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Resumen
Los derivados de 1-indanona han demostrado tener una

amplia gama de aplicaciones en distintas areas de interés. De
manera particular las hidroximetilidenindanonas, preparadas por
primera vez por nuestro grupo de trabajo, se han empleado como
ligantes en la sintesis de compuestos de coordinacion de diversos
metales. Es por lo anterior, que este trabajo tiene como objetivo
principal preparar complejos de boro de nuevas
hidroximetilidenindanonas, para su posible aplicacién en el area de

quimica de materiales.

En la primera parte de este proyecto, se presenta una breve
revision
bibliografica, en la cual se abordan la sintesis y reactividad de las

hidroximetilidenindanonas, asi como de los complejos BF2BDK.

Posteriormente, se describe la sintesis y caracterizacién
espectroscopica de dos nuevos derivados de indanonas, asi como

sus correspondientes complejos de boro (BF2BDK).

Finalmente, se revisan las propiedades que presentan dichos
complejos para su posible aplicacién en el area de quimica de

materiales.
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Introduccion
1. Antecedentes
1.1 Indanonas

1.1.1 Generalidades

Las indanonas son cetonas biciclicas, estructuralmente formadas
por un anillo de benceno unido a un ciclopentano, dentro del cual se
encuentra el grupo funcional carbonilo, por lo que existen dos isémeros

estructurales, las 1- y 2- indanonas (Figura 1).!

O
Cr o
1-indanona 2-indanona

Figura 1. Isdmeros estructurales de la indanona.

1.1.2 Sintesis de Indanonas
Desde la década de 19202 se tiene registro de primeras

publicaciones referentes a la sintesis de 1-indanonas. Desde entonces han
sido ampliamente investigadas debido a las diversas propiedades que

presentan.

Un ejemplo de sintesis de 1-indanonas es la reaccién de alquilacién
intramolecular de Friedel-Crafts entre derivados de cloruros de benzoilo,
en presencia de cloruro de aluminio y etileno a altas temperaturas.

(Esquema 1).3



R OH 1.SOCl, R
S
% AICI, X,
3.160° C

Esquema 1. Sintesis de 1-indanonas a partir de acidos benzoicos.

Por otro lado, Lawrence y colaboradores llevan a cabo la sintesis de
1-indanonas, mediante la ciclacion de Nazarov de chalconas en presencia
de acido trifluoroacético empleando microondas (Ruta 1). También
proponen una segunda ruta de sintesis, a tubo sellado y calentamiento;
sin embargo, los tiempos de reaccién para esta ruta son mayores a los 40

minutos y rendimientos menos favorecedores (Ruta 2). (Esquema 2).4

(o} O
MeO = TFA MeO
Ar -
MeO Microondas 100 W MeO
R 120° C, 20 min R Ar
R =MeO, H

Ar = 4-Metoxifenilo, 2,6-Diclorofenilo, 2,4-Diclorofenilo
Rendimiento Ruta 1=76 %

Rendimiento Ruta 2= 43 %
Esquema 2. Sintesis de 1-indanonas mediante la reaccién de ciclacion

de Nazarov.

Asimismo, el equipo de investigacién de Shintami ha realizado una
sintesis utilizando alcoholes propargilicos y el catalizador de Wilkinson

para la obtencion de 1-indanonas (Esquema 3).°



OH o

RhCI(PPh
“ CI(PPh;); | X

| AN KOH (ac) /

RF Rz THF, 60° C Ry

1 Ro

Esquema 3. Sintesis de 1-indanonas catalizado por el reactivo de

Wilkinson.

Baur e investigadores reportan la reaccion entre fenilalquinos y
aldehidos para la obtencion de 1-indanonas trans-2,3-disustituidas,
utilizando pentafluoruro de antimonio como catalizador. Bajo estas
condiciones no se obtiene el isdmero cis y el rendimiento varia segun el

sustituyente del aldehido (Esquema 4).°

R O
1
= Q SbF
~ = Ry
H R2 EtOH, C2H4C12 .
90° C R
RIZCH3, nBu 45-89%

R, = Ph, tBu, Et
Esquema 4. Sintesis de trans-1-indanonas 2,3-disustituidas.

Igualmente, para la sintesis de 1-indanonas, se tienen informes de
acilaciones tipo Friedel-Crafts de ésteres, empleando cloroformo como
disolvente y acido trifluorometansulfénico como catalizador. El resultado

es la 1-indanona correspondiente (Esquema 5).”

1. CF;SO,0OH
OMe '

2. CHCl,

Esquema 5. Sintesis de 1-indanona a partir de un éster.



1.1.3 Reactividad de Indanonas
La reactividad quimica exhibida por las 1-indanonas es la

caracteristica de las cetonas. El grupo carbonilo que forma parte de su
estructura facilita tanto un ataque nucleofilico, o bien, una reacciéon acido-

base del proton a al carbonilo. Esto ultimo conduce a la formacién de un

carbanién que reacciona como nucledfilo. (Figura 2).8

. 100
Nuc » i :{ '
O O
'/—\ Base
H » ©.
L/ .

Figura 2. Reactividad de las 1-indanonas.

Cp.

Se tiene registros donde se hacen reaccionar 1l-indanonas
sustituidas con reactivos de Grignard, de este modo se reduce la indanona
para formar su alcohol correspondiente y afiadir el fragmento organico

(R) a la estructura (Esquema 6).°

O HO
RMgBr R
—>

X =H, Br

R = Tolueno, 1-bromo-4-metilbenceno, 2-metilnaftaleno

Esquema 6. Formacion de alcoholes a partir de 1-indanonas.



Asimismo, se obtienen oximas al hacer reaccionar 1-indanonas con

clorhidrato de hidroxilamina y acetato de sodio. (Esquema 7).1°

0 NOH
O’ NH,OH , HCI O’
>
NaOAc
Q MetOH Q

Esquema 7. Sintesis de oximas a partir de 1-indanonas.

Por otro lado, se pueden sintetizar 2-bencilidenindanonas
condensando 1-indanonas con diferentes benzaldehidos, en presencia de

hidréxido de sodio (Esquema 8).11

o) NaOH (ac)
. S

H™ "R EtOH/H,0 -

Esquema 8. Formacién de 2-bencilidenindanonas a partir de la

condensacion de 1-indanonas con aldehidos.

El grupo de colaboradores de Li reportd la sintesis de 2-
bencilindanonas y 2-bencilidenindanonas, mediante la alquilaciéon de

acetofenonas con alcoholes primarios.

La reaccidén se lleva a cabo bajo luz visible y la presencia de estaio,
0 anatasa, como catalizador. Dependiendo del catalizador usado es la

proporcién de producto que se obtendrda asi la formacion de la



bencilidenindanona es favorecida por el uso de estafio y la bencilindanona

por la anatasa (Esquema 9).12

O O
o Anatasa o
HO/\© Estafio O’ O’
+ —_— > — +
Cd wi O o O

Estafio Anatasa

Esquema 9. Condensacion de indanonas con benzaldehido, catalizada

por Estafo o Anatasa.

