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RESUMEN

La presente investigacion se centra en la sintesis, caracterizacion, y estudio de
una nueva clase de entidades de coordinacion tecno-miméticas respecto a un
rotor tipo hélice. Estos complejos monoporfirinicos se derivan de la
combinacion de iones de tierras raras, TR(Il) donde TR=Yb, Er, Dyy Th, y
ligandos: “ancla” y auxiliares dipolares. Las propiedades estructurales y
funcionales de estas arquitecturas moleculares han sido investigadas de
manera sistematica para dilucidar sus posibles aplicaciones como rotores
moleculares en superficie y croméforos con respuesta Optica no lineal de
segundo orden (ONL-2)

S/ L: H,0, CH;0H
M M: Yb(Ill), Ex(lll), ] -
Dy(Ill) o Th(lll) N hélice

rotator Grupo Ancla
Y R: Grupo Donador
R L 2R: Grupo Aceptor t.\\ ‘
. @

B L ]
. conector
\

stator
motor

Diseiio Tecno-mimético

. “

Esquema 1. Esquema representativo de las moléculas objetivo, obtenidas en

el desarrollo de esta investigacion.

Para construir estas entidades de coordinacion se sintetizaron ligandos

bidentados basados en 1,3-dicetonas B1-B6, que sirvieron como bloques de
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construccion. Estos ligandos fueron funcionalizados con grupos electro-
donadores (D), -OCH3 y -OCi;Hzs, y electro-aceptores (A), -CN y-CFs;,
terminales; para generar sistemas del tipo D-n-A 0 “push-pull”. A partir de
estos compuestos, se sintetizaron ligandos tridentados bases de Schiff ONN
SB1-SB5, mediante la condensacion del grupo carbonilo de B1-B5 con 8-

aminoquinolina.

Adicionalmente, se sintetizaron una nueva clase de compuestos de
coordinacion monoporfirinicos dipolares de TR(II), C1-M, C2-M y C3-M,
empleando como ligandos auxiliares B2, B3 y B4, respectivamente. En este
contexto, el andlisis cristalografico revelo que los compuestos C1-Yb, C1-Er,
Cl1l-Dy y C2-Yb, son isoestructurales caracterizado por un ambiente
heptacoordinado. Estos complejos presentan una arquitectura molecular
tecno-mimética con respecto a un rotor tipo hélice coincidiendo con la
inspiracion de disefio propuesto inicialmente. En esta configuracion, el
ligando B-dicetonico o rotator, emula las aspas de la hélice del rotor, mientras
que el cation lantanido trivalente TR(I11), se asemeja a una bola de rodamiento
0 eje de rotacion, conectando el ligando rotador con el macrociclo porfirinico
o stator. Este arreglo estructural Gnico presenta un comportamiento favorable
para ser depositadas sobre superficies metalicas, como Au (111),
inmovilizadas a través del ligando stator, y ser estudiado a escala molecular
por la técnica Scanning Tunneling Microscopy (STM). Por otra parte, estas
arquitecturas pueden formar redes moleculares, en estado sélido, organizadas
por el momento dipolar del ligando auxiliar, permitiendo una comunicacion

intermolecular.
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Finalmente, los complejos de coordinacién C1-My C2-M, donde M= Yb(I11),
Er(ll1), y Dy(lll), se estudiaron mediante la técnica Hyper-Rayleigh
Scattering o Harmonic Light Sattering (HLS) para determinar su respuesta
ONL-2. Estos compuestos presentaron respuesta de hiperpolarizabilidad
cuadratica (B) entre 100-200x10% esu. La magnitud de esta respuesta esta
significativamente influenciada por la naturaleza electrénica de los ligandos
organicos y, predominantemente, por la configuracion electronica del centro
metalico, que aporta contribucién octupolar al valor de hiperpolarizabilidad
obtenido. Cabe destacar que la actividad Optica varia directamente
proporcional al nimero de electrones en la capa 4f del ion central, siendo los
compuestos C1-Yb y C2-Yb (f*3), los que presentan una mayor respuesta de

Generacion del Segundo Armonico (GSA).

El disefio innovador de estas arquitecturas moleculares abre el camino para la
sintesis de sistemas de coordinacion funcionales basados en monoporfirinatos
de TR(III). La adaptabilidad de estos sistemas permite la modulacion y mejora
de la respuesta ONL-2, mediante la modificacién de las propiedades
electronica de los sustituyentes en los ligandos 1,3-diaril-dicetona y meso-Ay-
porfirina, asi como, la seleccidn del ion lantanido (111). Ademas, al variar la
denticidad del ligando auxiliar y la geometria de coordinacion, es posible
acceder a novedosas arquitecturas moleculares con potenciales aplicaciones
Opticas, luminiscentes y magneticas. Adicionalmente, la capacidad de estos
compuestos de depositarse y ordenarse sobre superficies subraya su
significativo potencial como componentes activos en dispositivos

optoelectrénicos.
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ABSTRACT

The current research focuses on the synthesis, characterization, and
comprehensive study of a novel class of techno-mimetic coordination
complexes that exhibit a propeller rotor-like architecture. These
monoporphyrinate complexes are derived from rare earth ion TR(IIl), where
TR =YD, Er, Dy, and Thb, in conjunction with auxiliary dipolar ligands. The
structural and functional properties of these entities have been systematically
investigated to elucidate their potential applications as molecular rotor on

surface and as active second-order nonlinear optic chromophore.

The construction of these coordination complexes was achieved by
synthesizing bidentate 1,3-diketone-based ligands B1-B6, which served as
building blocks. These ligands were strategically functionalized with
electron-donating (-DoO and -MeO) and electron-accepting groups (-CN and
-CF3), to create D-mt-A or "push-pull™” systems. From these compounds, the
synthesis of tridentate-ONN Schiff base ligands, SB1-SB5, was
accomplished through the condensation of the carbonyl group of compounds

B1-B5 with 8-aminoquinoline.

Additionally, a new class of dipolar monoporphyrinic coordination
compounds of TR(II), C1-M, C2-M y C3-M, was synthetized using B2, B3
and B4, as ancillary ligands, respectively. Crystallographic analysis revealed
that compounds C1-Yb, C1-Er, C1-Dy, and C2-Yb share an isostructural
geometry characterized by an heptacoordinated environment. These

compounds exhibit a techno-mimetic molecular architecture that closely
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resembles a propeller rotor. In this configuration, the B-diketone or rotator
ligand functions analogously to the blades of the rotor, while the trivalent
lanthanide cation TR(III) serves as a ball bearing or rotational axis, linking
the rotator ligand to the porphyrinic macrocycle or stator. This unique
structural arrangement facilitates the deposition of these complexes onto
metallic surfaces, such as Au (111), where they can be immobilized through
the stator ligand. Such deposition allows for molecular-scale investigations
using Scanning Tunneling Microscopy (STM). Furthermore, these
complexes can form molecular networks, in the solid state, organized by the
dipolar moment of the auxiliary ligand, enabling inter-molecular

communication.

Molecular architectures C1-M and C2-M, where M = YDb(lII), Er(l1l), and
Dy(l1l), were subjected to Hyper-Rayleigh Scattering (HLS) analysis to
evaluate their second-order nonlinear optical (ONL-2) response. These
complexes demonstrated quadratic hyperpolarizability () values ranging
from 100 to 200 x 10-° esu. The magnitude of this response is significantly
influenced by the electronic characteristics of the organic ligands and,
predominantly, by the electronic configuration of the metal center, which
imparts an octupolar contribution to the hyperpolarizability value. Notably,
the optical activity is directly proportional to the electron count within the 4f
orbital of the central ion, with C1-Yb and C2-Yb (f3) displaying the most

pronounced response.

The innovative design of these molecular architectures paves the way for the

synthesis of functional monoporphyrinic coordination systems of TR(lII).
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The adaptability of these architectures permits the modulation and
enhancement of the ONL-2 response through strategic alterations in the
electronic properties of the substituents within the 1,3-diaryl-diketone and
meso-As-porphyrin ligands, as well as the selection of the lanthanide (I11) ion.
Furthermore, by varying the denticity of the ancillary ligand and coordination
geometry, it is possible to access novel molecular architectures with potential
optical, luminescent, and magnetic properties. In addition, the capacity of
these compounds to be deposited and systematically arranged on surfaces
underscores their significant potential as active components in advanced

optoelectronic devices.
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Capitulo 1. Introduccion.



El término tierra rara (TR) se aplicada a los elementos lantanidos (desde La
a Lu) al igual que el itrio (YY) y el escandio (Sc). Los iones Ln(I11) en su estado
de oxidacion mas estable, presentan propiedades intrinsecas que se originan
en su configuracion electrénica [Xe]4f" (n=0-14).22 En este sentido, las
propiedades luminiscentes y magnéticas caracteristicas de los compuestos de
Ln(I11) surgen del Ilenado gradual de la capa de electrones 4f.3° Desde el
punto de vista quimico los iones Ln(lll) presentan grandes similitudes,
debido al apantallamiento de los electrones de valencia en la capa 4f. %7 En
este contexto, los orbitales 4f parcialmente llenos estan bien apantallados del
ambiente que rodea al ion, por los orbitales 5s y 5p llenos.®® En consecuencia,
estos orbitales estan menos involucrados en la formacion de enlaces,
resultando en una Quimica de Coordinacién muy similar para toda la serie de
iones Ln(lll), con pequefias variaciones debidas a la reduccion del radio
ionico a lo largo del periodo debido a la denominada contraccion lantanida
(ver Figura 1.1).2911 Ademas, tenemos al Y (I11) que pertenece a la familia de
los metales de transicion, no posee electrones 4f al igual que el La, pero puede
formar complejos isoestructurales con otros Ln(l11) al poseer un radio idnico
intermedio entre el Dy(I11) y Ho(l11) (ver Figura 1.1).1? En estos compuestos
de coordinacién, las interacciones metal-ligando, son casi completamente
electrostaticas (debido al apantallamiento de electrones f), y la estabilidad de
los complejos es gobernada por efectos estéricos y electronicos.!t3 Debido
el gran tamafio que presentan los iones de TR(I1), requiere de altos nimeros
de coordinacién, generalmente entre 6 y 12 en estado sélido, resultando en
una Quimica de Coordinacion muy rica y versatil basada en ligandos

polidentados y/o macrociclos.4-1
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Figura 1.1 Radio iénico (A) para lantanidos trivalentes en un ambiente de
coordinacion de nueve. Extraido de Ref.!’

En este contexto, los derivados porfirinicos son perfectos candidatos para
disefiar y sintetizar arquitecturas moleculares conteniendo iones TR(III). La
porfirina es un macrociclo tetrapirrélico que se caracteriza por su estructura
molecular plano cuadrada conformada por 18 electrones =, la cual consta de
cuatro anillos pirrol unidos entre si por cuatro grupos metenos (ver Figura
1.2). 1819 Las porfirinas y sus derivados han sido exitosamente utilizadas en
diversas disciplinas, debido a su robustez estructural, atractivas propiedades
de absorcion y emision de radiacion electromagnética, fuerte aromaticidad y
una amplia quimica de coordinacion con metales.'®?! En este sentido, su
nucleo tetraaza macrociclo, compuesto por cuatro atomos de nitrogeno (ver
Figura 1.2), actua como ligando tetradentado N4 y se puede enlazar con casi
cualquier cation de TR(I11) en un ambiente alcalino.?? Debido a su gran radio
iGnico y altos numeros de coordinacién, los iones TR(I11) se ubican fuera del
plano N4Por.2® Como resultado, estos elementos pueden formar arquitecturas
de coordinacion tipo sandwich (SD, DD y TD) derivadas de porfirinatos u

otros macrociclos pirrélicos como ftalocianinas (ver Figura 1.3).242°



As-type

o [Fposition
O meso-position A

Figura 1.2 Estructura tipica de una porfirina que muestra las cuatro posiciones meso y las
ocho posiciones B que pueden ser funcionalizadas (izquierda), y estructura de una meso-
porfirina tipo A4 involucrada en este proyecto de tesis (derecha). Extraidas de Ref.?8y
Ref.?!, respectivamente.

Dentro de los sistemas tipo sandwich mas ampliamente reportados, se
encuentra los que contienen dos y tres ligandos porfirinicos, denominados
double (DD) vy triple-decker (TD), respectivamente.?’?8 Asi como, los
sistemas moleculares heterolipticos basados en combinaciones de ligandos
porfirinatos y ftalocianatos.?®3! En este contexto, el estudio de estos
compuestos de coordinacion se ha centrado en la exploracion de sus
propiedades luminiscentes y magnéticas, inherentes a los centros metalicos
Ln(111),3% y en menor medida, al disefio de croméforos octupolares con

respuesta optica no lineal ONL 3134
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Figura 1.3 Esquema representativo de arquitecturas de coordinacion SD, DD y TD
basadas en macrociclos tetrapirrdlicos, donde @ = macrociclo, L= ligando auxiliar, y
TR= cation Ln(l111) o Y(I11). Elaboracion propia.

En los ultimos afios, la sintesis y estudio de sistemas monoporfirinicos,
también denominados half-sandwich o single-decker (SD), ha emergido
como una alternativa llamativa para acceder a sistemas metaloporfirinicos de
TR(II). La versatilidad estructural que presentan estos sistemas permite
combinar macrociclos rigidos porfirinicos © conjugados con ligandos
auxiliares de variable denticidad y naturaleza electrénica, resultando una
quimica de coordinacion muy variada (ver Figura 1.4). El primer reporte de
sintesis de monoporfirinatos de TR(IIl), publicado por Horrocks y
colaboradores en 1974, detalla la obtencidon de un monoporfirinato
acetilacetonato de Ln(I11).*® En este procedimiento sintético se emplea tris
acetilacetonato de Eu(l1l) [Ln(acac)s-nH,O] y TPP en condiciones de reflujo
en 1,2,4-triclorobenceno por 3-4 h. Sin embargo, estos monoporfirinatos de
Ln(ll) presentan un limitado uso como precursores para el desarrollo de
otras arquitecturas SD, ya que, en condiciones moderadas de reaccion resulta



muy dificil desplazar el ligando auxiliar acac con otros ligandos. Por otro
lado, los prolongados tiempos de reaccidn a altas temperaturas puede resultar
en la formacién de sistemas tipo DD y TD.?3 Ademas, el anién acac se
puede descomponer por pirolisis térmica, resultando monoporfirinatos de
TR(I11) coordinados con acetato como ligando auxiliar,®” o dimeros unidos

mediante un puente acetato.

©
X
_——

CHzClz/ HZO,/CH3OH

oY

X-Y= Ligando bidentado
monoanionico

[YD(TPP)(L)(H20)]

Figura 1.4 Complejos monoporfirinato de iterbio(l11) reportados por He et al. utilizando
diversos ligandos bidentados, adaptado de la referencia. Extraido de Ref.*®

En la literatura, se ha informado acerca de algunas alternativas para preparar
metaloporfirinas de Ln(lll) tipo SD conteniendo ligandos auxiliares, de las

cuales podemos destacar:

(1) En 2001, Boncella reportdo la sintesis de metaloporfirinas SD,
utilizando como materiales de partida dilitio tetrafenilprofirina y LnX3(THF)
donde X= Cl o I, lo que permitié acceder a monoporfirinatos de Ln(lll)
conteniendo dimetoxietano y una molécula de X como ligandos auxiliares.*
Posteriormente el ligando bidentado y el haluro fueron desplazados por
ligandos tridentados.*



(2)  Porotro lado, en 2004 el grupo de investigacion de Honshang He384243,
describi6 una ruta sintética que resulta ser mas llamativa debido a los altos
rendimientos reportados y a su gran versatilidad, al permitir incorporar casi
cualquier molécula como ligando auxiliar. Esta metodologia establece la
formacion de complejos precursores monoporfirinicos de iones Ln(lll)
conteniendo moléculas de agua como ligandos auxiliares.*? Las moléculas de
agua son labiles, y pueden ser remplazadas por ligandos auxiliares bidentados
y/o tridentados, tanto neutros como anidnicos. 384243

(3) Finalmente, Ishikawa y colaboradores, reportaron en 2017 una ruta
sintética para la sintesis de complejos monoporfirinatos de TR(III),
conteniendo  meso-Ad-tetrafenilporfirina  (TPP), 1,4,7,10-tetraaza
ciclododecano (cyclen) como ligando auxiliar y un cloruro como contraion.*
A diferencia de las metodologias descritas anteriormente, este procedimiento
no requiere de condiciones tan rigurosas de reaccion, como el caso de H. He.
En este caso, utilizaron DMF como solvente, DBU como base y sales
hidratadas de Ln(l1l) e Y(I1I) como fuente de ion metalico (donde Ln=Tb-
Yb). Esta sintesis implica la formacion de un precursor monoporfirinico de
TR(II), el cual finalmente reacciona con el ligando tetradentado cyclen en

medio metandlico a temperatura ambiente.

Sin duda, estas alternativas sintéticas representan una excelente oportunidad
para la preparacion de monoporfirinatos de Ln(lll) con geometrias de

coordinacion muy variadas al incorporar ligandos auxiliares polidentados.

Estos sistemas metaloporfirinicos SD derivados de TR(II1), se han estudiado

como reactivos de cambio en RMN.* También, se ha explorado su aplicacion



en fotoluminiscencia®*® y magnetismo,*’*® propiedades inherentes a la
configuracién electronica de los centros metalicos. En este contexto, resulta
Ilamativo disefar y sintetizar nuevas arquitecturas moleculares basadas en
monoporfirinatos de TR(IIl) con novedosas aplicaciones, respecto a las
comunmente exploradas en la literatura, como el disefio de prototipos para
maquinaria molecular y su uso como croméforos en 6ptica no lineal de

segundo orden ONL-2.

En general, las maquinas moleculares son dispositivos a nano-escala que
convierten estimulos externos de energia (térmica, quimica, eléctrica u
Optica) en movimientos mecanicos a nivel molecular.**-%! Esto ha estimulado
el disefio y sintesis de moléculas denominadas: Tecno-Miméticas (TMSs), que
consisten en sistemas basados en un disefio funcional inspirado en objetos
macroscopicos (e.g., motor rotatorio, helices, engranajes, automoviles,
carretillas, etc.).®>*® Las maquinas moleculares que contienen partes
giratorias pueden clasificarse en rotores o motores moleculares, siendo el
principal objetivo de estudio, el control del movimiento rotatorio
unidireccional > En naturaleza es posible encontrar rotores moleculares
trabajando en interfaces como fibras o membranas,* como el caso de la ATP
sintetaza, que esencialmente es un rotor molecular responsable de muchos
procesos biolégicos [ver Figura 2.2 (izquierda)].>**® Por ello, los rotores
inmovilizados en superficies presentan un mayor potencial para aplicaciones
nanotecnoldgicas. Estos dispositivos moleculares al ser inmovilizados sobre
superficies conductoras resultan facilmente accesibles por campos externos
y ser estudiados por métodos de analisis superficiales como microscopia de

efecto tlnel (Scanning Tunneling Microscope, STM).5"% Esta técnica
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permite la visualizacién y manipulacion de moléculas depositadas sobre una

superficie a un nivel de manipulacion: single molecule.*

liny; ;,B /ﬁ‘gﬁu

Figura 1.5 ATP sintetasa colocada sobre una membrana (izquierda), y representacion de
la rotacion molecular inducida por STM (derecha). Extraidos de Ref. > y Ref.®
respectivamente.

En los ultimos afios, el desarrollo de rotores moleculares se ha basado en
sistemas DD y TD derivados de porfirinas y ftalocianinas conteniendo iones
Ln(lll), dada la relativa facilidad con que se puede inducir rotacion del
ligando superior alrededor del centro metalico.® En este contexto, el grupo
de G. Rapenne ha informado sobre ejemplos de rotores moleculares basados
en compuestos de coordinacion, y el rol crucial que juega el momento dipolar
molecular de estas entidades en su rotacion unidireccional estudiada en
estado sdlido. Su capacidad de rotacion se estudié mediante técnicas de
Scanning Tunneling Microscope (STM) en sistemas aislados vy
supramoleculares. En este contexto, el grupo de Rapenne en 2016,% report6
un rotor molecular dipolar de tipo doble-deker, utilizando un complejo de
porfirina/ftalocianina y Eu(lll) sobre superficies de Au(11l) y Cu(111)

(Figura 1.6). Estos rotores moleculares pueden someterse a una rotacion



simultanea cuando se aplica un campo eléctrico desde la punta del STM, y
orientados por el momento dipolar en el ligando rotatorio de la porfirina
dipolar. En general, se ha demostrado que los rotores moleculares con
momentos dipolares permanente pueden exhibir orientacion colectiva y

espontanea a través de las interacciones dipolo-dipolo a distancia.’* 53

Figura 1.6 Estructura molecular del rotor que contiene un ligando dipolar de porfirina
como rotator (izquierda), modelo de disposicion molecular dipolar en una red (centro), e
imagen STM que muestra una red coordinada de moléculas dipolares que giran
sincronicamente (derecha). Extraido de Ref.%!

En este sentido, el versatil comportamiento de coordinacion gque presentan
los monoporfirinatos de TR(III), nos brinda una gran oportunidad para
generar y estudiar novedosos sistemas moleculares al incorporar ligandos
auxiliares fuertemente dipolares, resultando en arquitecturas de coordinacion
con potencial aplicacion como rotores moleculares anclados en superficie

controlados por un campo eléctrico mediante STM.

Los rotores moleculares de tipo hélice implican un disefio molecular que
consiste en dos partes fundamentales interconectadas, una parte, llamada
stator, inmovilizada sobre una superficie y la otra parte, llamada rotator, que
corresponde a la parte giratoria (ver Figura 1.).°7°6% Los ligandos
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porfirinicos pueden actuar como stator. En particular, las porfirinas meso-
sustituidas tipo A4 son relativamente faciles de sintetizar (ver Figura 1.2),246
lo que permite incorporar fragmentos bromuro® que han demostrado generar
fuerte interaccion con las superficies conductoras (e.g. Au(111)). Por otro
lado, al utilizar ligandos auxiliares dipolares bi- o tridendatos como ligando
rotator, permitira efectuar rotacion controlada alrededor del centro metalico
TR(III). Adicionalmente, los experimentos de manipulacion a nivel single-
molecule requieren el control de la forma y la distancia entre las moléculas
depositadas sobre superficie. En este contexto, las cadenas alifaticas largas
pueden actuar como espaciadores.®®%” Ademas, una etiqueta quimica o
estérica es beneficiosa para seguir la rotacion a través de las diferencias de
densidad electrénica,®® por lo que incrementar la voluminosidad del ligando
rotador con una cadena alifatica o mediante la condensacién de un
sustituyente en uno de sus carbonilos, permitira detectar su rotacion mediante
la técnica STM.

Ahora bien, al incorporar ligandos dipolares o “push-pull”, es posible
explorar estos sistemas moleculares como croméforos con respuesta ONL-2.
Estas respuestas no lineales se generan al aplicar un campo eléctrico oscilante
externo intenso, esto provoca una perturbacion de la nube electronica y por
tanto de la polaridad del material, induciendo a una respuesta no lineal de la

polarizacion (respecto al pulso electromagnético)."°
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no lineal

Figura 1.7 Esquema representativo de GSA, fendmeno tipico de la ONL-2, adaptado de
Ref."

El momento dipolar inducido en una molécula por un campo eléctrico E de
alta intensidad puede expresarse en términos de segundo, tercer hasta n

ordenes, segun sea el caso (Ecuacion 1).

Au = aE + BE? + yE3 + - Ec.1

Donde o representa la polarizabilidad lineal y By y son la primera y segunda
hiperpolarizabilidad, respectivamente. En este sentido, el efecto no-lineal de
segundo orden esta directamente correlacionado con la hiperpolarizabilidad
cuadratica B.”%"273Entre las propiedades dpticas no lineales de segundo orden
(ONL-2) mas importantes tenemos la generacion del segundo armoénico
(GSA), es decir la generacion de una radiacion electromagnética con el doble

de frecuencia de la radiacion incidente.tt.74

En la literatura, es posible encontrar dos enfoques para disefiar moléculas con
respuesta ONL-2: (a) El clasico enfoque dipolar basado en una disposicion
molecular del tipo “D-m-A”, donde un grupo electron-donador “D” esta

12



unido a un grupo electron-aceptor “A”, mediante un espaciador polarizable
7 conjugado (ver Figura 1.8, izquierda), y (b) el segundo enfoque, consiste
en un modelo multipolar tedricamente desarrollado y experimentalmente
probado en los 90s, basado en sistemas que poseen simetria octupolar, como
Dasn, D3, Tq 0 Doy, derivadas de una estructura cubica donde los sistemas “D”
y “A” se encuentran en los limites de dicha estructura (ver Figura 1.8,

derecha).”™"®

) Donor Bridge Acceptor b)
a
- g ==Y

HgN Td or D2d octupole Djor D3y,

Figura 1.8 Prototipo dipolar D-r-A de una molécula p-nitroanilina (izquierda),”® y
representacion esquematica de simetrias octupolares (derecha).”’

La interpretacion tedrica del modelo dipolar conocido como “modelo de dos
niveles”,’®" extrapola los requerimientos de dipolo electrénico que una
molécula debe cumplir para mostrar una respuesta ONL-2 significativa (valor
de hiperpolarizabilidad cuadratica, g, alto, Ecuacién 2). La molécula debe
ser: (i) no centrosimétrica, (ii) exhibir transiciones de transferencia de carga

(CT) aenergia relativamente baja con variacion del momento dipolar (Au,)

grande y transicion de momento dipolar (r,,).”%%%

(Teg ) i

— Ec.2
(Emax)? ¢

B o< Apigg X
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En este contexto, el uso de un fuerte electro-donador y aceptor pueden
mejorar y modular la respuesta ONL-2 en materiales moleculares. En este
sentido, la transferencia de carga intramolecular también es responsable de
la polarizacion del sistema “push pull” y la generacion de un dipolo
molecular.®? Debido a la naturaleza deslocalizada de los orbitales aceptores
y donadores, los niveles de energia de una transicion electronica de
transferencia de carga depende de los niveles de energia de cada componente

y puede ser modulada por alteracion de uno o ambos sustituyentes.®

El campo de la ONL molecular se ha extendié al disefio y desarrollo de
arquitecturas  basadas en complejos  organometélicos y de
coordinacion.®®728%81 Estos compuestos ofrecen mayor robustez estructural,
y mejores propiedades opticas y electronicas. Ademas, al variar el centro
metalico, su estado de oxidacion, el entorno del ligando y su geometria es
posible acceder a una gran diversidad de arreglos supramoleculares.”?8! En
este contexto, los ligandos B-dicetonicos son atractivos candidatos para la
obtencién de ligando dipolares D-m-A. Las 1,3-dicetonas asimétricas
dipolares pueden ser sintetizadas en una forma mono-% o bi-funcionalizado,®
usando una reaccién de condensacion de Claisen® u otros métodos bien
documentados,®” lo que permite incorporar una amplia variedad de
fragmentos organicos u organometalicos, como grupos D y A terminales,
permitiendo modular las propiedades electronicas y fotofisicas al modificar
estos sustituyentes.®® Una de las caracteristicas fundamentales de esta familia
de compuestos es el tautomerismo ceto-enol (ver Figura 2), esto implica la

existencia de un tautomero ceto-ceto y dos tautdmeros ceto-enol. Este
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equilibrio se presenta en disolucion y es afectado por factores como la
polaridad del solvente, temperatura y la presencia de sustituyentes.® En los
derivados 1,3-diaril-B-dicetonas, el tautomero enol se estabiliza mediante un
fuerte enlace de hidrogeno intramolecular, que cierra un anillo de seis
miembros que le puede conferir una planaridad m-conjugada al esqueleto -
dicetdnico.® Adicionalmente, los ligandos 1,3-dicetonas (o B-dicetona) han
sido comprobados como excelentes agentes quelantes, y su capacidad para
ofrecer una quimica de coordinacion rica e interesante ha sido ampliamente
reportada. En este sentido, los ligandos dicetdnicos actuan bajo las
condiciones adecuadas quelantes de k-O,-mononegativos capaces de

estabilizar entidades de coordinacién mononucleares o polinucleares.®*

H.. .-H
o~ o O 0 o Yo
T
1 2
1R X 2R R™ B S B “R 1R F 2R
enol-ceto ceto-ceto ceto-enol

Figura 1.9 Representacion de las formas tautoméricas ceto-ceto y ceto-enol de las B-
dicetonas. Elaboracion propia.

Por otra parte, la condensacion entre una funcién carbonilo de una pg-
dicetonas con aminas primarias que contienen sustratos funcionales, permite
obtener una nueva familia de ligandos bases de Schiff (BS) tridentados,
denominados ONN.%2% Estos compuestos pueden exhibir tautomerismo

entre las formas ceto-amina y enol-imina dependiendo de la ubicacién del

15



enlace de hidrégeno intramolecular (ver Figura 1.10).* En su forma
monoanidnica estos ligandos bases de Schiff tridentados ha demostrado ser
buenos agentes quelantes de iones metalicos.®>% En este sentido, los
compuestos B-dicetonas y sus derivados bases de Schiff NNO “push-pull”
son prometedores ligandos auxiliares para acceder a sistemas de
coordinacion basadas en complejos metalicos monoporfirinato-TR(I11) con

potenciales aplicaciones como moléculas activas en ONL y maquinaria

molecular.
R .H R
0 Nl/ Ol \N/
—
‘—
1R/”\/J\2R 1R)\/L2R
ceto-imina ceto-amina

Figura 1.10 Formas tautoméricas de derivados bases de Schiff ONN, obtenidos por
condensacion de b-dicetonas con aminas primarias, 'R = sustituytentes electro-aceptores
and R = sustituyentes electro-donantes. Elaboracion propia.

Es importante mencionar que los estudios sobre cromoforos organicos
conteniendo metales, han sido llevados a cabo con metales de transicion
mayoritariamente, y poco se ha estudiado acerca del potencial de los
complejos derivados de la coordinacion de lantanidos en ONL-2.%1297-100 Ep
este sentido, los escasos reportes de estudio ONL-2 en sistemas dipolares de
complejos de lantanidos, informados por el grupo de Maury, han determinado
una correlacion entre la presencia de electrones f en estos cationes y una

mejora en los valores de hiperpolarizabilidad cuadratica.>%% A diferencia,
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de las observaciones realizadas por Wong, donde la variacion es progresiva
alcanzando un maximo alrededor del centro de la serie y finalmente
decayendo para los elementos més pesados Yb(lIl) y Lu(lll) (f2 y 4,
respectivamente).1® Sin embargo, el rol de los electrones f en su actividad
dptica no lineal aln es objeto de estudio, y no se establecido una correlacion
absoluta entre su configuracién electronica y la respuesta Optica
observada.’?192 Ademas, no existen reportes del uso de ligandos dipolares
en sistemas moleculares basados en TR(I11) como croméforos con respuesta
ONL. En este contexto, las nuevas arquitecturas moleculares “push-pull” de
compuestos de coordinacion de TR(IIl), son excelentes candidatas para
obtener novedosas entidades de coordinacion tecno-mimeticas respecto a un
rotor tipo hélice con potencial aplicacion como maquinaria molecular
estudiadas por STM, y con respuesta ONL-2 mejoradas en disolucion y/o

estado soélido.

R
rotator Grupo Ancla
! 'R: Grupo Donador
1R/€[Y§) L “R: Grupo Aceptor Y\\
N/ L: H,0, CH;0H
M M: Yb(lll), Er(lll), h § .
KRN Dy(Ill) o Th(lll) Y )
; : ‘ conector

stator

motor

Disefio Tecno-mimético

Esquema 1.1 Molécula objetivo propuesta. Elaboracion propia.
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HIPOTESIS

Hipdtesis 1

La utilizacion de porfirinas meso-A; y ligandos auxiliares dipolares como
bloques de construccion, nos permitird acceder a una familia de nuevas
entidades de coordinacion basadas en iones de tierras raras, tecno-mimeticos

respecto a un rotor tipo hélice.
Hipotesis 2

Los sistemas tecno-miméticos propuestos se orientaran, en el estado solido,
en funcion de los momentos dipolares generados por los sustituyentes
contenidos en los ligandos auxiliares, demostrando su potencial capacidad de

generar redes sobre superficies de Au (111).
Hipotesis 3

Los sistemas tecno-miméticos propuestos tendran la capacidad de interactuar
con una superficie de Au(111) a través del ligando stator, proporcionando la

potencial posibilidad de manipularlos a través de STM en el futuro.
Hipotesis 4

Los rotores moleculares tecno-miméticos presentaran respuesta optica no
lineal de segundo orden correlacionable con la naturaleza dipolar del ligando
auxiliar y la configuracion electronica de los iones de tierras raras utilizados

en cada caso.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Disefiar, sintetizar, caracterizar, y estudiar complejos meso-porfirinicos de

TR(I1I) conteniendo ligandos auxiliares dipolares bidentados y/o tridentados,

de formula general: [{ 1} (*R)-C(O)CHC(O)-
(°R)-k*-OHLM-k'-O}M] y/o [ {CR)-
C(O)CHC(N)-(*R)-( )-k!-0-k?-N}M], focalizandose en el estudio de

sus propiedades Opticas y su potencial aplicacion como rotor molecular

tecno-mimeético.

Objetivos Especificos

e Disefiar, sintetizar y caracterizar nuevos bloques de construccion: (i)
ligandos p-dicetonas dipolares, y (ii) ligandos base de Schiff ONN
dipolares, mediante la adaptacion de métodos previamente reportados
y técnicas estandar.

e Disefar, sintetizar y caracterizar complejos dipolares del tipo,
monoporfirinatos de TR(II) contenido ligandos auxiliares dipolares,
tecno-mimeticos respecto a una estructura de rotor tipo hélice, a través
de la adaptacion/adecuacion de métodos previamente reportados y

técnicas estandar.
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e Correlacionar las propiedades opticas no lineales de segundo orden
(NLO-2) exhibidas por las arquitecturas dipolares propuestas, con las
propiedades espectroscdpicas en disolucion.

e Explorar el potencial comportamiento como rotor molecular tecno-
mimético de las arquitecturas moleculares propuestas en superficie, a
traves del estudio de sus estructuras cristalinas correlacionadas con

calculos computacionales en colaboracion.
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Capitulo 2. Parte experimental
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2.1 Aspectos generales.

Todos los reactivos fueron adquiridos desde fuentes comerciales y utilizados
directamente sin purificacion previa, a menos que se mencione lo contrario.
Los solventes estandar utilizados en esta investigacion fueron previamente
secados seglin metodologias reportadas en la literatura.!®® Todas las
reacciones quimicas fueron realizadas en atmdsfera inerte, utilizando
dinitrogeno mediante técnica Schlenk. La cromatografia por columna se
realizo en fase estacionaria de silica gel 60 (70-230 mesh ASTM) Merck,
empleando los eluyentes descritos en cada sintesis. Ademas, las reacciones
quimicas fueron monitoreadas a través de cromatografia en capa fina (Thin
layer chromatography, TLC) sobre silica gel 60 F254 apropiadamente

activada.

La caracterizacion estructural de los compuestos se realizO empleando
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), los espectros
fueron registrados en un espectrometro Nicolet Magna IR-550 FT-IR
dispersando muestras solidas en discos de KBr(s) (IR medio). Todas las
medidas de absorcion se expresan en cm™ y se utilizan las abreviaciones
vs=very strong (muy fuerte), s=strong (fuerte), m=medium (medio), w=weak
(débil) y vw=very weak, (muy débil) para escribir la intensidad de las bandas.
También, mediante resonancia magnética nuclear (RMN) de H y 13C,
realizados en un equipo Bruker Ascend-400 a temperatura ambiente,
utilizando solventes deuterados obtenidos de fuentes comerciales. Las
muestras fueron preparadas utilizando entre 10.0-20.0 mg de compuesto en

0.8 mL de solvente deuterado y filtradas con celite. Los desplazamientos
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quimicos (&) estan informados en ppm relativas al tetrametilsilano (Me,Si),
mientras que las constantes de acoplamiento (J) se indican en Hz; la
multiplicidad se denomina segln la siguiente abreviatura, s=singlete, d=
doblete; t= triplete; gq= cuadruplete; p= quintete; y m= multiplete. La
espectrometria de masas de alta resolucion con ionizacion de electro-spray
(ESI-MS) fue realizada en un espectrémetro Bruker compact QTOF (5 kV),
empleando acetonitrilo como solvente, para los compuestos P-M. Por otro
lado, la ESI-MS de los compuestos C1-M y C2-M, se llevé a cabo en la
Université de Rennes, en un espectrometro Thermo Scientific Orbitrap
Exploris 480.

Los espectros de absorcion UV-Vis fueron registrados en un
espectrofotometro Spectroquant Prove 600 Merck sobre disoluciones de los
compuestos obtenidos utilizando cubetas de cuarzo de 1.0 cm de paso 6ptico.
Los analisis se realizaron de forma cuantitativa usando disoluciones de
diclorometano (DCM) y dimetilsulféxido (DMSQO) de concentracion 3.0x10
3 mol-L* para los compuestos B1-B5 y SB1-SB5, y concentraciones 2.0x10-

®mol-L* para los compuestos de coordinacion P1-M, C1-M y C2-M.

