlitros

um micrémetros

\Y Nuamero de onda

Grados Celsius







II  Estructuras de compuestos
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1. Antecedentes

1.1 Quimica Supramolecular

Es dificil de senalar una fecha precisa en la que esta area de la quimica tuvo su micio, sin embargo,
el término fue utilizado por primera vez en dos publicaciones en el aio 1978 '''; consolididndose
como una rama de la quimica en el ano 1987, cuando tres investigadores, Donald J. Cram, Jean-
Marie Lehn y Charles J. Pedersen, fueron galardonados con el Premio Nobel de Quimica debido
al “Desarrollo y uso de moléculas con interacciones de alta selectividad especificas a su estructura”"
!, Especificamente, por sintetizar moléculas que imitan procesos biologicos importantes mediante
moléculas que pueden identificarse entre ellas. Iiste no ha sido el inico Premio Nobel que ha sido
otorgado debido a una investigacion en esta area, en el anno 2016 se le otorgo este premio a Jean-
Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart y Bernard L. Feringa debido a su “diseiio y producciéon de
maquinas moleculares” ¥, estas maquinas llevaban a cabo movimientos controlados al
suministrarseles energia.

La quimica supramolecular ha sido definida como “La quimica mas alla de la molécula” por el
mismo Lehn, ya que tiene como objetivo disenar y utilizar sistemas quimicos funcionales basados
en componentes moleculares que se mantienen unidos mediante fuerzas intermoleculares '"'. Estos
sistemas quimicos estructurados tienen las caracteristicas de ser discretos y bien definidos '*'

Esta se considera como una disciplina multidisciplinaria e interdisciplinaria debido a que se
constituye por muchas otras, como quimica organica, fisicoquimica, quimica de coordinacion,
quimica de los polimeros, ciencias biologicas, etc '

Las entidades supramoleculares tienen la capacidad de llevar a cabo cambios continuos en su
constitucion, los cuales pueden ser internos, mediante el rearreglo de sus componentes por las
modificaciones en su conectividad; o externos, al intercambiar, adicionar o eliminar componentes.
Por esto es por lo que se considera que estas entidades tienen una Quimica de Constitucion
Dinamica (CDC por sus siglas en inglés)''; esto significa que estas entidades tienen caracteristicas
adaptativas, lo cual les da la propiedad de tener reacciones estimulo-respuesta, implicando que se
pueden disenar para realizar diversas funciones y tareas.

A lo largo de los anos, esta rama de la quimica se ha explorado en multiples areas, algunos ejemplos
de estas son: maquinas moleculares, sensores moleculares, absorcion de gases, nanoreactores,
catalisis quimica, sistema de entrega y diseno de farmacos, ingenieria del estado sélido, ciencias de

'. Lehn, J.-M. (2017). Supramolecular chemistry: Where from? Where to?. Chemical Society Reviews,
46(9), 2378-2379.

*. Huang, F., & Anslyn, E. V. (2015). Introduction: Supramolecular Chemistry. Chemical Reviews, 115(15),
6999-7000.

®. Press release: The Nobel Prize in Chemistry 2016. NobelPrize.org. Nobel Media AB 2019.
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2016/press-release/

‘. Lehn, J.-M. (2009). Towards Complex Matter: Supramolecular Chemistry and Self-organization.
European Review, 17(02), 263.

12



los materiales. Debido a la flexibilidad que ha demostrado tener esta disciplina, esta provee a la
comunidad cientifica de una tierra fértil para el desarrollo de la creatividad y tecnologia " *'.

1.2  Autoensamblaje

En los sistemas supramoleculares, cada molécula puede ser visualizada como un bloque de
construccion que se une a otros mediante fuerzas intermoleculares (puentes de hidrogeno,
Interacclones T-T, Interacciones electrostaticas, enlaces de coordinacion, efectos hidrofébicos, etc.)
con el fin de crear estructuras complejas y ordenadas. Esto sucede de manera espontinea,
autonoma, cooperativa y reversible, con el fin de formar la estructura mas adecuada segan los
parametros cinéticos y termodindmicos; a este proceso se le conoce como autoensamblaje """ .

Este proceso consta de 3 fases principales (figura 1) "'

1. El reconocimiento molecular para la union selectiva de los componentes basicos.

2. El crecimiento de la estructura mediante la union consecuente y jerarquizada de multiples
componentes a la vez.

3. El proceso de finalizacion, el cual requiere de una senal dentro del diseno estructural que

indique que el proceso se ha completado.

@ __ (@ .'@
=

(D A
ayr = -\

Figura 1. Ilustracion de las fases principales en el proceso de autoensamblaje. 1) Reconocimiento molecular; 2)
Unién consecuente y jerarquizada de muiltiples componentes de manera simultinea;
3) Finalizacion.

Las imteracciones intermoleculares son considerablemente mas débiles que las covalentes, sin
embargo, la suma de ellas es suficiente para formar estructuras supramoleculares; algunas de estas
fuerzas proveen de una mayor estabilidad al sistema que otras, lo cual le confiere la capacidad de
armado jerarquico de estructuras, por lo que estas pueden ser disefiadas de forma premeditada "'

El autoensamblaje en los materiales depende de las fluctuaciones y posiciones de las moléculas, lo
anterior debido a movimientos aleatorios que estan asociados a energia térmica; otra fuente de

°. Bhalla, V. (2018). Supramolecular Chemistry: From Molecule to Molecular Machines. Resonance, 23(3),
9277-290.

°. Fialkowski, M., Bishop, K. J. M., Klajn, R., Smoukov, S. K., Campbell, C.]J., & Grzybowski, B. A. (2006).
Principles and Implementations of Dissipative (Dynamic) Self-Assembly. The Journal of Physical
Chemistry B, 110(6), 2482-2496.

’. Dahman, Y. (2017). Nanotechnology and Functional Materials for Engineers. 1* ed. (207,228).
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alteraciones de la energia térmica en el sistema es la formacion o rompimientos de las interacciones
supramoleculares, es por esto por lo que los cambios en las condiciones (temperatura, pH,
humedad, radiacion, incluso estimulos mecanicos) ayudan a miciar la transicion de una estructura a
otra, lo cual le da al sistema la capacidad de adaptabilidad y reversibilidad .

Fl autoensamblaje puede clasificarse, con base en la descripcion termodinamica de las estructuras
resultantes, como estitico y dinamico (figura 2); el primero implica que el sistema llegue a un estado
de equilibrio, ya sea global o local, y que la estructura a la que se llega no disipe energia. Esto no
significa que no requiere energia para formarse, si no que, al haberse formado la estructura, esta sea
estable y, por lo tanto, ya no puede ser reconfigurada. Por otro lado, el autoensamblaje dinamico
sucede cuando la estructura tnicamente puede llevarse a cabo si el sistema disipa energia de manera
continua y, dependiendo del fluyjo de energia que se le imponga, cambia la configuracion de la
estructura """,

©

f

Figura 2. Representacion grafica del autoensamblaje A) Estiatico y B) Dinamico.

Una subcategoria del autoensamblaje es el que se lleva a cabo principalmente mediante enlaces de
coordinacién (CDSA por sus siglas en inglés, Coordiation Driven Self-Assembly), esta clase de
iteracciones son altamente direccionales, reversibles y a pesar de ser de los mas fuertes, son
cinéticamente labiles, lo que permite un proceso de autoensamblaje altamente selectivo y con una

®. Gagliardi, M., Pignatelli, F., & Mattoli, V. (2017). Time- and Solvent-Dependent Self-Assembly of
Photochromic Crystallites. The Journal of Physical Chemistry C, 121(43), 24245-24251.

* . Fialkowski, M., Bishop, K. J. M., Klajn, R., Smoukov, S. K., Campbell, C. J., & Grzybowski, B. A.
(2006). Principles and Implementations of Dissipative (Dynamic) Self-Assembly. The Journal of Physical
Chemistry B, 110(6), 2482-2496.

", Subramani, K., & Ahmed, W. (2012). Self-Assembly of Proteins and Peptides and Their Applications in
Bionanotechnology and Dentistry. Emerging Nanotechnologies in Dentistry, 209-224.
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estructura dinamica """, Este acercamiento tiene varias ventajas sintéticas como: la naturaleza

reversible del enlace, la existencia de un mecanismo de auto correccion, es decir, una reaccion que
se puede realizar en un paso, con lo que se obtienen buenos rendimientos mediante la reaccion. La
estructura final se encuentra definida por varios factores externos como la naturaleza del disolvente,
pH, temperatura, el ambiente coordinante de los cationes metilicos y el impedimento estérico
existente.

Las estructuras pequenas se encuentran favorecidas por entropia, mientras que las estructuras mas
grandes se encuentran favorecidas por entalpia siendo la primera la que se encuentra favorecida. Sin
embargo, al utilizar ligantes rigidos, los arreglos grandes se favorecen debido a una ganancia

significativa de entalpia, que sobrecompensa la pérdida entrépica '**'.