1.1.4 Hidroximetilidenindanonas
Las hidroximetilidenindanonas son derivados de la 1-indanona que

estan formadas por un anillo aromatico y un grupo hidroxilo en posicién
B. Pueden presentar tres formas tautomeéricas, de las cuales predomina el
doble enlace exociclico, debido a la deslocalizacién de los pares
electronicos por un equilibrio ceto-enol. Una de estas formas resonantes

es lo que se conoce como un 1,3-dicetonato. (figura 4.)!3

0 o OH
7 =
()= >& D
. e——
Enol Cetona

Figura 4. Estructuras resonantes de las hidroximetilidenindanonas.



1.1.5 Sintesis de hidroximetilidenindanonas
Las B-hidroximetilidenindanonas son conocidas en la literatura y

existen amplios reportes para su preparaciéon dadas sus importantes
propiedades bioldgicas.!* Estas se sintetizan de manera general a partir
de la reaccion en medio basico entre 1-indanonas, formiato de etilo y sus
derivados, por lo cual siempre tienen como sustituyentes en posicién B un
atomo de hidrdogeno, al realizarse la sintesis a bajas temperaturas se

obtiene el isdmero Z (Esquema 10).1°

KOt-Bu
» OH
THF, -10°C

H

Esquema 10. Reaccion para formar p-hidroximetilidenindanonas

sin sustituyente.

Nuestro grupo de investigacion informd un nuevo método para la
sintesis de B-hidroximetilidenindanonas, mediante la reaccién de o-

ftalaldehido con acetofenonas en medio basico. (Esquema 11)16

Esquema 11. Sintesis de hidroximetilidenindanonas a partir de

condensacion entre o-ftaladehido y una acetofenona.



1.1.6 Reactividad de hidroximetilidenindanonas
Se ha demostrado que las hidroximetilidenindanonas pueden ser

empleados como ligantes de diversos centros metalicos. Asi forman
compuestos de coordinacion de Hierro (III), con propiedades fotovoltaicas
o luminiscentes!’; de igual forma se pueden coordinar entre otros metales
de transicién, a un nucleo de Vanadio (V) generando compuestos con

propiedades semiconductoras.!8

1.2 Compuestos de coordinacion de Boro
1.2.1 Generalidades

El boro es un elemento quimico, de simbolo B y nimero atémico 5,
perteneciente al decimotercer grupo de la tabla periddica y tiene un

electrén menos que el atomo de carbono.

Dentro de la quimica organica es frecuente encontrar el uso de
heteroatomos o complejos organometalicos en el disefio de materiales.
Gracias a esto se obtienen diversos efectos dependientes de los elementos
involucrados que permiten en sistemas conjugados una variedad de
caracteristicas que no serian posibles con compuestos, exclusivamente, a
base de C, H, Ny O.1°

Existen muchas clases de compuestos organicos que contienen boro
coordinado en su estructura que poseen propiedades Opticas particulares,
por ejemplo: son empleados como detectores de iones, también
aprovechando la baja energia de sus orbitales LUMO, son de gran
importancia en el disefio de dispositivos organicos emisores de luz
(OLED).20-21



1.2.2 Aplicaciones y caracteristicas
Los compuestos de coordinacion de organoboro tienen gran

variedad de aplicaciones dentro de la creacién de nuevos materiales, ya
sea como colorantes o polimeros. La mayoria de estos compuestos
manifiestan absorcidon y emisidon de luz, alta estabilidad y buena afinidad

electronica.??

Algunos compuestos de boro coordinados a dicetonatos presentan
a temperatura ambiente una prominente fluorescencia, fosforescencia y

fluorescencia mecanocromica reversible en estado sélido y liquido.23

Asimismo, los cetoiminatos de boro presentan emisién inducida por
agregaciéon, la cual es una propiedad fundamental en la obtencion de

materiales soélidos emisores de luz de alta eficiencia.?*

Los BODIPY son compuestos de borodipirrometano, que presentan
propiedades tales como: estabilidad térmica, fotoquimica, alto
rendimiento cuantico de fluorescencia 22, absorcidén intensa y muchas

otras caracteristicas opticas.2®

Debido a sus multiples propiedades, son de gran interés en la
fabricacidon de OLED's 27, celdas solares 28, en biomedicina 2° y en sintesis

quimica se usan para fotocatalisis 3.

Desde su descubrimiento en 1968 las modificaciones estructurales
en estos compuestos han dado como resultado un sinfin de derivados con
aplicaciones relevantes 3!. Dejando claro que la investigacion de
compuestos de coordinacién de boro es de gran relevancia actualmente

en el area de los materiales.



1.2.3 Sintesis de compuestos de coordinaciéon con boro
El primer compuesto de coordinacién de un metal de transicion se

obtuvo en el siglo XVI. En cambio, los primeros compuestos de
coordinaciéon empleando boro para la formacién de los BODIPY's, se

sintetizaron recientemente en 1968.

Un ejemplo de sintesis de complejos de boro es el propuesto por
Wang y colaboradores, al hacer reaccionar borohidrato de potasio y un
exceso de 1H-pyrrolo[2,3-B]piridina para obtener un derivado con

importantes propiedades luminiscentes (Esquema 12).32

e
|\ N KBH, S ~
— > BIN
N /> —
N7 N 180 °C, 1h N H
/
~ N
\
NS

Esquema 12. Sintesis de complejos de borohidruro de
1H-pyrrolo[2,3-b]piridina.

Un método de sintesis de compuestos de coordinacion con boro
emplea eterato de trifluoroboro, trietilamina, diclorometano y por ejemplo
tropolona, conduce a la formacion de los zwitteriones correspondientes

(Esquema 13).33

©

BF,*OEt,, Et;N @ o
@zo o B
CHzclz,rt O/ F

OH

Esquema 13. Sintesis de complejos de difluoroboro-tropolona.
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Por otro lado, la reaccién entre un acido bordnico y ligantes amino-
bis(fenolato) en reflujo de tolueno por 24 horas da lugar a complejos de
boro con propiedades Opticas interesantes y aplicaciones en el area
bioldgica (Esquema 14).34

R, R4
X 1 X X ] X
N (OH),BR,

» \
OH HO Tolueno, 24 h 07170

Y Y Y

Esquema 14. Sintesis de complejos de amino-bis(fenolato) de boro.

Como se mencion6 anteriormente entre los compuestos de
coordinacion de boro mas importantes se encuentran los BODIPY’s. Un
método clasico para sintetizarlos es hacer reaccionar nitroso pyrroles
biciclicos con eterato de trifluoroboro, DIPEA y diclorometano (Esquema
15).3°

Ar Ar
: N
\\ N\ N 1. DIPEA. BF;*OEt,, CH,Cl, anhidro - \\ N
NH - N= 2.300°C, 1.5h NEN=
Ph Ph Ph g7 ™ Ph

Esquema 15. Sintesis de benzoBODIPY's.