2.2 Sintesis de ligandos 1,3-dicetonas.

Estos compuestos se sintetizaron mediante una reaccion de condensacion de
Claisen empleando como precursores cetonas y ésteres, funcionalizados en
algunos casos con fragmentos electro-donadores y electro-aceptores,

respectivamente.
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4-dodeciloxiacetofenona (P1): [C12H25-O-CsHs-C(O)-CH3]

Para la sintesis de B4, B5 y B6, se utilizd un precursor cetonico (P1)
sintetizado en el laboratorio. El precursor se obtuvo mediante la adaptacion
de una reaccion de eterificacion de Williamson previamente reportada,'®
empleando reactivos comerciales. En un matraz de fondo redondo se agrego
50 mL de DMF, 6.38 g el K,COj3 (46.2 mmol), 3.14g (24.1 mmol) de 4-
dihidroxiacetofenona y 6.25 mL (6.84 g, 27.4 mmol) de bromododecano. La
reaccion se mantuvo en agitacion a 80°C durante 24 horas. Posteriormente,
la mezcla fue vaciada sobre agua-hielo, el precipitado formado se recupero
por filtracion y se extrajo con éter etilico. Finalmente, el solvente se evaporo
bajo presion reducida, obteniendose un solido blanco. R: 6.76 g, 92%. FT-
IR medio (KBr, cm™): 3057 (vw) v(=C-H arilo), 2919 (w), 2853 (w) v(C-
H), 1673 (s) v(C=0), 1601 (s), 1470 (s) v(C=C arilo), 1258 (m), 1174 (m)
v(-C-0 arilo), 825 (m), v (C-H), 7250(m) t (CH2). RMN-'H: (400 MHz,
CDCl3) 6 7.92 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.01 (t, J = 6.6
Hz, 2H), 2.55 (s, 3H), 1.79 (dt, 1H), 1.44 (m, J = 6.8 Hz, 2H), 1.39 — 1.26
(m, 14H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H). RMN-3C, (400 MHz, CDCls) &: 196.79
(C=0), 163.14 (C-OCHpg), 130.58 (C¢Ha), 130.09 (Cipso CeHa), 114.13 (CeHa4),
68.26 (O-CH,-), 31.93, 29.66, 29.64, 29.56, 29.36, 29.11 (-C1;H23), 26.32 (-
CHs), 29.13, 25.98, 22.70, 14.13 (-C11Ho3).
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2.2.1 Sintesis de ligandos B-dicetonas monosustituidas

Los ligandos Bl y B6 fueron sintetizados utilizando una reaccion de
condensacion de Claisen previamente reportada,® empleando precursores

comerciales.

B1: [CH3-O-C4H4-C(0)-CH2-C(O)-CHa].

Un tubo Schlenk fue cargado con 5.0 g (33.20 mmol) de 4-
metoxiacetofenona, 5.6 g (49.90 mmol) de terc-butdxido de potasio y 40 mL
de THF seco. La mezcla se agitd por 30 minutos a temperatura ambiente hasta
formar un precipitado amarillo palido. Posteriormente se adicion6 5 mL de
acetato de etilo anhidro y 20 mL de THF, y se dejé agitar vigorosamente a
temperatura ambiente durante 16 horas. El crudo de la reaccion se filtré y
lavo con 3x50 mL de dietiléter, el residuo recuperado se disolvio en 100 mL
de H,O y se adicion6 lentamente 30 mL de HCI 10% v/v. El precipitado
formado fue extraido con 3x50 mL de DCM, las fases organicas combinadas
se secaron con sulfato de sodio anhidro. La fase organica se filtro y la
solucidn resultante fue pasada por silica. El solvente presente fue evaporado
bajo presion reducida para obtener un solido microcristalino de un color rosa-
amarillo palido. Cristales aptos para DRX de monocristal se obtuvieron por
evaporacion lenta de una solucién de hexano. R: 4.59 g, 72%. FT-IR medio
(KBr, cm™): 3430 (w) v(O-H), 3067, 3008 (vw) v(=C-H arilo), 2971 (w),
2832 (w) v(C-H), 1595 (s) v(C=0), 1499 (s) v(C=C arilo), 1261 (m) v*(-C-
O-arilo), 1184 (m) v(-C-O arilo), 830 (m), 783 (m) g (C-H). RMN-!H, (400
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MHz, CDCls) 8, tautdbmero enol: 16.31 (s, 1H), 7.86 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.94
(d, J=8.9 Hz, 2H), 6.11 (s, 1H) 3.86 (s, 3H), 2.17 (s, 3H), tautdmero di-ceto:
7.92 (d, J=8.9 Hz, 2H), 6.94 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.05 (s, 2H) 3.86 (s, 3H),
2.17 (s, 3H). RMN-C, (400 MHz, CDCIls) 8, tautomero ceto-enol: 191.62
(C=0), 184.13 (C-OH), 163.09 (C-OCHjs), 129.13 (CeHs-OMe), 127.55
(Cipso-CeHa4), 113.93 (C¢H4-OMe), 95.80 (-CH=), 55.46 (O-CH3s ), 25.32 (-
CHj3), tautomero di-ceto: 202.73 (C=0), 192.24 (C=0), 164.10 (C-OCHs),
132.31 (Cipso CeH4), 131.11 (CsHs-OMe), 114.01 (CsHs-OMe), 55.56 (O-
CHs ), 54.78 (Cy -CHy-), 25.32 (-CHs).

B6: [C12H25-O-C4sHs-C(O)-CH2-C(O)-CHa]

El procedimiento para la preparacion de B6 fue el mismo procedimiento
descrito para el ligando B1. En este caso se utilizd, 500.0 mg (1.64 mmol) de
4-dodeciloxiacetofenona (P1), 472.9 mg (4.21 mmol) de terc-butoxido de
potasio, 10 mL de THF seco y 1 mL de acetato de etilo anhidro. EI método
de purificacion fue el mismo empleado para B1. Una vez evaporado el
solvente se obtuvo un sélido amarillo-palido. R: 121.6 mg, 21 %. FT-IR
medio (KBr, cm™): 3428 (w) v(O-H), 3061 (vw) v(=C-H arilo), 2919 (w),
2854 (w) v(C-H), 1604 (s) v(C=0), 1499 (m), 1463 (m) v(C=C arilo), 1262
(m) v®(-C-O-arilo), 1181 (m) v(-C-O arilo), 844 (m), 788 (m) y(=C-H), 718
(w) ©(-CH>-). RMN-!H, (400 MHz, CDCl5) 3, tautdmero ceto-enol: 16.34 (s,
1H), 7.87 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.94 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.13 (s, 1H), 4.03 (t,
J = 6.6 Hz, 2H), 2.19 (s, 3H), 1.82 (g, J = 6.8 Hz, 2H), 1.47 (m, 2H) 1.40-
1.28 (m, 16H), 0.90 (t, J = 6.6 Hz, 3H). tautébmero di-ceto: 7.93 (d, J = 8.9
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Hz, 2H), 6.94 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 4.07 (s, 2H), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.31
(s, 3H), 1.82 (q, J = 6.8 Hz, 2H), 1.47 (M, 2H) 1.40-1.28 (m, 16H), 0.90 (t, J
= 6.6 Hz, 3H). RMN-13C, (400 MHz, CDCls) §, tautdmero ceto-enol: 191.48
(C=0), 184.22 (C-OH), 162.22 (C-OCHs), 129.11 (CsH.-OMe), 127.26
(Cipso-CsHa), 114.39 (CoHs-OMe), 95.73 (-CH=), 68.26 (O-CH,-), 31.93,
29.67, 29.64, 29.60, 29.57, 29.37, 29.13, 25.99 (-Ci1Hps), 25.30 (-CH3),
22.71, 14.14 (-C11Hy), tautémero di-ceto: 202.76 (C=0), 192.20 (C=0),
163.76 (C-OCHs), 131.91 (Cipso-CsHa), 131.09 (CeHs-OMe), 114.43 (CeHa-
OMe), 68.38 (O-CH,-), 54.79 (Co -CHy-), 31.93 (-CiHas), 30.46 (-CH),
29.67, 29.64, 29.60, 29.57, 29.37, 29.06, 25.99 (-Ci1H,3), 22.71, 14.14. (-
C1iHa3).

2.2.2 Sintesis de ligandos p-dicetonas dipolares (B2-B5).

El procedimiento utilizado para la sintesis de ligandos 1,3-dicetonas
dipolares fue adaptado de un procedimiento reportado por Duncan et al. en
2008.1% (Esquema 5.2)

B2: [CH3-O-C4H4-C(0)-CH,-C(0)-CsH4-CN]

En un baldn de fondo redondo de dos bocas se colocd 1.00 g (6.66 mmol) de
4-metoxi acetofenona, 1.39 g (8.66 mmol) de metil-4-cianobenzoato, 394.0
mg (9.99 mmol) de NaH 60% soportado en parafina'y 15 mL de THF seco.
Posteriormente, se agito en condiciones de reflujo en atmosfera inerte (N2)

durante 16 horas. Se dejo enfriar lentamente hasta temperatura ambiente, y
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se adicionaron 10 mL de H,O y 10 mL de una solucién acuosa de HCI 10%.
El producto se extrajo con 3x50 mL de DCM vy las fracciones organicas
acumuladas se secaron empleando sulfato de sodio anhidro. La fase organica
se filtro y el solvente presente fue evaporado a presion reducida,
obteniéndose un solido anaranjado-rojizo. Finalmente, el ligando objetivo se
purificd mediante recristalizacion de etanol caliente, resultando un solido
amarillo (1.39 g, 75%). FT-IR medio (KBr, cm™): 3411 (w) v(O-H), 3071
(vw), 3024 (vw) v(=C-H aril), 2928 (w), 2827 (vw) v(C-H), 2231 (m)
v(C=N), 1595 (s) v(C=0), 1504 (s) v(C=C), 1265 (m) v*(-C-O-arilo),
1174(m) v*(-C-O-arilo), 835 (m), 788 (m) y(=C-H). RMN-!H (400 MHz,
CDCly), 6: 16.84 (s, 1H), 8.08 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.02 (d, J = 8.9 Hz, 2H),
7.80 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.02 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.82 (s, 1H), 3.93 (s, 3H).
RMN-1C, (400 MHz, CDCly) 8: 187.64 (C=0), 180.47 (C-OH), 163.76 (C-
OCHgs), 139.45 (Cipso-CsHsCN), 132.43 (CeHs-CN), 129.65 (CeHs-OMe),
127.81 (Cipso-CsH4OMe), 127.40 (CsH4-CN), 118.21 (-C=N), 115.18 (C-CN)
114.15 (CgHs-OMe), 95.80 (-CH=), 55.46 (O-CHjs).

B3: [CH3-O-C4sH4-C(0O)-CH2-C(0)-CsH4-CF3]

El procedimiento para la preparacion de B3 fue el mismo procedimiento
descrito para el ligando B2. En este caso se utilizo, 1.00 g (6.66 mmol) de 4-
metoxi acetofenona, 2.07 g (1.39 mL, 8.66 mmol) de metil-4-(trifluorometil)
benzoato y 394.0 mg (9.99 mmol) de NaH 60%. El ligando se aisl6 mediante
recristalizacion de etanol caliente, resultando un solido amarillo palido (1.58

g, 74%). Cristales aptos para DRX de monocristal se obtuvieron por
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evaporacion lenta de una solucion en THF:hexano. FT-IR medio (KBr, cm-
1): 3428(w) v(O-H), 3091 (vw), 3010 (vw) v(=C-H arilo), 2919 (w), 2844
(w) v(C-H), 1604 (s) v(C=0), 1499 (s) v(C=C arilo), 1327 (s) v(C-F), 1251
(m) v®(-C-O-arilo), 1166 (s) v*(-C-O-arilo), 848 (m), 798 (m) y(=C-H).
RMN-!H (400 MHz, CDCls), &: 16.90 (s, 0H), 8.09 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.02
(d, = 9.1 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 7.02 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 6.83
(s, 1H), 3.92 (s, 1H). RMN-1C (400 MHz, CDCly), 6: 187.24 (C=0), 181.58
(C-OH), 163.60 (C-OCHs), 138.74 (Cipso-CsH4CF3), 133.42 (C-CFs, q,
J=32.7 Hz), 129.56 (C¢Hs,-OMe), 127.88 (Cipso-CsHsOMe), 127.28 (CeH4-
CF3), 125.63 (C¢H4-CF3,q, J=3.6 Hz), 123.75 (C-F3.q, J = 272.5 Hz), 114.09
(C¢H4-OMe), 92.29 (-CH=), 55.54 (O-CHs).

B4: [C12H25-O-C4H4-C(O)-CH,.C(O)-CsHa-CN]

El procedimiento para la preparacion de B4 fue el mismo procedimiento
descrito para el ligando B2. En este caso se utilizo, 1.00 g (3.62 mmol) de 4-
dodeciloxi acetofenona, 0.76 g (4.71 mmol) de metil-4-cianobenzoato y
230.0 mg (5.43 mmol) de NaH 60%. El ligando se aisl6 mediante
recristalizacion de etanol caliente, resultando un solido amarillo palido (1.22
g, 78 FT-IR medio (KBr, cm™): 3406 (w) v(O-H), 3125 (vw), 3065 (vw)
v(=C-H arilo), 2919 (s), 2844 v(C-H), 2224 (m) v(C=N), 1589 (s) v(C=0),
1468 (s) v(C=C arilo), 1262 (s) v¥*(-C-O-arilo), 1166 (m) v*(-C-O-arilo), 844
(m), 784(m) y(=C-H), 728 (W) t(-CH,-). %). NMR-H (400 MHz, CDCl5) §
16.85 (s, 1H), 8.07 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.00 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.79 (d, J =
8.2 Hz, 2H), 7.00 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.82 (s, 1H), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H),
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1.84 (g, J = 6.8 Hz, 2H), 1.50 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 1.43 — 1.29 (m, 16H), 0.91
(t, J = 6.6 Hz, 3H). RMN-13C, (400 MHz, CDCl5) §: 187.67 (C=0), 180.34
(C-OH), 163.43 (C-OCHs), 139.47 (Cipsr-CeHsCN), 132.41 (CsH4-CN),
129.64 (CsHs-OMe), 127.49 (Cipso-CsHsOMe), 127.38 (CsH4-CN), 118.21 (-
C=N), 115.13 (C-CN) 114.59 (CsHs-OMe), 93.24(-CH=), 68.40 (O-CHy-),
31.93, 29.68, 29.65, 29.61, 29.58, 29.37, 29.11, 25.99, 22.71, 14.15. (-
C11H23)-

B5: [C12H25-O-C4H4-C(O)-CH,-C(O)-CaHs-CFs]

El procedimiento para la preparacién de B5 fue el mismo descrito para el
ligando B2. En este caso se utilizo, 1.00 g (3.62 mmol) de 4-dodeciloxi
acetofenona, 0.96 g (4.71 mmol) de metil-4-cianobenzoato y 230 mg (5.43
mmol) de NaH 60%. EIl ligando se aisl6 mediante recristalizacion de etanol
caliente, resultando un solido incoloro (1.36 g, 79%). FT-IR medio (KBr,
cm): 3428 (w) v(O-H), 3070 (w) v(=C-H arilo), 2920.13 (s), 2854 (s) v(C-
H), 1604 (s) v(C=0), 1503 (s) v(C=C arilo), 1338 (vs) v(C-F), 1242 (s) v*(-
C-O-arilo), 1176 (m) v(-C-O-arilo), 848 (m), 793 (m) y(=C-H), 728 (w) t(-
CH2-). RMN- H (400 MHz, CDCl3) 8 16.91 (s, 1H), 8.09 (d, J = 8.1 Hz,
2H), 8.00 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.76 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.00 (d, J = 8.9 Hz,
2H), 6.83 (s, 1H), 4.07 (s, 1H), 1.84 (p, J = 6.8 Hz, 2H), 1.49 (m, 2H), 1.43
—1.18 (m, 16H), 0.91 (t, J = 6.6 Hz, 3H). RMN-13C, (400 MHz, CDCls) :
187.28 (C=0), 181.49 (C-OH), 163.28 (C-OCHj3), 138.82 (Cipso-CsH4CF3),
133.40 (g, J = 32.7 Hz, -C-CF3), 132.43 (C¢H4-CN), 129.54 (CsH4-OMe),
127.61 (Cipso-CsHsOMe), 125.61 (q, J = 3.6 Hz, C¢Hs-CN), 123.75 (d, J =
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272.5 Hz, C-Fs), 114.55 (CsHs-OMe), 92.95 (-CH=), 68.36 (O-CH ), 31.94,
29.68, 29.65, 29.61, 29.58, 29.38, 29.12, 26.00, 22.71, 14.13. (-C11Hz).

2.3 Sintesis de ligandos bases de Schiff ONN

La sintesis de los ligandos tridentados ONN derivados de B1-B5 se llevo a
cabo segun protocolos reportados en la literatura con algunas

modificaciones.?%

SB1: [CH3-O-C4H4-C(0)-CH-C(CH3)=NH-(8-CoH:N)]

Un matraz de fondo redondo de dos bocas fue cargado con 10 mL de tolueno,
600.0 mg (3.12mmol) de B1y acido p-toluensulfonico en cantidad catalitica,
la mezcla se agité por 20 min en atmosfera de N. Luego se adicion6 359.0
mg (2.40 mmol) 8-aminoquinolina, y la reaccion se llevo a cabo en reflujo
por 16 h, empleando un sistema de reflujo equipado con una trampa Dean
Stark. El avance de la reaccion fue monitoreada mediante TLC usando una
mezcla hexano-acetato de etilo (2:1, v:v), sobre un soporte de aluminio
cubierto con silica gel neutra (60 F,s4, Merck). Posteriormente la mezcla se
dejo enfriar lentamente a temperatura ambiente y el solvente fue removido
en presion reducida. Finalmente, el ligando objetivo se purificd por columna
cromatografica en silica gel utilizando como fase movil una mezcla hexano-
acetato de etilo (4:1). Se aislo la franja amarilla intensa y el solvente se
evaporo bajo presion reducida resultando un sélido amarillo brillante. El
residuo sélido se purificé evaporacion lenta de una solucién hexano-acetato

de etilo (4:1) se obtuvieron monocristales aptos para difraccién de rayos X.
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R: 434.5 mg, 56%. FT-IR medio (KBr, cm™): 3437 (w) v(N-H), 3066 (vw)
v(=C-H arilo), 2934 (w) v*(C-H), 2846 (vw) v*(-C-H), 1590.20 (s) v(C=0),
1555 (s) v(C=C arilo) y/o v(C=N), 1225 (M) §(C-0), 1164 (m) v (C-O-C).,
1280 (m) v(C-H arilo), 1106 (m), 827 y(=C-H). RMN-'H (400 MHz, CDCls),
§:14.01 (s, 1H), 9.08 (dd, J=4.1, 1.7 Hz, 1H), 8.18 (dd, J = 8.3, 1.7 Hz, 1H),
8.02 (d,J=8.8, 2H), 7.65 — 7.45 (m, 4H), 6.96 (s, 2H), 6.04 (s, 1H), 3.89 (s,
3H), 2.45 (s, 3H).

SB2: [CH3-O-C4Hs-C(0O)-CH-C(CsHs-CN)=NH-(8-CoH7N)]

Este compuesto se sintetizé siguiendo un procedimiento similar al descrito
para SB1. En este caso se utilizd, 630.0 mg (1.79 mmol) de B2, 284.0 mg
(1.97 mmol) de 8-aminoquinolina y 24 h de reaccion. El residuo sélido se
purifico mediante columna cromatografica en silica gel empleando una
mezcla hexano-acetato de etilo (6:1). Una banda intensa amarilla se colecté
en varias fracciones de 20 mL. Las diferentes soluciones se dejaron a
evaporacion lenta a temperatura ambiente por 3-4 dias para obtener cristales
amarillos en forma de agujas. Los cristales se combinaron y lavaron con
pequefias cantidades de éter dietilico seguido de hexano. De los cristales
obtenidos se selecciond uno con buenas condiciones para difraccion de rayos
X de monocristal. R: 188.7 mg, 26%. FT-IR medio (KBr, cm™): 3440 (w)
v(N-H), 3057 (vw) v(=C-H arilo) , 2927 (w) v *(C-H), 2848 (w) v*(C-H),
2227 (m) v(C=N), 1603 (s) v(C=0), (w), 1545 (s) v(C=C arilo) y/o v(C=N),
1177 v®(-C-O-arilo), 1105 v*(-C-O-arilo), 800 y(=C-H). RMN-'H (400
MHz, CDCls), 8: 13.53 (s, 1H), 9.09 (dd, J = 4.2,1.7 Hz, 1H), 8.16 (dd, J =
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8.3, 1.7 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.71 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.66 (d,
J=8.4Hz, 2H), 7.52 (dd, J = 8.3, 4.2 Hz, 1H), 7.42 (dd, J = 8.3, 1.1 Hz, 1H),
7.13 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.98 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.41 (dd, J = 7.8, 1.2 Hz,
1H), 6.20 (s, 1H), 3.88 (s, 3H).

SB3: [CH3-O-C4Hs-C(0O)-CH-C(CsH4-CF3)=NH-(8-CoH7N)]

Este compuesto se sintetizd siguiendo un procedimiento similar al descrito
para SB1. En este caso se utilizé 340.0 mg (1.05 mmol) de B3, 166.5 mg
(1.15 mmol) de 8-aminoquinolina y 24h de reaccion. El residuo sélido se
purificO mediante columna cromatografica usando una mezcla hexano-
tetrahidrofurano (4:1). Una banda intensa amarilla se colecté en varias

fracciones de 20 mL. Las distintas soluciones se dejaron a evaporacion
lenta a temperatura ambiente por 3-4 dias y se obtuvieron cristales
amarillos en forma de laminas cuadradas. De los cristales obtenidos se
seleccion6 uno adecuado para estudiarlo a través de difraccion de rayos
X de monocristal. R: 103.3 mg, 22%. FT-IR medio (KBr, cm™): 3431 (w)
v(N-H), 3077 (vw) v(=C-H arilo), 2948 (m) v*(-C-H), 2834 (w) v¢(C-H), 1563
(s) v(C=0), (w), 1545 (s) v(C=C arilo) y/o v(C=N), 1322 (s) v(C-F), 1225 v*(-
C-O-arilo), 1173 v(-C-O-arilo), 847 y(=C-H), 726 (w). RMN-'H (400 MHz,
CDCls), 6: 13.58 (s, 1H), 9.11 (dd, J = 4.3, 1.7 Hz, 1H), 8.13 (dd J = 8.3 Hz,
1.7 1H), 8.06 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.68 (s, 4H), 7.51 (dd, J = 8.4, 4.1 Hz, 1H),
7.40 (dd, J =8.2,1.2 Hz, 1H), 7.13 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.98 (d, J = 8.9 Hz,
2H), 6.44 (dd, J=7.7, 1.3 Hz, 1H), 6.21 (s, 1H), 3.87 (s, 3H).
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SB4: [C12H25-0O-C4H4-C(O)-CH-C(CsH4-CN)=NH-(8-CoH7N)]

Este compuesto se sintetizd siguiendo un procedimiento similar al descrito
para SB1l. 1.00 g (2.31 mmol) de B4, 365.7 mg (2.53 mmol) de 8-
aminoquinolina y 36 h de reaccion. El residuo sélido se purificé mediante
columna cromatografica en silica gel empleando una mezcla hexano-
tetrahidrofurano (6:1). Una banda intensa amarilla se colectd en varias
fracciones de 20 mL. Las distintas soluciones se dejaron a evaporacion
lenta a temperatura ambiente por 3-4 dias y se obtuvieron cristales

amarillos en forma de agujas. De los cristales obtenidos se seleccion6 uno
adecuado para estudiarlo a través de difraccion de rayos X de monocristal.
R: 374.9 mg, 29% FT-IR medio (KBr, cm™): 3417 (w) v(N-H), 3063 (vw)
v(=C-H aril), 2927 (s) v*(C-H), 2853 (m) v¥(C-H), 2223 (m) v(C=N), 1570 (s)
v(C=0), 1511 (s) v(C=C aril0) y/o v(C=N), 1463 (s) §(H-C-H), 1225 (s) v*(-C-
O-aril), 1168 (m) v¥(-C-O-arilo), 719 (w) ©(-CH,-). RMN-'H (400 MHz,
CDCly), 6: 13.53 (s, 1H), 9.08 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1H), 8.15 (dd, /= 8.3, 1.6
Hz, 1H), 8.04 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.71 (d, J= 8.3 Hz, 2H), 7.65 (d, /= 8.3 Hz,
2H), 7.50 (dd, J = 8.3, 4.1 Hz, 1H), 7.40 (d, J= 8.2 Hz, 1H), 7.11 (t, J= 8.0
Hz, 1H), 6.96 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.40 (d, J= 7.7 Hz, 1H), 6.18 (s, 1H), 4.02
(t, J= 6.5 Hz, 2H), 1.80 (p, J = 6.7 Hz, 2H), 1.46 (td, J = 10.8, 9.1, 4.6 Hz,
2H), 1.27 (d, J= 6.0 Hz, 16H), 0.88 (t, J= 6.7 Hz, 3H).

SB5: [C12H2s-O-CaHa-C(0)-CH-C(CeH4-CFa=NH-(8-CoH/N)]

Este compuesto se sintetizo siguiendo un procedimiento similar al descrito
para SB1. En este caso se utiliz6 1.00 g (2.10 mmol) de B5, 146.4 mg (2.21

mmol) de 8-aminoquinolina y 48 h de reaccion. El residuo solido se purifico
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mediante columna cromatografica en silica gel empleando una mezcla
hexano-tetrahidrofurano (6:1), las fracciones de la columna se dejaron a
evaporacion lenta por 3-4 dias y se obtuvieron cristales amarillos. R: 408.9
mg, 27%. FT-IR medio (KBr, cm™): 3428 (w) v(N-H), 2920 (s) v¥*(C-H),
2853.36 (s) v¥(C-H), 1568 (s) v(C=0), 1527(s) v(C=C arilo) y/o v(C=N),
1471 (s) 6(H-C-H), 1322.15 (vs) v(C-F), 1225 (s) v*(-C-O-arilo), 1166 (m)
v§(-C-O-arilo), 726 (w) t(-CH2-). RMN-'H (400 MHz, CDCls) & 13.59 (s,
1H), 9.10 (dd, J = 4.2, 1.7 Hz, 1H), 8.15 (dd, J = 8.3, 1.7 Hz, 1H), 8.06 (d, J
= 8.4 Hz, 2H), 7.65 (s, 4H), 7.50 (dd, J = 8.3, 4.2 Hz, 1H), 7.40 (dd, J = 8.3,
1.2 Hz, 1H), 7.13 (t, J=8.0 Hz, 1H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.42 (dd, J =
7.7, 1.2 Hz, 1H), 6.19 (s, 1H), 4.02 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.80 (g, J = 6.7 Hz,
2H), 1.45 (q, J = 7.3 Hz, 2H), 1.30 (s, 16H), 0.88 (t, J = 6.5 Hz, 3H).

2.4 Sintesis de monoporfirinatos de TR(IIl) conteniendo ligandos

auxiliares dipolares. Método A.

2.4.1 Sintesis de precursores monoporfirinicos de TR(III) P’-M.

Los complejos precursores tri-acuo coordinados (P’-M), se sintetizaron de

acuerdo con protocolos previamente reportados para moléculas similares.*>#

P-Y: [{ H(H20)3-k*-0} Y]CI

Un tubo Schlenk fue cargado con 1.3 mL (968.0 mg, 6.00 mmol) de
bis(trimetilsilil)amina [(Mes3;Si)2NH] y 4.0 mL de THF destilado. La mezcla

se enfrid en bafio de hielo y se afiadio gota a gota 3.0 mL de butil-litio en
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ciclohexano (2.0 mol-L) por un periodo de 15 minutos. Posteriormente, el
bafio de hielo fue removido, y la solucién resultante se agité suavemente
hasta alcanzar la temperatura ambiente y se agitd suavemente durante 24 h,
obteniendo una solucion amarillo palido. Esta solucion fue vertida sobre una
suspension de 390.5 mg (2.00 mmol) de YCl; anhidro en 4.0 mL de THF, y
la mezcla se agito durante 24h méas a temperatura ambiente. La mezcla de
reaccion fue centrifugada y filtrada, obteniéndose una solucion de
Y[N(SiMe3),]-[LICI(THF)] la cual fue diluida con THF hasta completar un
volumen de 25.0 mL, resultando una disolucién de una concentracion
aproximada de 0.083 mol-L*. Posteriormente, 5 mL de esta solucién se
transfirieron gota a gota a un Schlenk cargado con 50.0 mg (0.08 mmol) de
meso-Ay-tetrafenilporfirina (TPP) y 4.0 mL de bis(2-metoxietil)éter bajo
atmosfera de N,. La solucidn resultante se refluyd por 24h, una vez
completada la reaccion, el disolvente se elimind y el residuo obtenido se
extrajo con CHCls, se filtré y la molécula objetivo se obtuvo mediante
cromatografia en columna de silica gel. Se us6 cloroformo como eluyente
para para remover la TPP sin reaccionar. La parte superior que no pudo ser
eluida, se colecto y extrajo con una mezcla acetona-agua (100:10 v/v).
Finalmente, el solvente se removio utilizando presion reducida, recuperando

un compuesto oleoso de color café oscuro.

P’-E: [{ H(H20)3-k*-0O} Er]CI

Para la sintesis de este compuesto se empled un procedimiento similar

descrito para P’-Y. En este caso se utilizo 547.74 mg (2.00 mmol) de ErCl;
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anhidro en 40 mL de THF, y se obtuvo una solucion de
Er[N(SiMe3)2]-[LiCI(THF)] 0.083 mol-L, aproximadamente. Finalmente,

se recupero un producto oleoso de color café.

2.5 Sintesis de monoporfirinatos de TR(IIl) conteniendo ligandos

auxiliares dipolares. Método B.

Esta sintesis emplea como fuente de lantanido un complejo tris-p—dicetonato,

para lo cual fue necesario preparar estos precursores.

2.5.1 Sintesis de precursores tris-dicetonato de TR(I11)

Para la sintesis de estos complejos se utilizd la metodologia descrita en

reportes previos,*?”1% con algunas modificaciones.

B1-Y: [{CH;-O-C,H,-C(0)-CH,-C(O)-CH;-x*-O};Yb]-xH,O

En un balén de fondo redondo fue cargado con 576,8 mg (3.0 mmol) de B1
y 20 mL de de EtOH, en agitacién continua se afiadié 3.0 mL de una solucién
acuosa de NaOH 1.00 mol-L™. Posteriormente, se adiciond gota a gota una
solucién acuosa de 303.3 mg (1 mmol) de YClI3-6H,0. Se adicion0 agua en
exceso Yy se agito en reflujo por 6 h. Un precipitado blanco correspondiente
al complejo se formo. Este fue filtrado y lavado con H,O y EtOH frio. El
compuesto se seco en vacio obteniendo un solido blanco (556 mg, 84%).
ESI-MS"m/z: 685.08 [Y(B1)s+Na]".
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B1-Er: [{CHs-O-C4Ha-C(O)-CHs-k*0}s Er]-xH20

Se empled el procedimiento anteriormente descrito para B1-Y. En este caso
se utilizdé 57.9 mg (0.30 mmol) de B1, 10 mL de EtOH, 0.3 mL de NaOH
1.00 mol-L*y 38.13 mg (0.10 mmol) de ErCls3-6H,0. Sélido blanco-amarillo
(41 mg, 55%). ESI-MS*" m/z: 742.59 [Er(B1)z:+2H]".

B2-Y: [{CH3-O-C4H4-C(O)-CH2-C(O)-C4H4-CN-KZ-O}ng] -XH20

Se empleo el procedimiento anteriormente descrito para B1-Y. En este caso
se utiliz6 83.79 mg (0.3 mmol) de B1, 15 mL de EtOH , 0.3 mL de NaOH
1.00 mol-L*y 30.33 mg (0.1 mmol) de YCl3-6H,0. Sélido amarillo (80.3
mg, 86%). ESI-MS* m/z: 924.16 [Yb(B2)s]".

B3-Y: [{CH3-0-C4H4-C(O)-CH2-C(0O)-CsHa-CFs-k2-O}s Y b]-xH,O

Se empleo el procedimiento anteriormente descrito para B1-Y. En este caso
se utiliz6 96 mg (0.3 mmol) de B1, 5.0 mL de EtOH, 0.3 mL de NaOH 1.00
mol-L? y 30.33 mg (0.1 mmol) de YCls-6H,0. Sélido blanco-amarillo (37
mg, 35%). ESI-MS* m/z: 1053.13 [Y(B3)s]".
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2.5.2 Sintesis de monoporfirinato de TR(I11)

Se empled procedimientos previamente reportados en la literatura con

algunas modificaciones,* (Esquema 5.8).

C-Y: [{ HCH3-0-C4H-C(0)CH-C(0)-

(CH3)-k*-0}Y]

Un tubo Schlenk se cargo con 20.0 mg (0.032 mmol) de H,TPP y 107.0 mg
(0.15 mmol) de complejo B1-Y y 5.0 ml de 1,2-diclorobenceno, y se dejo en
reflujo por 3h. La reaccion se monitorio por espectrofotometria UV-visible
hasta mayor conversion de la base libre. Una vez terminada la reaccion, se
dejo enfriar a temperatura ambiente y se adiciono hexano, el precipitado

resultante se filtré y lavo con hexano. Obteniéndose un producto café oscuro.

2.6 Sintesis de monoporfirinatos de TR(IIl) conteniendo ligandos

auxiliares dipolares. Método C.

Los complejos moporfirinicos se sintetizaron a partir de una modificacion del
procedimiento descrito por Ishikawa en 2017.4

2.6.1 Sintesis de precursores monoporfirinicos de TR(I11)

P-Y:[{ Hx!-Cl}Y]

Un baldn de fondo redondo fue cargado con 150.0 mg (0.16 mmol) de meso-

As-p-bromo-tetrafenilporfirina (TBPP) y 16.0 mL de DMF, la solucién se
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agitdo por 10 min bajo atmdsfera inerte de dinitrogeno. Posteriormente se
adicion6 291.22 mg (0.96 mmol) de Y Cl3-6H,0, seguido de la adicion de 119
uL (128.5 mg, 0.84 mmol) de 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU).
La mezcla se mantuvo en agitacion en condiciones de reflujo a 190 °C
durante 36 h, y el progreso de la reaccion fue monitoreado por espectroscopia
de absorcion UV-vis hasta que la mayor parte de la base se haya consumido.
Una vez finalizada la reaccion se dejé enfriar a temperatura ambiente y se
adiciono agua destilada en exceso. El precipitado formado fue filtrado y
lavado con agua y secado en vacio. El solido resultante fue redisuelto en
MeOH, la disolucion resultante se filtrd y el residuo obtenido se lavd con
MeOH frio. Finalmente, el filtrado metanolico se evaporo a presion reducida,
recuperando un solido purpura-violeta. R: 72 mg, 49 %. ESI-MS m/z:
1096.74 [Y(TBPP)(CI)+FAT], 1089.83 [Y(TBPP)(CI)+K*]. FT-IR medio
(KBr, cm™): 3438 v(0O-H), 2923 v*(=C-H arilo), 2859 v*(=C-H arilo), 1653
v(C=C arilo), 1473 v(C=N)yirr, 1386 v(C-N)pirr, 1269 5°(C-H), 1070 5*(C-H),
996 v(C-Br), 799 y(C-H). UV-Vis (CH,Cl,, Amax (nm), (log (&), dm* mol*
cml): 420(5.47), 552(4.14), 591(3.54).

P-Yb: [{ Hi!-CI}Yb]

Se empleo el procedimiento descrito anteriormente para P-Y. En este caso se
utilizd 150.0 mg (0.16 mmol) de TBPP, 16.0 mL de DMF, 119 uL (128.5
mg, 0.84 mmol) y 372.0 mg (0.96 mmol) de YbCl;:6H,0. R: 73.0 mg, 46 %.
FT-IR medio (KBr, cm™): 3444 v(0O-H), 2952 v¥(=C-H arilo), 2855 v*(=C-
H arilo), 1650 v(C=C arilo), 1475 v(C=N)yir, 1388 v(C-N)pirr, 1271 §(C-H),
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1071 &%(C-H), 999 v(C-Br), 801 y(C-H). UV-Vis (CH,Cl,, Amax (nm), (log
(), dm® mol* cm™): 421(5.54), 551(4.21), 590(3.47).

P-Er: [{ Hx!-CI}Er]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para P-Y. En este caso se
utiliz6 150.0 mg (0.16 mmol) de H.TBPP, 16.0 mL de DMF, 119 uL (128.5
mg, 0.84 mmol) y 366.44 mg (0.96 mmol) de ErCl;-6H,0. 80.0 mg, 44 %.
UV: 419, 551, 590. ESI-MS m/z-: 1243.75 [Er(TBPP)(CI)+TFAT]. ESI-
MS* m/z: 1168.85 [Er(TBPP)(CI)+K*]. FT-IR medio (KBr, cm™): 3440
v(0O-H), 2926 v*(=C-H arilo), 2861 v*(=C-H arilo), 1654 v(C=C arilo), 1476
v(C=N)pirr, 1385 v(C-N)pirr, 1262 5°(C-H), 1070 6*(C-H), 995 v(C-Br), 800
v(C-H). UV-Vis (CH,Cl,, Amax (nm), (log (g), dm® mol? cm™): 420(5.57),
552(4.32), 590(3,90).

P-Dy: [{ Hx!-Cl}Dy]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para P-Y. En este caso se
utilizé 150.0 mg (0.16 mmol) de TBPP, 16.0 mL de DMF, 119 uL (128.5
mg, 0.84 mmol) y 361.9 mg (0.96 mmol) de DyCl3-6H,0. 76 mg, 47 %. ESI-
MS m/z: 1161.73 [Dy(TBPP)(CI)+Cl], 1164.84 [Dy(TBPP)(CI)+K*]. FT-
IR medio (KBr, cm™): 3432 v(O-H), 2934 v®(=C-H arilo), 2857 v*(=C-H
arilo), 1649 v(C=C arilo), 1474 v(C=N)pi, 1394 v(C-N)yirr, 1277 &%(C-H),
1069 5*(C-H), 1006 v(C-Br), 798 y(C-H). UV-Vis (CH.Cla, Amax (nM), (log
(), dm® mol* cm™): 421(5.54), 552(4.26), 591(3.67).

41



P-Th: [{ Hx!-CI}Th]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para P-Y. En este caso
se utilizo 150.0 mg (0.16 mmol) de TBPP, 16.0 mL de DMF, 119 uL (128.5
mg, 0.84 mmol) y 358.4 mg (0.96 mmol) de ErCl;-6H,0. 7 mg, 48%. ESI-
MS m/z; 1156.73 [Nd(TBPP)(CI)+CI], 1159.86 [Nd(TBPP)(CI)+K*]. FT-
IR medio (KBr, cm™): 3439v(0-H), 2925 v¥*(=C-H arilo), 2859 v$(=C-H
arilo), 1650 v(C=C arilo), 1471 v(C=N)pir, 1396 v(C-N)pir, 1267 &%(C-H),
1072 &%(C-H), 1002 v(C-Br), 802 y(C-H). UV-Vis (CH,Clz, Amax (nM), (log
(¢), dm3 mol cm™): 420(5.53), 552(4.17), 592(3.46).