1.3  Compuestos tipo Ni-Salfen

Una de las estrategias mas utiles para disenar estructuras supramoleculares es el aprovechar la rigidez
de los bloques de construccion, ya que de esa manera se limitan considerablemente las interacciones
posibles durante el proceso de autoensamblaje y, por lo tanto, limita las estructuras en competencia.
Otros factores para considerar son la complementariedad geométrica y simétrica de los bloques de
construccion ',

En este tipo de complejos (figura 3) el ligante tipo salfen es rigido e impone una estructura plana
cuadrada al complejo debido a la cavidad de tipo N:O: que forma alrededor del centro metdlico de
Ni1 (II). Lo anterior significa que se dejan disponibles sitios de coordinacion axiales que pueden ser
utilizados para interaccionar con bases de Lewis (mediante interacciones de coordinacion,
coulémbicas, etc,) o incluso para formar estructuras autoensambladas mediante la interaccion del
centro metdlico y atomos de oxigeno de la zona N:O.de otros complejos. Debido a que el ligante
también esta compuesto por sistemas T-conjugados, el sistema es capaz de llevar a cabo interacciones
de tipo . Aunado a lo anterior, también existe la posibilidad de una funcionalizacion diseniada en
el grupo arilo """,

%, Northrop, B. H,, Yang, H.-B., & Stang, P. J. (2008). Coordination-driven self-assembly of functionalized
supramolecular metallacycles. Chemical Communications, (45), 5896.

. Northrop, B. H., Zheng, Y.-R., Chi, K.-W., & Stang, P. J. (2009). Self-Organization in Coordination-
Driven Self-Assembly. Accounts of Chemical Research, 42(10), 1554-1563.

¥, Mallis, C. S., Saha, M. L., Stang, P. J., & Russell, D. H. (2019). Topological Characterization of
Coordination-Driven Self-assembly Complexes: Applications of Ion Mobility-Mass Spectrometry. Journal
of The American Society for Mass Spectrometry, 30, 1654-1662.

“. Bhat, I. A., Zangrando, E., & Mukherjee, P. S. (2019). Coordination-Driven Self-Assembly of Discrete
Molecular Nanotubular Architectures. Inorganic Chemistry, 58(16), 11172-11179.

¥, Swiegers, G. F., Balakrishnan, S., & Huang, J. (2016). Assemblies and Self-Assembly. Reference Module
in Chemistry, Molecular Sciences and Chemical Engineering.

. Whiteoak, C.]J., Salassa, G., & Kleij, A. W. (2012). Recent advances with -conjugated salen systems.
Chemical Society Reviews, 41(2), 622-631.

7 7Zelada-Guillén, G. A., Cuéllar-Sanchez, A. B., Romero-Avila, M., & Escarcega-Bobadilla, M. V. (2019).
Synthesis of a Novel Zn-Salphen Building Block and Its Acrylic Terpolymer Counterparts as Tunable
Supramolecular Recognition Systems. Molecules, 24(12), 2245.
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Figura 3. Estructura del complejo Ni-Salfen utilizado (derecha). Imagen de rayos X del complejo sintetizado
(izquierda).

Es debido a las caracteristicas fisicas y quimicas ya mencionadas de estos complejos, que se han dado
a conocer por su gran utilidad como bloques de construcciéon en la quimica supramolecular, y se ha
facilitado su aplicacion en diferentes areas. Algunos ejemplos de estos son quimiosensores,
fotoemisores organicos en el area de optoelectronica, catalizadores, agentes anticancerigenos,
genosensores, almacenadores de energia pseudocapacitivos, etc ' %!,

1.4  Grafeno

El término “grafeno” se origina debido al estudio de la intercalacion de compuestos en el material
predecesor, grafito, el cual es una forma del grafeno que se encuentra en la naturaleza de manera
tridimensional. Segun calculos teoricos, los cristales bidimensionales de grafeno se consideraban
mestables termodindicamente, sin embargo, esto fue desacreditado en 2004 por los fisicos de la
Universidad de Manchester, Geim y Novoselov, por lo que fueron galardonados con el Premio

®Deng, F., Li, X., Ding, F., Niu, B., & Li, J. (2018). Pseudocapacitive Energy Storage in Schiff Base
Polymer with Salphen-Type Ligands. The Journal of Physical Chemistry C, 122(10), 5325-5333.

* Alfaifi, M. Y., Zein, M. A.-E., Shati, A. A., Alshehri, M. A., Elbehairi, S. E. 1., Hafez, H. S. & Elshaarawy,
R. F. M. (2019). Synthesis, photophysical behavior and biomolecular reactivity of new
triphenylphosphonium-based Pd(IT)salphens as new anticancer candidates. Journal of Photochemistry &
Photobiology A: Chemustry, 385, 112083.

* Mazlan, N. F., Tang, L. L., Karim, N. H. A, Heng, L. Y., Jamaluddin, N. D., Yusof, N. Y. M., Quay, D.
H. X., Khalid, B. Acrylic-based genosensor utilizing metal salphen labeling approach for reflectometric
dengue virus detection. Talanta, 2019, 198, 358-370.

* Kigoshi, S., Kanakawa, A., Kanaoka, S., Aoshima, S. Tetradentate schiff base ligand/MCln initiating
systems for the controlled cationic polymerization of isobutyl vinyl ether: Effects of the ligand framework.
Journal Of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry, 2019, 57(9), 989-996.

# Zelada-Guillen, G. A., Hernandez-Pacheco, P., Romero-Avila, M., Caras-Alonso, R. C., Flores-Alamo,
M., & Escarcega-Bobadilla, M. V. (2020). Acrylic Polymers containing a Ni-Salphen Complex: An
Approach to Supramolecular and Macromolecular Systems. ChemPlusChem, 85(12), 2546-2556.
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Nobel de fisica en el anio 2010. Este descubrimiento dio origen a un crecimiento exponencial en la
investigacion del grafeno '

El grafeno (figura 4A) es un alotropo del carbono conformado por carbonos de hibridaciéon sp” que
se encuentran orientados en una red con forma de panal de abeja que forman capas finas. Este
material es considerado como el hidrocarburo aromatico policiclico por excelencia. El grafeno tiene
la anchura de un dtomo, es Opticamente transparente, es un conductor eléctrico, flexible, ademas de
que es el material mas fuerte conocido y es bastante ligero. Los enlaces entre los carbonos y la
deslocalizacion de los electrones de enlace a lo largo de la red bidimensional, son la razon principal
por la que este material tiene propiedades interesantes; sin embargo, estos atributos unicamente los
posee el grafeno con muy bajos niveles de defectos o totalmente sin defectos '™

Kl grafeno se puede sintetizar a partir de grafito (figura 4B), el cual es abundante y barato, y puede
ser producido a gran escala mediante la delaminacion y fragmentacion de grafito de maltiples capas
al aplicirsele fuerzas micromecanicas bajo condiciones favorables. A este proceso se le conoce como
exfoliacion del grafito. La primera demostracion de este procedimiento se reportd en 2008
utilizando N-metil pirrolidina como medio, auxiliado por ultrasonicacion; hasta la fecha se conocen
varios métodos de exfoliacion al igual que agentes exfoliantes '*".

Figura 4. A) Representacion estructural del grafito. B) Estructura del grafeno.

El mercado global del grafeno ha incrementado desde 2004 debido a sus aplicaciones en electrénica,
semiconductores, baterias, entre otras, por lo que se desarrollan continuamente nuevos métodos

: s 23
para su produccion a gran escala '™,

1.5  Oxido de grafenoy EOGO

El 6xido de grafeno (higura 5A) (GO por sus siglas en inglés) no se encuentra en la naturaleza y su
historia data de hace aproximadamente 150 anos, cuando un quimico britinico de nombre Brodie
lo llamé dcido grafitico u 6xido de grafito. Fue hasta después de que surgiera la investigacion sobre
el grafeno en 2004 que se le comenzo a llamar 6xido de grafeno™.