1.2.4 Sintesis de complejos de boro (BF2BDK) en el grupo de
trabajo.

Los ligantes B-dicetonatos estan formados por dos grupos carbonilo
que se encuentran unidos a un metileno, por lo cual sus protones son
fuertemente acidos, por lo que pueden ser abstraidos facilmente con una

base débil.3® La carga negativa que se forma por la desprotonacién se

11



deslocaliza entre ambos grupos carbonilo, lo que exhibe tautomerismo

ceto-enol en estas dicetonas.3”

Una ruta de sintesis para la obtencidn del complejo de boro S3
unido a un B-dicetonato: inicia a partir de la reaccién catalizada por
Pd(PPh3z)4, entre un acido bordnico y una haloacetofenona para formar la
acetofenona S1. Posteriormente se realiza la reaccion de Suzuki entre S1,
acetato de metilo e hidruro de sodio para obtener el B -dicetonato $2, que
finalmente al reaccionar con eterato de trifluoroboro y trietilamina

conduce a la formacion del complejo coordinado S3 (Esquema 16).

(0]
BOHz2  x,C0;, Pd(PPhy),
+ >
R Tolueno, EtOH, H,O
Br

N,, 100 °C
/‘/‘)‘\ N /‘/‘M
R

Fen—F

O OH B
o” Yo

—
O BF;+ Ot EtN
CH,Cl, reflujo

R I

Esquema 16. Sintesis de compuestos de coordinacion de boro con

R

ligantes B-dicetonatos.
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1.2.5 Aplicaciones de los complejos de boro (BF2BDK)
Los compuestos de coordinacién de boro con ligantes BDK's tienen

propiedades luminiscentes de absorcidn-emisién y presentan intensa

fluorescencia en disolucién y en estado solido 3842,

La fluorescencia en estado sélido depende mucho de la estructura
molecular del compuesto, al igual que de sus interacciones
intermoleculares 434>, Estos compuestos presentan propiedades
mecanocromicas reversibles cuando son sometidos a algun tipo de
esfuerzo mecanico como la molienda o compresion. Este cambio en la
fluorescencia en intensidad y/o color, es apreciable a simple vista y tiene
gran aplicacién en la creacion de sensores de presidon en estructuras

poliméricas o matrices similares.46-4°

Una de las principales aplicaciones que tienen estos compuestos es
en la fabricacion de materiales de fluorescencia retardada y activacién
térmica (TADF), los cuales son materiales luminiscentes de tercera

generacion en la fabricacién de OLED’s de mayor eficiencia.>°

Debido a la fuerte afinidad electrénica del boro tri-coordinado, los
sistemas de conjugacion muestran fuertes afinidades hacia las bases de
Lewis. Basado en este hecho, se han construido sensores para la

deteccidon de aniones.>!

Los B-dicetonatos de boro pueden funcionar como mesogénicos
para formar cristales liquidos con propiedades de emisidon. Por lo tanto,
se puede esperar que estos actuen, no solo como bloques de construccion
de nanomateriales, sino también  como lumindgenos en

nanoestructuras.>2->4

13



1.3 Quimica verde
El concepto de quimica verde se propuso en 1991 cuando la Agencia

de Proteccion Ambiental (EPA) lanzd el programa “Quimica Verde” para
promover la investigacion, el desarrollo y la implementacién de
tecnologias quimicas innovadoras que pudieran prevenir la

contaminacion, de manera cientifica y rentable.>>

En 1998, Anastas y Warner propusieron los 12 principios de la
guimica verde con el objetivo de disefar productos y procesos que

reduzcan, o eliminen, el uso o la generacién de sustancias peligrosas.>>

Estos principios son:

1. Prevencién de residuos.

2. Economia atémica.

3. Sintesis de sustancias quimicas menos peligrosas.
4. Diseno de productos quimicos mas seguros.

5. Uso de disolventes y auxiliares mas seguros.

6. Uso eficiente de la energia.

7. Uso de materias primas renovables.

8. Reducir derivatizacion innecesaria.

9. Emplear reactivos cataliticos.

10. Disefio para la degradacion.
11. Analisis en tiempo real para prevenir contaminacion.

12. Quimica mas segura para la prevencién de accidentes.

1.3.1 Principio nimero 6 de la Quimica Verde (Uso eficiente de
energia)
Este principio 6 se relaciona con la eficiencia energética. Es

importante identificar y reducir los impactos ambientales y econdmicos

asociados con el consumo de energia en la sintesis quimica. Si es posible,

14



se deben aplicar métodos que operen a temperatura y presion ambiente.
Entre estos métodos que reducen el impacto ambiental se encuentra el
uso de microondas, radiacién infrarroja, ultrasonido y la mecanoquimica
para llevar a cabo una reaccion quimica.
1.4 Ultrasonido

La irradiacion del ultrasonido es empleada en diversas ramas de la
guimica como entre otras: la quimica organica, organometalica y
medicinal. Este método ha sido de gran interés debido a las reacciones
promovidas para la sintesis regioselectiva de heterociclos usando

materias primas disponibles bajo condiciones selectivas y suaves. °°

El ultrasonido se refiere a ondas sonoras de frecuencia superior a

20 kHz. Generalmente se clasifican de la siguiente manera:

e Ultrasonido de alta frecuencia y de baja intensidad (HFLI)

e Ultrasonido de baja frecuencia y de alta intensidad (LFHI)

El ultrasonido LFHI comprende un intervalo de 20 kHz - 1 MHz y su
potencia funciona en miliwatts (mW), por lo que también es conocido
como ultrasonido de potencia °’. Esta categoria de ultrasonido tiene
diversas aplicaciones, por ejemplo: limpieza, emulsificacion,

procesamiento, extraccién y reacciones quimicas. (Figura 1) >8
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5 Amplificador

Transductores
plezoeléctricos

Recipiente
de reaccion

Figura 1. Representacidn basica de un sistema de reaccién de
ultrasonido LFHI.

1.4.1 Sonoquimica
Se le llama sonoquimica al uso del ultrasonido en reacciones

guimicas. Los efectos producidos por este método son debidos a la
cavitacién ultrasénicas que puede manifestar altas temperaturas y

presiones. >°
Las reacciones sonoquimicas se han clasificado en tres:

e Sonoquimica homogénea.
e Sonoquimica heterogénea.

e Sonocatalisis.

El método de la sonoquimica de mayor aplicacion es el del sistema

homogéneo. >°

El fundamento de este método involucra la difusidon rectificada, la
cudl es el crecimiento lento de una burbuja de gas pulsante debido a un
flujo medio de masa en la burbuja en funcién del tiempo ©°. El crecimiento

continla hasta que alcanza su tamano de resonancia, un punto en el que

16



la frecuencia de oscilacién de la burbuja esta en el mismo intervalo que

la frecuencia del ultrasonido.

Banda acistica V\N\/\N

Tamaiio de la p £ / N / ~ / N /:

burbuja y su
comportamiento

" ) y —
Crecimiento

Nucleacion ——p por difusion —3 Implosion
rectificada

Figura 2. Crecimiento neto de una microburbuja por difusién

rectificada por la accidon de ondas de ultrasonido.