P-Nd: [{ Hi-CIINd]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para P’-Y. En este caso
se utiliz6 50.0 mg (0.054 mmol) de H,TBPP, 6.0 mL de DMF, 35 mL (35.7
mg, 0.23 mmol) y 120.1 mg (0.32 mmol) de NdCl;-6H,0. 23.6 mg, 39 %.
ESI-MS m/z: 1219.73 [TBPP-Y-CI]+FA-H. ESI-MS" m/z: 1144.86 [TBPP-
Y-CI]+2NH,*. FT-IR medio (KBr, cm™): 3436 v(O-H), 2924 v*(=C-H
arilo), 2857 v(=C-H arilo), 1649 v(C=C arilo), 1470 v(C=N)pir, 1383 v(C-
N)pirr, 1256 8°(C-H), 1067 6*(C-H), 987 v(C-Br), 796 y(C-H).
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2.6.2 Sintesis de complejos monoporfirinicos de TR(I11) derivados de
B2.

Los sistemas moleculares objetivo C1-M, se sintetizaron a partir de los
precursores P-M descritos en la seccion anterior y sales de Na/K de los

ligandos dipolares B2, B3 y B4 (Esquema 5.6).

Cil-Yb: [ HCHs-0O-C4Ha-C(O)-CHz-
C(0)-C4H4-CN-k2-OHCH30H-k-0}Y b]

En balon de fondo redondo se adicioné 40.0 mg de P-Yb (0.038 mmol) y 20
mL de MeOH, la mezcla se agitd durante 10.0 minutos y posteriormente se
adiciond 28.6 mg de B2'Na* (0.095 mmol). La reaccion se dejé en agitacion
en condiciones de reflujo durante 16h. El precipitado obtenido se lavé con
MeOH frio, y se seco en vacio obteniendo un sélido purpura. Cristales aptos
para DRX-MC se obtuvieron mediante difusion lenta de MeOH en DCM. R:
36.9 mg, 75%. ESI-MS m/z+: 1375.89 [Yb(TBPP)(B2)]*. FT-IR medio
(KBr, cm™): 3440 v(0O-H), 2923 v®(=C-H arilo), 2855 v*(=C-H arilo), 2233
v(C=N), 1590 v(C=C arilo), 1554 v(C=0), 1390 v(C=N)pirr, 1264 v(C-N)pir,
1175 55(C-H), 1071 5*(C-H), 999 v(C-Br), 799 y(C-H). UV-Vis (CH,CI,
20 °C, Amax (nm), (log (e), dm?® mol* cm™): 365(4.63), 385(4.78), 425(5.60),
555(4.32) y 595 (3.48).

Cl-Er: [{ HCHs-0-C4H4-C(0)-CHa-
C(0)-C4Hs-CN-k>-OHCH3OH-k*-O}Er]
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Se empled el procedimiento descrito anteriormente para C1-Yb. En este caso
se utilizd 40.0 mg de P-Er (0.035 mmol), 20.0 mL de MeOH y 26.4 mg de
B2'Na* (0.087 mmol). Se aisl6 un solido color purpura. Cristales aptos para
DRX de monocristal se obtuvieron mediante difusion de MeOH en DCM. R:
33.0 mg, 77%. ESI-MS m/z+: 1367.88 [Er(TBPP)(B2)]*. FT-IR medio
(KBr, cm™): 3440 v(O-H), 2923 v®(=C-H arilo), 2861 v*(=C-H arilo), 2235
v(C=N), 1593 v(C=C arilo), 1550 v(C=0), 1383 v(C=N)yir, 1257 v(C-N)pir,
1175 35(C-H), 1071 6*(C-H), 996 v(C-Br), 798 y(C-H). UV-Vis (CH.Cl,, 20
°C, Amax (nM), (log (g), dm® mol™* cm™): 364(4.63), 387(4.80), 424 (5.59),
552 (4.36) y 593 (3.65).

Cl-Dy: [ HCH3-O-C4H4-C(0)-CH;-
C(O)-C4H4-CN-KZ-O}{CH3OH-K1-O}Dy]

Se empleo el procedimiento descrito anteriormente para C1-Y. En este caso
se utilizé 30 mg de P-Dy (0.027 mmol),15.0 mL de MeOH, y 20.33 mg de
B2'Na* (0.067 mmol). Se aisl6 un solido color purpura. Cristales aptos para
DRX de monocristal se obtuvieron mediante difusion de MeOH en DCM. R:
29.6 mg, 79%. ESI-MS m/z+: 1365.88 [Dy(TBPP)(B2)]*. FT-IR medio
(KBr, cm™): 3442 v(O-H), 2924 v¥(=C-H arilo), 2863 v*(=C-H arilo), 2247
v(C=N), 1592 v(C=C arilo), 1540 v(C=0), 1382 v(C=N)pirr, 1257 v(C-N)pir,
1174 &%(C-H), 1070 &*(C-H), 996 v(C-Br), 797 y(C-H). UV-Vis (CH,Cl,,
Amax (NM), (log (g), dm® mol? cm™?): 365(4.73), 385(4.82), 425(5.65),
554(4.37), 596(3.65).
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ClTh: [ HCH3-0-C4H4-C(0)-CH-
C(0)-C4Hs-CN-k2-OH{CH;OH-k!-0}Th]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para C1-Yb. En este caso
se utiliz6 50.0 mg de compuesto P-Tb (0.044 mmol), 25.0 mL de MeOH, y
33.14 mg de B2'Na* (0.11 mmol). R: 29 mg, 47%. FT-IR medio (KBr, cm-
1): 3430 v(O-H), 2920 v*(=C-H arilo), 2861 v*(=C-H arilo), 2233 v(C=N),
1589 v(C=C arilo), 1531 v(C=0), 1380 v(C=N)yir, 1255 v(C-N)pir, 1172
85(C-H), 1068 &%(C-H), 996 v(C-Br), 798 y(C-H). UV-Vis (CH.Clz, Amax
(nm), (log (g), dm® mol™ cm): 365(4.60), 388(4.72), 423(5.60), 552(4.31),
593(3.60).

C1-Y: [{ HCHs-O-C4H4-C(O)-CH:-
C(O)-C4H4-CN-KZ-O}{CHaoH-Kl-O}Y]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para C1-Yb. En este caso
se utilizé 40.0 mg de compuesto P-Y (0.038 mmol), 20.0 mL de MeOH, y

28.6 mg de B2'Na* (0,09 mmol). La purificacion del compuesto esta en curso.

2.6.4 Sintesis de complejos monoporfirinicos de TR(I11) derivados de
B3.

Cc2-Yb [{ HCHs-O-C4Ha-C(O)-CHz-
C(0)-C4Ha-CFs-k2-OHCHsOH-k!-0}Yb]
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En un balén de fondo redondo se adicion6 35 mg de compuesto P-Yb (0.035
mmol) y 20 mL de MeOH, la mezcla se agit6 durante 10 minutos y
posteriormente se adiciond 30 mg de B3"Na* (0.087 mmol). La reaccion se
dej6 en agitacion en condiciones de reflujo durante 16h. Al medio de reaccion
se le adiciond un exceso de MeOH, posteriormente la disolucion metandlica
se dej6 a evaporacion lenta. Al cabo de 15 dias se observo la presencia de
pequefios cristales violeta-purpura en forma de barras. Estos cristales
presentaron una calidad adecuada para ser analizados mediante DRX-MC.
R: 32.5 mg, 64%. ESI-MS m/z+: 1418.88 [Yb(TBPP)(B3)]". FT-IR medio
(KBr, cm™): 3438 v(0O-H), 2970 v*(=C-H arilo), 2928 v*(=C-H arilo), 1598
v(C=C arilo), 1549 v(C=0), 1386 v(C=N)pirr, 1321 v(C-F), 1256 v(C-N)pir,
1172 &%(C-H), 1070 &*(C-H), 996 v(C-Br), 798 y(C-H). UV-Vis (CH.CI,,
Amax (NM), (log (g), dm® mol* cm™): 360 (4.63), 381 (4.70), 424 (5.60), 553
(4.36), 592 (3.74).

C2-Er: [{ HCH3-0-C4H4-C(O)-CH,-
C(O)-C4Has-CF3-k2-OHCH3OH-k!-O}Er]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para C2-Yb. En este caso
se utiliz6 80.0 mg de compuesto P-Er (0.070 mmol), 40.0 mL de MeOH, y
61.0 mg de B3'Na* (0.18 mmol). Se obtuvieron pequefios cristales violeta-
purpura en forma de agujas. R: 53.8 mg, 52%. ESI-MS m/z+: 1410.87
[Er(TBPP)(B3)]*. FT-IR medio (KBr, cm™): 3430 v(0O-H), 2924 v*(=C-H
arilo), 2855 v*(=C-H arilo), 1605 v(C=C arilo), 1549 v(C=0), 1382
V(C=N)pirr, 1322 v(C-F), 1256 v(C-N)pirr, 1173 &%(C-H), 1070 &*(C-H), 996
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v(C-Br), 799 y(C-H). UV-Vis (CH,Cly, Amax (nm), (log (¢), dm3 mol? cm):
362 (4.66), 382 (4.74), 425(5.59), 554 (4.42),593 (3.90).

C2-Dy: [{ HCHs-0-C4H4-C(O)-CH:-
C(0)-C4sH4-CF3-k*>-OH{CH3OH-k!-0}Dy]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para C2-Yb. En este caso
se utiliz6 40.0 mg de compuesto P-Dy (0.035 mmol), 20.0 mL de MeOH, y
28.5 mg de B3'Na* (0,09 mmol). Se obtuvieron pequefios cristales violeta-
purpura en forma de agujas. R: 53.8 mg, 52%. ESI-MS m/z+: 1408.87
[Dy(TBPP)(B3)]*. FT-IR medio (KBr, cm™): 3448 v(O-H), 2923 v*(=C-H
arilo), 2857 v¥(=C-H arilo), 1591 v(C=C arilo), 1549 v(C=0), 1389
v(C=N)pirr, 1322 v(C-F), 1256 v(C-N)pirr, 1173 5(C-H), 1074 5*(C-H), 1003
v(C-Br), 798 y(C-H). UV-Vis (CH,Cly, Amax (nm), (log (g), dm® mol? cm):
362(4.65), 383(4.72), 426(5.62), 555 (4.38), 593 (3.74).

C2-Tb: [{ HCHs-0-C4Ha-C(O)-CHz-
C(0)-CsHs-CF3-k2-OHCH3OH-k'-0} Th]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para C2-Yb. En este caso
se utiliz6 35 mg de compuesto P-Tb (0.032 mmol),15 mL de MeOH, y 27
mg de B3'Na" (0,078 mmol). Se obtuvieron pequefios cristales violeta-
parpura en forma de astillas. R: 20.9 mg, 45%. FT-IR medio (KBr, cm™):
3434 v(0-H), 2924 v¥*(=C-H arilo), 2857 v3(=C-H arilo), 1595 v(C=C arilo),
1549 v(C=0), 1387 v(C=N)yirr, 1320 v(C-F), 1257 v(C-N)pirr, 1170 5°(C-H),

1068 5%(C-H), 998 v(C-Br), 797 y(C-H). UV-Vis (CH,Clz, 20 °C, Amax (NM),
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(log (¢), dm®* mol? cm?): 362(4.65), 382(4.72), 425(5.62),554(4.43),
595(3.90).

c2Y: [ HCHs3-0-C4H4-C(0)-CHz-
C(0)-CsHs-CFs-k2-OHCHsOH-k!-0}Y]

Se empled el procedimiento descrito anteriormente para C2-Yb. En este caso
se utilizé 35.0 mg de compuesto P-Y (0.033 mmol), 15.0 mL de MeOH, y
28.61 mg de B3'Na* (0,083 mmol). La purificacion del compuesto esta en

Curso.

2.6.5 Sintesis de complejos monoporfirinicos de TR(I11) derivados de
B4

C3-Yb: [{ HCisH25-0-C4He-C(O)-CHz-
C(0)-CsH4-CF3-k2-OHCHsOH-k-0}Yh]

En un balén de fondo redondo se adicioné 42.0 mg de compuesto P-Yb
(0.037 mmol), 10.0 mL de EtOH y 20.0 mL de MeOH, la mezcla se agito
durante 10 minutos y posteriormente se adiciond 44.0 mg de B4 K* (0,0925
mmol). La reaccién se llevé a cabo en reflujo a 80°C durante 16h. El
precipitado formado se lavd con MeOH frio y se seco en vacio, obteniéndose
un sélido purpura. R: 28 mg, 49%. FT-IR medio (KBr, cm™): 3406 v(O-H),
2924 v*(=C-H arilo), 2859 v*(=C-H arilo), 2200 v(C=N), 1595 v(C=C arilo),
1525 v(C=0), 1382 v(C=N)pirr, 1255 v(C-N)pir, 1174 &°(C-H), 1070 5*(C-
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H), 998 v(C-Br), 800 y(C-H). UV-Vis (CH.Cly, Amax (nm), (log (&), dm® mol-
L ecmt): 370(4.58), 389(4.69), 423(5.60), 553(4.31), 591(3.60).

C3-Er: [{ HC12H25-O-C4Hs-C(O)-CHo-
C(0)-CsHs-CFs-k-OHCHsOH-Kk-O}Er]

Se utiliz6 el procedimiento descrito para C3-Yb. En este caso se utilizd 44.0
mg de compuesto P-Er (0.039 mmol), 10.0 mL de EtOH, 20 mL de MeOH
y 46.0 mg de B4'K* (0.097 mmol). Se obtuvo un solido purpura. R: 17 mg,
28%. FT-IR medio (KBr, cm™): 3429 v(O-H), 2923 v¥(=C-H arilo), 2854
v(=C-H arilo), 2200 v(C=N), 1595 v(C=C arilo), 1536 v(C=0), 1380
V(C=N)pir, 1255 v(C-N)pirr, 1175 85(C-H), 1070 8*(C-H), 996 v(C-Br), 799
v(C-H). UV-Vis (CH,Cl,, 20 °C, Amax (nm), (log (g), dm® mol? cm?):
368(4.58), 390(4.69), 424(5.57), 554(4.33), 594(3.69).

C3-Th: [{ }{C12H25-O-C4H4-C(O)-CHz-
C(0)-CsHa-CF3-k*-OHCHsOH-k!-0}Th]

Se utilizo el procedimiento descrito para C3-Yb. En este caso se utilizd 50.0
mg de compuesto P-Tb (0.044 mmol), 10.0 mL de EtOH , 20.0 mL de
MeOH, y 52.0 mg de B4'K* (0,097 mmol). Se obtuvo un sélido purpura. R:
32.5 mg, 48%. FT-IR medio (KBr, cm™): 3483 v(O-H), 2923 v*(=C-H
arilo), 2854 v3(=C-H arilo), 2200 v(C=N), 1593 v(C=C arilo), 1536 v(C=0),
1380 v(C=N)pirr, 1260 v(C-N)pirr, 1181 5(C-H), 1070 §*(C-H), 995 v(C-Br),
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799 y(C-H). UV-Vis (CH,Cly, Amax (nm), (log (€), dm® mol* cm™): 370(4.58),
389(4.69), 423(5.60), 553(4.31), 591(3.60).

2.7 Estudio cristalografico

Las estructuras moleculares fueron determinadas mediante la técnica
Difraccion de Rayos X de Monocristal. Los datos de intensidad fueron
colectados en un BRUKER D8 VENTURE equipado con una fuente dual de
Cu/Mo (Proyecto FONDEQUIP EQM200138, FCQ-UdeC), en este caso se
empled la fuente de molibdeno (A=0.71 A) a una temperatura de 296 K para
los compuestos organicos y 100 K para los compuestos de coordinacion. Los
datos de intensidad se procesaron con un conjunto de programas de
procesamiento de datos Apex4 y fueron corregidas por absorcién con
SADABS.'® Las estructuras cristalinas se resolvieron y refinaron con
OLEX2 1.5 por minimos cuadrados usando ShelXL!!, y ShelXT?
utilizando el método intrinsic phasing. Todos los &tomos con excepcion de
los hidrogenos se refinaron con pardmetros termales anisotrépicos. Los
atomos de hidrogeno se posicionaron y refinaron con coordenadas rigidas, a
excepcion de los grupos metilo terminales los cuales fueron tratados como
un grupo rotador. EIl desorden del grupo -CF;en los compuestos B3 y SB3
fue fijado con rigid body restraints (RIGU) con desviacion estandar (sigma)
de 0.004 para las distancias 1-2 y 1-3. Adicionalmente, para restringir las
distancias equivalentemente, se aplicé same distance (SADI) con un valor de

sigma de 0.02 para las distancias C-F. La informacion cristalografica

50



experimental de las estructuras obtenidas esta incluida en la seccion de

ANEXOS.

2.8 Evaluacion de las propiedades solvatocrémicas.

Los estudios se llevaran a cabo mediante espectroscopia de absorcion UV-
vis, usando solventes de distintas polaridades, CH,Cl; (e= 8.90) y DMSO (e=
47.6), con la finalidad de determinar los cambios de las principales bandas de
adsorcion. Los espectros de los ligandos fueron registrados segun las
condiciones experimentales previamente descritas y se registraron en un
rango entre 200 y 800 nm. Los datos experimentales y calculados para B1-
B5, SB1-SB5 y C-M se resumen en las Tablas 8.1, 82 y 9.1,

respectivamente.

2.9 Medicion de propiedades opticas no lineales.

sample

gnergy  Beam SRR

filter 1 control - )’—"

Lens 1 Lens 2 \ filter 2

Reference

photomultiphier

Figura 2.1 Diagrama de configuracion optica HLS o HRS, para medir generacion del
segundo armonico (SHG) en disolucion.'*3

51



Todas las mediciones se llevaron a cabo en la Ecole Normale Superieure de
Grand-Yves-Sur, en el “Laboratoire de Photonique Quantique et

Moléculaire” bajo la supervision de la Dra. Isabelle Ledoux-Rak.

Para la medicion de las propiedades opticas no lineales de los ligandos y
complejos, se utilizé la técnica Harmonic Light Scattering (HLS).114-116 Estas
mediciones se llevaron a cabo empleando un laser Q-switched de Nd**:YAG
que opera 10 Hz, que produce una longitud de onda fundamental de 1064 nm.
El haz de luz fue enfocado sobre la muestra (2 cm? de solucion de una celda
espectrofluorométrica) por medio de un lente convexo de 20 cm de distancia
focal. Los fotones de segundo armonico emitidos (12®) fueron colectados en
una geometria de 90° usando un tubo fotomultiplicador después de filtrar la
longitud de onda fundamental, y la sefial fue procesada en un osciloscopio de

almacenamiento.

Las hiperpolarizabilidades de primer orden 3 son obtenidas de una serie de
graficas de la sefial de segundo arménico HLS emitida por la solucion de la
molécula bajo investigacion, con respecto a una emision por GSA de
referencia producida por un polvo cristalino altamente no lineal. El valor
(en realidad la raiz cuadrada del valor espacial promedio del producto del
tensor 3 x ) de una molécula disuelta en un solvente fue relacionada con la

intensidad de luz dispersada del segundo armdnico (12°) por:

|2m =G (Nsolvente stolvente + I\Isoluto stoluto) (Im)z
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Donde Nsowente Y Nsoluto respectivamente, son el nimero de moléculas por
unidad de volumen de solvente y moléculas de soluto, G es un factor

instrumental, e 1® la intensidad del haza incidente.

En la practica (1°)? fue remplazado por la intensidad del segundo armdnico
I>°¢ (el cual es proporcional a (I1")> medida de una sefial de segundo
armonico de “referencia”). La variacion de la intensidad de dispersion del
segundo armonico de la disolucion fue recordada en un computador como
una funcion de la sefial del segundo armonico de la referencia provista por el
polvo nolineal, el cual se escalo6 como el cuadrado de la intensidad
fundamental incidente. La intensidad de la radiacion de segundo armonico se
graficé contra I>°Ref, resultando en una linea recta. Los valores de beta se

calcularon de las pendientes de las lineas resultantes.**" 118

De las pendientes Psouto (resp. Psowvente) de la solucion muestra (resp. solvent),

se infirié el valor BuLs de las moléculas por medio de la siguiente férmula. 8

Psoluto Nsoluto

ﬂmolécula -

-1 Ec.3

' 'Bsolvente
Psolvente Nsolvente

Para obtener los valores de 3, es necesario trabajar en dos pasos: Primero, la
intensidad del segundo armonico del solvente puro fue medida. EI mismo
experimento fue posteriormente llevado a cabo con disoluciones de
moléculas. En estos dos casos 12 vs 1® se graficd. Conociendo el valor de
Bsolvente €S posible determinar Bsowto.? Para una mejor precision, se tomaron

de 3-5 pendientes para cada compuesto.
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Dado que las disoluciones de los compuestos de coordinacion absorben
ligeramente en la longitud de onda del segundo armonico (532 nm), las
intensidades de scattering de estas soluciones tienen que ser corregidas por
absorcion antes de realizar los calculos. En este sentido, la radiacion
dispersada del segundo armoénico puede ser parcialmente absorbida por la
banda a Amax 555 nm caracteristica de los compuestos objetivo. Por lo tanto,
los valores fueron corregidos por un factor de 104s32/2 A3, es la absorcion
de la solucion de compuesto a la longitud de onda del segundo armonico 532
nm. Para minimizar el factor total de correccion aplicado antes de determinar
B (10A532/2 < 2).119.120

Las mediciones a esta longitud de onda fundamental también se llevaron a
cabo con soluciones de 102 mol-L* de B1-B5 y SB1-SB5, y disoluciones de
104 mol-L* de C1-My C2-M.

2.10 Calculos Tedricos

Para los ligandos B1 y B3, la optimizacién de geometrias, y célculos de
momento dipolar molecular y espectros UV-Vis, y mapeos de densidad de
electronica se llevaron a cabo mediante calculos DFT y TD-DFT, con un
nivel de teoria PBEO/Def2-TZVP. Para los compuestos de coordinacion C-
M, donde M =Y, Dy, Er, Yb, al igual que para la especie dimérica de C2-YDb,
la optimizacion de geometrias, calculo del momento dipolar y energias de
excitacion se llevaron a cabo mediante célculos DFT y TD-DFT empleando
ZORA (Relativistic Approach), CAM-B3LYP XC (Hybrid Functional) y
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Def2-TZVPP (ECPs para Ln*®). Los célculos de nivel DFT Y TD-DFT se
realizaron en colaboracion con el Dr. Walter Rabanal, Facultad de Ciencias
Quimicas Udec, y en colaboracion con el Dr. Gerard Alonso, Facultad de

Ingenieria, Departamento de Ingenieria Quimica Udec.

2.10.1 Estimacion de los valores de la primera hiperpolarizabilidad (B)

Las hiperpolarizabilidades se estimaron analiticamente. Para ||B||?, las
propiedades ONL fueron calculadas en términos de las contribuciones
dipolar y octupolares del cuadrado de la primera hiperpolarizabilidad (),

para generar un sistema modelo analogo al del experimento HLS:
2 2 2
1817 = 1Bj=2]l” + [|8y=s]] Ec.4

La contribucion dipolar (J = 1) y octupolar (J = 3) asi como el cuadrado del
maodulo de la hiperpolarizabilidad (lI8112) han sido calculados a partir de las

siguientes expresiones:

”ﬁ]=1”2 = %[(IBXXX-l',BXYY)Z(ﬁYXX + Byyy)? Ec.5

2
”.3]:3”2 =z (.BZXXX + B2,y + 687y + 6B% vy — 3BrxxBryy — 3BxxxBxyy) Ec.6

Estas expresiones <BHLS> han sido estimadas por Zyss et al. para un sistema

3D sin considerar reducciones por simetria.”™
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Capitulo 3. Sintesis y caracterizacion de ligandos 1,3-dicetonas

mono y disustituidas
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Las B-dicetonas son compuestos organicos dicetonicos en los cuales los dos
grupos carbonilo ceto (Cg) estan separados por un solo &tomo de carbono
(Co).1#r El acetilacetonato (también conocido como Hacac o 2,4-
pentadienona) es la B-dicetona alifatica mas simple. Su preparacion, descrita
inicialmente por Claisen mas de 100 afios atras, implica una reaccion de
condensacion catalizada por una base (Condensacion de Claisen) entre una

acetona y acetato de etilo.%

H.. .-H
o~ o 0 Q o Do
J A= J L= I
—P
1 2
1R \ 2R R B a B R 1R / 2R
enol-ceto ceto-ceto ceto-enol

Figura 3.1 Equilibrio tautomérico ceto-enol de las B-dicetonas.

Una de las caracteristicas fundamentales de esta familia de compuestos es el
tautomerismo ceto-enol. En disolucion, los esqueletos de f—dicetonas pueden
existir como una mezcla de sus tautomeros, mientras que en el estado solido
el isomero enol es la forma predominante.®® Esta caracteristica ha sido
explicada mediante la resonancia asistida por enlace de hidrdgeno
(Resonance-Assited Hydrogen Bond, RAHB), este modelo propuesto por
Gilli y colaboradores, correlaciona la informacidén espectroscopica y
cristalogréfica para explicar el fuerte enlace de hidrégeno intermolecular en

el fragmento endlico.?? Lo que se traduce en la formacion de un anillo de
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seis miembros, cerrado por el enlace de hidrogeno intramolecular, el cual le
confiere una planaridad molecular m conjugada al esqueleto /-
dicetonico.®%12® Estas propiedades estructurales han sido objeto de intenso
estudio a través de diferentes métodos espectroscopicos incluyendo, UV-Vis,

FT-IR, y RMN, asi como, difraccion de rayos X de monocristal.!>*12

El uso de ligandos 1,3-dicetdnicos se ha generalizado en la quimica de
coordinacion, por la estabilidad que presentan sus complejos, originada en
sus propiedades quimicas determinadas por el tautomerismo ceto-enol.*?” En
este sentido, estos compuestos pueden ser facilmente desprotonados,
resultando en ligandos anidnicos bidentados que actlan como especies
mononegativas k-O, donadoras, capaces de estabilizar complejos
mononucleares o polinucleares, en distintos modos de coordinacion.®! Estos
ligandos han sido comprobados como excelentes agentes quelantes de

boro,!?® aluminio, metales de transicion y lantanidos.®!

Con base a los antecedentes expuestos, en el presente capitulo se describe la
sintesis de ligandos 1,3-dicetonicos B1-B6 funcionalizados con grupos
donadores (D) y/o aceptores (A). De igual manera, se reporta su
caracterizacion estructural mediante espectroscopia FT-IR, RMN de H y
13C, y DRX-MC.
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3.1 Sintesis y caracterizacion de ligandos 1,3-dicetonas.

i) tBuO'K*

(o] il) )ol\ (0] (o)
o~ AL
R CH, THF“‘ R

(B1) 2R: -Ph-4-O-CHj,
(B6) 2R: -Ph-4-0-C4,Hs

Esquema 3.1 Ruta sintética para obtener molécula de tipo 1,3-dicetonas monosustituidas
Bly BS6.

Los compuestos B1-B6 fueron sintetizados mediante una clasica
condensacion de Claisen catalizada por base® bajo atmosfera de dinitrégeno
utilizando técnicas de linea Schlenk, siguiendo la ruta sintética representada
en el Esquema 3.1 Para B1 y B6, la reaccion se llevo a cabo a temperatura
ambiente en THF seco utilizando terc-butoxido de potasio como iniciador
béasico.®® La sal generada “in situ” por desprotonacién de los precursores
cetdnicos, funcionalizados con grupos electro-donadores (O-CHz; y O-
C12Hgs, respectivamente), se agitd a temperatura ambiente en presencia de un
exceso de acetato de etilo durante 16 horas. Por otro lado, las B-dicetonas
dipolares B2-B5 fueron sintetizados utilizando NaH como base en una
reaccion “one pot” como se describe en el Esquema 3.2. La reaccion se
mantuvo en agitacion durante 16 horas a temperatura de reflujo con un leve

exceso de un ester funcionalizado con sustituyentes electro-aceptores (CN o
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CF3). Los compuestos B1-B6 se aislaron como sélidos de color amarillo
palido a amarillo con rendimientos que oscilan entre el 21% y el 76%. Los
compuestos son solubles en solventes organicos comunes, como éter etilico,
cloruro de metileno, cloroformo, tetrahidrofurano, acetona, DMSQO y tolueno.
Los compuestos B1, B5 y B6, debido a la presencia de una cadena alifatica
de doce carbonos en su estructura molecular, son mucho menos solubles en
solventes polares como la acetona y el DMSO en comparacion con sus
congeneres. Ademas, los compuestos dipolares presentan mediana (B2 y B3)
a poca solubilidad (B4 y B5) en metanol y etanol, permitiendo aislar los

productos de interés por recristalizacion de etanol caliente.

O B—dicetona "push-pull”

o] ).L o) o)
. e
JJ\/I‘I\
‘v
R CH; R ’rR

THF
(B2) 2R: -Ph-4-O-CHg, °R: -Ph-4-CN
(B3) ?R: -Ph-4-O-CHj;4 °R: -Ph-4-CF4
(B4) 2R: -Ph-4-0-C4,H,5 3R: -Ph-4-CN
(B5) ?R: -Ph-4-O-C,H>5 ®R: -Ph-4-CF3

Esquema 3.2 Ruta sintética para la obtencion de compuestos 1,3-dicetonas dipolares B2-
BS.
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3.2 Espectroscopia FT-IR, y RMN de Hy 3C

Los espectros FT-IR registrados en estado solido de B1-B6 presentan bandas
de absorcion caracteristicas de compuestos p-dicetdnicos, reportados
previamente en la literatura (ver Tabla 3.1).8485% En este sentido, los
espectros presentan bandas de mediana y fuerte intensidad entre 1592-1603
cm asociadas a vibraciones de estiramiento de los enlaces C=0. Ademas,
los espectros IR de los ligandos muestran bandas de absorcion débiles entre
3224-3492 cm* atribuidas a los modos vibracionales de O-H asociados a la

conformacion tautomérica endlica.

Adicionalmente, en los espectros IR se puede observar la presencia de bandas
caracteristicas atribuidas a los grupos funcionales electro-atrayentes (ver
Tabla 3.1 y Figuras A.2-A.7). Para los ligandos B2 y B4, los espectros
presentan bandas de absorcion débiles en 2229 y 2224 cm?, respectivamente,
sefales caracteristicas de la vibracidon debido al estiramiento del enlace C=N.
Por otro lado, en los espectros de los ligandos B3 y B5, es evidente la
aparicion absorciones intensas en 1322 y 1330 cm?, respectivamente,

asociadas al enlace C-F.1%°
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Tabla 3.1 Tabla resumen de bandas FT-IR asociadas a los ligandos B1-B6.

Atribucion Bl(cm?) B2(cm?) B3(cm?) B4 (cm?) B5(cm?) B6(cm?)
v(O-H) 3430 (w) 3411 (w) 3428 (w) 3406 (vw) 3428 (w) 3428 (w)
v(=C-H arilo) 3067 (vw) 3071 (vw) 3010 (vw) 3125 (vw) 3070 (vw) 3061 (w)
3008 (vw) 3024 (w) 3065 (w)
v(C-H) 2971 (w) 2928 (w) 2919 (w) 2919(s) 2019(s) 2919 (s)
2832 (w) 2827 (vw) 2844 (w) 2844 (m) 2854 (m) 2849 (m)
viC=N) 2231 (W) . 2224 (W) o v,
v(C=0) 1595 (vs) 1595 (vs) 1604 (m) 1589 (vs) 1604 (s) 1604 (S)
v(C=C arilo) 1499 (m) 1504 (m) 1499 (m) 1468 (s) 1503 (s) 1499 (m)
v(C-F) 1327 (VS)  ceierinnnnn. 1338 (VS)  ..eeennn....
v3(-C-O-arilo) 1261 (s)  1265(s) 1251 (m) 1262 (s) 1242(s) 1262 (s)
v¥(-C-O-arilo) 1184 (m) 1174 (m) 1166(s) 1166 (vs) 1176 (vs) 1181 (m)
d (C-H) 1021 (m) 1017 (m) 1015(m) 1000 (m) 1005 (m) 1015 (s)
v (C-H) 830 (m) 835(m) 848 (m) 844 (m) 848 (m) 844 (m)
783 (m) 788 (m) 798 (m) 784 (m) 793 (m) 788 (m)
T(CH2) i i 728 (w) 728 (w) 718 (w)
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Los espectros RMN de 'H de los ligandos B1 y B6 (Figura 3.2) revelan la
presencia de una mezcla tautomérica ceto-enol/B-dicetona (E/K) con una
mayor presencia de la conformacién enol. La proporcion E/K entre los
tautdmeros de 87:13 y 86:14, respectivamente, de acuerdo con la relacion de
la integracion de las resonancias asociadas a cada tautomero (ver Figura
3.2).8596.130.131 Fl singlete vinilico =CH-a 6.11 y 6.13 ppm (1H) para la forma
ceto-enol, mientras que una resonancia singlete a 4.05 y 4.07 (2H) para el
isdbmero B-dicetona son observados, respectivamente. La sefial del enol O-H
a campo bajo aparece a 16.31 y 16.34 ppm (1H), y dos sefiales a manera de
dobletes atribuidas a los protones de amillo aromatico a 7.86/6.94 y 7.87/6.69
ppm (2H/2H, J= 8.9 Hz), para B1 y B6, respectivamente. De igual manera,
el espectro RMN de *C confirma la presencia de la mezcla tautomérica (ver
Figuras A.34 y A.39). La resonancia asociada al carbono o aparece a 90 ppm
para la forma ceto-enol, mientras que el derivado B-dicetonico exhibe una
sefial en 54.78 y 54.79 ppm. Asimismo, el carbono endlico experimenta un
desplazamiento a campo bajo de 184.13 a 200.73 ppm y 184.22 a 202.76

ppm, para B1 y B6, respectivamente.
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Figura 3.2 Espectro RMN de *H del ligando B1 (superior) y B6 (inferior) tomados en
CDCl3 a 298K (400 MHz). Numeracion prima asignada al tautomero B-dicetdnico.

Por otro lado, los espectros de RMN de *H de los compuestos B2-B5,

registrados en CDCl3 a 298 K, exhibieron dos conjuntos de singletes en 6.82
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- 6.83 ppm para el protdn metino -CH=y en 16.84 - 16.91 ppm para el proton
O-H de la conformacion ceto-enol (ver Figuras 3.3 y 3.4). Este
comportamiento en solucion, donde se observan solamente las resonancias
asociadas con el tautomero enol para las 1,3-dicetonas disustituidas ha sido
previamente reportado.®® La presencia de una sola forma tautomérica pudiera
estar condicionada por la presencia de sustituyentes aromaticos terminales
unidos a los grupos D y A (OCH3/OCy,H35 y CN/CF3, respectivamente). En
este sentido, al incorporar un segundo anillo aromatico la estabilidad del
enlace de hidrogeno intramolecular aumenta por efectos de resonancia,
estabilizando la conformacion ceto-enol debido a una mayor deslocalizacion
de la carga.'?®!32 Adicionalmente, se observaron dos pares de sefiales a
manera de dobletes en 8.07-8.09/7.00-7.02 (2H/2H, J=8.4 Hz) y 8.00-
8.02/7.76-7.80 ppm (2H/2H, J=8.9 Hz) para los protones en los dos anillos

aromaticos unidos a sustituyentes terminales.

Los compuestos dipolares B2-B5, que presentan un segundo anillo aromatico
unido a grupos electro-atrayentes (CN y CF3), mostraron la resonancia del
protbn O-H mas desapantallada en 0.53-0.60 y 0.50-0.57 ppm,
respectivamente, en comparacion con los 1,3-diones mono-sustituidos B1 y
B6, respectivamente (ver Figura 3.3y 3.4). Asimismo, el singlete asociado al
proton vinilico =CH- aparece a 0.71-0.72 y 0.69-0.70 ppm, desplazado hacia
campo mas bajo. Efectos que pueden relacionarse con una mayor estabilidad
del enlace de hidrogeno intramolecular atribuido a una mayor deslocalizacion
de la carga por efecto de resonancia, por consecuencia una mayor estabilidad
de la forma tautomérica ceto-enol para los compuestos dipolares.

Adicionalmente, el espectro RMN de *C en CDCl; a 298 K confirma la
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presencia de los grupos electro-atrayentes CN y CF; (ver Figuras A.35 -
A.38). Para B2 y B4, la resonancia asociada al carbono C=N aparece a 132.4
ppm, mientras que para B3y B5, el carbono -CF3 se observa como un cuartete
a 123.7 ppm (J=272.5 Hz) debido al acoplamiento C-F.133
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Figura 3.3 Comparacion entre espectros RMN de 'H del ligando B1-B3, Espectros
tomados en CDCl3z a 400 MHz y 20°C. Las resonancias asociadas estan resaltadas con el
color del respectivo fragmento en cada caso.

Por otro lado, en los espectros RMN de H de B4-B6, que contienen una
cadena alifatica de doce carbonos -OCy,H5s, se pude observar resonancias a

campo alto asociadas a los protones de este fragmento (ver Figura 3.4). En
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este sentido, se observa un triplete en 0.90-0.91 (3H, t, J = 6.6 Hz), un
multiplete entre 1.18-1.43 (16H), un multiplete en 1.47-1.50 (2H), un
quintete a 1.82-1.84 (2H, t, J = 6.8 Hz) y un triplete en 4.03-4.06 (t, J = 6.6
Hz, 2H), asociados a las resonancias de los protones de -CH,CHs, -
OC;3HsCgH16CH3, -OC,H4CH2CoH19, -OCH,CH2CioHz1 Yy -OCH2C11H2s,

respectivamente. 34
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Figura 3.4 Comparacion entre espectros RMN de H del ligando B4-B6, Espectros

tomados en CDCls a 400 MHz y 20°C. Las resonancias asociadas estan resaltadas con el
color del respectivo fragmento en cada caso.
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3.4 Difraccion de rayos-X de monocristal

Los cristales obtenidos para los ligandos B1 y B3 presentaron una calidad
adecuada, y sus estructuras moleculares fueron resueltas mediante difraccion
de rayos-X de monocristal. Las estructuras moleculares con su respectiva
numeracion estan representadas en las Figuras 3.5 y 3.6, respectivamente,
con las distancias y angulos de enlace listados en la Tabla 3.2. Los datos
cristalograficos experimentales correspondientes a cada estructura estan

indexados en la seccion Anexos (ver Tablas A.1y A.2, respectivamente).