# Kumar, C. V., & Pattammattel, A. (2017). Discovery of graphene and beyond. Introduction to Graphene,
1-15.

#. Gao, W. (2015) Graphene Oxide: Reduction Recipes, Spectroscopy, and Applications. Springer. (2,61-
70) ISBN978-3-319-15499-2.
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El 6xido de grafeno es una macromolécula carbondcea, no estequiométrica, que tiene la apariencia
de una hoja bidimensional arrugada, hecha de carbono y con una cantidad de grupos epoxi,
hidroxilo, carboxilo, cetona, éster e incluso lactol en sus planos basales y en su periferia; con un
grosor de alrededor de un nanémetro y dimensiones laterales que van desde algunos nanometros
hasta varios micrémetros. Existen diferencias estructurales en estas especies y, estas variaciones,
dependen del método de sintesis utilizado. Estos métodos, en general, mvolucran condiciones
oxidativas muy agresivas, creando a su vez varios defectos en la estructura de carbon sp’, los cuales
son practicamente imposibles de arreglar. La mezcla de carbonos sp’y sp’ en su estructura, hace que
el 6xido de grafeno sea corrugado, anfifilico y fluorescente, mientras que las entidades oxigenadas
son responsables de que sea un material higroscopico y dispersable en agua, al 1igual que le confiere
su reactividad quimica. Algunas otras de las propiedades de este material son su labilidad y su
capacidad como conductor eléctrico™"

El EOGO (figura 5B) es, por sus siglas en mnglés, oxido de grafeno oxidado por la periferia (Edge
Oxidized Graphene Oxide), se produce mediante una oxidacion mas suave del grafeno, por lo que
solo reacciona en su periferia, ya que en estas areas es mucho mas reactivo que en su plano basal *.
Al estar oxidado tnicamente en la periferia, la oxidacion produce inicamente dacidos carboxilicos,
los cuales pueden utilizarse para su posterior funcionalizacion, mientras que el sistema conjugado
del grafeno se conserva en la parte central, ayudando asi a sus mantener sus propiedades
conductoras, opticas, térmicas, etc.

La facilidad para funcionalizar estas macromoléculas les confiere una enorme versatilidad en sus
aplicaciones, unas de las mas predominantes son como nanoobjetos inteligentes, materiales
mteractivos en el area de sensores, diagnosticos, etc. Este grupo de investigacion ha estudiado la
respuesta al pH de un material formado por 6xido de grafeno ingertado con poli-DEAEMA y como

esta respuesta puede ser alterada por el grado de funcionalizacion del 6xido de grafeno ™.
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Figura 5. A) Representacion estructural del GO. B) Estructura del EOGO.

25. Park, J., Kim, Y. S., Sung, S. J., Kim, T, & Park, C. R. (2017). Highly dispersible edge-selectively
oxidized graphene with improved electrical performance. Nanoscale, 9(4), 1699-1708.

26. Norilega-Navarro, R., Castro-Medina, J., Escarcega-Bobadilla, M. V., & Zelada-Gullén, G. A. (2020).
Control of pH-Responsiveness in Graphene Oxide Grafted with Poly-DEAEMA via Tailored
Functionalization. Nanomaterials, 10(4), 614.
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1.6  Estudios de autoensamblaje supramolecular

Uno de los principales problemas en la quimica supramolecular es el anilisis cuantitativo de las
mteracciones intermoleculares de interés, y una de las maneras mas asequibles para hacerlo es
mediante el método de titulaciones supramoleculares. En estas el titulante, también conocido como
huésped, se adiciona gradualmente al sistema (que estd compuesto del titulado, también conocido
como anfitrion), mientras se monitorea alguna propiedad fisica que se vea afectada por la interaccion
del huésped con el anfitrion (figura 6). Algunas de las interacciones que se monitorean con facilidad
son: su resonancia quimica especifica, mediante Resonancia Magnética Nuclear (RMN); el cambio
en la energia calorifica, mediante una Titulacion Calorimétrica Isotérmica (IT'C por sus siglas en
mnglés); mediante bandas de absorcion, mediante espectroscopia UV-Vis; o bandas de emision,
mediante espectroscopia de fluorescencia'”*".

o= el = Uty

Figura 6. Representacion esquematica de las reacciones de asociaciéon para la interaccion 1:2 entre el anfitrion y
el huésped

Con los mstrumentos modernos de RMN es posible obtener espectros de buena calidad al utilizar
concentraciones de hasta 10" mol/L, por lo que esta técnica es util para constantes de asociacion
mayores de 10° I/mol (considerando un sistema 1:1). El factor que limita esta técnica, para los fines
de una titulacion supramolecular, es si el sistema lleva a cabo una asociacion rapida o lenta bajo las
condiciones de trabajo "'

El segundo método mas comun para llevar a cabo una titulacion supramolecular es el de
espectroscopia UV-vis, ya que con un buen cromoforo se pueden utilizar concentracion de hasta 107
"mol/L, por lo que se pueden determinar constantes de asociacion de hasta 10" I/mol (considerando
un sistema 1:1); de 1gual manera se debe de considerar que con la concentracion seleccionada se
obtengan absorbancias que concuerden con lo indicado por la Ley de Lambert-Beer para la longitud
de onda analizada. Adicionalmente es preferible que el huésped anadido no absorba radiacién en
la region de interés, ya que de esa manera se simplifica el sistema considerablemente ',

La tercera opcion mas popular y posiblemente la mas sensible es la técnica de fluorescencia, ya que
con esta se pueden utilizar concentraciones hasta nanomolares, por lo que es ideal para la
determinacion de constantes de asociacion muy grandes. Por otro lado, las concentraciones
utilizadas para esta técnica deben de ser relativamente bajas, con el fin de que la absorbancia a la
longitud de onda de excitacion de interés sea menor a 0.05, ya que arriba de esta concentracion, la
respuesta deja de tener una relacion lineal de dependencia con la radiacion absorbida. Esta técnica

es particularmente ttil cuando s6lo una de las especies lleva a cabo una actividad fluorescente ',

¥ Thordarson, P. (2011). Determining association constants from titration experiments in supramolecular
chemistry. Chemical Society Reviews, 40(3), 1305-1323.
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Otra opcién menos comun es la de utilizar el método de calorimetria, la cual se basa en la medicion
del incremento de entalpia al adicionar el huésped al anfitrion. Esto se logra con un mstrumento
que mide el calor formado o absorbido (ITC), esta medicion de calor se encuentra relacionada con
el cambio de la entalpia por cada mol del compuesto formado. La ventaja de este método es que es
1

sencillo calcular la energfa libre de Gibbs (AG), la entropia (AS) y entalpia (AH) del sistema "',

Al realizar estas titulaciones se obtiene una curva que se conoce como “isoterma de asociacion”, este
es un grafico del cambio fisico observado con respecto a la cantidad de huésped que se anade (figura
7); la informacion que se obtiene de estas curvas es la estequiometria de la reaccion de asociacion
entre el anfirién y el huésped, adicionalmente, los resultados de la titulacion pueden tratarse
mediante modelos matematicos con el fin de obtener informacion termodindmica del sistema, como
sus constantes de asociacion, energia libre de Gibbs, entalpia y entropfa "',

Abs

P. Eq.

Equivalentes anadidos

Figura 7. Esquema de una isoterma de asociacion al utilizar espectroscopia UV-vis como método para
monitorear las interacciones supramoleculares.

1.7  Nanociencia y nanotecnologia

El prefijo “nano” proviene del prefijo griego que significa “enano” o algo muy pequeno y representa
una mil millonésima parte de un metro (10" m); partiendo de esto, la nanociencia es el estudio de
estructuras y moléculas en la escala de los nanometros en un intervalo de entre 1 a 10° nm (Figura
8), para esto es que converge la fisica, la ciencia de materiales, la quimica y la biologia; por otro lado,
la nanotecnologia es aquella que utiliza la nanociencia para aplicaciones practicas al observar, armar,
controlar y manipular la nanomateria. La Iniciativa Nacional de Nanotecnologia de los Estados
Unidos Americanos (NNI por sus siglas en inglés) define a la nanotecnologia como una ciencia y
tecnologia que se conduce en la nanoescala, donde un fenémeno unico permite aplicaciones
novedosas en un amplio espectro de campos, desde quimica, fisica y biologia, hasta medicina,
mgenieria y electronica. Esta definicion sugiere la presencia de dos condiciones: la primera es que
forme parte de la escala nanométrica, mientras que la segunda tiene que ver con que los avances
sean novedosos, por lo que la ventaja debe de deberse a la nanoescala ™.

®, Thordarson, P. Bindfit. Recuperado de: http://supramolecular.org
¥, Bayda, S., Adeel, M., Tuccinardi, T., Cordani, M., & Rizzolio, F. (2019). The History of Nanoscience
and Nanotechnology: From Chemical-Physical Applications to Nanomedicine. Molecules, 25(1), 112.
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Figura 8. Esquema de la escala nanométrica.