Usando termometria de velocidad comparativa en soluciones
alcalinas 9 se postulé que existen dos regiones “calientes” en la burbuja
(Figura 3).

Una zona de fase gaseosa dentro de la burbuja con una
temperaturas y presiones estimadas de 5200 + 650 K y 500 atm
respectivamente. La segunda zona es la cubierta de la burbuja con una

temperatura estimada de ~1900 k. ©°

Estas condiciones de presion y temperatura, generadas por efecto

del ultrasonido, ayudan a mejorar la reactividad quimica.
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Figura 3. Sitios de reaccién sonoquimica. (i) Burbuja de cavitacion

interna, (ii) cubierta de la microburbuja vy (iii) solucién.
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2. Hipotesis
Debido a que el nucleo de trifenilamina presenta propiedades

luminiscentes, es de esperar que al estar unidos a nucleos de
hidroximetilidenindanona, se incrementen las propiedades fotofisicas de

estas y de los correspondientes complejos de boro (BF2BDK)

3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Sintetizar una dos nuevos complejos de boro (BF2BDK) empleando
como ligantes nuevas hidroximetilidenindanonas funcionalizadas con

trifenilamina.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar acetofenonas con un fragmento de

trifenilamina.

e Sintetizar y caracterizar nuevas hidroximetilidenindanonas a partir

de las acetofenonas preparadas previamente funcionalizadas.

e Sintetizar y caracterizar los correspondientes complejos de boro de

las hidroximetilidenindanonas funcionalizadas.

e Llevar a cabo estudios electroquimicos y fotofisicos de los

compuestos sintetizados.
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4. Resultados y discusion

4.1 Sintesis de acetofenonas
La acetofenona A fue sintetizada por medio de un acoplamiento de

Suzuki - Miyaura entre el acido boroénico derivado de trifenilamina y 4-
bromo acetofenona, obteniéndose en 50% de rendimiento. Presentd en
RMN 1!H, 13C las senales caracteristicas previamente informadas en la

literatura (Esquema 17).5!

B(OH),
o ¢
©\ /©/ Pd(OAc)2 ©\ O
EtOH H,0 N
@ A
Esquema 17. Acoplamiento Suzuki-Miyaura para la formacién de

acetofenonas.

Y la acetofenona B fue preparada por medio de una acilacidon de
Friedel y Crafts de la N-trifenilamina con cloruro de acido en presencia de
cloruro de zinc, obteniéndose en 68% de rendimiento. Present6 en RMN
1H, 13C las sefales caracteristicas previamente informadas en la literatura
(Esquema 18).61

0
i N7 : Q ZnCl, ©\
+ —_—> N
cl CH,Cl, B

Esquema 18. Acetilacién de trifenilamina para la formacién de la

fenilcetona correspondiente.
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4.2 Sintesis y caracterizacion de hidroximetilidenindanonas
4.2.1 Sintesis de hidroximetilidenindanonas por sonoquimica

Las nuevas hidroximetilidenindanonas funcionalizadas con
trifenilamina, fueron sintetizadas empleando la metodologia general
desarrollada por nuestro grupo de investigacion, haciendo reaccionar las
nuevas acetofenonas funcionalizadas con trifenilamina y o-ftaldihaldehido
en medio basico utilizando un sonotrodo de punta, obteniéndose buenos
rendimientos dadas las caracteristicas estructurales de las acetofenonas.
(Esquema 19) (Tablal)

o Q ) OH o
NaOH
+ i . \
o s
R R
0

Esquema 19. Sintesis general de hidroximetilidenindanonas por

sonoquimica.

Tabla 1. Rendimientos generales de las hidroximetilidenindanonas

sintetizadas por sonoquimica

Compuesto Estructura Rendimiento
OH O
0
O .
la % 58%
OH O

X
1b ©\N 41%

S
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4.2.2 Caracterizacion de la hidroximetilidenindanona 1b
En el espectro de infrarrojo de la molécula 1b se observan las

vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales presentes en la
estructura. En la tabla 2 se enlistan las frecuencias y el tipo de vibracién

al que corresponden. (Figura 6)

Tabla 2. Frecuencias de vibraciones caracteristicas del compuesto 1b

Tipo de vibracion Frecuencia de vibracion (cm)
Tensidn C=0 (cetona de indanona) 1583
Tension C=C-H (aromaticos) 3035-3060
Tensién C=C (aromaticos) 1484

= Mﬁlm I“Ifl 1 i'li i
| TR ||| e 1
| [ T i
- § g ﬁ ,'i‘ | '.I!g |! .l !i!l.l
g ama
i f! | .“'"H’!"!I%'J%
2 | : 1 { [ |
B C=C_H -, % | é E ﬁ;i Il Ii | | | |i h L
! a@ - i | | | I | (! g| g
| § M- TR | 3l 3
. ! SN [
= S| r.!\ (P -
- & ri |I l %| Iilll I| I1- | 2 ‘ I
B % ?-J?il i léli | ® -
§ ‘%' 0 A & II @
i BN
s ‘III | :gll I
2 é L*l-; g | I
= LA T
- - % g 58
2 o g8 T g
C=C |2
8_
4000 ﬂ-iﬂ 3|:|:m Zﬂ;}ﬂ- ﬁlﬂﬂ 15:” ll‘mﬂ SI;HJ
Wavenumber cm-1

Figura 6. Espectro infrarrojo por pastilla de KBr para el compuesto 1b.

En el espectro de IR es apreciable la banda del carbonilo de una

cetona de indanona en 1583 cm™l. De igual manera se pueden observar
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las bandas en 3035 y 3060 cm! correspondientes a la tensiéon C=C-H de
los anillos aromaticos; asi como una banda en 1484 cm-! proveniente de

la tensién C=C, también de los anillos aromaticos.

No se aprecia la banda caracteristica para el grupo funcional O-H

(hidroxilo), ya que éste se encuentra en equilibrio ceto-enol.

En el espectro de 'H de la nueva hidroximetilidenindanona
funcionalizada con trifenilamina 1b, se pueden observar las senales de los

anillos aromaticos en el intervalo de 7.89 a 8.00 ppm

Una senal muy importante en la caracterizacion de las
hidroximetilidenindanonas es la correspondiente al metileno C1 en el
anillo de cinco miembros, la cual aparece como una senal simple en 3.96

ppm que integra para 2H. (Figura 4)

18.00

\7 97
7.89

7.86
~7.12
\7.09
O
-3.96

Aromaticos

f—k—\

T T T T T T T T T T T 1
7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05
1 (ppm)

C1

J M M A

T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 X 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
f1 (ppm

£ 2.00-

Figura 4. Espectro de resonancia magnética nuclear de 'H para el

compuesto 1b.
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En el espectro de RMN de 13C de la hidroximetilidenindanona 1b se
observa en 32.4 ppm la senal correspondiente al carbono del metileno
C1, la sefal del atomo de carbono C2 del doble enlace exociclico se
localiza en 109.4 ppm. Las sehales correspondientes a los carbonos
aromaticos se observan entre 120 y 150 ppm, la senal del doble enlace
base oxigeno del alcohol C3 se encuentra en 170.4 ppm, finalmente la
sefal correspondiente al carbono del carbonilo aparece en 195.8 ppm
(Figura5 ).