Tabla 3.2 Distancias de enlace seleccionados de las estructuras B1 y B3.

Distancia de enlace B1 B1A® B3
A)
Ci-C1l 1487(4)  1.503(4)  1.480(3)
01-C1 13233)  1.3293)  1.293(2)
C1-C2 1386(3)  1.3734)  1.382(3)
C2-C3 1.4003)  1.416(4)  1.401(3)
02-C3 1263(3)  1253(3)  1.288(2)
C3-C4 1.495(3)  1.491(4)  1.466(4)
03-C7 1362(3)  1.366(3)  1.366(2)
03-C8 1432(3)  1.412(4)  1.418(2)
Angulo de enlace (°) B1 BIA® B3
02-C3-C2 122.202) 122.202)  120.04(19)
C1-C2-C3 124.002) 124.002) 121.27(18)
01-C1-C2 122.80(2) 122.80(2)  120.54(18)

*Segunda molécula en la unidad asimétrica.

La molécula B1 cristalizd en el grupo espacial monoclinico P2;/c, cuya

unidad asimétrica esta compuesta por dos entidades cristalograficamente
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independientes, la molécula B3 cristaliz6 en un grupo espacial ortorrémbico
Pbca, cuya unidad asimétrica estd compuesta por una molécula. El estudio
cristalografico confirma la presencia de la conformacién ceto-enol con el
carbonilo més cercano al fragmento anisilo.? El andlisis de las estructuras
moleculares B1 y B3 muestra la presencia de un fragmento planar central (-
02-C3-C2-C1-01H1-), los angulos de enlace en C1, C2 y C3 en este
fragmento son de 122.80°, 124.00° y 124.00° para B1, y, 123.43°, 120.54° y
121.27° para B3 (ver Tabla 3.2). Estos valores son muy cercanos al valor
idealizado de 120° esperado para sistemas de atomos con hibridacion sp?.
Adicionalmente, el analisis de las distancias de enlace de O1-C1, C1-C2, C2-
C3y C3-02, observadas en el esqueleto central sugieren la presencia de un
sistema m conjugado para B1, mientras que B3 se asemeja mas a un sistema
n deslocalizado.®*>!3¢ De igual manera, la distancia entre O1y O2 es 2.665(4)
y 2.470(2) A, respectivamente, sugiriendo una mayor deslocalizacion en el
plano central es esperado para B3.!2213" Estos parametros estan en
concordancia con la informacion estructural reportada previamente para la
forma tautomérica ceto-enol, donde el enlace de hidrégeno intramolecular

O1H1---02 cierra un anillo pseudo aromatico de seis miembros. 89131
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Figura 3.5 Diagrama ORTEP de B1 con su respectiva numeracion atémica. Elipsoides
térmicos dibujados al 30% de probabilidad y el enlace de hidrégeno intramolecular O1-
H1---O2 esta dibujado con linea segmentada.

Figura 3.6 Diagrama ORTEP de B3 con su respective numeracion atémica. Elipsoides
térmicos dibujados con 30% de probabilidad y el enlace de hidrégeno intramolecular O1-
H1---O2 esta dibujado con linea segmentada.
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En B1 el plano principal (-O2-C3-C2-C1-O1H1-) forma un angulo diedro
con el anillo aromatico del grupo anisilo (-C4-C5-C6-C7-C9-C10-) entre
3.84 y 18.34°, considerando las dos moléculas en la unidad asimétrica;
mientras que en B3 los planos son casi coplanares, formando un angulo
diedro de 9.37°. Por otro lado, el segundo anillo aromaético unido al grupo -
CF; en B3 (-C11-C12-C13-C14-C16-C7-) esta orientado 14.56° fuera del
plano central. En este sentido, los sustituyentes aromaticos en el compuesto
dipolar podrian conjugar con el ntcleo B-dicetonico permitiendo la

comunicacion entre los sustituyentes D y A.1%8

Tabla 3.3 Distancias de enlace de hidrogeno intramoleculares e intermoleculares, y
coordenadas de simetria para B1 y B3.

Compuesto D-H---A d(D-H)/A d(H-A)/A d(D-A)/A D-H-A/°
01-H1---02 0.82 1.97 2.665(3) 1422
O1A-H1A.--02A 0.82 2.00 2.694(3) 1422

81 C8-H8B---03' 0.96 2.74 3.384(4) 1248
C8A-H8AC---O3A"  0.96 2.66 3.436(4) 137.9
C8A-H8AB---03' 0.96 2.53 3.335(4) 141.2
C11-H11A..-02 0.96 2.87 3.456(4)  120.7
01-H1---02 0.82 1.73 2.473(2)  150.3
C8-H8C---F3AY 0.96 299  3.617(15) 124.2
C8-H8C---F1" 0.96 2.78 3.510(5) 1335

B3 C8-H8B---F2A" 0.96 2.82  3.434(11) 123.0
C6-H6---F2AY 0.93 2.70  3.608(10) 164.7
C17-H17---01v1 0.93 2.67 3.359(3) 131.7
C10-H10.--02 Vi 0.93 2.91 3.696(2)  143.6

Coordenadas de simetria
'1-x,1-y,1-z 12-x,1-y,2-z ity 3/2-y,-1/2+2 V1/2+x,+y,1/2-2
V1/2-x,1-y,-1/2+z vi1-x,1/2+y,1/2-z Vi1 [2-x,-1/2+y,+2
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La estabilidad del empaquetamiento cristalino de Bl y B3 se debe
principalmente a interacciones intermoleculares tipo enlace de hidrogeno,
ademas, para B3 que presenta un segundo anillo aromatico en su estructura
se observan interacciones tipo n—mn. Las distancias de enlace de hidrogeno y
coordenadas de simetria para las interacciones intermoleculares estan
detalladas en la Tabla 3.3.

En la estructura cristalina de B1 se observa para cada molécula que conforma
la unidad asimétrica enlaces de hidrogeno intermoleculares débiles C8-
H8B---03'y C8A-H8AC---O3A de 3.384 y 3.436 A, respectivamente; entre
un atomo de H y un atomo de O del fragmento metoxilo de moléculas
adyacente. Una de estas moléculas, ademas, interactia mediante el enlace
C8A-HB8AB---03' de 3.335 A con otra molécula adyacente. Adicionalmente,
se observa la interaccion C11-H11A.--O2i de 3.456 A, entre un atomo de
hidrégeno del fragmento CHj3 del esqueleto B-dicetonico y un &tomo de O del

carbonilo de una molécula contigua (ver Figura 3.7).
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Figura 3.7 Enlaces de hidrégeno intermolecular C8-H8B---03', CBA-HBAC:--O3A",
C8A-HBAB:--03'and C11-H11A---02" observados en el empaquetamiento cristalino de
B1.

Por otro lado, el empaquetamiento cristalino de la molécula B3, presenta un
grupo espacial ortorrombico (Pbca). A lo largo del eje-a, el empaquetamiento
cristalino crece mediante interacciones n—mn por desplazamiento antiparalelo
entre los planos (-C4-C5-C6-C7-C9-C10-) y (-C11-C12-C13-C14-C16-C17-
)V asociados a los anillos aromatico unidos a -OCHs y -CF3, respectivamente,
con una distancia entre los centroides de los planos de 3.959 A y distancia de
desplazamiento de 1.683 A. Estas interacciones permiten que las especies

moleculares se ordenen en hileras de moléculas apiladas de forma
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antiparalela, respecto de la molécula adyacente, con los sustituyentes
terminales D y A dispuestos de forma alternada (ver Figura 3.8). Este arreglo
molecular se estabiliza en direccion del eje-c por las interacciones C8-
H8C---F3AY, C8-H8C---F1'y C8-H8B---F2AY, de 3.617, 3.510 y 3.434 A
respectivamente; entre &tomos de H del fragmento metoxilo y atomos de F
presentes grupo -CFs. Adicionalmente, se observa el enlace C6-H6---F2AY
de 3.608 A entre un H aromatico del fragmento anisilo (D) y un 4tomo de F
del fragmento A. Finalmente, el empaquetamiento tridimensional se
completa con interacciones intermoleculares C17-H17---O1Y" y C10-
H10---02" de 3.359 y 3.696 A, entre 4tomos de H aromaticos en p-CsHs-
OCH3 y p-C4H4-CF3, con los atomos de O de los fragmentos: enol y

carbonilo, respectivamente, de una molécula vecina.

4*%—*%%34
O%JQ‘)WO

Figura 3.8 Interacciones n—r por desplazamiento antiparalelo entre (--C4-C5-C6-C7-C9-
C10--) y (--C11-C12-C13-C14-C16-C17)—", e interacciones de tipo enlace de hidrégeno
intermolecular C8-H8C---F1Vy C8-H8B---F2A"' en B3.
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Capitulo 4. Sintesis y caracterizacion de ligandos tridentados

Bases de Schiff ONN.
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Los compuestos Bases de Schiff se caracterizan por la presencia de un grupo
imina (>C=N-),13%140 son una clase destacada de proligandos que
desempefian un papel clave en la quimica de coordinacion, debido a su
facilidad sintética, flexibilidad estructural, propiedades electronicas
modulables y capacidad de formar compuestos estables bajo diversas
geometrias de coordinacién y estados de oxidacion.*142 | os ligandos
tridentados base de Schiff del tipo ONX donde (X = O, N, S), resulta de la
monocondensacion de 1,3-dicetonas con aminas primariast*:143144  En
disolucion, estos compuestos pueden existir como una mezcla tautomérica de
las formas ceto-amina (enaminona, -(O=)C(R!)-CH=C(R?-NH-) y ceto-
imina (iminona, -(0=)C(R')-CH,-C(R?)=N-) ( ver Figura 4.1).%

R .H R
0 Nl/ Ol \N/
——
‘—
1R)J\)\2R 1R)\/|\2R
ceto-imina ceto-amina

Figura 4.1 Formas tautoméricas de derivados bases de Schiff ONN, obtenidos por
condensacion de B-dicetonas con aminas primarias, 'R = sustituytentes electro-aceptores
and 2R = sustituyentes electro-donantes.

Cuando una 1,3-dicetona asimétrica (*R # 2R) reacciona con una amina
primaria, la formacion de dos regioisomeros es posible como resultado de la
adicion de la amina al carbonilo méas cercano a !R o 2R. La regioselectividad
de la reaccion depende de una combinacion de factores estéricos y
electronicos. En general, se favorece una reaccion en el grupo carbonilo
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adyacente al sustituyente menos estéricamente impedido o mas electro-

sustractor, 95:106.145-147

En este contexto, se han reportado ligandos [-aminocetonicos tridentados
ONO-150  derivados de 2-aminofenol, y ligandos ONN®3 derivados de
1,2-fenildiamina, obtenidos a partir de la condensacion de estas aminas con
B-dicetonas monofuncionalizadas con  sustituyentes organicos Yy
organometalicos. Adicionalmente, se ha informado sobre ligandos ONN
derivados de la monocondensacion de 1,3-dicetonas disustituidas con 8-
aminoquinolina®® y 2-picolilamina.®®!! Estos sistemas moleculares que
contienen nitrégenos donadores pendulares pueden comportarse como
ligandos mononegativos ofreciendo interesantes propiedades de quelacion

con metales de transicion y lantanidos.

Es importante mencionar que los ligandos tridentados de tipo Schiff ONN,
derivados de dicetonas dipolares 1,3-diaril-1,3-diketonas funcionalizadas
con grupos terminales donadores de electrones (D) y aceptores de electrones
(A), no han sido reportados. En este contexto, en el presente capitulo se
reporta la sintesis y caracterizacion estructural de los compuestos tridentados
bases de Schiff ONN SB1-SB5 derivados de 8-aminoquinolina.

4.1 Sintesis de ligandos bases de Schiff NNO.

Los compuestos SB1-SB5 fueron sintetizados mediante una reaccion de
condensacion de Schiff de los precursores 1,3-dicetonicos (B1-B5)

funcionalizados con grupos D y A, con 8-aminoquinolina (ver Esquema 4.1).
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Los compuestos fueron aislados mediante columna cromatogréfica en silica
gel, seguido de cristalizacion fraccionada, con rendimientos de 22-56% (ver
Seccion 2.3). Las reacciones se llevaron a cabo en tolueno seco bajo
condiciones de reflujo, el agua formada se removié por destilacion
azeotrdpica y el avance de las reacciones fue monitoreado por TLC. La
condensacion avanzo mas rapidamente en el compuesto SB1, mientras que,
para los derivados dipolares SB2/SB3 y SB4/SB5 fue necesario extender el
tiempo de reaccion a 24 y 36h, respectivamente. Los compuestos SB1-SB5,
son estables en presencia de oxigeno y humedad. Ademas, son térmicamente
estables y son solubles en solventes organicos comunes, como éter dietilico,
DCM, cloroformo, THF y acetona, pero son poco solubles en n-hexano,

metanol y etanol.

El derivado base de Schiff SB1 se obtuvo como un solo regioisomero, debido
a la condensacion de la amina primaria en el carbonilo menos impedido, el
maés cercano al grupo metilo del esqueleto B-dicetonico de B1. Esto sigue los
patrones de adicion previamente reportados para condensaciones tipo base de
Schiff de 1,3-dicetonas monosustituidas con fragmentos organicos u

organometalicos.%2:152:1%3
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NH,

1R N
~
° =
Tolueno
0 -H,0
R
B—dicetona
(SB1) 'R: -Ph-4-O-CH; 2R: .CH,4 \"
(SB2) 'R: -Ph-4-0-CH; 2R: -Ph-4-CN \ o/
(SB3) 'R: -Ph-4-0-CH; ’R: -Ph-4-CF;

2 Regioi II (SB'
(SB4) 1R: -Ph-4-0-CH5H2s ’R: Ph-4-CN R egioisomero 11 (SB')

(SB5) 'R: -Ph-4-0-CHy;Hys  2R: -Ph-4-CF;

Esquema 4.1 Ruta sintética para obtener moléculas de tipo Schiff ONN SB1-SB5. En los
casos de SB2-SB5, se detectaron ambos posibles regioisomeros 1y 11,

Por otro lado, la sintesis de los compuestos SB2-SB5, obtenidos de la
condensacion de Schiff a partir de los compuestos dicetonicos dipolares B2
(MeO/CN), B3 (MeO/CF3), B4 (DoO/CN) y B5 (DoO/CF3), y 8-
aminoquinolina; resultaron en la obtencién de mezclas de regiosémeros
SB2/SB2’, SB3/SB3’, SB4/SB4° y SB5/SB5’, respectivamente, debido a la
adicion de 8-aminoquinolina a uno u otro grupo carbonilo. En este sentido,
el andlisis de los espectros de RMN-'H de cada mezcla isomérica obtenida
por columna cromatografica, permitio identificar dos conjuntos de sefiales, y
de esta manera, determinar el rendimiento experimental de las reacciones de
condensacion y la proporcion relativa de formacion de los regioisomeros (ver
Tabla 4.1, y Figuras 4.2 y 4.4). En este contexto, al comparar el valor de

integracion de las sefiales asociadas con cada compuesto, resulta en una
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relacion de formacion de 2.94:1, 2.27:1, 2.16:1, 2.86:1 para SB2:SB2’,
SB3:SB3°, SB4:SB4’ y SB5:SB5’, respectivamente. Por otro lado, los
rendimientos de reaccion experimentales del producto principal son de 49%,
44%, 46% y 41% para SB2, SB3, SB4 y SB5, respectivamente.

Tabla 4.1 Rendimientos experimentales de SB2-SB4 correlacionados con RMN-H.

Compuesto SB/SB’ nSB nSB’ NSBiotal
SB2 74.6/25.4 49.2% 16.8% 66.0%
SB3 69.4/30.6 438% 192% 63.0%
SB4 69.1/31.9 456% 204% 66.0%
SB5 74.1/25.9 415% 145% 56.0%

La regioselectividad de la formacion de enaminonas se correlaciona con la
naturaleza electrénica del sustituyente en la posicion para. De hecho, de
acuerdo con los indices de Hammet (), el grupo CN (0.66), contenido en B2
y B4, tiene una mayor habilidad electro aceptora que el sustituyente -CF;
(0.54) presente en B3 y B5.1>* En este contexto, resulta en la formacion de
una mezcla de dos regioisomeros, con la mayor cantidad de producto
formado debido a la condensacion en el carbonilo méas cercano al anillo
aromatico unido al sustituyente electro-aceptor. Resultados similares han
sido reportados para otras reacciones de condensacion utilizando 1,3-diaril-
1,3-dicetonas sustituidas con grupos D y A terminales.1%®1 La proporcion
relativa de formacién incrementa cuando incrementa la fuerza D/A de los

sustituyentes terminales.
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Figura 4.2 Comparativa entre los espectros RMN de *H de SB2 (superior) y la mezcla de
regioisomeros SB2/SB2’ (inferior). Espectros tomados en CDClsz a 400 MHz y 20°C. Las
resonancias asociadas estan resaltadas con el color del respectivo fragmento en cada caso.

Estos regioisomeros no son faciles de separar por TLC o columna
cromatografica. Alternativamente, se utilizo cristalizacién fraccionada de las
fracciones obtenidas de la columna cromatografica, obteniendo
monocristales aptos para analisis por difraccion de rayos X de monocristal de
uno de los isémeros. Esto permitio identificar la presencia de los dos
regioisomeros en el solido separado inicialmente por columna
cromatografica. En este sentido, fue posible aislar solamente uno de los dos
isdbmeros, el cual cristaliza preferentemente sobre el otro, permitiendo aislar
el regioisomero mas abundante en rendimientos de 22, 26, 29 y 27 % para
SB2, SB3, SB4 y SB5, respectivamente.
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La obtencion de un solo isdbmero de los compuestos SB1-SB5, fue
confirmada por FT-IR y RMN-'H. Adicionalmente, mediante analisis por
difraccion de rayos X de monocristal de SB1-SB4, fue posible elucidar la

estructura molecular de los compuestos base de Schiff.

4.2 Espectroscopia FT-IR y RMN de *H de compuestos SB1-SB5

Los espectros FT-IR de los regio isomeros aislados SB1-SB5, registrados en
estado solido, exhiben bandas de absorcion caracteristicas de compuestos
bases de Schiff ONN derivados de 1,3-dicetonas reportados previamente en
la literatura (ver Figuras A.8-A.12).93152153 En este sentido, los espectros
presentan bandas vibracionales de mediana y fuerte intensidad entre 1545 y
1603 cm™ asociadas a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C=0,
C=N, y/o C=C arilo. Adicionalmente, en los espectros IR de SB2 y SB4 se
observa la presencia de bandas débiles caracteristicas del estiramiento de
enlace v(C=N) en ~2220 cm™, mientras que, los espectros de SB3 y SB5
presentan bandas de alta intensidad asociadas a la vibracion del enlace C-F

en 1322 cmt, 12
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Figura 4.3 Comparativa entre los espectros RMN de *H de los regioisomeros aislados
SB1-SB5. Espectros tomados en CDCls a 400 MHz y 20°C. Las resonancias asociadas
estan resaltadas con el color del respectivo fragmento en cada caso.
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La exploracion de los espectros RMN-'H de los compuestos aislados SB1-
SB5 (Figura 4.3), revela la presencia de sefiales asociadas con el tautdomero
ceto-amina. En este sentido, se observa dos sefiales singlete entre 6.03-6.21
(1H) y 13.47-14.01 (1H) ppm, atribuidos a los protones metino =CH-, y
amino NH, en concordancia con observaciones reportadas para la estructura
tautomérica eneaminal***®2, Para SB1, SB2 y SB3, se observan un singlete
entre 3.87-3.88 ppm, asociado a las resonancias del metdxido -OCHj; (MeO).
Por otro lado, los espectros SB4 y SB5 presentan un triplete a 0.88, un
multiplete entrel.27-1.29, un triplete de doblete a 1.45-1.46, un quintuplete
a 1.80 y un triplete a 4.02 ppm (3H:16H:2H:2H:2H), atribuidas a las
resonancias de los protones CH,CHjs, -OC3HgCgH16CH3, -OC,H,CH2CgH9,
-OCH,CH2C1oH2; y -OCH2C11H>3, respectivamente, contenidos en la cadena
alifatica de -OC;,H2s (D0oO). Adicionalmente, los espectros de SB1-SB5,
exhiben dos sefales doblete entre 6.96-6.98 y 8.04-8.06 ppm (2H:2H),
atribuidas a los protones en el anillo aromatico del fragmento electro donador
(MeO/D00). Por otro lado, los protones del sustituyente benzonitrilo
aparecen como dos dobletes a 7.66/7.71 y 7.65/7.71 (2H:2H) para SB2 y
SB4, respectivamente; mientras que, los protones de p-CsH4CF3 se muestran

como un singlete, que integra por 4H, a 7.65 y 7.67 ppm, respectivamente.

Las resonancias asociadas con el fragmento quinolinico en SB1 se observan
como dos dobletes de doblete a 8.18 y 9.08 ppm, que integran por 1H, y un
multiplete entre 7.74-7.57 ppm que integra por 4H. Estas observaciones
concuerdan la informacion espectroscopica reportada previamente para
compuestos bases de Schiff derivados de 1,3-dicetonas y 8-aminoquinolina.®

Por otro lado, los espectros SB2-SB4, exhiben resonancias asociadas con el
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heterociclo a manera de un doblete entre 6.40-6.44 ppm, un triplete entre
7.11-7.13 ppm, cuatro dobletes de doblete entre 7.38-7.42 ppm, 7.49-7.52
ppm, 8.13-8.16 ppmy 9.08-9.11 ppm, cada uno integra por 1H. Aungue estos
desplazamientos quimicos difieren de los observados para SB1, también han
sido reportados para bases de Schiff derivados de quinolina. La presencia de
un anillo aromatico muy cerca al sustituyente quinolinico en SB2-SB4 podria
generar este cambio en los desplazamientos quimicos, respecto de SBI,

debido a la anisotropia magnética de los fragmentos aromaticos.

4.3 Caracterizacion RMN de 'H de mezcla de regioisomeros SB/SB’

Al comparar los espectros RMN de *H de la mezcla de regioisémeros aislados
por columna cromatografica con el del regioisomero puro SB2, SB3, SB4 y
SB5, la presencia de sefiales de baja intensidad que podrian estar asociadas
en todos los casos con el regioisomero formado en menor proporcion. La
resonancia singlete para N-H aparece desplazada hacia campo bajo de 13.53
a 13.82 ppm, de 13.58 a 13.79, de 13.53 a 13.82 ppm, y de 13.59 a 13.76
ppm; las resonancias del protén metino aparecen mas apantalladas de 6.20 a
6.16 ppm, de 6.21 a 6.19 ppm, de 6.19 a 6.15 ppm, y de 6.20 a 6.18 ppm;
respectivamente. Las resonancias asociadas a MeO y DoO, permanecen casi

inalteradas.

Los espectros, también revelan cambios en los desplazamientos quimicos de
los dobletes de los anillos aromaticos. En este sentido, las parejas de sefiales
doblete en SB2 y SB4, a 8.05/6.98 ppm (J=8.9/8.9 Hz) y 7.71/7.66 ppm

(J=8.4/8.4 Hz), y, a 8.04/6.96 ppm (J=8.8/8.8 Hz) y 7.71/7.65 ppm (J=8.3/8.3
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Hz); cada par de dobletes asociados a un anillo aromatico, ahora se observan
a 7.46/6.95 ppm (J=8.7/8.7 Hz) y 7.44/6.93 ppm (J=8.7/8.7 Hz), y, a
8.13/7.76 ppm (J=8.4/84 Hz) y 8.13/7.76 ppm (J=8.5/8.3 Hz),
respectivamente (ver Figura 4.2, A.41ly A.43).
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Figura 4.4 Comparativa entre los espectros RMN-'H de SB3 (superior) y la mezcla de
regioisomeros SB3/SB3’ (inferior). Espectros tomados en CDClsz a 400 MHz y 20°C. Las
resonancias asociadas estan resaltadas con el color del respectivo fragmento en cada caso.

De igual manera, para SB3 y SB5, la pareja de dobletes atribuidos a los
protones de un anillo aromatico observados a 8.06/6.98 ppm (J=8.8/ Hz) y
8.06/6.96 ppm (J=8.7/8.8 Hz), estan desplazados a 7.48/6.95 ppm (J=8.7/8.8
Hz)y 7.45/6.93 ppm (J=8.8/8. Hz), respectivamente. Por otro lado, el singlete
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que aparece a 7.68/7.65 ppm, para el anillo aromatico unido a CF3 aparecen
ahora como dos dobletes a 8.16/7.73 ppm (J=8.3/8.4 Hz) y 8.15/7.72 ppm
(J= 8.2/8.3 Hz), para SB3 y SB5, respectivamente (ver Figura 4.4, A42y
A.44).

Las diferencias en los desplazamientos quimicos de las resonancias
atribuidas a los protones de los anillos aromaticos terminales, se relaciona
con el cambio en la posicion del fragmento quinolinico, cuando la
condensacion ocurre en el otro carbonilo, y la perturbacion causada por la

proximidad de los fragmentos aromaticos, como se menciono anteriormente.

4.4 Difraccion de rayos X de monocristal.

Monocristales con la calidad adecuada para investigar la estructura molecular
de los compuestos base de Schiff SB1, SB2, SB3 y SB4, por difraccion de
rayos X, fueron obtenidos mediante evaporacion de sus respectivas
disoluciones organicas saturadas. Los estudios de difraccion de rayos X de
monocristal confirmaron la estructura molecular propuesta basada en la
evidencia espectroscopica, exhibiendo una arquitectura del tipo base de
Schiff ONN como resultado de la condensacion de 1,3-dicetonas (B1-B4) y
8-aminoquinolina. Las estructuras moleculares de SB1, SB2, SB3 y SB4 con
su respectiva numeracion estan representadas en las Figuras 4.5, 4.6, 4.7 y
4.8, respectivamente, con las distancias y angulos de enlace listados en la
Tabla 4.2. Los datos cristalograficos experimentales correspondientes a cada

estructura estan indexados en la seccion de Anexos (ver Tablas A.3-A.6).
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Tabla 4.2 Distancias (A) y angulos (°) de enlace seleccionados de SB1-SB4.

Distancia de SB1 SB2 SB3 SB4
enlace (A)

C1-C10 1.497(14) 1.484(2) 1.491(3) 1.479(3)
N1-C1 1.342(12)  1.356(18) 1.351(3) 1.365(3)
Cl-C2 1.384(13) 1.370(2) 1.369(3) 1.371(3)
C2-C3 1.425(14) 1.436(2) 1.438(3) 1.438(3)
02-C3 1.255(12)  1.248(19) 1.250(3) 1.246(3)
C3-C7 1.499(14) 1.488(2) 1.483(3) 1.491(3)
03-C4 1.369(15)  1.370(19) 1.393(3) 1.365(3)
N3-C26 - 1.140(2) --—---- 1.142(3)
F1-C26* —meeem e 1.317(7) -
C21-C26 1.438(2) 1.464(3) 1.432(4)
Angulo SB1 SB2 SB3

enlace (°)

02-C3-C7 117.86(9) 118.29(14) 118.65(19) 117.9(2)
02-C3-C2 123.04(9) 121.96(14) 121.60(19) 121.1(2)
C1-C2-C3 124.35(9) 123.63(14) 124.12(19) 124.2(2)
N1-C1-C2 120.60(9) 121.79(14) 121.38(19) 121.3(2)
C2-C1-C10 119.36(9) 119.15(13) 118.77(18) 119.7(2)
N1-C1-C10  119.98(9) 118.81(12) 119.62(17) 118.7(2)
C1-N1-C11  128.36(9) 129.12(14) 130.64(18) 128.9(2)

*Distancia promedio.

El compuesto SB1 cristalizo en el grupo espacial monoclinico P2;/n, SB2 y
SB4 cristalizaron en el grupo espacial triclinico P1, y SB3 cristalizd en el
grupo espacial monoclinico P2,/c, en cada caso, una sola molécula conforma
la unidad asimétrica. La estructura molecular confirma la naturaleza
monomérica de los compuestos, y que adoptan la conformacion Z-s-Z,
consistente con el isdbmero tautomérico ceto-amina.®* En este contexto, el

plano principal (-02-C3-C2-C1-N1H1-), el esqueleto de la conformacion f3-
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enaminona, forma un pseudo anillo aromatico de seis miembros. Los angulos
de enlace en C1/C2/C3 para SB1, SB2, SB3 and SB4 son
120.60/124.35/123.04°, 121.79/123.63/121.96°, 121.38/124.12/121.60°,
121.3/124.2/121.1°, respectivamente. Estos valores son bastante cercanos al
valor idealizado de 120° para sistemas atomicos con hibridacion sp?. El
analisis de las distancias de enlace O2-C3, C3-C2, C2-C1, C1-N1 (ver Tabla
4.1), con algunas variaciones entre los cuatro compuestos, indican la
presencia de un sistema electrénico z-conjugado, 13615 a través de un pseudo
heterociclo formado como consecuencia del enlace de hidrégeno
intramolecular N1-H1---02 con dy...0 = 2.666(12) A, 2.643(17) A, 2.645(2)
A 'y 2.639(2) A respectivamente, cerrando el pseudo anillo plano de seis
miembros debido a un fragmento resonante ---02=C3-C2=C1-N1-H1-.- .1’
Todos los parametros cristalograficos concuerdan favorablemente con
informacién estructural previamente reportada para derivados enaminonas

sustituidos con fragmentos organicos u organometalicos.%%:144
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Figura 4.5 Diagrama ORTEP de SB1 con su respective numeracion atomica. Elipsoides
térmicos dibujados con 30% de probabilidad y el enlace de hidrégeno intramolecular N1-
H1---O2 esta dibujado con linea punteada.

c20

Figura 4.6 Diagrama ORTEP de SB2 con su respective numeracion atomica. Elipsoides
térmicos dibujados con 30% de probabilidad y el enlace de hidrégeno intramolecular N1-
H1---O2 esta dibujado con linea punteada.
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Figura 4.7 Diagrama ORTEP de SB3 con su respectiva numeracion atomica. Elipsoides
térmicos dibujados con 30% de probabilidad y el enlace de hidrégeno intramolecular N1-
H1---O2 esta dibujado con linea segmentada.

Figura 4.8 Diagrama ORTEP de SB4 con su respectiva numeracion atomica. Elipsoides
térmicos dibujados con 30% de probabilidad y el enlace de hidrégeno intramolecular N1-
H1---O2 esta dibujado con linea segmentada.
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En SB1-SB4, el anillo aromético (-C4-C5-C6-C7-C8-C9-) unido al
fragmento electro-donador forma un angulo diedro con el plano central de
11.46°, 16.40°, 13.33° y 3.14° respectivamente. Adicionalmente, el Segundo
anillo aromaético unido al grupo electro-aceptor (-C10-C24-C25-C21-C22-
C23-), presente en SB2, SB3 and SB4, se desvia 50.96°, 49.18°, and 45.66°,
respectivamente, con respecto del plano principal de la enaminona. El pseudo
heterociclo y los dos planos contenidos en el fragmento quinolinico, gi: (-
C11-C12-C16-C17-C18-C19-) y g2: (-C12-N2-C13-C14-C15-C16-), forman
angulos diedros con valores promedio de 55.58°, 42.32°, 36.01° y 43.11° para
SB1, SB2, SB3y SB4, respectivamente.

La estabilidad de las estructuras cristalinas de los compuestos SB1-SB3 fue
atribuida a interacciones de enlace de hidrogeno intermolecular e
interacciones  entre los fragmentos quinolinicos. Las distancias de enlaces
de hidrégeno intermolecular y sus respectivas coordenadas de simetria esta
detallados en la Tabla 4.3.

Para SB1, se observaron interacciones intermoleculares n—m por
desplazamiento antiparalelo de los anillos aromaticos de los sustituyentes
quinolina. Los planos q: y g2 en el fragmento quinolinico interactdan con el
plano g1’ de una quinolina adyacente, con distancias entre centroides de 3.597
y 3.746 A, y distancias de desplazamiento de 1.248 y 1.444 A,
respectivamente (Figura 4.9). En esta conformacion, la presencia de
interacciones tipo enlace de hidrogeno débil C17-H17---02' de 3.370 A
(distancia atomo donador-atomo aceptor), y C19-H19---0O2" de 3.480 A,

fueron observadas.
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Tabla 4.3 Distancias de enlace de hidrdgeno intramoleculares e intermoleculares, y
coordenadas de simetria para SB1-SB4.

Compuesto D-H---A d([')&:H) d(l_g:A) d([')&'A) D'IZI'A
N1-H1.--O2 0.86 1.97 2.666(12) 136.8
SB1 C17H17---02! 0.93 2.61 3.370(13) 139.3
C19H19---021 093  2.83 3.480(16) 128.4
N1-H1.---O2 0.86 2.03 2.643(17) 127.7
C5H5.-.-02V 0.93 2.73 3.489(2) 139.4
SB2 C22-H22..-02' 0.93 248 3.264(2) 142.7
C18-H18:--03Y 0.93 2.92 3.496(3) 121.8
C19-H19-.-03v 0.93 2.73 3.353(2) 125.3

N1-H1---02 086 1.98 2.645(2) 133.7
C15-H15---02Yi 093 276 3.350(3) 122.4
C6-H6---F3Vi 093 291 3.490(8) 121.4

SB3  C5-H5---F3AVi 0.93 2.61 3.293(9) 130.6
C25-H25---02% 0.93 2.70 3.354(3) 128.3
C25-H25---N2 0.93 2.63 3.370(3) 136.8
C24-H24---F1A*  0.93 2.85 3.498(7) 127.9
N1-H1---O2 0.86 2.05 2.639(2) 125.2

SB4 C22-H22-.-02'" 0.93 2.50 3.268(4) 140.2
Coordenadas de simetria
11-x,1-y,2-z L1+x,+y,+z i1-x,1-y,-z V2-X,-y,1-2
V-1+X,+y,-1+7 Vi1-x,-y,1-z Vil x,1-y,1-z Vil +y,-1+2
X+x,1/2-y,1/2+z X+x,1/2-y,-1/2+z Xi_x,3-y,-Z
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Figura 4.9 Interacciones intermoleculares n—n de desplazamiento antiparalelo entre g y
g2 con q1' en el empaquetamiento cristalino SB1.

El analisis del empaquetamiento cristalino de SB2 revela una superposicion
antiparalela entre los fragmentos quinolinicos. En esta conformacion, los
planos g1 y gz interactGan con el plano g:'"" de una molécula adyacente, con
una distancia entre centroides de 3.964 y 3.842 A, y un desplazamiento de
1.905 and 1.603 A, respectivamente, valores mayores a los observados para
esta familia de compuestos. La estructura cristalina de SB2 se estabiliza
principalmente por interacciones débiles de enlace de hidrdgeno
intermolecular C5-H5---02V y C22-H22---02 de 3.489 y 3.264 A

respectivamente, entre un atomo de oxigeno en el esqueleto B-cetoimina e
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hidrégenos aromaticos contenidos en los sustituyentes p-CsHs-OCHs y p-
CsHs-CN, respectivamente. Adicionalmente, interacciones intermoleculares
C18-H18---03"y C19-H19---03"de 3.496 y 3.353 A, respectivamente, entre
el atomo de oxigeno en el fragmento anisilo e hidrégenos aromaticos de dos
fragmentos quinolinicos diferentes. Estas interacciones intermoleculares,
generan un arreglo de moléculas apiladas con una disposicion alternada de

los grupos electro-donadores y electro-aceptores (ver Figura 4.10).

Figura 4.10 Enlaces de hidrogeno intermolecular C18-H18---03"y C19-H19---03" en
empaguetamiento cristalino de SB2.

Para la estructura cristalina de SB3 se observa interacciones intermoleculares
tipo n—n entre los planos g2 y g1V de fragmento quinolinas adyacentes, esta
interaccidn presenta la menor distancia entre centroides y de desplazamiento,

de 3.648 A y 1.076 A, respectivamente, respecto a sus congéneres. La
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superposicién de los fragmentos quinolinicos de moléculas vecinas, favorece
la interaccion C15-H15---02" de 3.350 A entre las mismas moléculas.
Adicionalmente, enlaces de hidrogeno intermoleculares C6-H6---F3"il y C5-
H5---F3A Vil de 3.49 y 3.29 A, son observados. Estas interacciones crecen a
lo largo del eje cristalografico ¢ y resultan en un arreglo molecular con los
sustituyentes donador y aceptor dispuesto de forma alterna (Figura 4.11). El
empaquetamiento molecular se completa con la interaccion C25-H25---02
y C25-H25---N2™* entre atomos de hidrégeno en el anillo aromatico del grupo
aceptor, y un oxigeno en el esqueleto molecular principal (3.354 A) y un
atomo de nitr6geno en un anillo aromético de la quinolina (3.370 A).
Finalmente, un enlace de hidrogeno intermolecular C24-H24---F1A* de
3.498 A, es observado (Figura 4.12).

Figura 4.11 Enlace de hidrogeno intermolecular C6-H6---F3¥" y C5-H5---F3A Vil en
empaguetamiento cristalino de SB3.
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Figura 4.12 Enlaces de hidroégeno intermolecular C25-H25.--02* y C25-H25---N2*% en
empaquetamiento cristalino de SB3.