Kl desarrollo de la nanociencia se puede rastrear hasta las épocas de los griegos, en el siglo V A.C.,
cuando los cientificos de la época se preguntaban si la materia era continua y, por lo tanto, divisible
mfinitamente, o bien, si estaba compuesta de particulas pequenas e indivisibles, a los que los
cientificos actualmente llaman atomos. El concepto de nanotecnologia se introdujo en 1959 por el
fisico estadounidense Richard Feynman durante la junta anual de la Sociedad de Fisica Americana,
lo que tuvo como consecuencia que la nanotecnologia fuera reconocida formalmente como un area
viable para la investigacion ',

La promesa y esencia de la nanociencia y la nanotecnologia se basa en el hecho demostrado de que
los materiales en la nanoescala tienen propiedades quimicas, eléctricas, magnéticas, mecanicas y
opticas que difieren considerablemente de las de los macromateriales. Estas diferencias hacen que
las propiedades de los nanomateriales tengan mejores desempenos al utilizarse en aplicaciones
similares "',

Existen muchas razones especificas por las cuales se les ha dado gran importancia a la nanociencia
y la nanotecnologia; algunas de estas son las siguientes '™":

e Debido a la capacidad de disenar los materiales en nanoescala es posible alterar sus
propiedades macroscopicas y microscopicas, como capacidad de carga, magnetizacion y
punto de fusion, sin alterar su composiciéon quimica.

e Kl desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia permite colocar nanodispositivos hechos
por el hombre dentro de células vivientes, al igual que es posible hacer nuevos materiales
mediante las caracteristicas de autoensamblaje de la naturaleza.

e Los nanocomponentes tienen una relacion grande de superficie/volumen, lo que los hace
1deales para materiales compuestos, sistemas de reaccion, sistemas de entrega de farmacos y
almacenamiento de energia quimica.

e Los sistemas macroscopicos conformados por nanoestructuras pueden tener una densidad
mucho mayor que los que se encuentran conformados por microestructuras; por lo cual
pueden ser mejores conductores de la electricidad.

*, Mansoori, G. A., Soelaiman, T. A. (2005). Nanotechnology- An Introduction for the Standards
Community. Journal of ASTM International, 2(6), 1-22.
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Lo anterior puede dar lugar a nuevos conceptos de dispositivos electronicos, circuitos mas pequenos
y mas rapidos, funciones mas sofisticadas, y a una enorme capacidad de reduccion en el consumo
energético simultineo.
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2.

Objetivos

2.1  Objetivo General

Llevar a cabo la sintesis del complejo Ni-Salfen y la del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/Ni-
Salfen, caracterizarlos, y llevar a cabo los estudios de autoensamblaje supramolecular para conocer
su estequiometria y constantes de asociacion.

2.2  Objetivos Particulares
Sintetizar y caracterizar el complejo Ni-Salfen funcionalizado para su posterior union.
Funcionalizar el EOGO con el complejo y caracterizar el nanomaterial resultante.

Realizar los estudios de autoensamblaje mediante titulaciones supramoleculares de, tanto el
complejo como el nanomaterial, utiizando como agentes titulantes una serie de compuestos
heterociclicos afines al centro metilico de N1 mediante titulaciones espectrofotométricas UV-
Vis

Conocer la estequiometria de estas reacciones y analizar los datos obtenidos mediante un

modelo matematico tipo anfitrion/huésped para determinar la constante de asociacion entre
ellos.
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3. Seccién experimental

3.1 Generalidades

Todos los reactivos utilizados fueron adquiridos de fuentes comerciales, exceptuando el reactivo 1,
el cual fue sintetizado por el equipo de trabajo siguiendo la metodologfa descrita en la literatura "',

Las técnicas de andlisis con el fin de llevar a cabo la caracterizacion de compuestos se llevaron a
cabo en la Umdad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAII). Las técenicas de
'H RMN y “C RMN se llevaron cabo utilizando un equipo Varian modelo VNMRS de 400 MHz y
los desplazamientos quimicos indicados fueron referenciados al disolvente deuterado utilizado. Fl
andlisis de espectrometria de masas ESI-MS (QTOY) se realizé con un espectrémetro de marca
Perkin Elmer, modelo AXION 2 TOF. Los espectros de IR se obtuvieron utilizando un equipo de
FTIR Spectrum RXI de marca Perkin-Elmer. La difraccion de rayos X de monocristal se llevo a
cabo utilizando un difractometro Oxford Gemini con un detector de drea de 135 mm Adlas,
equipado con un sistema criogénico Cryojet. La Microscopia Electronica de Barrido se llevé a cabo
con un equipo JEOL JSM-5900-LV con un sistema de deteccion EDS Oxford Aztek 100.

Todos los experimentos de titulacion espectrofotométrica UV-Vis se realizaron en un
espectrofotéometro Dynamica Halo X-B10.

3.2  Sintesis y caracterizacién del complejo Ni-Salfen (1)

2 ) o W,
_ Ni(OAc) ,.4H20 Q
N°  'NH,

+ OH

N N—
MeOH, t.a., 18h /Nl\
O OH OH O o o
I II 1 HO

Esquema 1. Sintesis del complejo Ni-Salfen (1).

Para la sintesis del complejo Ni-Salfen (1) se adicionaron (76.8 mg, 0.556 mmol) de I, (162.1 mg,
0.562 mmol) de II'y (143.2 mg, 0.575 mmol) de N1(OAc)»4H20; se disolvieron en 8 mlL de metanol,
la mezcla de reaccion se sonico por 4 minutos y se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente
por 18 horas.

Se obtuvo un precipitado de color marréon oscuro con tonos violetas, el cual se secod y lavo con
metanol, obteniéndose un solido marrén purpuraceo (255.5 mg, >99 %).

31. Kiampfe, A., Kroke, E., & Wagler, J. (2009). Hypercoordinate Silicon Complexes of (O, N, N’ vs. O, N,
O') Schiff Base TypeN-(2-Carbamidophenyl)imines: Examples of ExclusivelyO-Silylated Carbamides.
Furopean Journal of Inorganic Chemistry, 2009(8), 1027-1035.
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'H RMN (400 MHz, DMSO-ds), 8 = 11.04 (s, 1H) ,8.43 (s, 1H), 7.94 (d,] = 8.25 Hz , 1H), 7.55 -
7.57 (m, 3H), 7.38 (dd, ] = 6.37, 2.75 Hz , 2H), 7.34 (d, ] = 7.65 Hz, 1H), 6.99 - 7.09 (m, 2H), 6.92
(t,J=8.45Hz, 2H), 6.80 (d,] = 8.65 Hz, 1H), 6.66 (t,] = 7.76 Hz, 1H), 6.48 (¢, J= 8.72, 8.42, 8.42
Hz, 2H), 6.18 (d, ] = 8.45 Hz ,1H) ppm. "C{'H} RMN (100 MHz, DMSO-ds), 6 = 170.12, 166.54,
156.12, 155.52, 142.90, 141.46, 135.30, 133.23, 130.22, 129.23, 129.10, 127.40, 125.74, 124.35,
123.86, 123.36, 120.86, 117.31, 117.14, 115.31, 114.75. ppm. FT-IR (ATR)/ cm": 3666 (v arom O-
H, st), 3057 (v arom C-H, st), 1616 (v cetimina C-N, st), 1595 (v aldimina C-N, st), 1032 (v arom
C-O, st). Espectrometria de masas (ESI-MS-QTOF): 465.10944 m/z [Ni-Salfen] .

3.3  Sintesis y caracterizaciéon del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/ Ni-
Salfen (2)

I 1 2

Esquema 2. Sintesis del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/ Ni-Salfen (2).

Se peso el EOGO (IIT) (0.2 mg, 0.3 mmol de grupos carboxilato) y se micronizé en un mortero de
agata; el polvo resultante se utiliz6 como materia prima para la reaccion, se disolvié en THF, (5 mL
por cada 100 mg de EOGO) y se sonico con un sonicador de punta por 5 minutos. Se pesaron y
anadieron el DCC (65.6 mg, 0.318 mmol), el DMAP (40.9 mg, 0.335 mmol) y 1 (156.6 mg, 0.337
mmol); se sonico el sistema nuevamente por 10 minutos mas y posteriormente se mantuvo en
agitacion a temperatura ambiente por 20 horas. Se obtuvo un sélido negro que fue filtrado y lavado
mediante un sistema millipore, usando una membrana de Nylon y 0.45 um de poro, posteriormente
se seco a 80 °C por 3 horas. Se obtuvo una masa del producto de 0.2070 g.

(IR, ATR) cm™ 3173 (v COO-H, st), 1718 (v ester OC-O, st), 1652 (v cetimina C-N, st), 1646 (v
aldimina C-N, st), 1214 (v arom C-O-CO, st), 1034 (v arom C-O, st). SEM presentado en la seccién
de anexos.

3.4  Estudios de autoensamblaje supramolecular

Los estudios de autoensamblaje se llevaron a cabo mediante titulaciones supramoleculares
espectrofotométricas UV-Vis. Para el andlisis del autoensamblaje del complejo se utilizo6 una
disolucion de 1, el anfitrion, con una concentracion de 5 x10” mol L' utilizando THF como
disolvente y empleando como huéspedes Py, Bipyl, Bipy2, Bipy3 y Bipy4 con una concentracion
de 3 x10” mol L' en el mismo disolvente. Por otro lado, para el analisis del autoensamblaje del
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material se utiliz6 una disolucion de 2, el anfitrion, con una concentracion de 0.25 mg mL" ([Ni-
Salfen]|=1.19 x10” mol L") utilizando, nuevamente, THF como disolvente y como agentes titulantes
Py, Bipyl, Bipy2, Bipy3 y Bipy4, con una concentracion de 7.74 x10" mol L. Se midio el espectro
de absorcién tanto de las disoluciones de las sustancias anfitrionas, individualmente, como las de
cada una de las disoluciones de los heterociclos huéspedes.