@ TN InmmnomENQYYOY ¥
T COBNMBMAONOIIT O O .
o) RTFTTTMOANNNNNN O I
i D T o B o B o T o B o R o R o B o O o B o B o B o IR | i (e2]
| —_— N = | |
S oy
Aromaticos

A

C1

L B

ettt ity AP Y o L Pl W Lt

195190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125120 115110 105100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30
f1 (ppm)

Figura 5. Espectro de resonancia magnética nuclear de 13C para el

compuesto 1b.
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El espectro de masas por la técnica de DART* funciona mediante la

ionizacidon por la transferencia de proton, por tal motivo el espectro se

caracteriza por la presencia de picos correspondientes a M* o [M+H]*.

El espectro de masas de la de la hidroximetilidenindanona 1b la

obtencion del pico [M+1]* a 405 m/z corresponde a la masa molecular

esperada. De igual manera, se puede observar que el pico de 272 m/z

corresponde a una fragmentacion légica del compuesto, es la pérdida de

la indanona quedando solamente el fragmento de la trifenilamina (M-

CoHe0), lo que permite confirmar la estructura de 1b (Figura 6).

«10°

7000

6000

5000

4000+

3000

2000

1000

Intensity (%)

272

405

[M+1]

LI
600

Figura 6. Espectro de masas obtenido mediante DART* de baja

resolucion del compuesto 1b.
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A su vez, se determind la masa exacta con la técnica de DART™ de
alta resolucién de 1b encontrandose una masa experimental de
404.16437 uma, con respecto a la masa calculada de 404.16505 uma,
para una relacion atdmica de 12C,s'H2214N1120,, que corresponde a la

esperada para 1b (Figura 7).

Relative Intensity

100 = 404 16437

\_ 4
N_@o»—i
— \ O
\_/
=

«

50
i \—y 405.16981

406.17512

T T T T T I T T I T
404.00 405.00 406.00

miz

Figura 7. Espectro de masas obtenido mediante DART* de alta

resolucion del compuesto 1b.

Tabla 3. Masa y férmula minima para el compuesto 1b

Masa Masa Diferencia Formula posible Namero de
encontrada calculada de masa insaturaciones
(ppm)
404.16437 | 404.16505 -1.68 12C81H2214N1160> 18.5

Finalmente, la estructura del compuesto 1b fue inequivocamente
confirmada debido a la obtencion de un monocristal en una disolucion
CH2Cl2/Hexano.

La magnitud obtenida para el enlace doble C1=0: y para el doble
enlace C2=Ci0, asi como para el enlace sencillo C19-02, corresponde a la

reportada en la literatura. ®2 Asimismo, queda demostrada la presencia de
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un puente de hidrégeno entre el 02 y 01, ya que los atomos de Oxigeno

de este puente de hidrégeno se encuentran a una distancia de 2.540 A

(Tabla 4).

Figura 8. Proyeccion tipo ORTEP para el compuesto 1b.

Tabla 4. Valores obtenidos para las distancias de los enlaces
representativos para el compuesto 1b

Enlace Distancia (A)

Ci1=01 1.255

C2=Cio 1.378

C10-02 1.344

O2H>....01 H»>-0> H>....01 01....02

0.930 1.663 2.540
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4.2.6 Propuesta de mecanismo de reaccion
En el posible mecanismo para explicar la formacién de las

hidroximetilidenindanonas, el primer paso es la desprotonacion del
hidrégeno alfa al carbonilo de la acetofenona (A), seguido de una doble
adicidon entre el carbanidén de la acetofenona vy el ftalaldehido, formando
el diol 1,3 (D), que posteriormente se deshidrata para formar el
correspondiente indenol (E). Este Ultimo experimenta una isomerizacion
del doble enlace alilico por una migracién [1,3] de hidrégeno, lo que
conduce a la formacion del compuesto (F), que finalmente, debido a un

equilibrio tautomérico, forma el producto final. (Figura 9)

Shaldee ¢© -

A C

o
*‘% “ SReg

-— T

H o
S
G
Figura 9. Propuesta de mecanismo para la formacion de

hidroximetilidenindanonas.
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4.3 Sintesis y caracterizacion de compuestos de coordinacion de
boro de las nuevas B-hidroximetilidenindanonas funcionalizadas
con trifenilamina.

4.3.1 Sintesis de compuestos de coordinacion de boro

Los nuevos complejos de coordinacidén de boro fueron sintetizados
haciendo reaccionar a temperatura ambiente, en diclorometano como
disolvente durante tres horas, las B-hidroximetilidenindanonas en
presencia de trifluoroboro. Obteniéndose buenos rendimientos de ambos

complejos 2a y 2b (Esquema 20) (Tabla 3).

Fo _F

/X
BF;+OEt,, Et;N o IO

OH O
Ohe - S
CH,Cl, , N
R

Esquema 20. Formaciéon del complejo de boro correspondiente.

Tabla 5. Rendimientos generales de la formacion de complejos de boro

Compuesto Estructura Rendimiento

N
B

o~ Mo
S /
2a @N ) ) .Q 82%

R F
O/B‘/o
2b CEN) 71%
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4.3.2 Caracterizacion del complejo coordinado de boro 2b.
En el espectro infrarrojo de 2b se pueden observar las mismas

bandas de grupos funcionales del compuesto predecesor 1b, pero se
puede identificar una banda adicional en 1029 cm™ que, acuerdo a la

literatura, se asigna a la tensién B-F. (Figura 10) (Tabla 5).%3
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Figura 10. Espectro infrarrojo por pastilla de KBr para el compuesto
2b.

Tabla 6. Frecuencias de vibraciones caracteristicas del compuesto 2b

Tipo de vibracion Frecuencia de vibraciéon (cm)
Tensién C=0 (cetona de indanona) 1582
Tension C=C-H (aromaticos) 3035-3060
Tensién B-0O 1486
Tensién B-F 1029
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En el espectro de RMN 'H de 2b se observan de manera general las
mismas sefales que en la molécula predecesora 1b, encontrandose un
ligero desplazamiento hacia campo alto de las sefiales correspondientes

a los protones aromaticos (Figura 11).

DANOVON O
N o~ “— VWL m
292eee 2 8 © 1 TMH NN
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|
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17.02
QA0
=M

7.7 7.6 7.3 7.2

7.5 7.4
1 (ppm)

Aromaticos
|

C1

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
1 (ppm)

Figura 11. Espectro de resonancia magnética nuclear de 'H para el

compuesto 2b.

En el espectro de 13C de 2b la sefial caracteristica correspondiente
al metileno en el anillo de cinco se desplaza ligeramente a campo bajo de

32.4 ppm en el ligante a 33.9 ppm en el complejo.