Finalmente, en la estructura cristalina de SB4, se observa una interaccion n—mn
por desplazamiento antiparalelo entre los planos g2 y g2 de quinilonas
adyacentes, con una distancia entre centroides de 3.660 A y un
desplazamiento de 1.247 A. La estabilidad del empaquetamiento
tridimensional se complementa con la interaccion intermolecular C22-

H22..-02 de 3.489 A, descrita anteriormente para SB2 (ver Figura 4.13).
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Figura 4.13 Interaccion intermolecular n—m de desplazamiento antiparalelo entre gz con
02", y enlace de hidrogeno intermolecular C22-H22---02" en empaquetamiento cristalino
de SB4.

Es importante mencionar, que parte de los resultados discutidos en el presente
capitulo han sido publicados en el articulo: Isolated Dipolar ONN-Schiff
Base Regioisomers: Synthesis, Characterization and Crystallographic Study.
Molecules 2024, 29, 5863.1%8
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Capitulo 5. Sintesis de precursores metaloporfirinicos de

Tierras Raras (I11).
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Los enfoques que existen en la literatura para preparar metaloporfirinatos SD
conteniendo ligandos auxiliares, generalmente involucran la obtencién de un
monoporfirinato basado en iones de tierras raras (TR(Il1)) como compuesto
intermedio. Estos compuestos se forman en etapas iniciales de la reaccién
que involucran la introduccion de los centros metalicos en el macrociclo
porfirinico. Debido a los altos nimeros de coordinacion y grandes radios
idnicos que presentan los cationes TR(I11), estos sistemas moleculares suelen
incluir otras especies coordinantes como moléculas de solvente o aniones
pequefios, que permiten estabilizar la esfera de coordinacion. Estas entidades
de coordinacion se caracterizan por ser labiles, y pueden ser facilmente
desplazadas por ligandos mas estables y de mayor denticidad (>>>Kf). En
este sentido, Boncella reportd en 2002,%° la obtencion de precursores
monoporfirinicos del tipo Ln(TPP)(DME)CI, donde DME=dimetoxietano y
Ln=Yb, Tm, Er y Ho. Sin embargo, las rigurosas condiciones que implica
la sintesis de los compuestos finales han limitado su uso como precursores
monoporfirinicos. Por otro lado, el grupo de H. He reporto la sintesis de
monoporfirinatos triacuo coordinados de Ln(lll) [LnTPP(H20)3]Cl, donde
Ln= Yb y Er* Las condiciones de formacién de estos precursores
monoporfirinicos requieren el uso de atmosfera inerte y solventes secos, y la
concentracion de sales precursoras alcanzadas es dificil de comprobar. Sin
embargo, los monoporfirinatos han resultado ser bastante estables, esto
favorece el uso de condiciones de reaccién mas favorables en la etapa
subsecuente de sintesis que implica incorporar el ligando auxiliar al sistema
molecular. Adicionalmente, es importante mencionar el trabajo publicado por

Ishikawa y colaboradores,** para la obtencién de monoporfirinatos de TR(I1)
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del tipo [Ln(TPP)]CI, donde TPP = tetraphenyl porphyrine. Que a pesar de
que la reaccion para obtener este compuesto se lleva a cabo bajo atmosfera
inerte, a diferencia de los dos métodos anteriormente descritos, no requiere
la utilizacion de sales anhidras ni solventes secos, y las condiciones de
reaccion para incorporar el ligando auxiliar son facilmente implementables

en un laboratorio estandar.

5.1 Caracterizacion de metaloporfirinatos por espectroscopia UV-

visible.

Este método instrumental, es de gran utilidad en la caracterizacion de
compuestos porfirinicos de coordinacion, permitiendo identificar de forma
cualitativa el avance de las reacciones de metalacion de los macrociclos
pirrélicos. En este sentido, el avance de las reacciones y los productos
obtenidos, se caracterizaron principalmente por espectroscopia de absorcion
UV-visible.

Las multiples bandas de absorcion que presentan sus espectros de absorcion
electronica se originan en el sistema electronico m porfirinico altamente
deslocalizado, y la posicion, forma, e intensidad de estas bandas de absorcion
es modulada por la estructura porfirinica y su ambiente.'®® En este sentido,
las porfirinas libres presentan espectro de absorcion UV-visible
caracteristico, conformado por una banda B(0,0) o Soret de mayor intensidad
entre 390-425 nm, y cuatro bandas Q de un orden de magnitud menos
intensas Qy(0,1), Qy(0,0), Q«(0,1) y Qx(0,0) entre 500-700 nm, asociadas a

transiciones n—n* intraligando.®® En este contexto, las porfirinas meso-Ag4-
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tetrafenil sustituidas y sus derivados, presentan un espectro caracteristico
donde la intensidad y energia de las bandas Q sigue el patron Qy(1,0) >
Q,(0,0) > Q«(1,0) > Q«(0,0) (ver Figura 5.1, izquierda). 1*°
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Figura 5.1 Espectro UV-vis de TPP (izquierda) y Zn(I1)-TPP (derecha). Imagen tomada
de Ref.1°

Este espectro se ve alterado cuando una especie metéalica se coordina con el
nucleo tetraaza del macrociclo (ver Figura 5.1). Tipicamente los complejos
de porfirina siguen el modelo de Gouterman de los cuatro orbitales para su
estructura electrénica, con dos orbitales HOMO y dos orbitales LUMO, 8160
1621 a porfirina libre presenta una geometria D,y Y tras la metalacién aumenta
la simetria a un grupo puntual D4, esto causa degeneracion de los dos
orbitales frontera LUMO, y reduce el numero de transiciones permitidas. En
este sentido, después de la formacion de complejos de Ln(lll) existe un
cambio distintivo en el espectro, la banda Soret se mueve ligeramente hacia
el rojo, y el nimero de bandas Q se reduce a dos (ver Figura 5.1, derecha).
La banda de menor energia (banda a) se identifica como Q(0,0) del estado
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excitado singlete mas bajo S;, mientras que, la segunda banda (banda b) es

su sobretono vibracional y es identificada como Q(1,0). 18:160-162

En este contexto, en este capitulo se explora la sintesis de precursores
monoporfirinicos de TR(IIl) empleando los protocolos sintéticos descritos
por H. He e Ishikawa. Adicionalmente, se detalla su caracterizacion por FT-

IR medio, y espectroscopia UV-vis.

5.2 Sintesis de precursores monoporfirinicos de TR(II).

5.2.1 Sintesis de compuestos P’-M. Método A.

Esta metodologia implica la formacion de complejos monoporfirinicos
precursores de iones TR(II1) conteniendo moléculas de agua como ligandos
auxiliares (ver Esquema 5.1).#? Para ello es necesario sintetizar un aducto
M[N(SiMes)2]sx[LiCI(THF)3],* partiendo de la sal anhidra del metal (MCls,
donde M= tierra rara) en condiciones de atmosfera inerte. Posteriormente,
en presencia del ligando TPP porfirinico y bis(2-metoxietil)éter (diglima), se
forman especies inestables del tipo “[{(MesSi),N}M(III) {porfirinato}]” en
disolucion de THF. En el tratamiento final con agua se obtiene complejos
catiénicos del tipo [M(porfirina)(H.0)3]Cl donde M= Ln(lI1) o Y(III). Este
protocolo ha sido descrito en la sintesis de monoporfirinatos de Yb(III),
Er(111) y Nd(111); conteniendo ligandos auxiliares bidentados y tridentados,

tanto neutros como anidnicos.3843.164
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MX; + 3Li[N(SiMe3),

l THE ii) Acetona-H,0 . / \
MIN(SiMes),.[LiX(THF)s]

M= Y(111) 0 Er(l) |

Esquema 5.1 Ruta de sintesis para la obtencién del complejo precursor tri-acuo
monoporfirinico P’-M. Imagen adaptada de Ref.1%

En este contexto, se utilizé sales anhidras de Y (111) y Er(111) como fuente del
cation metalico, y TPP como ligando porfirinico. Las condiciones anhidras
se controlaron utilizando técnicas de Schlenk estandar, y la secuencia de
reaccion se realizo siguiendo el protocolo descrito en la literatura, sin
caracterizacion de compuestos intermedios formados en cada etapa de
reaccion.*? Los compuestos finales obtenidos, se caracterizaron mediante
espectroscopia de absorcion UV-visible. En este sentido, al comparar los
espectros de absorcién electronica de los productos obtenidos de las
reacciones de complejamiento para Y (I11) y Er(l11), con el espectro de la TPP
libre (Figura 5.2), se observa que no hay desplazamiento de la banda Soret,
y tampoco se aprecia variacion en la intensidad o disminucién del numero de
bandas Q entre 500 y 700 nm. Por el contrario, en para los dos metales Y (I11)
y Er(lI11), se observa un patron de absorcion bastante similar al espectro de la

porfirina libre.
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Figura 5.2 Espectros de absorcion UV-vis de los de los productos aislados de las
reacciones de P’-Y (izquierda) y P’-Er (derecha).

Adicionalmente, el analisis de los productos obtenidos, mediante
espectrometria de masas de alta resolucion (MS-ESI) no revel6 indicios de
una coordinacion del centro metalico con el croméforo (ver Figura 5.3). Los
iones m/z* calculados fueron 755.17 y 832.19 para los compuestos derivados
de Y(II1) y Er(ll1), respectivamente. En ambos casos se observo espectros
ruidosos con la misma sefial predominante a un m/z* de 615.23, esta
ionizacidn esta asociada al ion molecular [TPP]* que corresponde a la meso-
A-tetrafenilporfirina libre cuya masa molar es de 614.73 g-mol™. Estas
observaciones experimentales confirmaron que no fue posible obtener los
complejos precursores mediante la ruta de sintesis descrita por el grupo de

investigacion de H. He, propuesta inicialmente en el proyecto de tesis.!%®
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5.2.2 Sintesis de compuestos P-M.

Figura 5.3 Espectros MS-ESI de los monoporfirinatos de P’-Y (izquierda) y P’-Er

LnCl; nH,0
DMF/DBU, 200 °C

TBPP

[m= Nai(m), T, Dy, Er(m), Yoy o Y|

Esquema 5.2 Ruta de sintesis para la obtencion del
monoporfirinicos tipo P-M.

complejo precursores
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Esta reaccion se lleva a cabo en DMF, en presencia de DBU y sales hidratadas
de Ln(111) e Y(I1I), como fuente del ion metalico. Como resultado se obtiene
un precursor metaloporfirinico, que de acuerdo con la estructura propuesta
por los autores contiene un cloruro como ligando auxiliar. Posteriormente,
para obtener el complejo final [Ln(TPP)(cyclen)]Cl, se lleva a cabo una
reaccion entre el precursor monoporfirinico de TR(I1) con el ligando cyclen

en medio metanolico.*

Los precursores monoporfirinicos P-M donde M= Y(I11), Yb(I11), Er(l11), Dy
(1), Th(11) y Nd(111), se sintetizaron en DMF bajo atmdsfera de dinitrogeno
(ver Esquema 6.2). Para esto se emple6 TBPP como ligando porfirinico, y un
exceso (6:1) de una sal hidratada de TR(I1l). También se adiciond un exceso
de DBU (5:1, respecto a TBPP) como base, que ademas ofrece selectividad
en la reaccion, previniendo la generacion de compuestos del tipo DD debido
a que temporalmente se coordina al centro metélico generando un
impedimento estérico que previene la coordinacion de una segunda
porfirina.’®” Es importante sefialar que en la metodologia reportada, se
adiciona un 20% de DBU respecto al volumen de DMF, sin embargo, en estas
condiciones se forma un solido café inmediatamente despues de adicionar la
base y no es posible llegar al compuesto deseado. La reaccidn se mantuvo en
agitacion a 190°C y se monitoreo por espectroscopia UV-vis, despues de 36
horas de reaccion no se observé avance en la misma. Una vez detenida la
reaccion, se dejo enfriar lentamente hasta alcanzar temperatura ambiente. La
mezcla se tratd con agua desionizada, resultando en la formacion de un
precipitado violeta oscuro. El sélido se separd por filtracion y se lavé con

agua para desplazar residuos de solvente (DMF). El residuo de la filtracion
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se secd bajo presion reducida, luego se disolvio en metanol, y se filtrd
nuevamente. Finalmente, el solvente fue removido de la solucion metandlica
para obtener los compuestos P-M, donde M= Nd(IIl), Th(lll), Dy(lll),
Er(11), Yb(II1) e Y(III), como solidos purpura-violetas con rendimientos
entre 39-48%. La obtencidn de estos compuestos P-M se confirmé por MS-
ESI, los espectros completos se encuentran en la seccion de anexos (ver
Figuras A.55 — A.59). Mediante este analisis fue posible identificar sefiales
(m/z) asociadas a los iones moleculares de [M(TBPP)CI], observandose un

patron de fragmentacion similar para la serie de compuesto.

Los solidos son térmicamente estables y en presencia de oxigeno. Los
compuestos P-M son solubles en dietil eter, DCM, cloroformo, acetona,
THF, DMSO, MeOH y EtOH, e insolubles en solventes no polares como
hexano. En DCM los monoporfirinatos P-M son estables en periodos de
tiempo moderados, observandose la aparicion de porfirina libre en tiempos
prolongados. En solventes coordinantes como MeOH y DMSO presentan una

mayor estabilidad por lapsos mas extensos.

Es importante mencionar que el monoporfirinato P-Nd, resulto ser altamente
inestable en solucion: tan solo unos minutos en DCM vy algunas horas en
MeOH. La inestabilidad que presentan estos compuestos derivados de
Nd(I11) ha sido reportando previamente para estructuras similares.1641% | a
cual estaria condicionada por el tamario del radio ionico de Nd(l11) de 1.163
A, que es mucho mas grande en comparacion al menor, Yb(I11) de 1.042 A,
y mayor, Th(l11) de 1.095 A, dentro de la serie estudiada (Tb-Yb). %8 En este

sentido, al tener un mayor tamafo, presenta una mayor distancia respecto al
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dianién porfirinico, y por tanto una menor atraccion en comparacion a los
otros centros metalico, promoviendo la demetalacion del monoporfirinato
formado. 1641% Este comportamiento, se replica para iones lantanido mas
voluminosos como La(l11) y Ce(I11), con radios i6nicos de 1.216 y 1.196 A, 168
respectivamente. En este contexto, los intentos por sintetizar compuestos tipo
P-M de estos cationes siguiendo esta ruta sintética, fueron infructiferos sin

observarse resultados que evidencien la metalacion del anillo porfirinico.

5.3 Caracterizacion FT-IR de monoporfirinatos de TR(I11)

Los espectros FT-IR medio registrados en estado sélido para P-M presentan
espectros bastantes similares entre si, con la presencia de las mismas bandas
caracteristicas (Ver Tabla 6.1 y Figuras A.13-A.19). En el analisis de los
espectros, se puede observar que la vibracion asociada a N-H de la porfirina
a 3312 cm™ desaparece tras la metalacion. Por otro lado, una banda ancha
menos defina y de mediana intensidad se observa a ~3400 cm™, la cual puede
atribuirse a las vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H,
probablemente debido a la presencia de moléculas de metanol coordinadas a
los centros metalicos.*? También es posible observar que la banda de baja
intensidad ~1700 cm™ atribuida al bending del enlace N-H del fragmento
pirrol de la porfirina libre,'® desaparece al formar el compuesto de
coordinacion. También se puede identificar en los espectros FT-IR, bandas
asociadas al estiramiento de los enlaces C=C, C=Ny C-N, en ~1650, ~1470
y ~1260, respectivamente. Estas bandas de absorcion se asignaron a partir de

un espectro FT-IR simulado a partir del analisis de frecuencias realizado para
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una estructura similar, reportado previamente por nuestro grupo de
investigacion.’®®  Adicionalmente, se observa la presencia de una banda

vibracional ~1000 cm™ asociada al enlace Br-C.1%°

Tabla 5.1 Bandas experimentales (cm™) y frecuencias vibracionales calculadas (cm™)
para P-M basadas en FT-IR de estado sélido (discos KBr).

P-M
Yo Er Dy Tbh Nd Y
L Calc.? Experimental
Atribucion (cm) (cm)
v(O-H) 3474 3444 3440 3432 3439 3436 3438

v¥(=C-H arilo) 3200 2952 2926 2934 2925 2924 2923
v¥(=C-H arilo) 3100 2855 2861 2857 2859 2857 2859

v(C=C arilo) 1565 1650 1654 1649 1650 1649 1653
V(C=N)pirr 1484 1475 1476 1474 1471 1470 1473
V(C-N)pirr 1407 1388 1385 1394 1396 1383 1386
o%(C-H) 1258 1271 1262 1277 1267 1256 1269
0*(C-H) 1114 1071 1070 1069 1072 1067 1070
v(C-Br) --- 999 995 1006 1002 987 996
v (C-H) 800 801 800 798 802 796 799

3 Parametros calculados para un compuesto similar, tomados de referencia®® .
5.4 Estudio de los espectros de absorcién de las monoporfirinatos de
TR(II).

Los espectros de absorcion electronica UV-vis de los metaloporfirinatos de
TR(I1), se midieron a 298K en DCM en concentraciones de 2x10° mol-L™*

en un rango de 200 a 800 nm. Las bandas de absorcion méas importantes estan

110



detalladas en las Tabla 5.2. Los espectros completos de todos los compuestos

se encuentran en la seccion Anexos (ver Figura A.46).
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Figura 5.4 Espectros de absorcion UV-visible de TBPP (izquierda) y P-Er (derecha).
Espectros medidos en disoluciones de concentracion 2.0 x10® mol -L™ en DCM.

Los espectros de absorcidn electrénica de los compuestos P-M, exhiben un
patron caracteristico para complejos monoporfirinicos de TR(IIl) descritos
en la literatura (ver Figura 5.4, derecha).*#244162 No se evidencia un cambio
significativo en los coeficientes de absortividad molar (&) al pasar de TPBB
[L(log &): 400(4.91), 419(5.63), 515(4.33), 548(4.06), 589(3.92), 647(3.84)]
al compuesto de coordinacion derivado de TR(III). El analisis de los

espectros revelo la presencia la banda Soret de alta intensidad a una longitud
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de onda de 420-421 nm, con un desplazamiento batocromico de ~2 nm con
respecto al ligando TBPP. Adicionalmente, se observan dos bandas Q, una
mas energética e intensa a 551-552 nmy otra de menor intensidad a 590-592
nm, atribuidas a Q(0,1) y Q(0,0), respectivamente (ver Tabla 5.2). Los
espectros de absorcion electronica son casi idénticos para la familia de
compuestos, con pequenas variaciones. En este sentido, se observa una

tendencia en las bandas Q(1,0) y Q(0,0), las cuales varian de 552 a 551 nm

y de 592 a 590 nm, respectivamente, a medida que decrece el radio ionico

del centro metalico (Th>Dy>Y>Er>Y). 4170171

Tabla 5.2 Bandas de absorcidn de espectros UV-vis de compuestos P-M.

Compuesto Bandas de absorcién
nm[log(e)]
B(0O) Q10 Q0.0
P-Tb 420(5.53) 552(4.17) 592(3.46)
P-Dy 421(5.57) 552(4.26) 591(3.67)
P-Er 420(5.57) 552(4.32) 590(3.90)
P-Yb 421(5.54) 551(4.21) 590(3.47)
P-Y 420(5.47) 552(4.14) 591(3.54)

El método propuesto por Ishikawa resulto ser el mas idoneo para la obtencion
de precursores monoporfirinicos de TR(III). Sin embargo, fue necesario
implementar ajustes a las condiciones de reaccion, debido a la falta de detalle
en la descripcion del protocolo sintético en el mencionado reporte. La
identidad de los compuestos obtenidos se confirmé por MS-ESI, y

espectroscopia FT-IR y UV-vis en estado sélido. En este sentido, la etapa de
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reaccion subsiguiente que involucra la obtencion de monoporfirinatos de

TR(II) dipolares sera discutida en el siguiente capitulo (ver Capitulo 6).
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Capitulo 6. Monoporfirinatos dipolares de TR(I11): Moléculas

objetivo.

114



En la literatura, se ha descrito dos caminos para preparar monoporfirinatos
SD de TR(I11) empleando ligandos auxiliares B-diceténicos. Uno implica una
sintesis directa, reportada por Horrocks en 1974 3 (ver Capitulo 1), y el otro,
la obtencion de un precursor metaloporfirinico para finalmente incorporar el
ligando bidentado (ver Capitulo 5). En este contexto, en este capitulo se
explora la obtencion de monoporfirinatos dipolares derivados de tris -
dicetonatos de TR(IIl) empleando el protocolo descrito por Horrrocks en
1974.%° Ademas, como continuacion al capitulo anterior, donde se describio
la sintesis y los resultados obtenidos para la obtencion de precursores
monoporfirinicos derivados de TR(II1), publicada por Ishikawa en 2017.% En
este capitulo se detalla la siguiente etapa sintética, que implica la adicion del
ligando auxiliar dipolar al sistema molecular P-M para acceder a los sistemas
moleculares objetivo C-Ln. Adicionalmente, se detalla la caracterizacion de

estos compuestos de coordinacién mediante espectroscopia FT-IR y UV-vis.

6.1 Sintesis de monoporfirinatos de TR(III) tipo C’-M. Método B.

Este procedimiento altamente atractivo, permite acceder a monoporfirinatos
de TR(I) con ligandos auxiliares B-dicetdnicos (B1-B6), sin tener que pasar
por un compuesto precursor metaloporfirinico. Esta sintesis ha sido probada
satisfactoriamente con distintos derivados porfirinicos (meso- y beta-

sustituidos) y otros complejos tris B-dicetonatos de Ln(111).35172

La sintesis de este tipo de compuestos de coordinacion, tris B-dicetonatos de

TR(I1I), ha sido ampliamente documentada.®® Sin embargo, no se encontrd
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en la literatura reportes de estos complejos derivados ligandos 1,3-diaril-
dicetonas dipolares. En este contexto, se sintetizaron nuevos compuestos de
coordinacion derivados de Y(III) [B1-Y, B2-Y'y B3-Y] y Er(lll) [B1-Er],
conteniendo los ligandos dicetdnicos B1l, B2 y B3; como potenciales
precursores para la sintesis de complejos monoporfirinicos de TR(IIl). La
obtencion de estos sistemas moleculares, ademas, genera un gran
oportunidad para desarrollar y estudiar novedosos compuestos basados en

Ln(I11) con potenciales aplicaciones en magnetismo y luminiscencia.®®!"

Estos compuestos son bastante sencillos de sintetizar, a una solucién
etanolica del ligando se adiciond una disolucion acuosa de NaOH con la
finalidad de desprotonar la dicetona, y generar in situ una especie quelante
anionica. A esta solucion se agreg0, gota a gota, una solucién acuosa de
MClI;-6H,0, y se dejo en reflujo por 6 horas. El solido formado durante la
reaccion fue aislado, y lavado con agua desionizada y abundante EtOH para
remover la B-dicetona sin reaccionar. Finalmente, los remanentes de solvente
se evaporaron obteniéndose solidos de color blanco a amarillo palido con
rendimientos de 35-85%. La obtencion de estos compuestos se confirmd por
MS-ESI, debido a la presencia de los iones moleculares en modo positivo
(m/z+): 685.08 [Y(Bl)s+Na]*, 740.59 [Er(B1)s]**, 924.16 [Y(B2)3]" y
1053.13 [Y(B3)3]"* (ver Figuras A.51 - A.54, respectivamente).
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(B1) ?R: -Ph-4-0-CH; °*R: -CH;

(B2) 2R: -Ph-4-0-CHj, °R: -Ph-4-CN M= Y{Ill) o Er(Ill)

(B3) 2R: -Ph-4-0-CH; °R: -Ph-4-CF;

Esquema 6.1 Ruta de sintesis para la obtencion de complejos monoporfirinicos tipo rotor
C’-M.

En un intento por obtener el compuesto C’-Y, se hizo reaccionar B1-Y 'y TPP
en 1,2-diclorobenceno (DCB) en condiciones de reflujo durante tres horas
bajo atmosfera inerte de N, (ver Esquema 6.1). El avance de la reaccion se
monitored por espectroscopia UV-vis, evidenciando la metalacion de la
porfirina. (ver Figura 6.1). Una vez terminada la reaccion, se adicion0 hexano
para formar un precipitado, el cual se separ6 por filtracion obteniéndose un
solido café oscuro. El analisis de los espectros UV-visible evidencia una
mayor presencia de complejo en el residuo sélido recuperado, el cual exhibe
un espectro caracteristico para compuestos metaloporfirinicos de TR(III)
descritos en la literatura (ver Capitulo 5).41:4244162 En el espectro de absorcion
electronica, se observa un desplazamiento hacia el rojo de la banda Soret (~4
nm), y un cambio en el patron de las bandas Q. Adicionalmente, el espectro
revelo la presencia de una nueva banda de alta intensidad a 325 nm, que

podria atribuirse a B1 (Amax = 322 nm) (ver Figura 6.1).
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Figura 6.1 Espectro UV-visible comparativo entre el filtrado (linea purpura segmentada)
y el residuo recuperado (linea roja sélida) de la reaccion para obtener C’-Y. Espectros
tomados en DCM.

Un posterior paso de purificacién implico el uso de una columna
cromatografica de silica gel. Se utilizo6 DCM como eluyente para recuperar
la TPP sin reaccionar, y posteriormente una mezcla DCM:MeOH (95:5) para
recuperar el potencial compuesto de coordinacion. Sin embargo, la
caracterizacion por MS-ESI y espectrofotometria UV-vis, del producto
obtenido, revelé la presencia mayoritaria de meso-porfirina libre,
posiblemente debido a una descomposicion por hidrélisis acida al atravesar

el lecho de silica gel durante la columna cromatogréafica.*'4?

Aungue, los resultados obtenidos mediante estas experiencias preliminares
muestran indicios claros de la formacion de un metaloporfirinato de Y(I11),
no ha sido posible confirmar la presencia del compuesto objetivo. Tampoco

hay que descartar la posible formacion de otros compuestos al seguir esta ruta

118



sintética (e.g. DD y TD), o la descomposicion pirolitica del ligando

dicetdnico.36171

6.2 Sintesis de monoporfirinatos dipolares de TR(I1I) tipo C-M.

.
Cl 70
*m, -OH-CH
M Bzt ~ M -~ 3
MeOH
" “ _> [y
M= Yb(lll), Er(lll), Dy(lll), Th(lll) o Y(lll) (C1) 2R: -Ph-4-O-CH; °R: -Ph-4-CN
(C2) ?R: -Ph-4-0-CH; °R: -Ph-4-CF;
(C3) ?R: -Ph-4-0-CH3; °R: -Ph-4-CN

Esquema 6.2 Esquema de sintesis para la obtencién de monoporfirinatos dipolares de
TR(II) tipo C-M. Elaboracién propia.

La exitosa obtencion de los monoporfirinatos precursores P-M, permitio
acceder los compuestos metaloporfirinicos objetivo conteniendo ligandos
dipolares B2, B3y B4. Para la preparacion de estos sistemas moleculares se
descartd la utilizacion de ligandos tridentados dipolares, bases de Schiff
ONN (SB2-SB5), debido a los bajos rendimientos obtenidos y a las
dificultades para aislar estos ligandos (Ver Capitulo 4).1*® Los sistemas
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moleculares C-Ln se obtuvieron de la reaccién entre una sal de un ligando
B-diceténico B Z* donde Z= Na o K, obtenida por desprotonacion de los
ligandos bidentados empleando como base NaH o tBuO K™, con un precursor

porfirinico P-M (ver Esquema 6.2).

6.2.1 Sintesis de compuestos C1-Ln.

Los sistemas moleculares tipo C1-M donde M= Yb(III), Er(lll), Dy(lll) y
Tb(I11), conteniendo el ligando B2, se sintetizaron por agitacion en medio
metandlico en condiciones de reflujo durante 16 horas. Una vez concluida la
reaccion, el precipitado formado fue separado y lavado con pequefias
cantidades de MeOH frio. Esto permitié obtener solidos color violeta-purpura
con rendimientos buenos entre 60-79%. Los compuestos C1-M son estables

térmicamente y en presencia de dioxigeno.

Estos compuestos son solubles en DCM, cloroformo, acetonay DMSO; muy
poco solubles en MeOH y EtOH, e insolubles en solventes organicos no
polares como hexano. Adicionalmente, fue posible obtener monocristales
para los compuestos C1-Dy, C1-Er y C1-Yb, que confirmaron la obtencion
de los monoporfirinatos de TR(IIl) (ver Capitulo 7). Estos compuestos,
ademas, se caracterizaron por ESI-MS donde se confirmo la presencia de
sefiales asociadas al ion molecular (m/z+): 1365.88 [Dy(TBPP)(B2)],
1367.88 [Er(TBPP)(B2)] "y 1375.89 [Yb(TBPP)(B2)]", correspondientes a
C1-Dy, Cl-Er y C1-Yb, respectivamente (ver Figuras A.60-A.62,

respectivamente).

120



Para C1-Tb, fue posible obtener cristales, sin embargo, no fue posible
elucidar satisfactoriamente la estructura molecular debido a la calidad del
cristal. Por otro lado, para compuesto de C1-Y, al finalizar la reaccion se
observé la formacion de un precipitado que se traté igual que a los
compuestos derivados de Ln(lll). La caracterizacion por FT-IR y UV-vis
evidencian la presencia de este compuesto (Ver Seccion 6.3 y 6.4,
respectivamente). Sin embargo, no fue posible obtener monocristales del
solido aislado y confirmar su estructura molecular, obteniéndose la mayoria
de las veces monocristales de porfirina. La presencia del ligando porfirinico,
se confirmé al analizar el espectro RMN-'H tomado en CDCls, donde se
observa presencia de resonancias asociadas a TBPP (ver Figura 6.2).%° En
este sentido, se descartd la utilizacion de este compuesto debido a las dudas

respecto a su pureza.
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Figura 6.2 Comparacion entre espectros RMN-'H de C1-Y y TBPP.
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6.2.2 Sintesis de compuestos C2-Ln.

Los sistemas monoporfirinicos C2-M donde M=Yb(I1I), Er(l1l), Dy(lll) y
Tb(I11) conteniendo el ligando B3, se sintetizaron por agitacion en metanol
en condiciones de reflujo durante 16 horas. Esta familia de compuestos
presenta una solubilidad similar a la de sus congéneres C1-M, sin embargo,
presentan mayor solubilidad en MeOH y EtOH. Por esta razén, la mezcla de
reaccion se solubiliz6 completamente en MeOH, y se filtr6 a través de
Celite®. La solucion resultante se dejo a evaporacion lenta durante varios
dias para recuperar el compuesto de interés, el cual posteriormente se lavo
con pequefias cantidades de MeOH frio para evitar solubilizar el producto.
En algunos casos, cuando el tiempo de evaporacion resulta ser muy
prolongado y no se han obtenido cristales, es necesario, redisolver el sélido
recuperado en MeOH para separar la porfirina que pudiese formarse producto
de la demetalacion de los precursores de P-M. Posteriormente, la solucion
resultante se filtra nuevamente y se deja a evaporacion. Para el caso de C2-
Yb fue posible obtener monocristales de calidad adecuada para ser analizados
por difraccion de rayos X de monocristal, confirmando la obtencion de la
molécula objetivo. En el caso de C2-Dy, C2-Er y C2-Tb fue posible aislar
cristales, sin embargo, la calidad de estos limitd su andlisis mediante DRX-
MC. Por otro lado, para C2-Y, al evaporar el solvente se obtiene un solido,
pero no ha sido posible separar el compuesto de interés del precursor P-Y.

Los compuestos C2-Dy, C2-Er y C2-Yb, se caracterizaron por ESI-MS,
observandose sefiales de ion molecular (m/z+) de 1408.87 [Dy(TBPP)(B3)]",
1410.87 [Er(TBPP)(B3)] " y 1418.88 [Yb(TBPP)(B3)]*, respectivamente
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(ver Figura A.63-A.65, respectivamente). Los productos aislados presentan
estabilidad térmica y en presencia de oxigeno. Los rendimientos obtenidos
para las sintesis de estos compuestos C2-M son moderadamente buenos,
varian entre 51-67 %, y ligeramente menores a los obtenidos para C1-M,
probablemente debido a la solubilidad que presentan y la mayor dificultad

para separarlo de los metaloporfirinatos precursores.

6.2.3 Sintesis de compuestos C3-Ln.

Los compuestos metaloporfirinatos individualizados como C3-M donde
M=YDb(III), Er(I11)Y Tb(lll), se sintetizaron en condiciones de reflujo en una
mezcla MeOH: EtOH (3:1) durante 16 horas. La reaccion se llevo a cabo en
estas condiciones debido a la baja solubilidad de B3'K". El sélido purpura-
rojizo formado durante la reaccion se separé del medio de reaccion y
posteriormente fue lavado con MeOH frio. Estos compuestos presentan una
solubilidad muy similar a los compuestos C1-M. Los productos de esta
reaccion se aislaron exitosamente, obteniendo rendimientos moderados entre
28-48 %.

6.3 Espectroscopia FT-IR de monoporfirinatos dipolares de TR(I11).

Los sistemas moleculares monoporfirinicos C-M derivados de TR(III)
conteniendo ligandos [B-dicetonicos dipolares (B2, B3 y B4), presentan
espectros FT-IR muy similares para cada familia de compuestos. Es posible

observar las bandas vibracionales asociadas a los compuestos precursores P-
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M (Ver Seccion 6.3.1). Ademas, el analisis de los espectros revela la
presencia de una nueva banda intensa a 1554 cm asociada al enlace C=0,%°
que presenta un desplazamiento batocrémico respecto a la banda ~1600 cm-
! de los compuestos 1,3-dicetonas B2-B4. Al igual que para las B-dicetonas,
es posible observar la presencia de bandas caracteristicas para cada familia
de compuestos atribuidas a los grupos -CN y -CF; de los ligandos dipolares.
En este sentido, los compuestos C1-M y C3-M exhiben una banda de baja
intensidad ~2200 cm atribuida al estiramiento del enlace C=N. Por otro
lado, se observa para la familia C2-M una banda vibracional intensa asociada

al enlace C-F a ~1320 cm del grupo -CFs.1?°
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Tabla 6.1 Bandas experimentales (cm™) y frecuencias vibracionales calculadas (cm™) para C-M basadas en FT-IR de estado
solido (KBr).

Cil-M C2-M C3-M
Yo Er Dy Tb Y Yb Er Dy Tb Yb Tb Er

Cal.2 EXxp. EXp. EXxp.

Atribucién (cm?) (cm™) (cm? (cm™)
v(O-H) 3440 3440 3442 3430 3442 3438 3430 3448 3434 3406 3483 3429

v(=C-H

arilo) 3150 2923 2923 2924 2920 2930 2970 2924 2923 2924 2924 2923 2923
3080 2855 2861 2863 2861 2857 2928 2855 2857 2857 2859 2854 2854
v(C=N) ---- 2233 2235 2247 2233 2239 ---- --—-- - -—-- 2200 2200 2200

V(C=C)aric 1560 1590 1593 1592 1589 1594 1598 1605 1591 1595 1595 1593 1595
v(C=0) 1545 1554 1550 1540 1531 1536 1549 1549 1549 1549 1525 1536
v(C=N)pirr 1400 1390 1383 1382 1380 1385 1386 1382 1389 1387 1382 1380 1380
v(C-F) seemmmemmeem e eee o 1321 1322 1322 13200 - - -
V(C-N)pirr 1250 1264 1257 1257 1255 1257 1256 1256 1256 1257 1255 1260 1255
&°(C-H) 1200 1175 1175 1174 1172 1175 1172 1173 1173 1170 1174 1181 1175
6*(C-H) 1111 1071 1071 1070 1068 1070 1070 1070 1074 1068 1070 1070 1070
v(C-Br) - 999 996 996 992 996 996 996 1003 998 998 995 996
v (C-H) 800 799 798 797 795 798 798 799 798 797 800 799 799
aparametros calculados para un compuesto similar, tomados de referencia®®®
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6.4 Estudio de los espectros de absorcion de los monoporfirinatos
dipolares de TR(III).

Los espectros de absorcion electrénica UV-vis de los metaloporfirinatos de
TR(II1), se midieron a 298K en DCM en concentraciones de 2.0 x10° mol-L-
1 en un rango de 200 a 800 nm. Las bandas de absorciéon mas importantes
estan detalladas en la Tablas 6.3. Los espectros de todos los compuestos se

encuentran en la seccion Anexos (ver Figuras A.47-A.49).
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Figura 6.3 Espectros de absorcién UV-visible de C1-Er (izquierda) y C2-Er (derecha).
Espectros medidos en disoluciones de concentracion 2.0 x10° mol - L™t en DCM.

Los sistemas monoporfirinicos derivados de TR(II) (C1-M, C2-My C3-M)
conteniendo ligandos auxiliares [B-dicetonas, descritos anteriormente, se
caracterizaron por espectroscopia de absorcion UV-Vis. Al igual que P-M,
los espectros de absorcion electronica exhiben bandas de absorcion
caracteristicos de los complejos porfirinicos (ver Capitulo 5). Los espectros

de absorcién UV-vis revelan la presencia de una banda de alta intensidad
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B(0,0) en el rango de 424 - 427 con un desplazamiento hacia el rojo entre 4-

7 nm respecto a P-M, y dos bandas de baja intensidad, Q(1,0) y Q(0,0) entre

555 y 596 nm, respectivamente.

Tabla 6.2 Bandas de absorcion de espectros UV-vis de compuestos C1-M, C2-M y C3-

M.