Py = Piridina Bipyl = 4,4-bipiridina Bipy?2 = 1,2-di(piridin-4-il)etano

7 \

— N
\_/
Bipy3 = 1,3-di(pin'din—4-il)propano Bipy4 = (£)-1,2-di(piridin-4-il)eteno

Esquema 3. Titulantes utilizados para los estudios espectrofotométricos.

En un experimento tipico de titulacién, en una celda de cuarzo de 1 cm se anadieron 2.7 mL de la
disolucién a titular (nuestro anfitrion), posteriormente se anaden 900 uL. de cada titulante, conocido
también como huésped, en adiciones de 5 uL. hasta llegar a 110 pl. (2.4 equivalentes), 10 pL hasta
llegar a 150 uL (3.3 equivalentes), 50 ul. hasta llegar a 500 pL. (11.1 equivalentes) y 100 ul. hasta
llegar a 900 puL (20 equivalentes). Es importante mencionar que todas las titulaciones superaron el
punto de equivalencia respectivo a cada caso, a pesar de que el volumen total anadido de titulante
sufr16 variaciones a raiz de necesidades por motivos de practicidad experimental.

Con los datos de absorbancia obtenidos de cada titulacién, considerando la correccion
correspondiente debido al factor de dilucion asociado, se encontré el punto de equivalencia y por
volumetria empleando, en cuanto fuese necesario, el método clisico de mterseccion de curvas de
regresion lineal por minimos cuadros. En el caso del analisis del complejo, los datos obtenidos se
analizaron mediante el software Bindfit “*' empleando el método I-BFGS-B, para asi obtener las
constantes de asociacion correspondientes del complejo con cada titulante en condiciones pristinas

(D).
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4. Resultados y discusién
4.1  Generalidades

En este capitulo se presentan los resultados que se obtuvieron en la sintesis y caracterizacion, tanto
del complejo Ni-Salfen (1), como del nanomaterial hibrido (2); asi mismo, se muestran los resultados
de los andlisis cuantitativos del autoensamblaje supramolecular realizado mediante titulaciones
supramoleculares mediante ambos métodos, espectrometria UV-Vis.

Todos los espectros, imagenes y graficos asociados a las técnicas de caracterizacion se encuentran
en la secciéon de anexos.

4.2  Sintesis del complejo Ni-Salfen (1)

El proceso de sintesis del complejo Ni-Salfen (1) se llevo a cabo utilizando el método descrito en la
secciéon experimental en un solo paso, utiizando metanol como disolvente y bajo agitacién a
temperatura ambiente por 18 horas con un rendimiento > 99 %.

En el espectro de 'H RMN, donde se observa un singulete caracteristico de la aldimina en un
desplazamiento quimico de 8.43 ppm, lo cual comprueba la existencia de la condensacion de la
amina con el carbonilo de Ty II respectivamente; de 1gual manera se observa la presencia de los
hidrogenos aromaticos en la region de entre 7.94 y 6.18 ppm con una integracion de los 16 protones
correspondientes; por otro lado, se observa distintivamente la senal correspondiente al fenol en un
desplazamiento quimico de 11.04 ppm.

Otra de las técnicas utilizadas es “C RMN, donde se observan las 8 sefales de carbonos aromaticos
cuaternarios, de ellos, tres base de oxigeno (170 y 166 ppm de los carbonos unidos a los oxigenos
que se encuentran coordinados al centro metilico y en 152 ppm la senal del carbono del fenilo) y
dos base de nitrogeno (155 y 156 ppm), al igual que 14 carbonos terciarios aromaticos entre 115-
143 ppm, donde dos de estas senales son considerablemente mas grandes que el resto y se
encuentran asociadas a dos de los carbonos que se consideran equivalentes en el anillo aromatico
que no se encuentra sustituido en el complejo, cabe destacar la senal que pertenece al carbono
cuaternario de la cetimina, 121 ppm.

Se analizé mediante espectroscopia IR con el fin de precisar a profundidad los grupos funcionales
presentes en el producto, los mas prominentes son O-H en un niimero de onda de 3666 cm”, C-
H aromadtico en 3057 cm”, C-N de la cetimina en 1616 cm™ y el de la aldimina en 1595 cm™ y la
vibracion del enlace C-O aromatico en 1032 cm™.

En el analisis elemental se observa el ion molecular en 465.10944 m/z, el cual es consistente con la
masa molecular del complejo Ni-Salfen objetivo.

Se logro realizar el crecimiento de un monocristal del complejo (1) en cloroformo, y este resulto

apropiado para su analisis mediante la técnica de SXRD, confirmando de manera contundente que
la estructura del producto obtenido es la del complejo Ni-Salfen deseado (Anexo).
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4.3  Sintesis y caracterizaciéon del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/ Ni-
Salfen (2)

La sintesis del nanomaterial hibrido (2) se llevé a cabo mediante el método descrito anteriormente,
obteniendo finalmente 0.2070 g del producto, el cual se 1dentifico como el nanomaterial hibrido de
EOGO con el complejo Ni-Salfen mediante un acercamiento estructural, mediante imagenes de
SEM, y otro elemental, mas especificamente, analizando los grupos funcionales que se encuentran
presentes en el producto, incluyendo una comparacion con el complejo (1), ademas de contarse
también con el espectro de IR del EOGO pristino.

Partiendo desde el punto de wvista funcional, al observar la comparacion de los espectros de
espectroscopia de IR (anexo), encontramos las senales correspondientes del complejo en el
producto, siendo las mas prominentes en 1718 cm™ la senal correspondiente del estiramiento del
enlace C=0 del éster formado, en 1652 cm” debido a la senal correspondiente al estiramiento del
enlace C-N de la cetimina y el 1646 cm™ el del estiramiento del enlace C-N de la aldimina, en 1214
cm''se observa la senal asociada al enlace C-O-C=0 del éster, en 1034 cm™ el estiramiento del enlace
C-O aromatico; por otra parte, se encuentran las senales asociadas al EOGO, en 3173 cm” se
observa la senal asociada al enlace O-H , como en 1573 cm’ se observa la senal del estiramiento del
enlace C=0, en 1213 cm" se observa la sental C-OH, todas estas del acido carboxilico remanente.

Por otro lado, desde el punto de vista morfologico se tiene el andlisis mediante SEM, tanto el EOGO
pristino, como del nanomaterial hibrido (2), con este podemos analizar los graficos de composicion
de cada espectro obtenido por cada zona mediante EDS, donde se observa la diferencia en la
composicion de ambos compuestos, ya que en el nanomaterial (2) se observa la presencia del centro
metalico de N1(I) en una proporcion baja, aunque significante, como es esperado; de igual manera,
en las micrografias obtenidas, se observa que el EOGO pristino tiene una apariencia mas esponjosa
y desordenada, mientras que en las imagenes electronicas del nanomaterial hibrido (2) se observan
agregados mas defimdos, que al ir incrementando el acercamiento de la escala, se observan mas
claramente las entidades supramoleculares que se formaron.

4.4  Estudios de autoensamblaje supramolecular

Este andlisis de autoensamblaje supramolecular contempla la interaccion del centro metilico de
Ni(II) con cada una de estas bases de Lewis piridinicas, por lo que, para confirmar que en efecto se
esta observando esta contribucion en el nanomaterial hibrido (2) es necesario llevar a cabo el analisis
en el complejo de Ni-Salfen (1) de forma individual, por lo que a continuacién se presentan los
resultados partiendo desde una base comparativa entre el comportamiento de las especies (1) y (2)
segun el huésped seleccionado.

Como se esclarecio en la seccion experimental, la estrategia para llevar a cabo las titulaciones
supramoleculares consiste en fijar el volumen anadido de la especie anfitrion y el de cada una de las
adiciones de la especie huésped, con base en esto se establecen las concentraciones de las
disoluciones de tal forma que las absorbancias detectadas sean compatibles con la Ley de Lambert-
Beer.
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Con esto en mente, micialmente se analizaron los espectros de tanto, las sustancias anfitrién, como
los de los heterociclos huésped con el fin de verificar que fuera posible diferenciar entre el efecto
por la interaccion con cada huésped de la mera presencia del huésped en disolucion.
Posteriormente, se midieron los espectros de absorcion de cada una de las adiciones y de estos
graficos se seleccioné una longitud de onda donde se definiera de manera mas clara el punto de
equivalencia sobre el grafico de 1soterma de asociacion tras haber ajustado debido a los factores de
dilucion correspondiente; de este grafico se obtiene la estequiometria de la reaccion de asociacion
mediante la interseccion de las rectas anteriores y posteriores al punto de equivalencia, las cuales se
obtuvieron a través de regresiones lineales por el método de minimos cuadrados. En el caso del
complejo, estos datos fueron tratados mediante el modelo matematico descrito anteriormente ™
con el fin de obtener la/las respectivas constantes de asociacion, segun fuese la estequiometria de la
reaccion.