Por otro lado, la senal caracteristica para el carbonilo de la indanona

en 195.4 ppm como es de esperarse no se observa y las senales
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correspondientes al carbonilo y al carbono base de oxigeno en la indanona

se desplazan en el complejo a region de los aromaticos (Figura 12).

oy aNaOANNOON -~ ¥ NN
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1 (ppm)

Figura 12. Espectro de resonancia magnética nuclear de !3C para el

compuesto 2b.

El espectro de 1B para el compuesto 2b aparece una sefial en 1.50
ppm, este desplazamiento es caracteristico del boro tetracoordinados. Por
su parte, en el espectro de 1°F es posible observar dos sefiales simples en
-139.83 y -139.89 ppm, las cuales aparecen en la zona caracteristica para

este tipo de complejos BF: (figura 13) (figura 14).%¢

Esto ultimo confirma la coordinacidn exitosa del fragmento BF; a la

B-hidroximetilidenindanona.
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1.50

16 14 12 10 8 6 4 2 0
f1 (ppm)

Figura 13. Espectros de resonancia magnética nuclear de 1B para el

compuesto 2b.

-139.89

-139.83

-139.52 -139.60 -139.68 -139.76 -139.84 -139.92 -140.00 -140.08 -140.16 -14(
f1 (ppm)

Figura 14. Espectros de resonancia magnética nuclear de 1°F para el

compuesto 2b.
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Finalmente, en el espectro de masas por técnica DART™ para el
compuesto 2b se puede identificar el pico de 451 m/z, que corresponde

a la masa esperada y el pico [M+1]* aparece en 452 m/z.

Es apreciable la proporcion isotdpica de 1B (80%) y °B (19%) en
la senal correspondiente al pico [M+1] *, lo que confirma la presencia de

boro en el producto (Figura 15).
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Figura 15. Espectro de masas obtenido mediante DART* de baja

resolucion del compuesto 2b.
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Finalmente, se realizd el espectro de masas de alta resolucion por
la técnica DART* de 2b, encontrandose una buena correlacién entre la
masa calculada de 451.15552 uma y la masa encontrada de 451.15749.
(Tabla 6) (Figura 16)

Relative Intensity
Q
&

452 16645
45016428 45316410
1
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Figura 16. Espectro de masas obtenido mediante DART+ de alta

resolucion del compuesto 2b.

Tabla 7. Masa y férmula minima para el compuesto 2b

Masa Masa Diferencia Formula posible Namero de
calculada de masa insaturacion
(ppm) es

451.15749 | 451.15552 | 4.37 12C8 H2011B11°F214N1 160> 19.0
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4.3.5 Absorcion UV-Vis y fotoluminiscencia
Algunos complejos de boro presentan propiedades fluorescentes

gue son utilizadas en diversas areas de quimica de materiales, por tal
motivo, se realizaron estudios de las propiedades O6pticas de los

compuestos sintetizados.

Observandose que las indanonas como los complejos fluorecen al
estado sdlido y en solucién, bajo luz visible (a)(c) y luz UV (b)(d).
(Figura 17)

Figura 17. Indanonas y complejos, con luz visible y bajo luz UV.

Inicialmente, se determinaron los espectros de absorcion UV-Vis de
los ligantes 1a y 1 en CHxCl> grado espectrofotométrico a una
concentracion de 1x10°® M. Se obtuvieron maximos de absorcién en

395.4y 422.4 nm para los ligantes 1a y 1b respectivamente. (tabla 7)
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Tabla 8. Longitud de onda maxima y logaritmo de coeficiente de

extincion molar para 1ay 1b

Compuesto A abs (NM) Log € (M'icm1)
la 395.4 9.9829
1b 422.4 9.6929

La region mostrada para el maximo de absorcién de ambos ligantes
es entre 390 y 430 nm estad asociada a una transicion n-> n* (Grafica 1)
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Grafica 1. Espectros de absorcién de los compuestos 1a y 1b en CHxCl.

Asi mismo, se obtuvieron los espectros de absorcién UV-Vis para los
complejos 2a y 2b, observandose qué hubo un corrimiento del maximo
de absorcién del ligante 1a en 395. 4 a 472.2 nm para el complejo 2a. Y
para el ligante 1b de 422.4 a 477.4 nm al formar el complejo 2b (Grafica
2) (Tabla 8).
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Tabla 9. Datos de absorcién UV-Vis para los complejos 2a y 2b

Compuesto A Aabs (NM) Log € (M'icm)
2a 472.2 10.0879
2b 477.4 10.0753

Ambos complejos presentan un espectro de absorcidon UV-Vis
similar. Y dada la regién de los maximos en la que absorben entre 470-
480 nm, de acuerdo con la literatura, dichos maximos se podrian asignar

a una transicion n=> n*. 65
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Grafica 2. Espectros de absorcion normalizados de los complejos 2a y
2b en CHxCl.

Para estudiar las propiedades fotoluminscentes, se prepard una
disolucidon de los compuestos BF.BDK, asi como de los ligantes, en una

concentracion de 1x10® M en CHCl,. Al realizar un barrido de distintas
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longitudes de onda de excitacion se obtuvo su espectro de emisidon y se

registrd el valor de la longitud de onda de maxima emision (Tabla 9).

Tabla 10. Maximos de emisidon para los ligantes y complejos de boro

Compuesto | Aex (NM)
la 710.49
1b 750.99
2a 771.00
2b 754.00

Se observa un leve desplazamiento del maximo de longuitud de

onda de emisién para la B-hidroximetilidenindanona 1a de 710 a 271 nm

para el complejo de boro 2a. Por otro lado, los compuestos 1b y 2b no

muestran un desplzamiento significativo, el maximo de emision pasa de
750 a 754 nm (Grafica 3) (Grafica 4).

1.0 4

0.5

Intensidad normalizada

0.0+

T
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Longuitud de onda (nm)

1a

-1b

Grafica 3. Espectro de emisidon normalizado para los ligantes 1a y 1b.
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Grafica 4. Espectro de emisidon normalizado para los complejos

coordinados de boro 2a y 2b.
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4.3.6 Voltamperometria ciclica
La voltamperometria ciclica fue una técnica empleada para estudiar

las propiedades electroquimicas de los complejos de boro, asi como para
hacer una estimacién de su potencial de ionizacion (Ip) y la afinidad
electronica (Ea) en base a lo que sefiala la teoria propuesta en la

literatura.®®

El analisis se realizd con tres electrodos en una celda
electroquimica en diclorometano, dicha celda contenia 0.1 M de perclorato

de tetrabutilamonio como electrolito soporte.

Para el procesamiento de los datos recabados se emplearon las

siguientes ecuaciones:

(2) E,=Eyp**+48
(3) E;=Ip—Ea

Donde E12°¢y Ei,2™d son los potenciales electroquimicos obtenidos
sobre el electrodo de referencia (vs. Ag/AgCI/KCI) y 4.8 es un ajuste de
potencial del par Fc/Fc*. Ip y Ea son considerados como el HOMO y LUMO;
de modo que la diferencia entre estos dos valores corresponde a la banda

energética (Eg) de compuesto coordinado con boro.