Compuesto Bandas de absorcién

nm[log(e)]

B(OO) Q@0 Q0
C1-Tb 365(4.60) 388(4.72) 423(5.60) 552(4.31) 593(3.60)
C1-Dy 365(4.73) 385(4.82) 424(5.65) 553(4.37) 593(3.65)
Cl-Er 364(4.63) 387(4.80) 424(5.59) 552(4.36) 593(3.65)
C1l-Yb 365(4.63) 387(4.78) 423(5.60) 553(4.32) 592(3.48)
Cl-Y 367(4.55) 388(4.67) 423(5.56) 554(4.30) 593(3.60)
C2-Th 362(4.65) 382(4.72) 425(5.62) 554(4.43) 593(3.90)
C2-Dy 362(4.65) 383(4.72) 426(5.62) 555(4.38) 593(3.74)
C2-Er 362(4.66) 382(4.74) 425(5.59) 554(4.42) 593(3.90)
C2-Yb 360(4.63) 381(4.70) 424(5.60) 553(4.36) 592(3.74)
C1-Tb 370(4.58) 389(4.69) 423(5.60) 553(4.31) 591(3.60)
Cl-Er 368(4.58) 390(4.69) 424(5.57) 554(4.33) 594(3.69)
C1l-Yb 370(4.56) 391(4.67) 425(5.56) 555(4.28) 592(3.65)

Ademas, de las bandas -caracteristicas asociadas a los compuestos
metaloporfirinicos descritas anteriormente se observa la aparicion de nuevas
bandas de absorcion. Los espectros UV-vis de C1-M, C2-M y C3-M exhiben
bandas de absorcion de mediana intensidad entre 385-388 nm, 381-383 nmy
390-398 nm, estas presentan un hombro entre 364-367 nm, 361-364 nm y
365-369 nm, respectivamente (Tabla 8.1). Estos nuevos picos de absorcion
podrian estar asociados a los fragmentos dipolares B2, B3 y B4, para los
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cuales se observaron bandas de absorcion a 361, 355 y 364 nm,
respectivamente, [log(e), 4.87, 4.86 y 4.84, respectivamente] (ver Capitulo
8). Este desplazamiento batocromico podria estar relacionado con una mayor
deslocalizacién al coordinar con el centro metélico.!™® Adicionalmente, el
hombro que se forma en cada banda podria atribuirse a la transicion permitida

de espin mas baja (n-n*) del fragmento B-diceténico.t™

Los espectros de absorcion electronica en solucion de los complejos objetivos
(C1-C3) descritos anteriormente es casi idéntica para cada familia de
compuestos. Debido a la naturaleza prohibida de las transiciones f de iones
lantanido (I11), los ligandos absorben la mayor parte de la energia.621’¢ En
este sentido, no es posible observar una tendencia en las bandas de absorcion
electronica que pudieran correlacionarse con el centro metalico contenido en

cada caso.
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Capitulo 7. Estudio cristalografico de los compuestos de

coordinacion.
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Existen pocos reportes en la literatura que detallen de sintesis y
caracterizacion estructural por Difraccién de Rayos X de monocristal de
monoporfirinicos (SD) de TR(III). EI primer reporte, en este sentido, fue
realizado por Schavarien en 1991, acerca de la estructura cristalina de un
octaetilporfirinato (OEP), [LU(OEP)(CHSiMes)].1"" En 1997, Coutsolelos y
colaboradores, publicaron la primera estructura de wun sistema
metaloporfirinico SD derivado de una porfirina no plana [Th(pB-
ClgTPP)(O,CMe)(Me,S0)2], donde B-ClsTPP= TPP p—funcionalizada con
C1.178 Por su parte, el grupo de investigacion de Boncella, publicd en 2002 la
estructura cristalina de precursores monoporfirinicos [Yb(TPP)CI(DME)] y
[Yb(TPP)CI(DME)] donde DME=dimetoxido etano,* y afio mas tarde, la
estructura de monoporfirinatos derivados de estos compuestos, conteniendo
el ligando tridentado hidridotris(1-pirazolil)borato (Tp), [Yb(TPP)(Tp)].*

A pesar de que los metaloporfirinatos de TR(Ill) conteniendo acac como
ligando auxiliar [Ln(porfirina)(acac)], desde su primer reporte realizado por
Horrocks en 1974, han sido los compuestos monoporfirinicos mas
estudiados, por mucho tiempo no hubo evidencia de su estructura cristalina.
En este contexto, en 2008, H. He reporto la primera estructura cristalina de
este sistema molecular, basado en meso-Ay-(4-tetrafluorofenil)porfirina
(TFPP) e Yb(I), [YDb(TFPP)(acac)H,O]. Revelando un ambiente
heptacoordinado alrededor del ion metélico, el cual estd conformado por
cuatro atomos de N del macrociclo, dos atomos de O del acetilacetonato y un
atomo de oxigeno de una molécula de agua coordina al metal. Este grupo,

también reportd estructuras moleculares de sistemas monoporfirinicos
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basados en ligandos NN bidentados neutros [Yb(TPP)(O,CMe)(EPO-Phen)]
y [Yb(TPP)(O.CMe)(4,7-Me-Phen)], conteniendo 5,6-epoxi-5,6-dihidroxi-
1,10-fenantrolinay 4,7-dimetill-1,10-fenantrolina, en donde los iones Yb(lII)
presentaron un numero de coordinacion de ocho.*® Adicionalmente, es
posible encontrar en la literatura estructuras cristalinas de monoporfirinatos
de TR(IIl) conteniendo ligandos auxiliares tridentados, mencionados
anteriormente, que presentan una ambiente heptacordinado.*41% Asi como,
estructuras cristalinas de monoporfirinatos con geometria octacoordinada,
derivados de TPP y TR(IIl) conteniendo ligandos tetradentados neutros,
[TR(TPP)(L)]CI.4447

En este contexto, en el presente capitulo se presenta en estudio cristalografico
de las estructuras moleculares moporfirinicas conteniendo ligandos f3-
dicetonicos dipolares, C1-M donde M = Dy(l11), Er(111) e Yb(lII), y C2-Yb.

7.1 Descripcion de las estructuras cristalinas

Monocristales aptos para ser analizados por DRX-MC, se obtuvieron por
difusién lenta liquido-liquido de MeOH en una disolucién concentrada de
C1-Dy y C1-Yb, en DCM. Estos compuestos de coordinacion cristalizaron
en un grupo espacial monoclinico P2;/c. Para C1-Tb y C1-Er, fue posible
obtener cristales utilizando esta técnica de cristalizacion, sin embargo, los
cristales obtenidos no presentaron una calidad adecuada (bajo nimero de
difracciones) para resolver la estructura molecular de forma satisfactoria. En
todos los casos, el medio de cristalizacién (sobrenadante) fue recuperado,
filtrado y dejado a evaporacion lenta por varios dias. Esto permitio obtener
monocristales para C1-Er y un polimorfo de C1-Yb (en adelante C1-Yb*),
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que cristalizaron en un grupo espacial triclinico P-;. Por otro lado, los
cristales obtenidos del compuesto C2-Yb por evaporacion lenta a partir de
una disolucion metanodlica, también cristalizaron en el grupo espacial P2,/c,
al igual que algunas estructuras cristalinas de la familia C1-M. En el caso de
C2-Er, C2-Dy y C2-Th, los cristales obtenidos no presentaron la calidad o

la estabilidad adecuada para ser analizados por esta técnica instrumental.

Las estructuras cristalinas revelan una arquitectura tecno-mimetica respecto
a un rotor tipo hélice, el macrociclo porfirinico actia como base, y se conecta
con las aspas (B-dicetona), mediante el cetro metalico que actuara como bola
de rodamiento sobre el cual rotara el ligando auxiliar (Ver Figura 7.1). Los
compuestos son isoestructurales, con los iones lantanido en un entorno hepta-
coordinado. La esfera de coordinacion esta conformada por cuatro atomos de
N, de los fragmentos pirrol en el anillo porfirinico, dos a&tomos de O del
ligando dipolar diceténico y un d&tomo de O de una molécula de solvente,

metanol.

A continuacidn, se describe a detalle las estructuras cristalinas obtenidas para
C1-M y C2-Yb. Un esquema molecular con la numeracion atomica esta
representado en la Figura 7.1, los angulos diedros y las distancias de enlace
seleccionadas estan detalladas en las tablas 7.2 y 7.3, respectivamente. La
informacién cristalografica completa y los diagramas ORTEP de todos los
compuestos se puede encontrar la seccion de Anexos (ver Tablas A.7-A.11y
Figuras A.66-A.68).
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Figura 7.1 Diagrama ORTEP C2-Yb con su respectiva numeracion, vista lateral
(superior) y vista superior con algunos atomos omitidos para mayor claridad (inferior).
Elipsoides térmicos dibujados con 30% de probabilidad.
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Tabla 7.1Angulos diedros (°) de las estructuras cristalinas de C1-M.

C1-Dy Cl-Er Cl-Yb C1-Yb* C2-Yb
0, 1346 (18) 9.80(3) 13.24(16) 11.80(5) 12.70(2)
0, 162(17) 6.80(3) 2.82(15)  6.40(4)  1.60(2)
0,; 1072(18) 11.30(3) 9.94(16)  1250(4) 11.60(2)
0,0  242(17)  430(3) 173(15) 4.20(4)  1.90(2)
C22  +25.79 (19) +26.30(3) +39.08(12) +25.20(7) +39.04 (19)
C27 -35.86(14) +21.90(2) +14.18 (15) +18.60(4) +7.90(4)
C32 -12.30(2) +34.10(3) +34.55(12) +31.90(4) +35.78(19)
C37  -39.69(15) -24.20(3) -22.68(14) -24.40(5) -24.30(3)
0,  3140(2)  21.90(3) 27.95(17) 17.20(6) 32.10(4)
0,  247(19) 540(3) 3.10(15)  8.30(5) 0.70(3)
Opre  29.05(17) 3150(3) 28.67(14) 34.60(4) 27.80(2)
Opos 35.60(2)  37.20(3) 35.43(17) 40.00(5) 33.50(3)
Oneos 6.640(3)  6.00Q2) 6.80(3)  6.00(3)  5.70(2)
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Tabla 7.2 Distancias de enlace (A) seleccionadas de las estructuras cristalinas de C1-M.

Cl-Dy Cl1-Er Cl-Yb Cl-Yb* C2-Yb
Ln-N1  2.378 (4) 2356(7) 2.337(3) 2.339(10) 2.330(6)
Ln-N2  2.362 (4) 2.330(6) 2.302(3) 2.311(9) 2.315(5)
Ln-N3 2386 (4) 2.335(6) 2.346(3) 2.312(9) 2.343(6
Ln-N4  2.333(4) 2.361(6) 2.323(3) 2.346(8) 2.315(5)
Ln-O1  2.291(4) 2.283(5) 2.255(3) 2.251(8) 2.262(5)
Ln-02  2.314(4) 2.269(5) 2.266(3) 2.242(9) 2.288(5)
Ln-O4  2.416(4) 2.398(5) 2.373(3) 2.376(8) 2.354(6)
Ln-N,  2.364(4) 2345  2.327(3) 2.327 2.325
Ln-O,  2.340(4) 2.318(5) 2.298(3) 2.289 2.301
Ln-Op  2.302(4) 2276(5) 2.260(3) 2.246 2.275(5)
Ln-Ns  1.164(2) 1131  1.095(18) 1.106(5) 1.090(2)
Ln-Os  1614(2) 1612  1.609(19) 1.606(5) 1.629(3)
Ns-Os  2.771(3) 2.741(5) 2.699(3) 2.702(7) 2.717(4)
N-N, 0.010 0011  0.008  0.001 0.013
0-03 0.000 0.000  0.000  0.000 0.000
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7.1.1 Monoporfirinatos dipolares C1-M.

Las arquitecturas moleculares presentan un plano triangular
O3z:(---01:--02---04---) formado por los tres atomos de O de la esfera de
coordinacion, ubicado sobre el centro metalico, y un plano Na: (-N1-N2-N3-
N4-) formado por los cuatro atomos de N del nucleo tetraaza de la porfirina,
situado por debajo del cation Ln(lll) (ver Figura 7.2). Al acomodar estos
metales relativamente grandes, el plano N4, se distorsiona ligeramente de la
planaridad y es algo convexo.* Ademas, no es coplanar con los planos
formados por los fragmentos pirrélicos p1: (-N1-C18-C19-C20-C21-), p2: (-
N2-C23-C24-C25-C26-), p3: (-N3-C28-C29-C30-C31-), pa: (-N4-C33-C34-
C35-C36-)], y adopta una forma de “silla de montar”.*’ Los angulos diedros
Op1-4, formados entre N4y los planos del pirrol estan en el rango de 1.62-13.46
° (ver Tabla 7.1). Los grupos fenilo en las posiciones meso (C22, C27, C32,
C37) del macrociclo presentan distintas orientaciones respecto a un plano
perpendicular al plano N4, en sentido de las manecillas del reloj (+) con
angulos diedros de 2.40-39.08 °, y con orientacién contraria (-) con angulos
de 12.30-39.69 ° (ver Tabla 7.1).

136



Figura 7.2 Representacion ORTEP del compuesto C1-Dy de las vistas a) lateral, b)
frontal, c) superior y d) inferior. Elipsoides térmicos dibujados con 30% de probabilidad

Los centros metalicos se sitian por encima del centroide en direccion
perpendicular al plano Nz a una distancia Ln-N4 de 1.164 A para C1-Dy,
1.131 A para C1-Er, 1.095 A para C1-Yby 1.106 A C1-Yb*. Las distancias
de enlace Ln-N promedio (Ln-N,) son de 2.365 A para C1-Dy, 2.346 A para
C1-Er,y 2.327 A para C1-Yby C1-Yb* (ver Tabla 7.2). Relativamente més
pequefios para la serie de complejos monoporfirinicos reportados
anteriormente.** Al graficar los valores Ln-Ns y Ln-N, vs el reciproco del
radio i6nico (1/risnico),*®® respectivamente (ver figuras 7.3 y 7.4, azul); es

posible observar una tendencia. Las distancias cristalograficas Ln-N4y Ln-
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N, disminuyen a media que disminuye el radio ionico del lantanido desde
Dy(111) a Yb(III), observaciones gque estan en concordancia con parametros
cristalograficos anteriormente reportados, asociados a la contraccion

lantanida.*417°

Por otro lado, el plano Os se ubican sobre el centro metélico a una distancia
Ln-Os de 1.608 A para C1-Dy, 1612 A para C1-Er, 1.609 A para C1-Yby
1.606 A C1-YDb* (ver Tabla 7.2). Se observa una relacion directa entre Ln-
O3V Lrisnico, SIN embargo, la variacion es mucho maés sutil a la observada para
Ln-N4 (ver Figura 7.3). Las distancias de enlace Ln-O promedio respecto al
ligando dicetonico, Ln-Og, son de 2.3025 A para C1-Dy, 2.276 A para C1-
Er, 2.260 A para C1-Yb y 2.246 A C1-Yb* (ver Tabla 7.2). Observandose
una tendencia a aumentar la distancia de enlace a medida que aumenta el
radio ionico desde Yb(III) hasta Dy(lll) (ver Figura 7.5). Por otro lado, las
distancias Ln-Oy, entre el Ln y el &tomo O4 de la molécula de solvente estan
en el rango de 2.373 a 2.416 A, mayor a las distancias Ln-Og (ver Tabla 7.2).
Esta diferencia en las distancias de enlace Ln-O se relaciona con una mayor
afinidad del ion Ln(lll) hacia el ligando bidentado anionico. Ademas, se
observa un aumento de la distancia Ln-O4 (molécula de metanol) al aumentar
el radio ionico desde Yb(I1) hasta Dy(l1l) (ver Figura 7.5).
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Figura 7.3 Distancia entre el centro metalico y los planos N4y Os, Ln-N4 (azul) y Ln-O3
(rojo), v/s el reciproco del radio i6nico del &tomo de lantanido (1/rienico) para las estructuras
C1-M, donde M= Dy(lIl), Er(111) e Yb(lII).

2,39

2,37

I

distancia (A)

2,35
2,33
2,31
2,29
2,27

2,25

Dy Er Yb
*— _
.o - i
—@
.
e
0,9 0,91 0,92 0,93 0,94
1/Fisnico (A7)

Figura 7.4 Distancia de enlace promedio entre el lantanido y nitrégeno (Ln-Np, en azul),
y entre lantanido y oxigeno (Ln-Op, en rojo); v/s el reciproco del radio ionico del &tomo
de lantanido (1/risnico) para las estructuras C1-M, donde M= Dy(l11), Er(I11) e Yb(III).
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Figura 7.5 Distancia de enlace promedio entre del lantanido y los atomos de oxigeno del
ligando (Ln-Op, circulo), y distancia de enlace del lantanido y el &tomo de oxigeno del
metanol (Ln-Os, cuadrado); v/s el reciproco del radio ionico del atomo de lantanido
(1/risnico) para las estructuras C1-M.

Las distancias Ln-N4 y Ln-Os, tienen una variacion desde Yb(II1) al Dy(l11)
de 0.069 y 0.005 A, respectivamente. Aunque siguen la misma tendencia la
variacion es méas pronunciada para Ln-N4. Ademas, la distancia Ln-O3 podria
no ser un parametro adecuado para correlacionar la variacion estructural de
esta familia de compuestos, ya que, el centroide del plano no se sitda en
direccion perpendicular al centro metalico. Por otro lado, la distancia entre
los centroides de N4y Os, N4-Os, son de 2.771 A para C1-Dy, 2.741 A para
C1-Ery 2.699 A para C1-Yb y 2.702 A C1-Yb*, observandose la misma
tendencia (ver Figura 7.6), concordante con la anteriormente mencionada

contraccion lantanida.1%1!
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Figura 7.6 Distancia entre los centroides de los planos N4y O3z (N4-O3) V/s el reciproco
del radio ionico del atomo de lantanido (1/risnico) para las estructuras C1-M, donde M=
Dy(111), Ex(111) e Yb(l11).

El ligando B-dicetonico presenta un angulo de mordedura 6g.n4 respecto al
plano N4 de 29.5 ° para C1-Dy, 31.5 ° para C1-Er, 28.67 ° para C1-Yby
34.60 A C1-Yb*. El plano del fragmento aromatico unido al grupo OCHjs (-
C4-C5-C6-C7-C9-10-) esta orienta fuera del plano medio del esqueleto
B—diceténico (-O1-C1-C2-C3-02-), formando un angulo diedro 6p entre
17.20-31.40 °. Por otro lado, el plano formado por el anillo del sustituyente
benzonitrilo (-C11-C12-C13-C14-C16-C17-) es casi coplanar en todas las

estructuras, con angulos diedros 0a de 2.1-5.4 ° (ver Tabla 7.1).

La geometria de coordinacion se podria describir como heptacoordinada del
tipo 4:3, 18182 sin embargo, los planos N4 y Oz no son paralelos entre si, y

forman un angulo diedro Ons-03 entre 6.00- 6.80 °. Ademas, el centro metélico
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no se encuentra en direccion perpendicular a Oz, alejando estos parametros
de una geometria ideal. La geometria local podria describirse como un prisma
trigonal capado. No obstante, el anélisis de las estructuras cristalinas con el
software SHAPE! no presentd una buena correlacion con esta u otras
geometrias ideales para un numero de coordinacion de siete (ver Figura
A.69). Es importante mencionar que esta geometria de coordinacion es poco
usual para complejos heptacoordinados basados en iones TR(111),% por lo que
resulta ser una caracteristica “particular” estructural de estos compuestos

metaloporfirinicos y otros reportados anteriormente,3940:43.184

7.1.2 Monoporfirinatos dipolares C2-M.

El compuesto C2-Yb cristalizo en el grupo espacial P2y, al igual que la
mayoria de los complejos de coordinacion C1-M (ver Figura 7.7). El
macrociclo presenta una distorsion respecto a la planaridad, con angulos
diedros 6, entre Ns y los planos pis, entre 90-14.00° y 1.6-12.7°,
respectivamente. Los grupos fenilo en las posiciones meso C22, C27, C32y
37 del macrociclo presentan angulos diedros respecto a un plano
perpendicular a N4, de +39.04°, +7.90°, +35.78° y -24.30° (ver Tabla 7.1).
El metal central se situa en direccion perpendicular por encima del al plano
N4 a una distancia Ln-N4 de 1.090 A, a distancias de enlace Ln-N promedio,
Ln-N,, de 2.3257 A. El plano Oj se ubica por encima del cation de Yb(lll) a
una distancia Ln-Os de 1.629 A, a distancias de enlace Ln-O promedio, Ln-
Op y Ln-Oy4, de 2.275 Ay 2.354 A, respectivamente (ver Tabla 7.2).
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Figura 7.7 Representacion ORTEP del compuesto C2-Yb de las vistas a) lateral, b)
frontal, c) superior y d) inferior. Elipsoides térmicos graficados Elipsoides térmicos
dibujados con 30% de probabilidad.

El plano O3 forma un angulo diedro Ons-03 de 5.7 ° respecto a Na4. El ligando
bidentado presenta un angulo de mordida, 6p.n4 de 27.8° (ver Tabla 7.1). El
esqueleto B-dicetonico, O1-C1-C2-C3-02, no presenta mayor variacion en
las distancias y angulos de enlace si se compara con la estructura cristalina
de B3 (ver Capitulo 3). El fragmento aromaético cercano al grupo MeO se
orienta fuera del plano medio del esqueleto dicetdnico, en un angulo Omeo
32.1 °, y el plano formado por grupo fenilo unido a CN es casi coplanar en

todas las estructuras, con Oueo de 0.7 (ver Tabla 7.2).
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7.2 Empaqguetamiento molecular.

Las principales interacciones intermoleculares y las coordenadas de simetria
estan listadas en la Tabla 7.3, 7.4 y 7.5.

7.2.1 Estructuras cristalinas C1-M. Grupo espacial P2i/c.

El analisis de las estructuras moleculares identificadas mediante DRX-MC
revela un empaquetamiento molecular bastante similar para el grupo espacial
P2,/c (C1-Dy, C1-Yby C2-Yh).

Figura 7.8 Enlace de hidrdgeno intermolecular C25-H25---N5' en empaquetamiento
cristalino de C1-Dy. Elipsoides térmicos dibujados con 30% de probabilidad.
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La estructura cristalina de los compuestos C1-M crece en direccion del eje-c
mediante las interacciones C25-H25---N5' (2.90 A) para C1-Dy, y C34-
H34.--N5' para C1-Yb (2.96 A), entre un 4tomo de H de un fragmento pirrol
con el atomo de N presente en el grupo CN de otra molécula. Estas
interacciones permiten obtener un arreglo molecular a manera de filas
dispuestas a lo largo del eje-c, con los grupos donador y aceptor del

fragmento dipolar dispuestos de manera alternada (ver Figura 7.8).

Figura 7.9 Interacciones haldgeno-haldgeno intermolecular Br1-Br2" y Br4-Br3'! en
empaquetamiento cristalino de C1-Dy. Elipsoides térmicos dibujados con 30% de
probabilidad.
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Estos arreglos moleculares a manera de filas se proyectan en direcciéon del
eje-a, mediante interacciones intermoleculares hal6geno-haldgeno,®®
Brl---Br2"y Br4---Br3"! para C1-Dy (3.51y 3.62 A) y C1-Yb (3.63 y 3.49
A), entre dos entidades adyacentes, respectivamente. Estas interacciones

permiten expandir el empaquetamiento molecular en una segunda
dimension, observandose un arreglo de filas paralelas de moléculas

ordenadas por el momento dipolar (ver Figura 7.9).

Figura 7.10 Enlaces de hidrégeno intermolecular C57-H57---N2"V' y C58-H58.--N1"Y
(izquierda), y C19-H19---O3V! (derecha) en empaquetamiento cristalino de C1-Dy.
Elipsoides térmicos dibujados con 30% de probabilidad.

En direccion del eje cristalografico b, el empaquetamiento se estabiliza por
las interacciones C57-H57---N2'V de 2.71 A y C58-H58---N1"V de 2.68 A
para C1-Dy, y C42-H42---N4V de 2.89 A y C43-H43---N4V de 2.76 A para

C1-Yb. Entre dos H aroméaticos de un fragmento fenilo en la posicion meso
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y dos atomos de N en el ndcleo tetraaza de otra molécula (ver Figura 7.10,
izquierda). Finalmente, la estructura cristalina de estos compuestos se
estabiliza mediante las interacciones C19-H19---03' de 2.87 A para C1-Dy
y C20-H20---03Y' de 2.93 A para C1-Yb, entre el 4omo de H de un
fragmento pirrélico con el atomo de O del grupo MeO de una molécula

adyacente (ver Figura 7.10, derecha).

Tabla 7.3 Distancias de interacciones intermoleculares y coordenadas de simetria en las
estructuras cristalinas C1-M con grupo espacial P21/c.

Compuesto D-H..-A
C25-H25---N5! 0.93 2.92 3.59(8) 129.7
C57-H57---N2V 0.93 2.71 3.35(7) 127.3
C58-H58---N1'V 0.93 2.68 3.55(7) 1574

d(D-H)Y/ d(H-A)/ d(D-A)/ D-H-A/
A A A °

C1-Dy C19-H19..-03V! 0.93 2.87 3.49(7) 125.2
C17-H17---Br1v! 0.93 307 3.70(6) 126.2
Brl---Br2" e e 3.51(19) -----
Br3---Br4"  m 3.62(8) -
C34-H34---N5' 0.93 2.96 3.61(7) 128.3
C42-H42---N4V 0.93 289  3.45(06) 120.0
C43-H43---N4V 0.93 2.72 3.38(6) 127.8

C1-Yb C20-H20---03V! 0.93 2.93 3.53(7) 1233
C17-H17---Br1V! 0.93 3.02 3.66(5) 127.5
Brl---Br2" e e 3.63(7) -----
Br3---Bra e s 3.49(7) -

Coordenadas de simetria
X, +y,-1+7 N-1+x,+y,+z M1+x,+y,+z
V4x,1/2-y,1/2+2 V4x,3/2-y,-1/2+z2 VIx,1-y,1-z

147



7.2.2 Estructuras cristalinas C2-M. Grupo espacial P2i/c.

La estructura cristalina C2-Yb presenta un empaquetamiento similar al

descrito para las estructuras monoclinicas de la familia C1-M.

Tabla 7.4 Distancias de interacciones intermoleculares y coordenadas de simetria en la
estructura cristalina C2-Yb (P21/c).

Compuesto D-H..-A
C34-H34.-.-F2V! 0.93 2.64 3.500(11) 153.7
C42-H42---N1Y 0.93 2.69 3.575(9) 158.3
C42-H42---N4Y 0.93 2.84 3.399(10) 120.1
C43-H43---N4v 0.93 2.74  3.356(9) 125.0
C49-H49..-F1v!! 0.93 2.46  3.329(16) 155.6
C49-H49.--F3V!! 0.93 2.74 3.555(14) 147.2
C62-H62---02% 0.96 2.59 3.32(2) 1326
C20-H20---03% 0.93 290 3.540(13) 127.2
Cl12-H12..-Fav" 0.93 2.86 3.599(13) 137.7
Brl.--Br2'! 3.69(12)

Br3---Br4'" - 357(12) -

Coordenadas de simetria
N-1+x,+y,+2Z M1+x,+y,+z  V4+x,3/2-y,-1/2+z2  V'4+x,+y,1+z2
Vill]-x,1-y,-z IX'1-x,1-y,1-z X2-x,1-y,1-z

d(D-H)/ d(H-A)/ d(D-A)/ D-H-A/
A A A °

C2-Yb

En direccion del eje cristalografico-c, los sistemas moleculares se ordenan en
filas de moléculas con los grupos D y A dispuestos de forma alternada, a
través de la interaccion C34-H34---F2V"" de 2.64 A, entre un 4tomo de H de
un pirrol y un a&tomo de F del grupo -CF3 de otra molécula (ver Figura 7.11).
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Estas filas se proyectan en direccion del eje-a, mediante interacciones
Brl.--Br2"' de 3.69 A, y Br3:--Br4' de 3.57 A. Originando una disposicion
bidimensional de filas paralelas, similar a lo observado para C1-M (ver
Figura 7.12).

Figura 7.11 Enlace de hidrégeno intermolecular C34-H34---F2V!" en empaquetamiento
cristalino de C2-Yb. Elipsoides térmicos dibujados con 30% de probabilidad.

La estructura cristalina crece en direccion del eje-b, con las interacciones
C42-H42---N1V, C42-H42---N4V'y C43-H43---N4V , de 2.69, 2.84 y 2.74 A,
respectivamente, entre dos &tomos N del nucleo porfirinico y dos atomos de
H presentes en un sustituyente aromatico de la porfirina de otra molécula (ver
Figura 7.13, izquierda); y la interaccion C49-H49---F1V""' de 2.46 A y C49-
H49---F3V"" de 2.74 A, entre dos atomos H de un fenilo de la porfirina y un
atomo de F del grupo -CF; (ver Figura 7.13, derecha).
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Figura 7.12 Interacciones hal6geno-halégeno intermolecular Bri1-Br2"' y Br4-Br3" en
empaquetamiento cristalino de C2-Yb. Elipsoides térmicos dibujados con 30% de
probabilidad.

Adicionalmente, observan las interacciones C62-H62---02 de 2.59 A, entre
un atomo de H de la molécula de metanol con un O del esqueleto dicetonico
(ver Figura 7.14, izquierda); la interaccion C20-H20---03% de 2.90 A, entre
un dtomo de H de un pirrol con el &tomo de O del MeO (ver Figura 7.14,
derecha); y la interaccion C12-H12---F1V" de 2.86 A, entre un H del fenilo
unido al grupo OCHs; con un atomo de F de otra molécula (ver Figura 7.13,

derecha).
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Figura 7.13 Enlaces de hidrdgeno intermolecular C42-H42---N1V, C42-H42---N4V y
C43-H43---N4V (izquierda), y C49-H49---F1%X, C49-H49...F3V!"'y C12-H12---F1V"" en
empaquetamiento cristalino de C2-Yb.

Figura 7.14 Enlace de hidrégeno intermolecular C62-H62---02'% y C19-H19---03% en
empaquetamiento cristalino de C2-Yb. Elipsoides térmicos dibujados con 30% de
probabilidad.
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7.2.3 Estructuras cristalinas C1-M. Grupo espacial P-1.

El analisis del empaquetamiento molecular de C1-Er y C1-Yb* revela la

presencia de interacciones intermoleculares entre moléculas adyacentes muy

similares que las observadas para sus congeneres C1-M. Sin embargo, no se

observa el ordenamiento molecular a manera de filas y columnas, observado

para este grupo espacial.

Tabla 7.5 Distancias de interacciones intermoleculares y coordenadas de simetria en las
estructuras cristalinas C1-M con grupo espacial P-1.

Compuesto D-H---A d(D-H)/ d(H-A)/ d(D-A)/ D-H-A/
H... A A A k
0O4-H4---N5X! 0.85 2.08 2.91(10) 161(7)
C49-H49---N3X 0.93 2.76  3.62(10) 154.0
Cl-Er  C49-H49..-N4* 0.93 271  3.29(10) 120.9
Brl.--Br2*! 3.47(18)  ---
Br2..-Br2 X! 3.59(16)  ---
04-H4..-N5X! 0.854 216  2.93(16) 150(11)
C1l-Yb C48-H48.--N4X 0.93 2.76  3.34(16) 121.3
Brl..-Br2*! 3.57(5)
Br2..-Br2 X! 3.64(3)
Coordenadas de simetria
X2-x,1-y,1-z X1-X,2-Y,1-z  MM2-x.2-y1-z *M2-x2-y2-z
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Figura 7.15 Enlace de hidrogeno intermolecular O4-H4---N5*! (izquierda) y C49-
H49---N3X y C49-H49---N4* en empaquetamiento cristalino de C1-Er. Elipsoides
térmicos dibujados con 30% de probabilidad.

Las principales interacciones que estabilizan el empaquetamiento
tridimensional son del tipo enlace de hidrégeno intermolecular, se observa la
interaccion O4-H4---N5%' (2.08 A) para C1-Er y (2.16 A) para C1-Yb*,
entre un atomo de H de la molécula de metanol con el atomo de N del grupo
-CN de otra molécula (ver Figura 7.15, izquierda), y las interacciones C49-
H49-.-N3X y C49-H49-.-N4X (2.76 y 2.71 A) para C1-Er y C48-H48.-N4X
(2.76 A) para C1-YDb*, entre dos 4tomos de N del macrociclo con un atomo
de H de un fragmento fenilo del anillo porfirinico de otra molécula (ver
Figura 7.15, derecha). Ademas, la interacciones de Brl---Br2X!' y
Br2---Br2X" de 3.47 y 3.59 A para C1-Er, y 3.57 y3.64 A para C1-Yb* se
presentan entre moléculas adyacentes con distinta orientacion (ver Figura
7.16).
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Figura 7.16 Interacciones haldgeno-haldégeno intermoleculares Bril---Br2X!l y
Br2---Br2X!" en empaquetamiento cristalino de C1-Er. Elipsoides térmicos dibujados con
30% de probabilidad.
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Capitulo 8. Prototipo de rotor molecular tipo hélice.
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Para estudiar la rotacion de arquitecturas moleculares mediante la técnica
Scanning Tunneling Microscopy (STM), es necesario que generen una fuerte
interaccidn con las superficies conductoras reduciendo al minimo el nimero
de grados de libertad.>* Ademas, esto permite que el eje de rotacion de la
molécula sea lo suficientemente estable para evitar desplazamientos laterales
en la superficie.'® En este sentido, como estrategia, se deben utilizar grupos
“ancla”, que consisten en atomos o grupos de atomos que permiten
inmovilizar los rotores sobre superficies conductoras (e.g. Au(111)) a traves
de interacciones fuertes entre ambas partes.*®” En la literatura se ha informado
el uso de carbenos,*® atomos de N,**°grupos de O (alcoxidos),** y atomos
de S (tioles®® y tioéter®). Aunque los grupos conformados por atomos de
azufre se han mostrado como grupos “ancla” mas eficientes, el grupo de G.
Rappene (Univ Toulouse I11) reporto en 2019, un rotor tipo hélice basado en
un compuesto de coordinacion derivado de Ru(ll), el cual se absorbié
preferente a la superficie de Au(111) mediante &tomos de bromo presentes
en el fragmento ciclopentadienilo sustituido, y no mediante los grupos tioéter
contenidos en el fragmento hidrotrisindazolil borato, evidenciando una
mayor afinidad de la superficie del Au(111) por los &tomos de Br contenidos

en la entidad de coordinacion.®®

Aunque estos estudios, en general, se enfocan en moléculas aisladas, el
ordenamiento de los compuestos de coordinacion en redes supramoleculares
proporciona oportunidades desafiantes para futuras aplicaciones como
sistemas de engranajes moleculares.®°19 En este sentido, se ha informado de
la rotacién simultanea de rotores moleculares mecanicamente entrelazados,

sin embargo, el movimiento coordinado se limita a un nimero reducido de
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moléculas vecinas.®®%® En este contexto, los rotores moleculares con
momentos dipolares permanentes han emergido como una alternativa. Estos
sistemas pueden exhibir una orientacion colectiva y espontanea de sus
momentos dipolares a traves de la interaccion dipolo-dipolo a distancia y
pueden ser dirigidos mediante estimulos externos como campos eléctricos o

manipulacién mediante una punta de STM.®1-63

Considerando estos aspectos, el presente capitulo se centra en un estudio de
la evidencia cristalografica y célculos tedrico-computacionales del
monoporfirinato dipolar de C2-Yb, modelo representativo de esta familia de
compuestos, como potencial prototipo de rotor molecular para ser medidos

en superficie mediante técnicas STM.

8.1 Estabilidad térmica

El principal procedimiento para inmovilizar los sistemas moleculares en las
superficies conductoras consiste en sublimar los compuestos en ultra alto
vacio (UAV, siglas inglés) en presiones de alrededor de 4.0 x10!! torr y
temperaturas >400K (127°C).* Por ello, una caracteristica importante que
deben cumplir los sistemas moleculares propuestos en este trabajo es la
estabilidad térmica de estos compuestos. En este contexto, se realizd un
andlisis termogravimétrico del compuesto C2-Yb, donde se observa una
pérdida inicial de 1.54% de masa a 73° C atribuida a la perdida de solvente
residual, entre 73-188 °C se observa una pérdida de 2.24% del peso de la
muestra consistente con la pérdida de una molécula de metanol (cal. 2.07%).

Adicionalmente, la pérdida de un 18.86% de masa desde 188 °C hasta 416
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°C, atribuida a la descomposicién del ligando dicetonico B3 (cal. 20.70%)
(ver Figura 8.1), y finalmente, entre 416 y 582 °C se pierde un 57.41% de
masa, asociado fragmento TBPP (cal. 60.04%). Ademas, este
comportamiento térmico se confirmd para la familia C1-M, mediante
microscopia de luz polarizada, donde de observo un cambio de color y brillo
entre 135-147 °C, y finalmente perdida de anisotropia a temperaturas

mayores a 174 °C relacionada con la descomposicion de los compuestos.
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Figura 8.1 Termograma de C2-Yb medido entre 25.0 — 700.0 °C (5.0°C/min), registrado
bajo atmoésfera de No.

8.2 Monoporfirinatos de iones TR(IIl) conteniendo dicetonatos, como
prototipo de rotor molecular.

La microscopia STM permite visualizar las estructuras a nivel atomico y
molecular, en funcion de la densidad de electrones en la superficie, resultando
en una medicion muy sensible que se podria ver afectada por la presencia de
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otras especies quimicas. Adicionalmente, para estudiar su ordenamiento
supramolecular, se requiere que la muestra esté organizada y libre de
contaminantes. En este sentido, la pureza de los compuestos es un
requerimiento indispensable para poder estudiar estos sistemas moleculares
mediante microscopia STM. Por ello, la obtencion de monocristales para los
monoporfirinatos C2-Yb y C1-M, donde M = Dy(lll), Er(l1l) e Yb(II1), nos
permitié acceder a compuestos con alto grado de pureza, escapando del
tradicional metodo de purificacion de metaloporfirinatos mediante columna
cromatografica, mediante el cual se produce descomposicion por hidrélisis
acida de los compuestos de coordinacion.***? Ademas, la obtencién
estructuras cristalinas permite tomar como base la conformacion molecular
en estado solido y extrapolar su comportamiento como rotor inmovilizado en
superficie o formando arreglos supramoleculares a través de calculos teérico-

computacionales de nivel DFT.