4.4.1 Estudios utiizando Py como titulante.

Se considera un modelo huésped/anfitrion, donde la especie anfitrion es el complejo Ni-Salfen (1)
y el huésped es Py, donde el segundo es anadido al primero hasta llegar a los 10.11 equivalentes. Al
graficar todos los espectros de absorcion de este experimento (Figura 9) se observa un efecto
hipocrémico importante en todo el intervalo espectral (menor absorbancia a mayor avance en la
titulacién), acompanado de un efecto batocromico menos notorio (desplazamiento al rojo), que para
el caso de A fue de 2 nm.

Estas variaciones en la capacidad que tiene la estructura supramolecular para absorber radiacion en
el espectro del UV-Vis implican que, si bien la composicion en el complejo es la misma, el entorno
electrénico del mismo ha cambiado debido a las interacciones supramoleculares formadas (por
ejemplo, a través del centro metdlico); es importante aclarar que la mera presencia de Py sin asociar
no altera el espectro medido, debido a que este absorbe a una longitud de onda menor a la analizada
en la figura 9.

Abs [u.a.]

| ||1‘n |
Figura 9. Espectro de absorcion de la titulacion supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con Py, donde el
tono mas oscuro es el espectro del anfitriéon y el mas claro es el de la ultima adici6n del huésped.

Se selecciono la longitud de onda de 342 nm para realizar el grafico de 1soterma de asociacion (figura

10) y tras el tratamiento previamente descrito, se obtuvo mads informacién sobre el proceso de
asociacion; todo lo anterior se encuentra reflejado en la tabla 1.
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Parametro Valor
E Estequiometria 91
Z (Huésped:Anfitrion) ’
| L 1.24
Kaa 7] x10°
¢ 0 1 3 4 5 6 7 8 9 10 1 L 1.74
Equivalentes totales [G]0/[H]0 Ka 2 [m] X103

Figura 11. Isoterma de asociacion para la titulacion
supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con Py,
donde G es la especie huésped y H es la especie
anfitrion.

Tabla 1. Datos obtenidos de la titulacion
supramolecular del complejo (1) con Py en THF.

Considerando que el complejo (1) tiene una geometria rigida de tipo planar cuadrada y la
estequiometria obtenida, se propone que el sistema supramole cular formado al adicionar Py consiste
en una molécula de Py en cada uno de los dos sitios axiales que se encuentran disponibles para
Interaccionar con en centro metdlico, siendo el itomo donador el nitrégeno en Py, como se muestra
en la figura 12. Los valores de la constante de asociacion entre Py y el complejo (1) reflejan que la
Interaccion entre la primera molécula de Py y el centro metilico de (1) se da de una manera mas
eficiente que la segunda, sin embargo, no es una diferencia significativa ya que no sobrepasa el orden

de magnitud.

N
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Figura 12. Propuesta de interaccion H/G para el complejo Ni-Salfen (1) con Py.

Bien ahora, cuando la especie anfitrion es el nanomaterial hibrido de EOGO/Ni-Salfen (2) se
obtienen los espectros de absorcion que se observan en la figura 13, en la que se adwierte,
analogamente, un efecto hipocrémico a lo largo de todo el intervalo de trabajo, lo cual es consistente
con la interaccion de Py con los centros metilicos de Ni (II) presentes en el nanomaterial.
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Figura 13. Espectro de absorcion de la titulacién supramolecular del nanomaterial de 6xido de grafeno/Ni-Salfen
Q) con Py (4.35 eq), donde el tono mas oscuro es el espectro del anfitrién y el mas claro es el de la dltima
adicion del huésped.

La longitud de onda seleccionada para la realizacion del grafico de isoterma de asociacion (figura
14) fue de 486 nm, donde se estim6 que la estequiometria ocurrida fue de 1:1 para la asociacion
entre los centros metilicos del nanomaterial y Py.
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Equivalentes totales [G]0/[H]0

Figura 14. Isoterma de asociacion para la titulacion supramolecular del nanomaterial de 6xido de grafeno/Ni-
Salfen (2) con Py, donde G es la especie huésped y H es la especie anfitrion.

La estequiometria resultante implica que inicamente un equivalente de Py fue apto de asociarse con
un centro metalico, a diferencia del comportamiento observado en el sistema tdnicamente
conformado por el complejo (1) (tablal), donde interaccionaron dos equivalentes de Py por cada
centro metilico, la explicacion propuesta para este fenémeno es que Py fue capaz de desplazar las
mteracciones supramoleculares existentes en el sistema hasta cierto punto, pero no fue suficiente
para lograr introducir una segunda unidad de Py al centro metalico.

4.4.2 Estudios utihizando Bipyl como titulante

Al analizar la variacién que ocurre en el comportamiento del sistema supramolecular al anadir a
Bipyl como huésped (9.54 equivalentes ), mediante el cambio en su absorbancia en la region del
UV y visible como se observa en la figura 15, se observa un efecto hipocromico a lo largo de todo
el intervalo de trabajo al inicio de la titulacién de (1), lo que senala un indudable cambio en el
ordenamiento del sistema como resultado de la interaccion entre las especies huésped y anfitrion;
sin embargo, posteriormente este efecto se invierte a uno hipercémico inicamente en el intervalo
de longitudes de onda de 290-310 nm, generando una pequena regioén aparentemente 1sosbéstica
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en 302-306 nm; esto se debe a que en este intervalo absorbe radiacion el huésped (anexo), por lo
que al anadir un marcado exceso de esta especie ya no puede interactuar con el complejo (1), dando
como resultado una contribucion adicional de absorcion (<10 %) debido a la especie Bipyl libre.

Abs [u.a.]

I A [nm] B
Figura 15. Espectro de absorcion de la titulacion supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con Bipyl, donde el
tono mas oscuro es el espectro del anfitrién y el mas claro es el de la tltima adicién del huésped.

La longitud de onda seleccionada para realizar el grafico de isoterma de asociacion (figura 16) es de
294 nmy con la informacion derivada del proceso de tratamiento de datos se obtiene la informacion

que se expone en la tabla 2.

- Parametro Valor

v Estequiometria 21
Ehp (Huésped:Anfitridn) ’
-y L 1.25

Ka1 Gt x10°

1.06

1 “: L 2.11

: 0 2 3 1 5 6 7 8 9 10 11 Ka 2 [mOI] X10—9
) . Fquivalentes Lo.mlcsll(llfh'lllli) . ) Tabla 2. Datos obtenidos de la titulacion
Figura 16. Isoterma de asociacion para la titulacion supramolecular del complejo (1) con Bipyl en

supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con THF. ’

Bipyl, donde G es la especie huésped y H es la
especie anfitrion.

Con base en los resultados obtenidos, considerando nuevamente la estructura rigida del complejo y
los sitios axiales disponibles, al igual que el hecho de que Bipyl es rigida y voluminosa se propone
un autoensamblaje como el que se muestra en la figura 17. Las constantes halladas indican que la
asociacion entre la primera molécula de Bipyl y el complejo (1) se da de forma efectiva, sin

embargo, la segunda asociacion se da con mayor dificultad.

32



Figura 17. Propuesta de interaccion H/G para el complejo Ni-Salfen(1) con BiPyl.

Por otro lado, al intercambiar la especie anfitrion por el nanomaterial (2) se obtiene el espectro de
absorcion para el procedimiento experimental que se sittia en la figura 18, donde se aprecia un
efecto hipocrémico a lo largo de todo el intervalo de trabajo, semejante al comportamiento con el
otro anfitriéon, lo cual es congruente con la premisa de que se llevan a cabo interacciones entre el
anfitrion y el huésped.

Abs [u.a.]
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Figura 18. Espectro de absorcion de la titulacién supramolecular del nanomaterial de 6xido de grafeno/Ni-Salfen
(2) con Bipyl (14.41 eq), donde el tono mds oscuro es el espectro del anfitrion y el mas claro es el de la tltma
adici6n del huésped.

Se selecciono la longitud de onda de 488 nm para la creacion del grafico de 1soterma de asociacion

(hgura 19) y de este se extrajo la estequiometria de la reaccion de asociacion entre el huésped vy el
anfitrion, siendo esta 2:1 respectivamente.
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Figura 19. Isoterma de asociacion para la titulacion supramolecular del nanomaterial de oxido de grafeno/Ni-
Salfen (2) con Bipyl, donde G es la especie huésped vy H es la especie anfitrion.

Las estequiometrias concordantes entre las reacciones de asociaciéon para ambos anfitriones con el
huésped en cuestion implican que en este caso el huésped fue capaz de asociarse de manera andloga
en ambos casos; esto se debe probablemente al ya antes mencionado hecho de que es rigida y mds
voluminosa que el anterior huésped (Py), abriéndose paso con ayuda de su componente estérico
por el autoensamblaje hojuelado del nanomaterial de manera mas sencilla al haber realizado la
primera interaccion con el centro metalico y de esa manera, facilitando la interaccion de una segunda
molécula de Bipyl con el centro metilico.