El complejo presenta un proceso de oxidacion en 0.996 V (vs.
Ag/AgCI/KCl), asi como un proceso de reduccion en -0.848 V (vs.
Ag/AgCI/KCI). Al realizar los calculos correspondientes se obtienen los
valores HOMO y LUMO, empleando estos valores se calcula una banda
energética de 1.844 eV para el compuesto de coordinacion 2b que
muestra un comportamiento como semiconductor, lo que lo hace un
potencial candidato para su aplicacién en quimica de materiales (Grafica
3) (Tabla 9).
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Tabla 11. Datos electroquimicos del complejo 2b

-E1/2"9 vs. Ea(-LUMO) E1/2°% vs. Ip (-HOMO) Eg (eV)
Ag/AgCl/KCl (eV) Ag/AgCl/KCI (eV)
(V) (V)
0.848 3.952 0.996 5.796 1.844

1.0
0.5+

<

E

o)

5

= 0.0+

o

O
-0.5 1

-2 0 2 4

Potencial (vs. Ag/AgCIl / KCI)

Grafica 3. Voltamperometria ciclica del complejo de boro 2b.

Para el complejo 2a se obtuvieron valores similares, lo que demuestra el

mismo comportamiento.
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4.3.7 Analisis de estabilidad térmica del complejo de boro 2b
A continuacion, se puede observar el analisis termogravimétrico

(TGA, por sus siglas en inglés), que indica la estabilidad del compuesto
coordinado de boro 2b. Dependiendo la temperatura a la que se someta
se pueden presentar cambios en su estructura quimica. Se observa un
primer cambio en la masa cerca de los 250 °C que podria asociarse a la
pérdida de los atomos de fllor en la estructura. Posteriormente, la

molécula continud su degradacion hasta 470 °C (Figural8).

Degradacion Carbonizacion de
TG /% térmica compuestos
100 +— —\ Aass Chg_r)ge -8.00 %
90
80 1
Pérdida de masa
Change: -45.15 %
70 A
60 -
50 1
‘Mass Change: -10.86 %
Temperatura s
401 de descomposicion | Residuo i
To Tf
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
Main 2023-10-1219:45 User: Lab

Created with NETZSCH Proteus software

Figura 18. Curva de descomposicion térmica del compuesto 2b.

Asimismo, se realizé un analisis de calorimetria diferencial de
barrido (DSC, por sus siglas en inglés) en el cual se observan dos
secciones de importancia, las temperaturas de fusiéon (Tm) y de
degradacion (Tq).
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Es apreciable un primer proceso endotérmico a una temperatura
aproximada de 250 °C que puede asociarse a la pérdida de los atomos de
fldor. Un segundo proceso endotérmico es observado a 400 °C que
pertenece a la remocién del ligante BDK. Finalmente, en 600 °C otro

proceso endotérmico, probablemente debido a la descomposicion de la
trifenilamina (Figura 19).
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Created with NETZSCH Prolfeus software

Figura 19. Curva de calorimetria diferencial de barrido del compuesto
2b.

Finalmente, se muestra la grafica de los dos efectos, del DSC y el
TGA, en el cual se observa que ambas curvas se cruzan a una temperatura
aproximada de 470 °C, corroborando asi la degradacién del compuesto
de coordinacién con boro (Figura 20).
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Figura 20. Curva comparativa del DSC y TGA del compuesto 2b.
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El otro compuesto de coordinacién con boro presentd procesos

similares de degradacion.
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5. CONCLUSIONES
Se sintetizaron y caracterizaron dos nuevas

hidroximetilidenindanonas con nucleos de trifenilamina utilizando las
técnicas de IR, EM, RMN (1H Y 13C).

Se prepararon y caracterizaron dos nuevos complejos de boro,
empleando las nuevas hidroximetilidenindanonas sintetizadas como

ligantes.

Los complejos BF2BDK presentan su absorcién en la region de UV
en el intervalo de 470-480 nm, y en el espectro de emisiéon muestran un
maximo en el intervalo de 710 a 770 nm, por lo que los complejos de boro
son potenciales precursores para la preparacion de materiales con

propiedades optoeléctricas.

Las pruebas de TGA y DSC indican que los complejos de Boro son

comienzan su degradacion a temperaturas mayores de 100°C.

Los complejos de boro presentan un valor de banda energética (Eg)
de 1.844 eV, lo que denota un comportamiento de semiconductor que

puede ser aprovechado para su aplicacion en quimica de materiales.
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6. APARTADO EXPERIMENTAL
6.1 Reactivos

Todos los reactivos quimicos, asi como los disolventes utilizados en
la sintesis de los compuestos presentes en esta tesis se obtuvieron de
Sigma Aldrich, los cuales contaban con una pureza de grado analitico por

lo gque no requirieron de un tratamiento extra para su purificacion.

Las hidroximetilidenindanonas fueron sintetizadas en el laboratorio,

por lo que requirieron un tratamiento para su purificacién.

Las reacciones que lo requirieron se llevaron a cabo bajo atmdsfera

de nitrdégeno.
6.2 Equipo Instrumental

Los compuestos obtenidos en este trabajo fueron caracterizados por
técnicas espectroscopicas convencionales, tales fueron:
espectrofotometria de absorcién infrarroja (IR), espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN), espectrometria de masas (EM) de
baja y alta resolucidon, asi como el analisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial (DSC), Voltamperometria ciclica (VC) vy

espectrofotometria UV-Vis

Para el andlisis por IR, se empled un espectrofotometro Bruker
TENSOR 27, utilizando la técnica de pastilla de KBr. Todos los resultados

obtenidos fueron expresados en nimeros de onda (v, cm1)

En la RMN, el andlisis se realizé en un equipo Bruker Advance Ill de
300 MHz para el nucleo 'H y 75 MHz para nucleo 13C, se utilizé como
disolvente cloroformo deuterado (CDCI3). Los desplazamientos quimicos
(8) han sido descritos en partes por millbn (ppm), con TMS como

referencia.
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La EM se obtuvo mediante la técnica de Analisis Directo en Tiempo
Real (DART™, por sus siglas en inglés), en un equipo Jeol JIMS-T100LC The

AccuTOF, utilizando He como gas ionizador.

Los Espectros de UV-Vis, se obtuvieron en un equipo
Espectrofotdmetro UV-Visible Velab, VE-6000T.

Los analisis electroquimicos fueron determinados con un equipo
Biologic VMP3, empleando un electrodo de referencia Radiometer
analytical, de KCI saturado modelo: R-REF201.

Los analisis de TGA y DSC, para cada uno de los compuestos, se
desarrollaron en un el equipo Analizador térmico Netzch modelo STA 449

F1 Jupiter.