Figura 8.2 Estructura molecular de C2-Yb, representando en barras y graficando las
distancias entre atomos de Br y el plano Na.
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En este contexto, se estudio las estructuras cristalinas de los compuestos
monoporfirinicos de Ln(lll), C2-Yb y C1-M, donde M=Dy(lIl), Er(lll) e
Yb(II), mediante la técnica de difraccion de rayos X de monocristal (ver
Capitulos 6 y 7). Este andlisis confirmo la obtencion de arquitecturas tecno-
mimeéticas respecto a un rotor molecular tipo hélice. El ligando B-diceténico
auxiliar o rotator, emula las aspas de la hélice del rotor, donde cada
sustituyente aromatico terminal representa un aspa, unidas entre si mediante
el nucleo dicetonico que se enlaza al centro metélico. El cation lantanido
trivalente Yb(IIl) situado sobre el plano-N, del macrociclo, puede actuar
como bola de rodamiento o eje de rotacion.> En este contexto, el centro
metalico es lo suficientemente voluminoso para situar el ligando bidentado
por encima del ligando TBPP, considerando que el cation Yb(II1) es el de
menor radio ionico dentro de la serie estudiada. Adicionalmente, la distorsion
respecto a planaridad que presenta el porfirinato stator, y la tendencia que
presentan los macrociclos porfirinicos a reorientar sus sustituyentes para
adaptar su conformacién de acuerdo con el ambiente en el que se
encuentran,'® permitira que los grupos “ancla”: Ph4-Br se orienten hacia la
superficie de Au(111).

En el estado sélido en la estructura cristalina de C2-Yb los sustituyentes
bencenicos en la posicion meso de la porfirina presentan angulos diedros
respecto al plano N4 de 50.96°, 82.10°, 54.22° y 65.70°, para los anillos
aromaticos unidos a Brl, Br2, Br3 y Br4, respectivamente. En esta
conformacion los atomos de Brl y Br2 se sitian a 0.318 y 0.258 A,

respectivamente, por encima del plano N4. Mientras que, Br3 y Br4 se sitlan
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a1.076y 1.817 A, respectivamente, por debajo de este plano (ver Figura 8.2).
Teniendo en cuenta que esta conformacion molecular es extraida del
empaquetamiento cristalino, donde la conformacién es condicionada por
efectos estericos debido a la cercania de otras moléculas, es posible que al
depositarse sobre una superficie metélica se minimicen estos efectos y los
cuatro atomos Br se sitlen por debajo del plano-Ng4, favoreciendo su

interaccion con la superficie.

q

) Top view

Initial (side view) _ Current (side view)

¢

Figura 8.3 Representacion del rotor molecular C2-Yb depositado sobre una superficie de
Au(111). Conformacion inicial (inferior izquierda) y conformacion optimizada (inferior
derecha).

Con base en este analisis, se estudié mediante calculos de nivel density
functional theory DFT el comportamiento de una de estas arquitecturas
moleculares sobre una superficie metalica de Au(111). En este sentido, se

tomdé como punto de partida la conformacion molecular resultante de la
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optimizacion de geometria del compuesto C2-Yb (ver Figura 8.3). En esta
conformacién, los anillos aromaticos de los sustituyentes en las posiciones
meso del macrociclo, no estan alineados con la superficie y se deberia
favorecer la interaccion Br-Au. Sin embargo, cuando se optimizd la
geometria molecular sobre la superficie metélica, la estructura presenta
mayor estabilidad cuando se reducen los angulos diedros formados por los
sustituyentes (-C¢Hs-4-Br) y el plano del macrociclo. En este contexto, los
fragmentos aromaticos tratan de alinear el sistema © con la superficie
metalica. Esta rotacion de los anillos aromaticos estaria asociada a una
interaccidn entre el sistema conjugado = de todo el fragmento porfirinico con
la superficie de Au(111). Sin embargo, no se ha descartado algun tipo de
interaccidn entre los sustituyentes bromados Br y la superficie Au(111). Es
importante mencionar, que los calculos realizados hasta la fecha aun no
convergen a un equilibrio, sin embargo, como se observa en la Figura 8.4 el
gradiente de energia es bastante constante y comienza a alcanzar un minimo
energetico, por lo que la conformacion observada seria bastante aproximada

a la conformacion final.

Los resultados computacionales obtenidos a la fecha muestran que los &tomos
de Br no son los principales estabilizadores del rotor molecular sobre la
superficie, se evidencia una adsorcion termodinamicamente favorable sobre
la superficie metalica a través del ligando stator porfirinico. En este sentido,
el macrociclo se podria funcionalizar mediante reacciones de acoplamiento

C-C entrecruzado asistido por Pd, e.g. Sonogashira o Susuki,'® y reemplazar
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los atomos de Br con grupos “ancla” que generen una mayor interaccion con

la superficie cristalina Au(111), ejemplo: -CgHs-4-S-(CH),-CH3

0.08 1

0.06 1

0.04 A

Energia/ eV

0.02 4

0.00 A

0 25 50 75 100 125 150 175 200

Pasos de optimizaciéon geométrica

Figura 8.4 Grafica de energia v/s pasos de optimizacion de geometria molecular,
considerando los ultimos 200 pasos de optimizacion.

8.3 Ordenamiento supramolecular en superficie.

En la literatura, se ha descrito la formacion de arreglos moleculares
orientados por el momento dipolar al depositar rotores moleculares sobre

superficies metalicas. 519

El andlisis del empaquetamiento cristalino del compuesto C2-Yb y otros
compuestos C-M con grupo espacial P2i/c (ver Capitulo 7), se observo la
formacion de un arreglo molecular a manera de filas y columnas orientado
por el momento dipolar en el ligando dicetonico. En direccion del eje
cristalogréfico-c, los complejos se ordenan en filas de moléculas con los

grupos D y A dispuestos de forma alternada. Las moléculas adyacentes se
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comunican a través de la interaccion C34-H34---F2' (2.64 A), un enlace de
hidrogeno intermolecular entre en macrociclo porfirinico y el grupo electro-
aceptor de otra molécula. (ver Figura 8.5). Adicionalmente, estas filas se
proyectan en direccion del eje-a, los rotores se comunican mediante los
fragmentos porfirinicos a través de interacciones hal6geno-haldégeno
Bril---Br2"' de 3.69 A, y Br3---Br4' de 3.57 A. En este contexto, se espera
que los monoporfirinatos se ordenen en una red supramolecular orientados

por el momento dipolar presente en el ligando auxiliar.®*18®

Figura 8.5 Arreglo molecular bidimensional orientado por el fragmento dipolar, extraido
del empaqguetamiento cristalino de C2-Yb.
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Strong attraction Van der Waals Strong repulsion
H — bond Interaction Steric effect in ring
Halogen — bond and cage

Figura 8.6 Interacciones no covalentes entre sistemas moleculares adyacentes.

Para explorar las interacciones de estas moléculas dentro de un arreglo
supramolecular, se tom6 como base la disposicion de los sistemas
moleculares en la estructura cristalina (Ver Figura 8.5). En este sentido, se
estudié mediante calculos DFT y TD-DFT un dimero de estos compuestos de
coordinacion, conformado por dos moléculas adyacentes tomadas del arreglo
molecular descrito anteriormente. Mediante Non-Covalent Interactions se
determind que existe comunicacion entre dos sistemas moleculares
adyacentes. Se observan interacciones intermoleculares de tipo m—n entre

fragmentos porfirinicos adyacentes, ademas, interacciones intermoleculares
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débiles de tipo Van der Waals entre los fragmentos diceténicos a traves de
los sustituyentes electro donador y electro aceptor, OCH; y CF;,

respectivamente (ver Figura 8.6).

Long distance o — interaction ( =~ 5;\)

SUMO + 4

‘ SUMO
< " " (Single Unoccupied MO)

SOMO
(Single Occupied MO)

N e -3,

Figura 8.7 Grafica de ocupacion de OM en transiciones SOMO-3 —-SUMO +4 (superior)
y SOMO > SUMO (inferior), en un dimero molecular de C2-Yb.

Para entender la naturaleza de estas interacciones intermoleculares, se calcul6
los niveles electrénicos del dimero molecular en funcion de single occupied
molecular orbitals (SOMO), esto permitira inferir si existe algun tipo de
comunicacion producto de una transicion electrénica entre moléculas vecinas

(ver Figura 8.7). En este sentido, los orbitales frontera SOMO—SUMO, se
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localizan en fragmentos porfirinicos adyacentes. Donde es posible identificar
un area de transicion electronica mediante interacciones n—n entre los anillos
porfirinicos contiguos. Adicionalmente, se observa comunicacién entre los
fragmentos dicetonicos a través de la transicion SOMO -3 —-SUMO +4, por
una interaccion débil del tipo o a una distancia de 5 A. Esta interaccion
tendria un mayor caracter electrostatico debido a la interaccion
intermolecular de los grupos -OCHs; con carga parcial negativa y -CF; con
carga parcial positiva. Es importante resaltar, que el dimero estudiado
corresponde a moléculas adyacentes en estado sélido. En la estructura
cristalina, al estar rodeadas por otras moléculas, existen muchos efectos
estéricos que causan un distanciamiento de las moléculas con la finalidad de
minimizar las repulsiones dentro de la red cristalina. En este sentido, las
moléculas que conforman el dimero no se encuentran alineadas, méas bien
presentan una disposicion algo escalonada. Por lo que se espera que cuando
las moléculas se depositen sobre una superficie, disminuyan estos efectos
estéricos, permitiendo que las moléculas se alineen. En este contexto, la
presencia de interacciones n—mr, halégeno-halégeno o n-haldgeno!®” entre los
fragmentos porfirinicos vecinos, sumado a la interaccion electrostatica entre
dipolos adyacentes,®? resultardA en un acercamiento entre moléculas

adyacentes incrementando las interacciones intermoleculares.

Adicionalmente, al calcular el momento dipolar molecular de un dimero y un
trimero, y se observo un aumento en la magnitud, de 5.89a12.09 D, y a 18.99
D respecto a la molécula aislada de C2-Yb (Ver Figura 8.8). Este incremento

es mayor a la suma de los momentos individuales de las moléculas,
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evidenciando un efecto sinérgico entre los momentos dipolares moleculares.
Dado que las moléculas estan alineadas de modo que el grupo electro-
donador de una molécula coincide con el grupo electro-aceptor de otra,
podria haber un efecto de un monomero con respecto a otro a través de
interacciones débiles como las observadas entre los grupos D y A de
moléculas vecinas (transicion SOMO -3 —-SUMO +4) (Ver Figura 8.7). Por
lo tanto, los sistemas moleculares dentro del arreglo molecular podrian
interactuar mediante la comunicacién de los dipolos moleculares del ligando
auxiliar a distancia,®® permitiendo efectuar una rotacion sincronizada por

efecto del campo eléctrico de una punta STM.5162

Yb+3 monomer Yb+3dimer Yb+3trimer

Top - : -~ .
L porphyrin :

Side ’\f?”:vé ”?4:&% ﬁgz’o* %L# ey — O\SP .

|| porphyrin

o =5.89D o = 12.09D 4 = 18.99D

Figura 8.8 Momento dipolar molecular calculado para una molécula aislada (monémero),
un dimero molecular y trimero molecular de C2-Yb.
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Capitulo 9. Estudio de respuestas dpticas de ligandos
dipolares.
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El disefio de materiales ONL-2 ha llamado la atencion debido a sus
potenciales aplicaciones en manipulacion de sefiales dpticas en sistemas de
telecomunicacion y otras aplicaciones en procesamiento de sefales
Opticas.”>" En este contexto, las moléculas organicas con arquitecturas D-n-
A tienen propiedades opticas relevantes debido a la distribucion
deslocalizada de las cargas eléctricas en el sistema r conjugado, que causan
polarizacion electrdnica significativa que influencia la respuesta ONL-2,70:1%
Estos croméforos presentan grandes momentos dipolares, lo que se traduce
en una trasferencia de carga intramolecular desde el donador hasta el aceptor
por medio del sistema m conjugado.’® En este sentido, las propiedades
Opticas de las moléculas pueden ser moduladas modificando el puente &t
conjugado o los sustituyentes D-A terminales.?28% Las bandas de absorcion
con transferencia de carga exhiben solvatocromismo positivo al incrementar
la polaridad del solvente, lo que se relaciona con un estado excitado mas polar
que el estado fundamental.1®® En este sentido, la informacion obtenida de a
partir de los espectros de absorcion electronica, desde un punto de vista

cualitativo permite estimar su respuesta ONL-2 (se discutira mas adelante).

El coeficiente B (descrito en el capitulo 1) gobierna la magnitud de la
respuesta ONL-2. La determinacion experimental de B para moléculas
dipolares se puede realizar mediante la técnica EFISH (electric field induced
sencod harmonic generation). 919929 | 3 aplicacion de un campo eléctrico
rompe la centrosimetria intrinseca de la solucién, permitiendo la emision del

segundo armonico al irradiarlo una disolucion del cromoforo con un laser de
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determinada longitud de onda. Esta técnica otorga informacién de las

propiedades ONL-2, a través de la ecuacion 7:

HﬁEFISH)
=(————— —2w; Ec.7
YEFISH ( SkT + y(—2w; w, w, 0) C

Donde pPerisn/SKT es la contribucion de la orientacion dipolar de la no-
linealidad molecular, y y(-2m, o, ®, 0) es la hiperpolarizabilidad de tercer
orden a una frecuencia de o, que es una contribucion puramente electronica
a yerisy. Despreciando a la contribucion de tercer orden, es posible evaluar
Berisn como la proyeccion vectorial del primer tensor de la
hiperpolarizabilidad a lo largo de la direccion del momento dipolar. Para
obtener los valores de Berisy €S necesario conocer el valor del momento
dipolar molecular. %°2% QOtras restricciones deben tenerse en consideracion,
los ricos patrones de coordinacion y las estructuras de los ligandos de
compuestos organometalicos puede hacer que la informacion obtenida por
EFISH no se la acertada, especialmente si la molécula carece de un eje de TC

claro. 19

Por otro lado, la técnica Hyper-Rylegh Scattering (HRS) o también llamada
Harmonic Light Scattering (HLS),'*!° puede ser aplicada a moléculas
dipolares u octupolares, asi como a compuestos cargados, y no requiere una
determinacion independiente del momento dipolar, ademas, permite estimar
diferentes elementos del tensor B. La técnica involucra la deteccion de la
radiacion del segundo arménico dispersada incoherentemente de una

solucion isotropica, originada en la fluctuacién de dipolos microscopicos
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Opticamente inducidos. La luz dispersada puede tener un componente de
segundo armoénico que depende solamente de la primera hiperpolarizabilidad

de las moléculas del soluto, y varia cuadraticamente con el laser incidente.

El valor 3 (en realidad la raiz cuadrada del valor promedio del producto del
tensor 3 X 3) de una molécula disuelta en un solvente se correlaciona con la

intensidad de luz dispersada del segundo arménico (12®) por:

IZa) = G(Nsolvente<.8250wente> + Nsoluto <’32501ut0>)(1w)2 Ec.8

Donde Nsoiuto (Nsolvente) €S €l nimero de moléculas por unidad de volumen de
soluto (solvente) y <B%uue> (<Povene>) €S €l promedio orientacional del
cuadrado de la primera hiperpolarizabilidad del soluto (solvente), G es un

factor instrumental, e 1° la intensidad del haz incidente.”>1°

Los valores de B pueden ser influenciados por las resonancias de los
cromdforos, ya sea, si la frecuencia fundamental o la del segundo armonico
estan cercanas a la banda de absorcion de transferencia de carga. 8201202 En
este contexto, la dispersion de B para moléculas con transferencia de carga
lineal puede describirse por el modelo de los dos estados, permitiendo extraer
el valor de la hiperpolarizabilidad independiente de la frecuencia. Los valores

de B corregidos Bo, se pueden calcular por:

Bo =8 <1 = (k";b“")z) (1 — (27"5“")3 Ec.9

172



Donde Amax €S la maxima absorcion oOptica y A es la longitud de onda

fundamental del laser.

En este contexto, las repuestas Opticas lineales y no-lineales de los
cromoforos dipolares B1-B5 y SB1-SB5, fueron estudiadas en el presente

capitulo.

9.1 Estudio solvatocroémico

Los espectros de absorcion electronica de los ligandos B1-B5 y sus
compuestos derivados bases de Schiff NNO SB1-SB5, se registraron a partir
de disoluciones 3x10° mol L* de estos compuestos, en DCM y DMSO, en
un rango de longitud de onda entre 200 y 800 nm. Las longitudes de onda de
méaxima absorcion y sus respectivos log (g) estan incluidos en las tablas 8.1

y 8.2, para B1-B5 y SB1-SB5, respectivamente.

9.1.1 Espectros de absorcion electrénica de B1-B5

Las transiciones UV-vis de B1 y B3 fueron calculados por time dependent-
density functional thoery (TD-DFT), como modelos representativos de los
compuestos mono Yy disustituidos, respectivamente. Las principales
caracteristicas de los espectros experimentales son bien reproducidas por los
espectros calculados y los correspondientes espectros simulados estan
graficados con los espectros experimentales (ver Figura 9.1). Esto permitid

indexar las transiciones electrénicas y obtener mapeos de densidad
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electronicas de los orbitales moleculares (molecular orbitals electronic
density maps, MOs-EDM) (ver Tabla 9.1, A.12 y A.13).
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Figura 9.1 Comparacion de los espectros de absorcion electrénica experimentales y
calculados para los ligandos B1 (izquierda) y B3 (derecha) en sus dos formas ceto-enol y
su forma ceto-ceto.

Los espectros electrénicos de los ligandos B-diceténicos medidos en DCM,
exhiben dos bandas de absorcion anchas (ver Figuras 9.1y 9.2). La banda de
absorcion mas intensa de los espectros UV-vis de B2-B5 se observa entre
355-361 nm, menos energéticas que la banda observada a 322 nm para B1
(ver Tabla 8.2). Estas bandas estan asociadas a transiciones HOMO—LUMO
(H—L), en este sentido, el desplazamiento batocromico es consistente con
una disminucién de la diferencia de energia HOMO-LUMO, influenciado por
la presencia de los sustituyentes electro-aceptores y donadores
terminales, 3293204 y una mayor deslocalizacion de la carga = al incorporar un
segundo anillo aromatico.®! Estas transiciones son del tipo n—n* del sistema
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conjugado de la estructura enol?®, mezclado con transferencias de carga

intraligando (TCI) desde el fragmento anisilo a los sustituyentes -CHs, -C4H,-
4-CN Yy -C4H4-4-CF3.206

Tabla 9.1 Maximos de absorcion experimentales (AF*) y principales transiciones
electronicas calculadas (A°¥°), fuerza del oscilador (f), composicion de las sefiales en
términos de transiciones electronicas y sus correspondientes mapeos de densidad
electronica calculadas para las formas enoll, enol2 y keto de los compuestos B1 y B3.

Estado 280 ¢ ¢ OM o cint MOs-EDM
activos
B1-enoll
S; 322 3204 0.84 H—L 97.0
B1-enol2
S; 322 3049 0.87 HoL 97.1
B1-keto
S 275 2765 0.48 H—L 97.5
B3-enoll
S 354 3549 1.03 H-L 90.5 {g‘!f‘”‘:‘%—» e e
B3-enol2 ’
S 354 346.0 1.07 i 83 W_»m
. 0 1. , _
H-lol 122 AT Sallian
B3-keto
H-L 62.7 W - Idw
S 287.7 0.48 o
HoL+1 373 W - W




Las dos formas tautoméricas ceto-enol, cuando el grupo OH se encuentra mas
cerca (enoll) o més aleja (enol2) del grupo anisilo, pueden coexistir en
disolucion 'y contribuyen al maximo de absorcion observado
experimentalmente (ver Figura 9.1). Para Bl se observa, ademas, una
contribucion del tautomero ceto-ceto (keto) a manera de hombro a 275 nm.
Por el contrario, para B3 no se observa una contribucion de esta forma
tautomérica para el espectro de absorcion medido experimentalmente. Estos
resultados concuerdan con las observaciones espectroscopicas realizadas
mediante RMN-tH, donde se observa una mezcla tautomérica (E/K = 87/13)
para los compuestos monosustituidos B1 y B6, y solamente la conformacion

ceto-enol para los compuestos dipolares B2-B5 (ver Capitulo 3).
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Figura 9.2 Espectros UV-visible de los ligandos B1-B5 en solventes de diferente
polaridad. DCM (linea roja) y DMSO (linea azul).
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Por otro lado, cuando los espectros de absorcion de B1-B5 fueron medidos

en el solvente de mayor polaridad (DMSO), las bandas menos energéticas

experimentaron un desplazamiento batocromico (AL) de 3-9 nm,

observandose un mayor cambio para los cromoforos dipolares (ver Figura 9.2

y Tabla 9.2). Este comportamiento se relaciona con un cambio positivo en el

momento dipolar entre el estado fundamental y el estado excitado de los

cromoforos, caracteristico de las arquitecturas moleculares push-pull (D-r-

A), el cual se asocia con respuestas ONL-2 de acuerdo con el modelo de los

dos estados.1°0:19°

Tabla 9.2 Informacion de los espectros de absorcion UV-vis para los compuestos 3-

dicetonicos B1-B5.

Banda CHCl DMSO AM
Compuesto A/mm (log €&) A/nm (log &) (nm)

B1 A 231(4,27)  287(4,47) 56
B 322(4,76)  325(4,76) 3

B2 A 250(4,55)  271(4,56) 21
B 361(4,87) 370(4,83) 9

B3 A 240(4,44)  284(4,28) 44
B 355(4,86)  362(4,83) 7

B4 A 250(4,49) 266(4,49) 16
B 364(4,84) 371(4,88) 7

BS A 243(4,48)  283(4,43) 40
B 357(4,92) 363(4,94) 6
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9.1.2 Espectros de absorcion electronica de compuestos bases de Schiff
ONN.

Tabla 9.3 Informacion de los espectros de absorcion UV-vis para los compuestos base de
Schiff SB1-SB5.

Compuesto Banda CH:CI> DMSO AM
Z/mm (log €) A/mm (log€) (nm)

A 257(4.67) 260(4.73) 3

SB1 B 287(4.26) 289(4.35) 2
C 391(4.82) 393(4.91) 2

A 253(5.01) 260(4.86) 7

SB2 B 301(4.67) 303(4.64) 2
C 408(4.90) 411(4.87) 3

A 251(4.84) 260(4.70) 9

SB3 B 294(4.45) 293(4.46) -1
C 405(4.84) 407(4.84) 2

A 250(4.93) 260(4.78) 10

SB4 B 304(4.62) 305(4.65) 1
C 409(4.84) 410(4.87) 1

A 251(4.80) 260(4.52) 9

SB5 B 300(4.45) 300(4.37) 0
C 405(4.81) 407(4.72) 2

Los espectros de absorcion electrénica de los compuestos bases de Schiff
SB1-SB5 medidos en DCM, exhiben dos bandas de absorcion anchas entre
294-304 nm y 391-405 nm en DCM. Estas bandas estan asociadas a
transiciones tipo n—n* (ver Tabla 9.3),%2207.208 ghservandose una tendencia
similar a la observada para los precursores dicetonicos, los compuestos

dipolares SB2-SB5 presentan una banda de absorcion de menor energia,
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respecto a SB1. De igual manera, esto podria estar asociado al acortamiento
de los orbitales moleculares de frontera HOMO-LUMO (energy gap),

influenciado por la naturaleza electrénica de los sustituyentes terminales. 83204

15+

—SB1
— SB2
—— SB3

SB4

Absorbancia

T T T —
300 400 500
Longitud de onda (nm)

Figura 9.3 Espectros UV-visible superpuestos de ligandos B1-B5, y sus derivados base
de Schiff NNO SB1-SB2.

Al pasar al solvente de mayor polaridad (DMSQO), se observa un
desplazamiento bastante sutil hacia el rojo de 1-3 nm, para la banda de més
baja energia en los espectros de SB1-SB5 (ver Tabla 9.3 y Figura A.45). Por
lo tanto, algin comportamiento solvatocromico puede ser atribuido. Por otro

lado, esta banda de absorcion electronica presenta un cambio batocromico
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significativo de 45-60 nm con relacién a los correspondientes precursores
1,3-dicetonicos B1-B5, este comportamiento se relaciona con el incremento
de insaturaciones =,2®° debido a la presencia del fragmento quinolinico
(Figura 9.3). En este sentido, la presencia de una banda asociada a una
transferencia de carga a menor energia, se espera que también favorezca la

respuesta optica no lineal de segundo orden (ONL-2).8?

9.2 Respuesta ONL-2 de ligandos orgéanicos.

Las respuestas ONL-2 de los ligandos B1-B5 y SB1-SB5 se determinaron
mediante la técnica HLS en disolucion, empleando un laser de Nd**:YAG
con una longitud de onda fundamental de 1.06 um (1064 nm). Las medidas
se realizaron sobre disoluciones de los compuestos en diclorometano a una
concentraciéon 102 M. Los valores de PBios Obtenidos para la primera
polarizabilidad multipolar, asi como, sus respectivos valores de
hiperpolarizabilidad a frecuencia cero 3 estan tabulados en las Tablas 9.1y

9.2, para los compuestos B1-B5 y SB1-SB5, respectivamente.
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9.2.1 Estudio ONL-2 de ligandos B1-B5

Tabla 9.4 Valores de hiperpolarizabilidad cuadratica 106 Y Po calculados para los
compuestos 1,3-dicetonicos B1-B5.

Compuesto  Bi.0s (10%° esu) Bo (107%° esu)

Bl 119.0 68.2
B2 22.0 10.5
B3 17.5 8.6
B4 21.8 10.2
BS 18.8 9.2

Los cromdforos dicetdnicos dipolares B2-B5 presentaron valores de
hiperpolarizabilidad 31,06 moderados bastante similares entre si, de 17.5-22.0
x10% esu. Sin embargo, el compuesto monosustituido B1 presentd una
respuesta Bios de 119.0 x10°° esu, mucho mayor a la de sus congéneres
dipolares B2-B5 (Tabla 9.4). Cabe mencionar, que los compuestos dipolares
B2-B5, presentan una banda de transferencia de carga menos energética (>30
nm hacia el rojo) y un mayor desplazamiento batocromico (AX >6 nm),
respecto a B1 (AA=3 nm), al estudiarse en un solvente con mayor polaridad.
Consecuentemente, el correspondiente estado excitado de B1 no contribuiria
al valor de hiperpolarizabilidad cuadratica, por lo que no podria explicarse el
contexto de los dos estados.?® Teniendo en cuenta, que el valor de Bpis

obtenido experimentalmente, presenta una componente dipolar y octupolar.
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1151 a respuesta presentada por B1, estaria asociada a una mayor

contribucion octupolar al valor de hiperpolarizabilidad cuadratica.’®

Tabla 9.5 Valores de energia de transicion DG, momento dipolar (up, en Debye), primera
hiperpolarizabilidad calculada (||B]|?) y experimental (B1.0s) para B1y B3.

AG

Forma (Kcal/mol) H° IBII>  PBros
Bl-enoll 0.71 529 765
Bl-enol2 0.00 3.26 1.3 119.0
Bl-keto 6.56 253 8.1

B3-enoll 0.00 6.09 149 175
B3-enol2 0.03 544 28.2 '
B3-keto  5.68 486 5.1

Estas respuestas opticas obtenidas experimentalmente, se correlacionan con
los valores de ||||? calculados para B1 y B3 (ver Tabla 9.5) a partir de las
componentes dipolar ||3*=Y|?y octupolar || *=3||?, considerando un sistema 3D
(ver Capitulo 2). Si analizamos los momentos dipolares moleculares
calculados para las formas enoll, enol2 y keto de los compuestos mono y
disustituido, B1 y B3, respectivamente. La direccion del momento dipolar
en B1 se origina en el fragmento electro-donador (-OCHs) y se proyecta en
direccion de los atomos de oxigeno del esqueleto dicetdnico que actian como
fragmento electro-aceptores. Por otro lado, el momento dipolar de B3 se
origina en el grupo D y se prolonga en direccion del sustituyente electro-
aceptor (-CN y -CF3), sin embargo, es desviado ligeramente en direccion de
los atomos de oxigeno del esqueleto diceténico (ver Figura 9.4). En este
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sentido, el pseudo heterociclo podria tener algin efecto electro-sustractor y
no seria un eficiente puente © conjugado, disminuyendo la eficiencia de la
polarizacion de densidad electrénica desde el fragmento D hacia el fragmento
A.1°La posicion del grupo enol (-OH), también podria influir en la respuesta
ONL de los croméforos dicetdnicos disustituidos.'?:3 En este caso, no se
observa un cambio significativo en la direccion y la magnitud (<1D) del
momento dipolar para las dos formas enol de B3, pero se observa diferencia

entre los valores de B3 calculados. En este contexto, las dos formas ceto-enol

podrian coexistir y contribuir al valor de .

B1

o =5.29D pp =3.26D pp =2.53D

pp = 6.09D pp = 5.44D pp = 4.86D

Figura 9.4 Momento dipolar molecular calculado para la conformacién enoll, enol2 y
keto para B1(superior) y B3 (inferior).

Las parejas de compuestos B2/B4 y B3/B5, que presentan el mismo

sustituyente aceptor CN y CFs3, respectivamente, pero distinto grupo electro-
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donador, se calcularon valores similares de Bi.os Y Bo. ESte comportamiento
confirma una similar capacidad electro-donadora para los sustituyentes
OCH; y OCyHos. Ademas, se observa mayores valores de
hiperpolarizabilidad para B2 y B4, funcionalizados con CN (c=0.66) de
mayor capacidad sustractora que CF3 (o =0.54),%'! sin embargo, esta
diferencia se vuelve insignificante al considerar el error experimental de
10%.

El Unico reporte encontrado en la literatura es acerca del estudio experimental
de la respuesta ONL de una p-dicetona dipolar funcionalizada con
sustituyentes — fenil-C1oH>; y -fenil-CN, como grupos D y A. Este cromaforo
presentd un valor de Bo de 7.9 x10* esu al ser medido por la técnica EFISH
empleando una longitud de onda fundamental de 1907 nm, bastante cercano
al obtenido para las moléculas dipolares B2-B5 de 8.6-10.5 x103° esu.!®
Teniendo en cuenta que el valor Bersy estd directamente asociado con la
componente dipolar de <>, podemos inferir que los valores de  obtenidos
corresponden mayoritariamente a la configuracién dipolar de los croméforos
B2-B5. Sin embargo, la comparacion es meramente cualitativa porque los

valores de 3 se determinaron en condiciones experimentales distintas.

9.2.2 Estudio ONL-2 de ligandos SB1-SB5

Las respuestas B1.0sY Po determinadas para los compuestos base Schiff SB1-
SB5 son menores que los valores de Bios ¥ Po comparados con sus

precursores dicetonicos B1-B5, y siguen una tendencia mas o menos similar.
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Los valores de hiperpolarizabilidad obtenidos para los cromoforos
bifuncionalizados SB2-SB5 son mayores que SB1. Lo cual se relaciona
directamente con transiciones de transferencia de carga menos mas
energéticas exhibidas por los cromoéforos dipolares (ver Tabla 9.6).
Considerando la incertidumbre de la medicion de 10%, se observa que el
valor de B1.0s para las parejas de cromoforos B2/B4 y B3/B5, conteniendo los
grupos aceptores -CN y -CF3, respectivamente, es bastante similar.
Confirmando que la similitud de la capacidad electro-donadora de los
sustituyentes MeO y DoO. Por otro lado, los compuestos derivados de CF;

con menor poder sustractor, presentan respuesta optica ligeramente mayor.

Tabla 9.6 Valores de hiperpolarizabilidad cuadratica Bios Y Po calculados para los
compuestos base de Schiff ONN SB1-SB5.

Compuesto  Bi.os (107° esu)  Bo (1070 esu)

SB1 10.2 4.1
SB2 15.6 5.5
SB3 20.0 7.2
SB4 14.8 5.2
SB5 16.9 6.1

La disminucion de los valores de 3, respecto a los cromoforos dicetdnicos, se
puede atribuir a la presencia del fragmento quinolinico. En este sentido, la
presencia de este sustituyente puede ocasionar un mayor impedimento
estérico, generando una torsion sustancial de los anillos aromaticos enlazados
a los grupos electro-aceptores influyendo en la eficiencia de la polarizacion

de la densidad electrénica y de la transferencia de carga intramolecular.t°%1>°
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Esto se sustenta con la evidencia cristalografica donde para B3 y SB3, donde
los anillos aromaticos enlazados a CF3, forman angulos diedros con el plano
central de 14.56° y 49.18 °, respectivamente. En este contexto, comparado
con valores de o reportados para eneaminas (p-cetoiminas) derivadas de la
condensacion de orto-fenilamina (menos voluminosa que la 8-
aminoquinolina) y una [-dicetona monosustituida conteniendo grupos
donadores de densidad electronica (anisilo y ferrocenilo), son de 15 a 30

veces menores.?
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Capitulo 10. Estudio de respuestas opticas de

monoporfirinatos de TR(III).
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Los materiales puramente organicos, han atraido gran interés debido a que
presentan respuestas ONL-2 grandes y una gran versatilidad estructural que
permite modular su capacidad Optica.!® El disefio de croméforos con
actividad en GSA se extendio al desarrollo de arquitecturas moleculares
basadas en complejos organometalicos y de coordinacion.’®:212 En este
sentido, los compuestos analogos basados en metales presentan una mayor
robustez estructural, propiedades opticas y electrénicas mejoradas, respecto
a sus precursores o estructuras analogas organicas. Ademas, presentan una
mayor versatilidad estructural, que se puede lograr al variar el centro
metalico, su nimero de oxidacion, el entorno del ligando (quiral o no quiral)

y su geometria molecular.>®>91

La mayoria de los estudios sobre cromoforos organicos conteniendo metales,
han sido llevados a cabo con metales de transicion, y muy poco se ha
estudiado acerca del potencial de los complejos derivados de cationes
lantanidos(111) en ONL-2.%984% En 2004, Le Bozec y Maury, reportaron la
primera serie de complejos dipolares [Ln(L)(NOs)s], donde L= 2,6-bis(2-
piridil)piridina funcionalizada con dibutiloaminofenilo, y Ln = La, Ga, Dy,
Yb (ver Figura 10.1a), estos sistemas moleculares presentaron respuesta
ONL-2 (Bro1=186 - 288 x10* esu) al ser medidos mediante la técnica HLS
en disolucion.!t” Mas tarde el grupo de investigacion de Roberto, reporto la
sintesis de complejos dipolares [Ln(hfac)s(diglyme)] para varios Ln(lll),
derivados del ligando diceténico hexafluoroaetilcaetonato (hfac) y diglima=
bis(2-metoxietil) éter (ver Figura 10.1b ).% Estos croméforos se estudiaron
por las técnicas EFISH (Bro1= 2.5 - 33.3 X 10° esu) y HLS (fB1.01= 189-265
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x10%° esu), para determinar el valor de hiperpolarizabilidad 4 en GSA. La
combinacion de estas técnicas, ayudo a establecer la influencia de las
contribuciones dipolares y octupolares en la hiperpolarizabilidad cuadrética.
En este contexto, el estudio de compuesto derivados de ligandos dicetdnicos
como cromoforos activos en la GSA es bastante escasa, solamente

encontrandose un par de articulos en la literatura.?*+7>213

a b

N/\
Bu;N '@ \_/ N *Llnf\
0.

"\ CH,

s

_ g & 0
© /A
[Ln(L)(NOs),] [Ln(hfac),(diglyme)]
Ln = La, Ga, Dy, Yb Ln = La, Ce, Eu, Er, Lu [HTb(DADAPor)2] [Lu(Pe)(Pe*)]

Figura 10.1 Esquema de compuestos de coordinacion derivados de Ln(l11), estudiados
como cromoforos con GSA. Tomados de Ref: al'’, b%, ¢y d.?4

Por otro lado, las propiedades ONL-2 de metaloporfirinatos de metales de
transicion han sido ampliamente estudiadas y reportadas.'®?* Sin embargo,
el estudio de sistemas basados en porfirinatos y Ln(lll), sistemas SD, DD y
TD, es mas reducido. Estos macrociclos se han empleado principalmente
como bloques de construccion en el disefio de arquitecturas octupolares del
tipo DD. En este contexto, un bis porfirinato tipo ADAD meso-sustituido
derivado de Tb(lll) (ver Figura 10.1c), ha presentado una respuesta de
hiperpolarizabilidad cuadratica no resonante mas alta reportada hasta la fecha
para cromdforos basados en TR(I1) (B1.91=1700 x 10° esu).3* Es importante

indicar que la Dra. Isabelle Ledoux-Rak, nuestra colaboradora en las medidas

189



ONL-2, es co-autora de una publicacion donde se informa un valor de HLS
mayor (B.o=5760 x10° esu) para un sistema bis-ftalocianato de Lu(lll) 24
(ver Figura 10.1d).

En la literatura, no se ha encontrado reportes de arquitecturas de coordinacién
dipolares conteniendo iones TR(I1l) que combinen ligandos porfirinicos con
otro ligando auxiliar. En este contexto, en el presente capitulo, se explora el
estudio optico de las familias de cromdforos dipolares basados en ligandos:
monoporfirinatos y dicetonatos conectados a través de iones de TR(III), C1-
My C2-M, donde M= Dy(lll), Er(l11) e Yb(III).

10.1 Estudio solvatocromico de compuestos C1-M y C2-M

El estudio solvatocromico de los compuestos monoporfirinicos dipolares
derivados de iones Lantanidos (I1): C1-M y C2-M, donde M=Dy(llI),
Er(111) e Yb(III), se llevaron a cabo mediante espectroscopia UV-vis, en
solventes con distinta polaridad, DCM (e= 8.90) y DMSO(e= 47.6), en un
rango de longitud de onda entre 300 a 700 nm, registrando espectros a una
temperatura promedio de 298 K, utilizando celdas de cuarzo de 1.0 cm de
paso 6ptico, en concentraciones de 2.0x10° mol-L. Las principales bandas
de absorcion y desplazamientos solvatocromicos calculados para los
compuestos C1-M y C2-M, estan resumidos en la Tabla 10.1.
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Tabla 10.1 Informacion de los espectros de absorcién UV-vis para los metaloporfirinatos C1-M y C2-M.