4.4.3 Estudios utihizando Bipy2 como titulante

Kl siguiente huésped que fue utilizado para analizar el comportamiento del sistema fue Bipy2 (9.24
eq), esto se refleja en el espectro de absorcion que se encuentra en la figura 20, donde se observa
un efecto hipocromico a lo largo de todo el intervalo de trabajo, lo cual confirma la interaccion entre
Bipy2 y el complejo Ni-Salfen (1).

Abs

A [nm]
Figura 20. Espectro de absorcion de la titulacion supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con Bipy2,
donde el tono mas oscuro es el espectro del anfitriéon y el mas claro es el de la ultima adicion del huésped.

La longitud de onda seleccionada para el grafico de 1soterma de asociacion (figura 21) es 294 nm y
para concretarla fue necesario realizar las correcciones por factor de dilucion respectivas; de esta
extrajo la informacion sobre la estequiometria de la reaccion de asociacion mediante la interseccion
de las rectas anteriores y posteriores al punto de equivalencia, a continuacion, esta informacion fue
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tratada mediante el modelo matematico “ * anteriormente establecido. Con el tratamiento

anteriormente descrito se obtuvieron los datos contenidos en la tabla 3.

L18

s |, Parametro Valor

114

e | % Estequiometria 5.1
S wl X (Huésped:Anfitrion) ’
£ X
g Koz [ 1.24 x10°
<\ a1[—] 24

1.04 ‘x X L 1

102 * 2 * = Ka2 [ﬁ] 5.81 x10

K I 2 ! H 5 5 7 8 Tabla 3. Datos obtenidos de la titulacién
) Eqmva]em.ml. (GloHIo 4 . supramolecular del complejo (1) con Bipy2 en
Figura 21. Isoterma de asociacion para la titulacion THEF.

supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con
Bipy2, donde G es la especie huésped y H es la
especie anfitrion.

Con base en la informacion presentada previamente se propone que el sistema supramolecular
formado consiste en un equivalente del complejo Ni-Salfen (1) y uno de Bipy2 interactuando con
cada uno de los dos sitios axiales disponibles, como se muestra en la figura 22. Las constantes de las
reacciones de asociacién para esta pareja anfitrion/huésped indican que la asociacion del primer
equivalente de Bipy2 se da de manera muy efectiva, mientras que la segunda se ve un poco mas
dificultada.

Figura 22. Propuesta de interaccion H/G para el complejo Ni-Salfen(1) con BiPy2.

Al analizar, ahora, el efecto de la adicion de Bipy2 en sistema del nanomaterial (2) anfitrion, se
obtiene el espectro de absorcion que se muestra en la figura 23; en este se percibe nuevamente un
efecto hipocromico a lo largo del intervalo de trabajo, lo cual indica un cambio en la conformacion
en el ensamblaje micial debido a la interaccién entre de Bipy2 con el centro metilico del
nanomaterial.

35



2.2

1.8 |\
16 |
=
il.z
_’g 1
<8

0.6

0.4

0.2

250 300 350 400 450 500 55 60oo 650 700 750 800 850 goo
A [nm]
Figura 23. Espectro de absorcion de la titulacién supramolecular del nanomaterial de 6xido de grafeno/Ni-Salfen
(2) con Bipy2 (22.90 eq), donde el tono mds oscuro es el espectro del anfitrion y el més claro es el de la ultima
adici6n del huésped.

La longitud de onda seleccionada para la creacion del grafico de isoterma de asociacion (figura 24)
para esta reaccion es de 488 nm; posteriormente se identifico que la estequiometria observada es
3:1 para el huésped y el anfitrion respectivamente.
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Figura 24. Isoterma de asociacion para la titulacion supramolecular del nanomaterial de 6xido de grafeno/Ni-
Salfen (2) con Bipy2, donde G es la especie huésped y H es la especie anfitrion.

Al comparar las estequiometrias de las reacciones de asociacion entre Bipy2 y cada una de las
especies anfitrionas se observa una divergencia entre ellas, siendo que para el sistema del
nanomaterial (2) es necesaria la adicion de un equivalente mas de la especie huésped. Considerando
que del experimento con el complejo (1) sabemos que este huésped solo es capaz de interaccionar
con el centro metalico de Ni(II) con un maximo de dos equivalentes de su especie, la necesidad de
anadir un equivalente de huésped para llevarse a cabo el desplazamiento de las interacciones
supramoleculares preexistentes podria estar relacionado de alguna manera con la naturaleza mas
flexible de este huésped.

4.4.4 Estudios utihizando Bipy3 como titulante

Al utilizar Bipy3 como huésped en el sistema del complejo Ni-Salfen (1) y analizar su
comportamiento a través del cambio en las bandas de absorcion de la estructura supramolecular
resultante mediante espectroscopia UV-vis, se obtiene el conjunto de espectros de absorcion de este
procedimiento experimental (figura 25), donde se observa un efecto hipocromico a lo largo de todo
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el intervalo de trabajo, lo cual indica que, en efecto, se lleva a cabo una interaccion entre el complejo

(1) y Bipy3.

_.‘xbi [wa.]

A [nm]
Figura 26. Espectro de absorcion de la titulacién supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con Bipy3,
donde el tono mas oscuro es el espectro del anfitrién y el mas claro es el de la dltima adici6n del huésped.

Para continuar con el tratamiento de datos es necesario llevar a cabo la construccion del grafico de
1soterma de asociacion (figura 26), para lo cual se selecciono la longitud de onda en la cual se
distingue de manera mas clara el punto de inflexion, en este caso particular esta fue A= 292 nm. Tras
este periodo en el cual se realizé el tratamiento de los datos obtenidos de manera directa, se extrajo
la informacién contenida en la tabla 4.

Parametro Valor
; Estequiometria 21
5w (Huésped:Anfitrion) )
L 4
Ka1 [—] 6.13 x10
084 mol
“ I ) I*Equu'a]i‘mcs u;ralea IZI]({:IIITIi) ) .‘ : Ka 2 [L] 1.89 X107
mol

Figura 23. Isoterma de asociacion para la titulacién
supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con
Bipy3, donde G es la especie huésped y H es la

especie anfitrion.

Tabla 4. Datos obtenidos de la titulacion
supramolecular del complejo (1) con Bipy3 en

THF.

Considerando los resultados obtenidos y expuestos anteriormente se propone que el sistema
supramolecular que resulta como consecuencia de la interaccion entre Bipy3 con el complejo Ni-
Salfen (1) se encuentra conformada (figura 28) de tal manera que por cada molécula del complejo
(1) se encuentran dos de Bipy3, una en cada sitio axial libre que presenta el complejo (1) debido a
su estructura rigida de tipo planar cuadrada. Las constantes de asociacién para estas reacciones
mmplican que la primera interaccion se de forma efectiva, pero ya lograda esta interaccion, la segunda
se da con una facilidad ain mayor.
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Figura 28. Propuesta de interaccion H/G para el complejo Ni-Salfen(1) con BiPy3.

Al cambiar la especie anfitrion por el nanomaterial hibrido (2) se generan una serie de espectros de
absorcién como los que se muestran en la figura 29, donde muestra consistentemente un efecto
hipocrémico a lo largo del intervalo del andlisis, indicando la formacion de interacciones entre el

anfitrion y Bipy3.
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Figura 29. Espectro de absorcion de la titulacién supramolecular del nanomaterial de oxido de grafeno/Ni-Salfen
(2) con Bipy3 (19.01 eq), donde el tono mds oscuro es el espectro del anfitrién y el mds claro es el de la dltima
adicion del huésped.

Al procesar los datos provistos por la figura 29 se determiné que la longitud de onda mas apropiada

para el grafico de 1soterma de asociacion (figura 30) es la de 488 nm; a partir de esto se determind
la estequiometria de la reaccion como 2:1 para el huésped y el anfitrion respectivamente.
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Figura 30. Isoterma de asociacion para la titulacion supramolecular del nanomaterial de oxido de grafeno/Ni-
Salfen (2) con Bipy3, donde G es la especie huésped y H es la especie anfitrion.

Las estequiometrias de las reacciones de asociacion para ambos anfitriones con el huésped en
cuestion son concordantes, lo que implica que en este caso el huésped fue capaz de desplazar
satisfactoriamente las interacciones que conformaban a los ensambles originales; esto se debe
probablemente al ya antes mencionado hecho de que Bipy3 es mas voluptuosa que el anterior
huésped, Py, abriéndose asi paso también de manera estérica por el ensamble inicial. Esto sucede
de esta manera debido a que, a pesar de ser relativamente flexible debido a la cadena alquilica
puente, esa extension en la cadena, con respecto a su Bipy predecesora, la restringe mas y la hace
mas voluminosa.