La sintesis de las hidroximetilidenindanonas se realizé con ayuda de
un equipo homogeneizador ultrasénico UP200St (200W, 26kHz)

Hielscher.
6.3 Procedimiento para la sintesis de indanonas

En un reactor de 25 mL para sonoquimica se depositaron 15 mL de
etanol HPLC y se adicionaron 5 mmol de NaOH, los cuales se solubilizaron
con ayuda del sonotrodo durante 5 minutos. Posteriormente, se afadieron
2 mmol de la acetofenona correspondiente y 2 mmol de o-ftaladehido. Se
dejo la reaccion en ultrasonicacion durante 2 horas. Una vez concluida la
reaccién, se agregd HCl concentrado hasta pH 1, medio en el cual se
forma un precipitado, finalmente se agregan 20 ml de agua y se realizan

extracciones con CHCls.

El producto de interés se purific6 mediante una columna
cromatografica, teniendo como fase estacionaria silice y como fase movil

una mezcla de n-hexano/acetato de etilo en diferentes proporciones.
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6.4 Procedimiento para la sintesis de compuestos de coordinacion

de Boro

En un matraz bola de 50 mL se agregaron 1 mmol de
hidroxibencilidenindanona, se solubilizaron en 20 mL de CH.Cl, y se
afiadieron 3 mmol de trietilamina en agitacion bajo atmosfera inerte por
5 minutos. Posteriormente, se afladen 6 mmol de BF3¢OEt3 y se mantiene
la agitacion durante 3h. Una vez concluida la reaccidon se agregan 20 ml

de agua y se realizan extracciones con CHCls.

El producto obtenido se purific6 mediante una columna
cromatografica, teniendo como fase estacionaria silice y como fase moévil

una mezcla de n-hexano/acetato de etilo en diferentes proporciones.

6.5 Estudio de las propiedades fotoluminiscentes
6.5.1 Espectrofotometria de absorcion UV-Vis

Se prepararon disoluciones 1x10® M en CHxCl> grado
espectrofotométrico, a cada disolucién se le determind su espectro de
absorcién UV-Vis en una ventana espectral de 900 a 200 nm, empleando
celdas de cuarzo con un paso Optico de 10 mm. La obtencidon de los
espectros de absorcion UV-Vis se realizé a temperatura ambiente. El valor
de la longitud de onda de maxima absorcion fue registrado y, haciendo
uso de la ley de Lambert-Beer, se calculé el coeficiente de extincion molar

(€¢) para cada compuesto.
6.5.2 Espectrofotometria de emision

Para cada muestra se prepard una disolucion de 1x10¢ M en CHxCl>
grado espectrofotométrico y se realizé un barrido a distintas longitudes
de onda de excitacién para obtener el espectro de emisidon a temperatura
ambiente, empleando celdas de cuarzo con un paso 6ptico de 10 mm.
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7. RESUMEN ESPECTROSCOPICO

(Z)-2-((4'-(difenilamino)-[1,1'-bifenil]-4-il) (hidroxi)metileno)-
2,3-dihidro-1H-inden-1-ona (1a)

 w Solido amarillo, RMN 'H (300 MHz,
. CDCls) 8= 8.05 (d, ] = 8.4 Hz, 2H), 7.93

e (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.74 (d, J = 8.4 Hz,
2H), 7.66 - 7.53 (m, 5H), 7.36 - 7.31 (m,
3H), 7.22 - 7.14 (m, 7H), 7.09 (t, J = 7.3
Hz, 2H), 4.03 (s, 2H, H-1). RMN 13C (75
MHz, CDCl3) & = 195.76 (C-4), 170.48 (C-
3), 109.39 (C-3), 32.45 (C-1). EMDART
(19 eV) m/z (%):480 (100) [M+1]*.
EMAR calculado para [M+1]*t C3sH26N:10> 480.19455, encontrado
480.19635. IR (KBr, pastilla, vimax(cm™)) 1587 (C=0 st.).

4-(4-(difenilamino)fenil)fenil)-2,2-difluoro-5H-indeno[1,2-
d][1,3,2]dioxaborinin-1-io (2a)

=\ Sélido rojo ,RMN H (300 MHz, CDCls)
5= 8.27 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 8.06 (d, ] =
7.8 Hz, 1H), 7.79 (d, J = 8.6 Hz, 2H),
7.74 (d, ) = 6.3 Hz, 1H), 7.67 (d, J = 7.5
Hz, 1H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz, 3H), 7.37 -
7.32 (m, 3H), 7.22 - 7.16 (m, 6H), 7.15
- 7.08 (m, 2H), 4.18 (s, 2H H-1). RMN

13C (75 MHz, CDCIl3) 6 = 175.78 (C-4),
149.41 (C-3), 122.86 (C-3), 46.99 (C-1). RMN 1B (96 MHz, CDCI3) 6 =-
1.0 RMN 19F (282 MHz, CDCI3) & = -139.0, -150.9. EMDART (19 eV)
m/z (%):528 (19) [M+1]*. EMAR calculado para [M+1]* C34H25 B1F2N102
528.19638, encontrado 528.19464. IR (KBr, pastilla, vmax(cm1)) 1031
(B-F st.), 1484 (B-O st.), 1588 (C-0O st.).

(22Z)-2-((4-(difenilamino)fenil)(hidroxi)metiliden)-2,3-dihidro-
1H-inden-1-ona (1)

Sélido Amarillo palido, RMN H (300 MHz, CDCI3) & = 7.99 (d, J = 9.0
Hz, 1H, H-1), 7.87 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 1.3 Hz, 2H), 7.37 -
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7.32 (m, 5H), 7.23 - 7.17 (m, 6H), 7.10 (d, ] =
8.9 Hz, 2H), 3.96 (s, 2H). RMN 13C (75 MHz,
CDCI3) & = 195.82 (C-4), 170.42 (C-3), 109.39
(C-2), 32.45 (C-1). EMDART (19 eV) m/z
(%):404 (100) [M+1]*. EMAR calculado para
[M+1]" CasH22N102 404.16505, encontrado
404.16437. IR (KBr, pastilla, vmax(cm)) 1583

(C=0 st.).

4-(4-(difenilamino)fenil)-2,2-difluoro-5H-indeno[1,2-
d][1,3,2]dioxaborinin-1-io (2b)

Sélido rojo, RMN 1H (300 MHz, CDCl3) & = 8.12
- 8.05 (m, 2H), 7.99 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.71 -
7.49 (m, 3H), 7.46 - 7.35 (m, 4H), 7.28 - 7.19
(m, 6H), 7.03 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 4.06 (s, 2H,
H-1). RMN 13C (75 MHz, CDCls) & = 153.58 (C-
4), 148.45 (C3), 109.22 (C-2), 33.92 (C-1).
RMN 11B (96 MHz, CDCI3) & =1.50. RMN 19F

(282 MHz, CDCI3) & = -139.83, -139.89.
EDMART (19 eV) m/z (%):451 (100) [M+1]*. EMAR calculado para
[M+1]* CagHa0 BiF2N102 451.15552, encontrado 451.14749. IR (KBr,
pastilla, vmax(cm1)) 1029 (B-F st.), 1486 (B-O st.), 1582 (C-O st.).
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