Bandas DCM DMSO AA DCM DMSO AA
Mlog(e)] Aflog(e)]  nm Allog(e)] Aflog(e)]  nm
nm[L-mol- nm[L-mol* nm[L-mol* nm[L-mol*

t.cm] -cm?] -cm?] -cm?]
X Cl-Dy 365(4.73) 378(4.43) 13 C2-Dy 362(4.65) 366(4.72) 4
Y 385(4.82) 395(4.64) 10 383(4.72) 387(4.80) 4
B(0,0) 424(5.65) 431(5.59) 7 426(5.62) 432(5.60) 6
Q(1,0) 553(4.37) 560(4.34) 7 555(4.38) 559(4.41) 4
Q(0,0) 593(3.65) 598(3.90) 5 593(3.74) 600(4.02) 7
X Cl-Er 364(4.63) 374(4.46) 10 C2-Er 362(4.66) 365(4.60) 3
Y 387(4.80) 394(4.75) 7 382(4.74) 385(4.72) 3
B(0,0) 424(5.59) 429(5.59) 5 425(5.59) 429(5.62) 4
Q(1,0) 552(4.36) 557(4.33) 5 554(4.42) 557(4.36) 3
Q(0,0) 593(3.65) 598(3.84) 5 593(3.90) 597(3.87) 4
X Cl-Yb 365(4.63) 373(4.39) 8 C2-Yb 360(4.63) 366(4.57) 6
Y 387(4.78) 396(4.73) 9 381(4.70) 385(4.66) 4
B(0,0) 423(5.60) 428(5.57) 5 424(5.60) 428(5.61) 4
Q(1,0) 553(4.32) 557(4.30) 4 553(4.36) 556(4.40) 3
Q(0,0) 592(3.48) 596(3.74) 4 362(3.74) 366(3.98) 4
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Los espectros de absorcidn electrénica de la familia C1-M medidos en DCM,
presentan cinco bandas de absorcion a ~365, ~385, ~324, ~553 y ~593 nm,
asociadas a transiciones de carga originadas en los ligandos B2 y TBPP (Ver
Capitulo 6). De igual manera, los espectros UV-vis de C2-M tomados en
DCM, presentan cinco bandas de absorcion a ~362, ~383, ~426, ~555 y ~593
nm, asociadas a transiciones de carga originadas en los ligandos B3y TBPP.
Al pasar al solvente de mayor polaridad (DMSO), se observa un
desplazamiento batocromico de todas las bandas de absorcion. Las bandas
individualizadas como X e Y, asociadas a las transiciones originadas en los
ligandos dicetonicos, presentan un AA de 7-13 nm y 3-6 nm, para C1-M y
C2-M, respectivamente. (ver Tabla 9.1 y Figuras 9.2, A.50). La banda B o
Soret, y las bandas Q exhibe un desplazamiento solvatocromico positivo de
4-7 nm. Este comportamiento es caracteristico de las de las bandas a
asociadas a transferencia de carga, y en general, de acuerdo con el modelo de
los dos estados, se relaciona con un estado excitado mas polar que el estado

fundamental, esencial para presentar una respuesta ONL-2.1%°
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Figura 10.2 Espectros UV-visible de los compuestos C1-Er y C2-Er en solventes de
diferente polaridad. DCM (linea roja) y DMSO (linea azul).

Para C1-M y C2-M, se observa una tendencia en el desplazamiento
batocromico de las bandas asociadas al ligando porfirinico, AA disminuye de
1-2 nm al disminuir el radio ionico del centro metélico de Dy(l1l) a Yb(III).
Este comportamiento, podria tener una relacion con el momento dipolar
molecular. En este sentido, se determind mediante calculos computacionales
el momento dipolar de los cromoforos C1-M a partir de la optimizacion de
las geometrias moleculares de esta familia de compuestos. Sin embargo, al
comparar el médulo y direccion de este pardmetro, no se observa una
variacion significativa y tampoco una tendencia respecto del radio i6nico o

la configuracién electronica del centro metalico.
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10.2 Respuesta ONL-2 de compuestos metaloporfirinicos.

Las respuestas ONL-2 de los compuestos C1-M y C2-M (donde M= Dy, Er,
e Yb) han sido determinados utilizando la técnica HLS, utilizando un laser
de Nd**:YAG con una longitud de onda fundamental de 1.06 pm (1064 nm).
Los espectros de absorcién electrénica de los metaloporfirinatos presentan
absorcion a la longitud de onda del segundo harménico (532 nm). Por lo

tanto, los valores fueron corregidos por un factor de 104s32/2, donde As;,
es la absorbancia de la solucion de compuesto a la longitud de onda del

segundo armonico. Por ello, las medidas se realizaron sobre disoluciones de
los compuestos en diclorometano en concentraciones de 1.0 x10* mol-L*
para minimizar la contribucion de efectos resonantes en el valor de
hiperpolarizabilidad Bi.0s, ¥ Se aplico el factor de correccion por absorcion.
Los valores de € determinados para la longitud de onda del segundo arménico
y los valores de 106 Obtenidos para la primera polarizabilidad multipolar
para C1-M y C2-M, estan dados en la Tabla 10.2.

Los compuestos monoporfirinicos tipo SD: C1-M y C2-M, presentaron
valores B10s de 109 a 203 x10% esu, esto se traduce en una respuesta optica
de 5a 10 veces mayor a las respuestas obtenidas para los ligandos dicetonicos
libres B2 (22.0 x10%° esu) y B3 (17.5 x10° esu). Al igual que para los
ligandos dipolares B2 y B3, se observa un ligero aumento de B¢ para los
compuestos funcionalizados con el grupo con mayor capacidad electro-
sustractora (-CsH4-4-CN). Sin embargo, teniendo en cuenta la incertidumbre
de la medicion del £10 % inherente a la técnica disponible para realizar la

determinacion, comparando los valores de hiperpolarizabilidad entre dos
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compuestos C1-M y C2-M, derivados del mismo cation Ln(l11), no existe un

diferencia significativa entre los grupos electro-aceptores utilizados.

Tabla 10.2 Valores de hiperpolarizabilidad cuadrética B10s Y € calculados para los
compuestos C1-M y C2-M.

Compuesto ¢ B1.06 Compuesto ¢ B1.06
Asszom  10°° esu Asszom 107 esu
C1-Yb 4900 203 C2-Yb 4200 200
Cl-Er 5000 145 C2-Er 4700 132
C1-Dy 5000 112 C2Dy 5800 109

Se observa un aumento en la actividad ONL-2, cuando los ligandos
bidentados se coordinan a los centros metalicos de Ln(l11). En este sentido,
el B-dicetonato forma un anillo quelato con el centro metélico, haciendo que
la estructura se vuelva mas rigida y genere una mayor deslocalizacién de la
carga respecto al pseudo anillo aromatico que presenta el tautébmero ceto-enol
del ligando libre.}7417® Estas observaciones se pueden contrastar con los
momentos dipolares moleculares calculados para las geometrias optimizadas
de C1-Dy, C1-Er, C1-Yb (Figura 10.3), y C2-Yb. El vector del momento
dipolar se origina en el fragmento electro donador metoxilo del ligando
bidentado, y se direcciona hacia el ligando porfirinico siguiendo la
orientacion del fragmento electro-aceptor (-CeHs-4-CN/(-CgH4-4-CF3). En
este sentido, la respuesta Optica podria ser favorecida, por la polarizacién de
la densidad electronica del sistema © conjugado altamente polarizable del

ligando porfirinico TBPP,321521% jnducida por el ligando dicetdnico
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disustituido y complementada con la presencia de sustituyentes -C¢Hj-4-Br,
medianamente electro-aceptores en la posicion meso del anillo contribuye a

la mejora de la respuesta de generacion del segundo armonico.?t®

Y+3 Dy+3 Er+3 Yb+3

o = 7.68D o =7.34D po=5.01D U =6.71D

Figura 10.3 Vista superior de direccion de vector, momento dipolar molecular calculado
para la familia de compuestos C1-M, donde M= Y, Dy, Er, Yb. El ligando stator se
encuentra difuminado para marcar la perspectiva.

Adicionalmente, las respuestas opticas [31.0s medidas experimentalmente para
C1-M y C2-M, presentan una relacion directa con la configuracion
electronica del centro metélico Ln(lll). En este sentido, se observa un
aumento de la respuesta ONL desde: Dy(l11) hacia Yb(IlI). Es decir, el valor
de hiperpolarizabilidad aumenta a medida que aumenta el numero de
electrones en la capa 4f.12%120 A diferencia, de las observaciones realizadas
por Wong y Park, donde la variacion es progresiva desde el La(lll) (f9)
alcanzando un maximo alrededor del centro de la serie en el Dy(ll) (), y
finalmente decayendo para los elementos mas pesados el Yb(IIl) y Lu(lll)

(f13 y 14, respectivamente).
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Tabla 10.2 Analisis de la magnitud del momento dipolar (o, en Debye) para la familia
de compuestos C1-M.

Compuesto o (UpPRX)

C1-Y 7.68 (7.68)
C1-Dy 7.34 (7.56)
C1-Er 5.01 (6.83)
C1-Yb 6.71 (6.66)

Mp: corresponde a la magnitud del momento dipolar para un modelo estructuralmente relajado en solvente
de DCM. ppPR*: corresponde a la magnitud del momento dipolar para las estructuras cristalinas en fase
gaseosa.

En este contexto, al comparar el momento dipolar molecular de los
monoporfirinatos C1-M, estos no varian significativamente en direccion ni
magnitud (Au<1 Dybie), y tampoco se observa una tendencia respecto al
tamafio o configuracion electrénica del centro metélico, pudiendo
extrapolarse este comportamiento a la familia C2-M (Ver Tabla 10.2 y Figura
10.3). Adicionalmente, los espectros de absorcion electrénica y el
solvatocromismo que exhiben los cromoforos, son bastante similares para
cada familia de compuestos (discutido en la seccion anterior). En
consecuencia, las propiedades electronicas en estado fundamental y excitado
deberian ser similares para la serie de compuestos isoestructurales de
Ln(111).21 Por lo tanto, la tendencia observada en la respuesta ONL no
podrian ser explicados sobre los fundamentos de modelo de los dos estados
(modelo dipolar),%® abriendo nuevas oportunidades de exploracién basada en
quimica teorica en colaboracion con otros miembros de nuestro grupo de

investigacion.
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En la literatura, se ha atribuido esta tendencia de los valores de la primera

hiperpolarizabilidad, a una contribucion octupolar de la nube electronica f de

los cationes Ln(l1l). En este sentido, la densidad electrénica del orbital 4f

influye en la respuesta Optica debido la polarizacion de la nube electronica f,

originada por la interaccion con la esfera de coordinacion interna.'®

Relacionandose este aumento en los valores de 3 méas con el llenado de

electrones en el orbital 4f que con el momento dipolar del ion lantanido

(l | |).217,218
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Figura 10.4 Correlacion de valores de hiperpolarizabilidad cuadratica B1.0e Vs el nimero
de electrones f (superior) y el radio idnico para cada centro metalico (inferior), para las
familias de cromdforos C1-M (izquierda) y C2-M (derecha).
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En este contexto, la primera hiperpolarizabilidad calculada para los
cromoforos C1-M y C2-M, tendria una componente octupolar y dipolar. Si
comparamos los valores de B1.0s de B2 y C1-M: 22.0 x10° esu y 100-203 x
10-%0 esu, respectivamente, el componente dipolar considerando solamente el
aporte del ligando auxiliar, seria de 20-11% de la hiperpolarizabilidad
cuadratica total. En este sentido, el componente octupolar proveniente de la
polarizacion de los electrones f y las insaturaciones © presentes en la esfera
de coordinacion, seria el aporte mayoritario a la respuesta ONL-2.° Esto
concuerda con resultados reportados anteriormente, donde la contribucion
dipolar ha resultado ser méas significativa en sistemas con esfera de

coordinacion menos rica en ligandos = deslocalizados.*®

La hiperpolarizabilidad cuadréatica crece lentamente a lo largo de la serie
desde Dy(l11) hasta Yb(lIl) para cada familia de complejos, a medida que se
incrementa el nimero de electrones f. El valor de B10s para los compuestos
de Yb(II1) (13 electrones f) es ~1.5 veces mayor que el valor de B¢ para los
compuestos de Er(l11) (11 electrones f), y este a su vez es ~1.2 veces mayor
que B1ros del complejo de Dy (9 electrones f) (Ver Tabla 9.2 y Figura 9.2).
Una tendencia similar pero con una variacion Bu.s menos pronunciada, ha
sido reportada previamente por Roberto y colaboradores, para complejos de
Ln(l1) caracterizados por HLS (B1.01) y EFISH, donde se observa una mejora
del valor de B desde La(lll) con respecto al del Lu(l11) de ~1.3 veces.>*® Los
compuestos estudiados C1-M y C2-M presentan buenos valores de
hiperpolarizabilidad cuadratica B1.0s y Son comparables con otros compuestos

derivados de Ln(lll), sin embargo, las diferencias experimentales limitan su
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comparacion. Es importante mencionar que los resultados obtenidos son
mucho menores comparados con cromoforos mas eficientes, de geometrias
octupolares, basados en Ln(lll) reportados hasta la fecha.3*12924 Sin
embargo, la versatilidad estructural que presentan estos monoporfirinatos
abre la puerta para modular y mejorar la respuesta ONL-2, al modificar la
naturaleza electronica de los sustituyentes contenidos en los ligandos 1,3-
diaril-dicetona y meso-A4-porfirina, y el ion lantanido. Ademas, al variar la
denticidad del ligando auxiliar y su geometria de coordinacion es posible
acceder a novedosas arquitecturas moleculares con potenciales aplicaciones

opticas.
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CONCLUSIONES

e Mediante la reaccion de condensacion de Claisen fue posible obtener
derivados 1,3 dicetonicos asimétricos B1-B6 conteniendo grupos
electro-donadores y electro-sustractores terminales, OCH3/OCi,Hzs y
CN/CF3;, Ademas, estos compuestos se utilizaron para la obtencion de
ligandos tridentados bases de Schiff ONN SB1-SB5, a través de la
monocondensacion con 8-aminoquinolina. Para los sistemas dipolares,
se obtuvo una mezcla de dos regioisomeros debido a una selectividad
condicionada por la naturaleza electrénica de los sustituyentes, siendo
el compuesto mayoritario el formado cuando la condensacion se llevo
a cabo en el carbonilo méas cercano al sustituyente con deficiencia
electrénica. Estos nuevos compuestos se caracterizaron y estudiaron

por técnicas espectroscopicas y DRX-MC.

e La obtencion de los sistemas monoporfirinicos dipolares derivados de
TR(II) se llevo a cabo mediante un proceso sintético de multietapas.
En primer lugar, se incorpora el centro metalico al macrociclo
porfirinico para dar lugar a los metaloporfirinatos precursores P-M
[M= Nd(lI1), Th(l1), Dy(I11), Er(111), Yb(II) e Y(II)]. Seguido de la
adicion del ligando auxiliar B2, B3 y B4, para obtener las moléculas
objetivo C1-M, C2-M y C3-M [M= Th(l11), Dy(I11), Er(111) e Yh(I11)],
respectivamente. Estos sistemas moleculares se estudiaron por
difraccion de rayos X de monocristal de C1-Dy, C1-Er, C1-Yby C2-

Yb, confirmando una arquitectura molecular tecno-mimética respecto
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a un rotor tipo hélice. Los compuestos resultaron ser isoestructurales e
isomérficos, con un ambiente de coordinacion de siete alrededor del
cation lantanido. Ademas, las distancias cristalograficas presentaron
relacion directa con el radio ionico del centro metalico, concordante

con la contraccion lantanida.

Mediante calculos DFT y TD-DFT se determiné un comportamiento
termodinamicamente favorable del rotor C2-Yb para demostrar su
potencialidad al ser depositado sobre una superficie de Au(111), y
eventualmente ser estudiado por técnicas STM. La estabilidad sobre la
superficie metalica es mayormente influenciada por la interaccion
entre el sistema r del macrociclo y los sustituyentes aromaticos meso-
porfirinicos, con la superficie de Au (111), sin embargo, no se ha
descartado la interaccion interatomica: Br---Au. Adicionalmente, en
estado soOlido las moléculas se ordenan en arreglos moleculares
orientados por el momento dipolar del ligando auxiliar. Observandose
comunicacion entre dos moléculas vecinas de un modelo dimérico, y
un aumento en el momento dipolar respecto a la molécula aislada. En
este sentido, se sugiere que las moléculas podrian formar un arreglo
supramolecular ordenado por el momento dipolar al ser depositados
sobre una superficie metalica conductora, como Au(111l) lo que
permitiria la comunicacion intermolecular manipulable a través de
puntas STM.

Los cromdforos dipolares B2-B5, presentaron valores de [31.0s de 17.5-

22.0 x10°° esu, la variacion de estos valores se relaciona directamente
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con la capacidad electro aceptora de los sustituyentes y su
comportamiento solvatocromico, con excepcion de Bl cuyo
comportamiento no se pudo explicar desde el modelo de los dos
estados. Por otro lado, al incorporar el fragmento quinolinico, la
respuesta dptica disminuye para los cromoforos SB1-SB5, respecto de
sus precursores diceténicos, posiblemente relacionado con una pérdida
de la planaridad que disminuye la eficiencia de la polarizacion de la

densidad electronica.

Los nuevos cromoforos dipolares C1-M y C2-M, presentaron
respuestas ONL mejoradas de 5 a 10 veces mayores, respecto a los
bloques de construccion dicetonicos B2 y B3. Por lo que se observa
una relacion directa entre el aumento del nimero de electrones en la
capa 4f y el aumento de la respuesta Optica (GSA). Nuestra
investigacion, sugiere que el valor de 3 tiene una componente dipolar
y octupolar, como consecuencia de la polarizacion del sistema
porfirinico © altamente conjugado, influenciado por el momento
dipolar del fragmento 1,3-dicetdnico apropiadamente funcionalizado.
Sumado a una contribucién mayoritaria puramente octupolar de la
polarizacion de la densidad electronica 4f ". En este sentido, es posible
acceder a nuevos sistemas épticos y modular su respuesta sobre la
GSA, al modificar los sustituyentes del ligando diceténico y el centro
metélico (I11).
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PROYECCIONES

Investigar la capacidad de coordinacion de los ligandos base de Schiff-
ONN: SB1-SB5, para obtener arquitecturas moleculares basadas en
sistemas monoporfirinicos u otras arquitecturas derivadas de iones de
TR(I).

Estudiar de forma experimental la capacidad de “anclaje” de los
prototipos de rotor molecular C-M en superficies conductoras, e.g.
Au(111), y explorar su rotacion y dindmica molecular mediante
técnicas STM, a nivel single-molecule manipulation o en una red

supramolecular sobre superficie.

Modificar la estructura molecular de los croméforos C-M con la
finalidad de modular la GSA. En este sentido, seria interesante estudiar
la respuesta oOptica al utilizar f-dicetonas simétricas conteniendo
grupos electro-aceptores terminales, y fragmentos porfirinicos
funcionalizados con sustituyentes fuertemente electro-sustractores en
las posiciones meso, favoreciendo la polarizacion de la densidad

electronica en direccion del momento dipolar molecular generado.
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Figura A.1 Espectro FT-IR del precursor P1

- Al W ‘|‘1\ T
/ﬁ/-f__/ \‘-\ﬁI }‘-U\ \r\ ’ Al “\‘]f“u‘
s ‘I‘ 1 f‘ l
| |
\
\‘ \l|‘ i ‘
|
| n"‘ R| “
P |/ \
~o | " \ \}
‘ r‘\‘l
|] H
!
|
— T T L i B A B —|
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wave number (cm™)

Figura A.2 Espectro FT-IR del compuesto B1
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Figura A.3 Espectro FT-IR del compuesto B1.
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Figura A.4 Espectro FT-IR del compuesto B3.
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Figura A.6 Espectro FT-IR del compuesto B5.
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Figura A.9 Espectro FT-IR del compuesto SB2
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Figura A.10 Espectro FT-IR del compuesto SB3
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Figura A.11 Espectro FT-IR del compuesto SB4
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Figura A.12 Espectro FT-IR del compuesto SB5
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Figura A.13 Espectro FT-IR del compuesto TBPP
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Figura A.14 Espectro FT-IR del compuesto P-Nd
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Figura A.15 Espectro FT-IR del compuesto P-Tb
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Figura A.16 Espectro FT-IR del compuesto P-Dy
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Figura A.17 Espectro FT-IR del compuesto P-Er
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Figura A.18 Espectro FT-IR del compuesto P-Yb
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Figura A.19 Espectro FT-IR del compuesto P-Y
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Figura A.20 Espectro FT-IR del compuesto C1-Tb
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Figura A.21 Espectro FT-IR del compuesto C1-Dy
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Figura A.22 Espectro FT-IR del compuesto C1-Er
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Figura A.23 Espectro FT-IR del compuesto C1-Yb
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Figura A.24 Espectro FT-IR del compuesto C1-Y
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Figura A.25 Espectro FT-IR del compuesto C2-Tb
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Figura A.26 Espectro FT-IR del compuesto C2-Dy
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Figura A.27 Espectro FT-IR del compuesto C2-Er
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Figura A.28 Espectro FT-IR del compuesto C2-Yb
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Figura A.29 Espectro FT-IR del compuesto C2-Y
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Figura A.31 Espectro FT-IR del compuesto C3-Er
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Figura A.32 Espectro FT-IR del compuesto C3-Tb
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Figura A.33 Espectro RMN !H del compuesto P1
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Figura A.34 Espectro RMN *H (superior) y 2C (inferior) del compuesto B1
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Figura A.35 Espectro RMN *H (superior) y C (inferior) del compuesto B2
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Figura A.36 Espectro RMN *H (superior) y C (inferior) del compuesto B3
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Figura A.37 Espectro RMN *H (superior) y *C (inferior) del compuesto B4
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Figura A.46 Espectros de absorcion UV-vis de compuestos
metaloporfirinicos derivados de TR(I11) P-M
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Figura A.48 Espectros de absorcion UV-vis de compuestos
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Figura A.51 Espectro de masas de B1-Y medido por MS-ESI
Figura A.52 Espectro de masas de B2-Y medido por MS-ESI
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Figura A.53 Espectro de masas de B3-Y medido por MS-ESI
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Figura A.54 Espectro de masas de B1-Er medido por MS-ESI
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Figura A.55 Espectros de masas de P-Y medido por MS-ESI en modo
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Figura A.57 Espectros de masas de P-Nd medido por MS-ESI en modo
positivo (superior) y modo negativo (inferior)
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Figura A.58 Espectros de masas de P-Dy medido por MS-ESI en modo
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Figura A.59 Espectros de masas de P-Tb medido por MS-ESI en mod
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Figura A.61 Espectros de masas de C1-Er medido por MS-ESI. Espectro
completo (superior), ion molecular experimental (medio) y ion molecular

calculado (inferior)
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Tablas: Informacion Cristalografica

Tabla A.1 Informacion cristalografica de compuesto B1

Formula empirica
Masa molar, g mol*
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

o (A)

B (A)

v (A)

Volumen (A%)

z

Pealc (9/cM?)

wmm

F(000)

Tamario del cristal (mm?)
Radiacion

20 rango (°)

rango h, k, |

No. Refl. collectadas

No. Refl. independientes

Datos/restricciones/parametros
Goof (F?)

Indices R finales [I>=2c (1)]
indices R (todos los datos)
Mayor dif. pico’hueco (e A®)

C11H1203

192.21

296.15

monoclinico

P21/C

8.5581(2)

27.5223(9)

9.5105(3)

90

110.0510(10)

90

2104.31(11)

8

1.213

0.088

816.0

0.18 x 0.17 x 0.062
MoKa (A =0.71073)

4.794 to 58.264

-11/9, -37/37, -13/13
47022

5648 [Rint = 0.0616, Rsigma =
0.0352]

5648/0/259

1.038

R: =0.0715, wR, = 0.2359
R; =0.1223, wR, = 0.2873
0.46/-0.47
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Tabla A.2 Informacion cristalografica de compuesto B3

Formula empirica
Masa molar, g mol*
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

o (A)

B (A)

v (A)

Volumen (A3)

Z

Pealc (9/0m3)

pw/mm*

F(000)

Tamario del cristal (mm?)
Radiacion

20 rango (°)

rango h, k, |

No. Refl. collectadas
No. Refl. independientes

C17H13F303

322.27

296.15
orthorhombic

Pbca

7.4408(4)
11.9210(6)
33.6613(13)

90

90

90

2985.8(2)

8

1.434

0.122

1328.0

0.151 x 0.136 x 0.071
MoKa (A =0.71073)
4.84 10 54.196
-719,-15/15, -43/38
23304

3281 [Rint = 00456, Rsigma = 00337]

Datos/restricciones/parametros 3281/39/237

Goof (F?)
Indices R finales [I>=2c (I)]
indices R (todos los datos)

1.040
R1=0.0539, wR, = 0.1520
R:=0.0902, wR, = 0.1775

Mayor dif. pico/hueco (e A®) 0.17/-0.14
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Tabla A.3 Informacion cristalografica de compuesto SB1

Formula empirica
Masa molar, g mol*
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

o (A)

B (A)

v (A)

Volumen (A3)

Z

Pealc (9/0m3)

pw/mm*

F(000)

Tamario del cristal (mm?)
Radiacion

20 rango (°)

rango h, k, |

No. Refl. collectadas

No. Refl. independientes

Datos/restricciones/parametros
Goof (F?)

Indices R finales [I>=2c (I)]
indices R (todos los datos)
Mayor dif. pico/hueco (e A=)

C20H1sN20>

318.36

296.15

monoclinico

P21/n

7.4516(3)

22.3305(10)

10.1970(4)

90

109.8860(10)

90

1595.58(12)

4

1.325

0.087

672.0

0.25x0.22 x0.16

MoKa (A =10.71073)
4.622 to 72.64

-12/12, -37/37, -16/16
47985

7732 [Rint = 0.0740, Rsigma =
0.0419]

7732/0/219

1.017

R; = 0.0555, wR, = 0.1539
R; =0.0908, wR, = 0.1804
0.39/-0.20
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Tabla A.4 Informacion cristalografica de compuesto SB2

Formula empirica

Masa molar, g mol-1
Temperatura/K

Sistema cristalino

Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

o (A)

B (A)

v (A)

Volumen (A3)

Z

Pecalc (g/CmS)

w/mm?t

F(000)

Tamario del cristal (mm?)
Radiacion

20 rango (°)

rango h, k, |

No. Refl. collectadas

No. Refl. independientes
Datos/restricciones/parametros
Goof (F?)

Indices R finales [I>=2c (1)]
Indices R (todos los datos)
Mayor dif. pico/hueco (e A)

C26H19N302

405.44

296.15

triclinic

P1

8.1445(3)
10.5294(3)
12.8440(4)
98.0710(10)
103.4230(10)
90.2180(10)
1060.00(6)

2

1.270

0.082

424.0

0.29 x 0.24 x 0.069
MoKa (. = 0.71073)
4,734 to 70.148
-13/13, -16/16, -20/20
51112

9346 [Rint = 00661, Rsigma = 00526]

9346/0/281

1.023

R1 =0.0685, wR, = 0.1955
R1=0.1392, wR, = 0.2434
0.26/-0.16
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Tabla A.5 Informacion cristalografica de compuesto SB3

Formula empirica CasH19F3N20:

Masa molar, g mol-1 448.43

Temperatura/K 296.15

Sistema cristalino monoclinic

Grupo espacial P2i/c

a (A) 17.6152(6)

b (A) 9.2876(3)

c (A) 13.5040(4)

o (A) 90

B (A) 92.3570(10)

v (A) 90

Volumen (A%) 2207.42(12)

Z 4

Pcalc (g/Cm3) 1.349

wmm 0.103

F(000) 928.0

Tamario del cristal (mm?3) 0.26 x 0.26 x 0.11
Radiacion MoKa (A =0.71073)

20 rango (°) 4.628 to 67.604

rango h, k, | -27 127, -14 /14, -21 /21
No. Refl. collectadas 59859

No. Refl. independientes 8847 [Rint = 0.0702, Rsigma = 0.0464]
Datos/restricciones/parametros 8847/93/327

Goof (F?) 1.022

indices R finales [I>=2c (1)] R1=0.0817, wR2 = 0.2406
Indices R (todos los datos) R1 =0.1385, wR2 = 0.2897
Mayor dif. pico/hueco (e A%) 0.66/-0.32
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Tabla A.6 Informacion cristalografica de compuesto SB4

Formula empirica
Masa molar, g mol-1
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

o (A)

B (A)

v (A)

Volumen (A3)

Z

Pecalc (g/CmS)

w/mm?t

F(000)

Tamafio del cristal (mm?)
Radiacion

20 rango (°)

rango h, k, |

No. Refl. collectadas

No. Refl. independientes

Datos/restricciones/parametros
Goof (F?)

Indices R finales [I>=2c (I)]
Indices R (todos los datos)
Mayor dif. pico/hueco (e A)

Cs7H41N302

559.73

296.15

triclinic

P1

8.1710(6)

13.3217(8)

15.2907(11)

87.109(2)

88.384(3)

73.866(2)

1596.65(19)

2

1.164

0.072

600.0

0.14 x 0.1 x 0.028

MoKa (A =0.71073)
4.064 to 56.608

-10/10, -17/17,-20/ 20
56679

7913 [Rint = 0.1296, Rsigma =
0.0899]

7913/0/380

0.995

R; =0.0616, wR, = 0.1468
R; =0.1656, wR, = 0.2005
0.16/-0.21
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Tabla A.7 Informacion cristalografica de compuesto C1-Yb

Formula empirica
Masa molar, g mol-1
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

o (A)

B (A)

v (A)

Volumen (A3)

Z

Pealc (9/cM?)

pw/mm*

F(000)

Tamario del cristal (mm?3)
Radiacion

20 rango (°)

rango h, k, |

No. Refl. collectadas
No. Refl. independientes

Goof (F?)
Indices R finales [I>=2c (I)]
indices R (todos los datos)

C62H4oBr4N5O4Yb
1411.67

296.15
monoclinic

P21/C

16.1303(13)
23.3331(19)
15.6908(10)

90

107.142(3)

90

5643.2(7)

4

1.662

4.541

2756.0

?7X?7%x7?

MoKa (A =0.71073)
3.63 a 55.052
-20/20, -30/30, -19/20
170254

12958 [Rint = 00919, Rsigma = 00366]
Datos/restricciones/parametros 12958/0/688

1.055
R1 =0.0394, wR2 =0.0939
R1 =0.0506, wR, = 0.0990

Mayor dif. pico’hueco (e A®) 2.48/-0.78
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Tabla A.8 Informacion cristalografica de compuesto C1-Yb*

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group

alA

b/A

c/A

a/°

p/e

v/

Volume/A®

Z

pcalcglcm3
pw/mm?

F(000)

Crystal size/mm?3
Radiation

C62H4lBr4N5O4Yb
1412.68

296.15

triclinic

P-1

12.114(8)
15.912(10)
16.975(10)
73.720(17)
87.04(2)
77.342(18)
3064(3)

2

1.531

4.181

1380.0

?7xX?x7?

MoKa (A =10.71073)

20 range for data collection/°4.18 to 54.762

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?
Final R indexes [I>=2¢c (I)]
Final R indexes [all data]

-15/15,-19/19, -21/21
74745

12924 [Rin: = 0.2666, Rsigma = 0.2150]

12924/3/690

0.952

R1=0.0817, wR, = 0.1868
R1=0.2129, wR, = 0.2488

Largest diff. peak/hole / e A 1.62/-0.80
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Tabla A.9 Informacion cristalogréfica de compuesto C1-Er

Formula empirica
Masa molar, g mol-1
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

o (A)

B (A)

v (A)

Volumen (A3)

Z

Pealc (9/0m3)

pw/mm*

F(000)

Tamario del cristal (mm?3)
Radiacion

20 rango (°)

rango h, k, |

No. Refl. collectadas
No. Refl. independientes

C62H4oBr4EI’N5O4
1405.89

296.15

triclinic

P-1

11.9238(16)
15.838(2)
16.902(2)
74.036(4)
87.562(4)
77.632(4)
2997.0(7)

2

1.558

4,115

1374.0

?7xX?x7?

MoKa (A =0.71073)
3.96 to 52.946
-14/14,-19/19,-21 /21
79311

12301 [Rint = 00806, Rsigma = 00535]

Datos/restricciones/parametros 12301/3/690

Goof (F?)
Indices R finales [I>=2c (I)]
indices R (todos los datos)

1.057
R:1 =0.0667, wR, = 0.1709
R1=0.0860, wR, = 0.1854

Mayor dif. pico/hueco (e A®) 4.06/-2.14
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Tabla A.10 Informacién cristalografica de compuesto C1-Dy

Formula empirica
Masa molar, g mol-1
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

o (A)

B (A)

v (A)

Volumen (A3)

Z

Pealc (9/0m3)

pw/mm*

F(000)

Tamario del cristal (mm?3)
Radiacion

20 rango (°)

rango h, k, |

No. Refl. collectadas
No. Refl. independientes

C62H4oBr4DyN5O4
1401.13

296.15

monoclinic

P21/C

16.2073(6)
23.2072(8)
15.7564(6)

90

107.7570(10)

90

5644.0(4)

4

1.649

4.207

2740.0

0.121 x 0.061 x 0.058
MoKa (A =10.71073)
3.612 t0 52.816
-20/20,-28/29,-19/15
67408

Datos/restricciones/parametros 11567/0/683

Goof (F?)
Indices R finales [I>=2c (I)]
indices R (todos los datos)

1.051
R:1 =0.0457, wR; = 0.1047
R1 =0.0706, wR, = 0.1140

Mayor dif. pico’hueco (e A®) 1.89/-1.04
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Tabla A.11 Informacidn cristalografica de compuesto C2-Yb

Formula empirica
Masa molar, g mol-1
Temperatura/K
Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

o (A)

B (A)

v (A)

Volumen (A3)

Z

Pealc (9/0m3)

pw/mm*

F(000)

Tamario del cristal (mm?3)
Radiacion

20 rango (°)

rango h, k, |

No. Refl. collectadas
No. Refl. independientes

C62H4oBr4F3N4O4Yb
1454.70

296.15

monoclinic

P21/C

16.3738(11)
23.2266(13)
15.8242(9)

90

108.465(2)

90

5708.2(6)

4

1.693

4.499

2836.0

0.12 x 0.07 x 0.042
MoKa (A =10.71073)
4.38 10 52.794
-20/20,-29/28,-19/19
78283

11693 [Rint = 00857, Rsigma = 00560]

Datos/restricciones/parametros 11693/3/704

Goof (F?)
Indices R finales [I>=2c (I)]
indices R (todos los datos)

1.034
R:1 =0.0577, wR; = 0.1482
R1 =0.0783, wR, = 0.1610

Mayor dif. pico/hueco (e A®) 2.70/-1.61
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Figura A.66 Representacion ORTEP del compuesto C1-Yb de las vistas a)
lateral, b) frontal, c) superior y d) inferior
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Figura A.67 Representacion ORTEP del compuesto C1-Yb* de las vistas
a) lateral, b) frontal, c) superior y d) inferior
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Figura A.68 Representacion ORTEP del compuesto C1-Er* de las vistas a)
lateral, b) frontal, c) superior y d) inferior
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Continuous Shape Measures calculation
(c) 2013 Electronic Structure Group, Universitat de Barcelona
Contact: 1lunell@ub.edu

Heptagon

Hexagonal pyramid

Pentagonal bipyramid

Capped octahedron

Capped trigonal prism

Johnson pentagonal bipyramid J13
Johnson elongated triangular pyramid 17

Structure [ML7 ] HP-7 HPY-7 PBPY-7 coc-7 CTPR-7

Kostakis c 45,206, 34.969, 36.769, 36.494, 36.390,

JPBPY-7
34.689,

JETPY-7
26.311

Figura A.69 Analisis de la geometria de coordinacion para el compuesto

C2-YD.

290



Tabla A.12 Bandas de absorcion experimentales (\5) y transiciones electronicas
calculadas (A%'°), fuerza del oscilador (f), composicion de las sefiales en términos de
transiciones electrénicas y sus correspondientes mapeos de densidad electronica
calculadas para las formas enoll, enol2 y keto de los compuestos B1.

0,
Estado 38 pcac §  OM /oCo MOs-EDM
activos nt.
Bl-enoll
S 322 3204 0.84 H-L 97.0
H-L 50.1
Ss 230 225.1 0.22 HolsL 473
B1-enol2
S: 322 3049 0.87 H-L 97.1
H-L 50.4
Ss 230 220.7 0.22 Hoo s 496
B1-keto
S3 275 276.5 0.48 HoL 97.5
H—-L+1 58.1
Ss 230 2204 0.19 H-2-»L 229
H-1-L 19.0
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Tabla A.13 Bandas de absorcion experimentales (AF*P) y transiciones electronicas
calculadas (A°¥°), fuerza del oscilador (), composicion de las sefiales en términos de
transiciones electrénicas y sus correspondientes mapeos de densidad electronica
calculadas para las formas enoll, enol2 y keto de los compuestos B3.

oM v
Exp. Calc. _
Estado A A ActiVOos Cont MOs-EDM
B3-enoll

S: 355 3549 1.03 H-L 90.5
H-3—-L 57.7

S 285 268.2 0.07
) H-3->L+1 137
H-2—-L 57.0

2 265.7 0.07
Ss 85 265.7 0.0 e 13.0
H-5-L 62.8

240 245. A
Ss 0 5.8 0.18 e 13.6
H—-L +3 49.1

240 230.1 0.1
S 0 201018 o, 380

B3-enol2

H-L 85.3

46.0 1.07
S: 355 346.0 1.0 H 1L 129
S 285 279.2 0.13 H-1-L 84.0
H—-L +1 54.9

240 242.1 0.1
> 0 010 U5, 108
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H-1-L+1 119

H-5-L  69.9
Ss 240 2358 007 o
HoL +2 440

Se 240 2295 0.13
; H-2-5L  35.2

B3-keto

H—L 62.7

287.7 04
53 80048 L+ 373
H-4->L 711
S 2532 049 H-L+1 120
HoL 10.6
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