4.4.5 Estudio utilizando Bipy4 como titulante

El altimo huésped con el que se analizo el sistema fue Bipy4 (9.05 eq), resultando en la serie de
espectros de absorcion que se muestran en la figura 31, donde se observa en la region de entre 280
a 328 nm un efecto hipercrémico que posteriormente en la titulacion se vio invertido, mientras que
en el resto del espectro se observa un efecto hipocrémico a lo largo de todo el experimento; por lo
que se observan dos regiones isosbésticas, la primera en el intervalo de longitudes de onda de 290-
292 nm vy la segunda en el intervalo de 324-332 nm, esto indica que existe mas de una especie en
disoluciéon y esta es Bipy4, que absorbe, de manera potente, radiacion en las longitudes de onda
afectadas.

‘ A [nm]
Figura 31. Espectro de absorcion de la titulacién supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con Bipy4, donde el
tono mas oscuro es el espectro del anfitriéon y el mas claro es el de la ultima adicién del huésped.
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Debido a la notoria presencia de la contribuciéon en la absorbancia debido a la presencia de la
especie Bipy4 en las areas mencionadas, se eligié una longitud de onda que se encontrara fuera de
este mtervalo, 374 nm, para realizar el grafico de i1soterma de asociacion (figura 32), dando como
resultado la informacién que se encuentra en la tabla 5.

E Pardmetro Valor
' Estequiometria
a s 1:1
(Huésped:Anfitridn)
o 1 2 3 I 6
Equivalentes totales [G|0/[H]0 Ka 1 [m] 145 X10
o e QC 9 - AeOCIACTA ara 1o 1 ar1A
Figura 32. Isoterma de asociacion par d‘hl titulacié6n Tabla 5. Datos obtenidos de a filacion
supramolecular del complejo Ni-Salfen (1) con . .
supramolecular del complejo (1) con Bipy4 en

Bipy4, donde G es la especie huésped y H es la
. - THE.
especie anfitrion.

Con base en la estequiometria obtenida para esta reaccion de asociacion, sabemos que inicamente
una molécula de Bipy4 se asocia con el centro metilico del complejo (1), se propone que la razon
de esto sea debido a la estructura del huésped, ya que los dos anillos de piridina se encuentran
unidos mediante dos carbonos con un enlace sp” entre ellos, haciéndolo una especie rigida y larga,
por lo que le es posible interactuar con dos centros metilicos diferentes, de tal forma que en
promedio cada anfitrién interacturia con un huésped (figura 33). La constante para esta asociacion
es considerablemente grande, por lo que el desplazamiento de los equilibrios relacionados con la
estructura supramolecular micial de este sistema se lleva a cabo de manera eficaz.
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Figura 33. Propuesta de interaccion H/G para el complejo Ni-Salfen(1) con BiPy4.

Cuando la especie anfitrion es el nanomaterial hibrido (2) se obtiene un espectro de absorcién para
el andlisis (figura 34) donde se distingue claramente un efecto hipocromico a lo largo del intervalo
de longitudes de onda analizados, lo cual es congruente con un cambio en el acomodo del
compuesto debido a la interacciéon con Bipy4.
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Figura 34. Espectro de absorciéon de la titulacién supramolecular del nanomaterial de 6xido de grafeno/Ni-Salfen
(2) con Bipy4 (23.64 eq), donde el tono mds oscuro es el espectro del anfitrion y el mas claro es el de la dltima
adicion del huésped.

Se selecciono la longitud de onda de 488 nm para la creacion del grafico de 1soterma de asociacion
(hgura 35), a partir del cual se definié la estequiometria para esta reaccion de asociacion como 3:1
para las especies huésped y anfitrion respectivamente.

1 2 3 4 5 ¢ 7 8 9 10 11 12 18 14 15 16 17 18 1% 20

Equivalentes totales [G]0/[H]0

Figura 35. Isoterma de asociacion para la titulacién supramolecular del nanomaterial de 6xido de grafeno/Ni-
Salfen (2) con Bipy4, donde G es la especie huésped y H es la especie anfitrion.

Comparando estos resultados con los obtenidos con el complejo (1), se observa una tendencia
distinta entre los resultados derivado de que para que suceda la reaccion de asociacion entre el
nanomaterial hibrido (2) y Bipy4 es necesario anadir 3 equivalentes del segundo, mientras que el
analisis entre el complejo (1) de partida y este mismo huésped demuestra que la interaccion que se
lleva a cabo en promedio es entre una molécula de Bipy4 por cada centro metalico; el exceso que
fue necesario anadir hace alusion a la fuerza del ensamblaje en el nanomaterial hibrido, respecto a
las interacciones viables con el huésped anadido en cuestion (2).
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Conclusiones

*  Se realiz6 satisfactoriamente la sintesis (>99 %) y caracterizacion del complejo (1) mediante
'H RMN, “"C RMN, IR, MS y SXRD.

*  Se realizo la funcionalizacion del EOGO con el complejo (1) de manera homogénea en el
nanomaterial hibrido (2) y se caracterizé6 mediante IR y SEM-EDS.

*  Se realizaron las titulaciones supramoleculares mediante espectroscopia UV-Vis de, tanto el
complejo (1), como del nanomaterial hibrido Ni-Salfen/EOGO, utilizando 5 compuestos
piridinicos.

*  Se determino la estequiometria de la reaccion de asociacion de cada anfitrion con su
respectivo huésped:

o Py:1 21 o Bipy2:2 3:1
o Py:2 1:1 o Bipy3:2 2:1
o Bipyl:1l 2:1 o Bipy3:2 2:1
o Bipyl:2 2:1 o Bipy4:1 1:1
o Bipy2:1 2:1 o Bipy4:2 3:1

*  Se determinaron las constantes de asociacion para las reacciones entre el complejo Ni-Salfen
(1) y los huéspedes.

o Pyl k=124x10'Lmol" k~=1.74x10" L mol

o Bipyl:1 k=1.25 x10' Lmol"  k=2.11 x10” L. mol’
o Bipy2:1 k=1.24 x10’ Lmol"  k=5.81 x10' L. mol"
o Bipy3:1 k=6.13 x10' Lmol"  k-~1.89 x10” L. mol"
o Bipy4:1 k=1.45 x10" L mol’

* Se propusieron hipotesis para el comportamiento observado del autoensamblaje
supramolecular para estos sistemas.
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Rayos X

Imagen de rayos X de monocristal del producto obtenido.

Nanomaterial hibrido de oxido de grafeno/ Ni-Salfen (2)
IR ATR
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SEM

Electron Image 19

L S0um .

Imagen de microscopia de barrido electronico del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/ Ni-

Salfen (2) considerando diversos sitios de analisis.

I Spectrum 71
Wtk o
916 03
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07 01

K 01 00
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Grifico de la composicion en la zona del espectro 71.
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ZBkU XZ2,888 1B8Mm FQ-USAII

Imagen electronica del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/ Ni-Salfen (2) utilizando una
escala de 10 pm.

Z8kU *4, 86008 S Mm FQ-USAII

Imagen electronica del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/ Ni-Salfen (2) utilizando una
escala de 5 um.
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Z8kU #8, 8008 ZMm FQ-USARII

Imagen electronica del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/ Ni-Salfen (2) utilizando una
escala de 2 um.

Electron Image 22

! 100pm !

Imagen electronica del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/ Ni-Salfen (2) utilizando
una escala de 100 um como referencia para el mapeo elemental de la superficie del material.
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C Kal_2

I 1
100pm
Imagen del mapeo electronico del nanomaterial hibrido de oxido de grafeno/ Ni-Salfen (2)
utilizando una escala de 100 um para carbono.

O Kal

' 100um '
Imagen del mapeo electronico del nanomaterial hibrido de oxido de grafeno/ Ni-Salfen (2)
utilizando una escala de 100 um para oxigeno.
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Ni Kal

' 100um !
Imagen del mapeo electronico del nanomaterial hibrido de 6xido de grafeno/ Ni-Salfen (2)
utilizando una escala de 100 um para oxigeno.
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SEM

Electron Image 1

50pm
Imagen de microscopia de barrido electronico del EOGO pristino, considerando diversos sitios de
analisis.

. Spectrum 2
Wtk o
931 0.2
6.7 0.2
0.1 0.0
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Grifico de la composicion en la zona del espectro 2.
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[ —
$580 § 50

5 ¥ Y \ 'Vf

Imagen electronica del EOGO prislio utilizando una escala de 50 um.

FQ-USAII

Imagen electronica del EOGO pristino utilizando una escala de 10 um.
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Z28kUV X3, BEE DM FQ-USATII

Imagen electronica del EOGO pristino utilizando una escala de 5 um.

ZBkU A6, BBB Z FQ-USAII

Imagen electronica del EOGO pristino utilizando una escala de 2 um.
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Trm FO-USATII

18, 888

28kl
Imagen electronica del EOGO pristino utilizando una escala de 1 um.

Titulaciones espectrofotométricas supramoleculares
Espectros de absorcion de los huéspedes
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