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Resumen

En el presente proyecto de trabajo de titulo se sintetizan nuevos ligandos derivados de
la curcuma y sus complejos metalicos que presentan propiedades atractivas para
aplicaciones en nanotecnologia. Las moléculas en estudio son conjugadas, lo que les
otorga interesantes propiedades Opticas y ademas les permite transportar electrones, 1o
que eventualmente podria conducir a la sintesis de materiales conductores eléctricos.
Los ligandos poseen un grupo central 1,3-dicetona que permite la formacion de enlaces
de coordinacion quelantes con iones metalicos. Se utiliza esta propiedad para estudiar
las moléculas como ligandos, reaccionandolas con iones de metales paramagnéticos y
de esta manera introducir propiedades magnéticas al material. Por otra parte, las
moléculas constan de grupos aromaticos heterociclicos piridina y tiofeno en sus
extremos, los que aportan a las propiedades Opticas de los ligandos y gracias a sus
atomos de N y S permiten fijar las moléculas en metales para realizar su estudio en
superficies, lo que eventualmente permitiria desarrollar aplicaciones nanotecnolégicas.
La capacidad de enlazarse a metales en el centro de los ligandos y en sus extremos
con diferentes grupos funcionales permitiria la sintesis de compuestos ramificados o
dendriticos.

La parte experimental consta de la preparaciéon de 3 nuevos ligandos utilizando el
método de Pabon, donde la molécula de acetilacetona reacciona con aldehidos
aromaticos heterociclicos (piridina y tiofeno) para formar la estructura de estos nuevos
ligandos referidos como curcuminoides. De los ligandos obtenidos, se seleccionan dos;
(1,7-bis(3-piridil)hepta-1,6-dieno-3,5-diona) y (1,7-bis(2-tienil)hepta-1,6-dieno-3,5-diona),
referidos en este trabajo como 3-pyccmoid (1) y 2-thiophccmoid (2) respectivamente,
para formar complejos metalicos. Estos ligandos se hacen reaccionar con sales de
metales paramagnéticos de cobalto, niquel y manganeso. El ligando 2-thiophccmoid
también reacciona con el iman molecular Mn;OAc para realizar reacciones de
transferencia de ligando y asi tratar de obtener nuevos imanes moleculares.

En este trabajo se obtienen exitosamente los ligandos 1 y 2, ademas de sus complejos
metalicos y un producto de reaccion con Mn;;OAc. Los ligandos y sus derivados
metalicos son caracterizados por medio de Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR),
Espectroscopia de Absorcion de Luz UV-visible (UV/VIS) y Espectroscopia de
Fluorescencia. Los ligandos también son caracterizados por medio de Resonancia
Magnética Nuclear de protones y de carbono 13 (*H-RMN y **C-RMN). Se obtienen
cristales que son analizados mediante Difraccion de Rayos X de monocristal,
resolviéndose en algunos casos su estructura cristalina.
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1. Introduccion

La nanotecnologia consiste en el estudio y las aplicaciones tecnologicas de los
materiales a nanoescala. Este campo abarca los sistemas en que al menos una de sus
dimensiones se encuentra en la escala de 10° m, tamafio que se acerca al de 4&tomos y
moléculas. A estas pequefias dimensiones la materia presenta nuevos fendmenos que
surgen de la combinacion de propiedades cuanticas de los atomos y moléculas con las
propiedades clasicas de la macroescala. La existencia de este tipo de material no es
novedosa, sin embargo, su estudio solo ha sido posible recientemente gracias a la
invencion de técnicas experimentales que permiten la caracterizacion y manipulacion de
estos materiales ! . Las metodologias para la fabricacién de nanomateriales se pueden
dividir en dos grupos, los enfoques “top down”y “bottom up”. En el enfoque “top down”,
se utilizan materiales de escalas mayores al nandémetro, de los que se generan
estructuras nanométricas reduciendo sus dimensiones. Por el contrario, en el enfoque
“bottom up”, los componentes de inicio son atomos y moléculas, de dimensiones
menores que el nandémetro, lo que son ensamblados para crear nanoestructuras "

Una de las &reas de interés de la nanotecnologia son los materiales moleculares, que
estan constituidos por moléculas individuales que presentan propiedades generalmente
asociadas al “bulk” o material monolitico, pero de manera aislada. El estudio de los
materiales moleculares resulta interesante ya que permitiria disminuir la talla de
dispositivos electronicos a la escala molecular utilizando el enfoque “bottom up” para su
fabricacion. Los materiales moleculares también presentan una gran diversidad de
nuevos fendbmenos que permitirian generar nuevas aplicaciones en los campos de la
nanoelectronica, dispositivos optoelectrénicos, almacenaje de alta densidad de
informacién o en dispositivos cuénticos. ©

Los materiales moleculares pueden ser fabricados y ensamblados mediante las
técnicas de la quimica supramolecular; la que se define como la quimica de
dimensiones superiores a la molécula. La quimica supramolecular se centra en las
uniones entre moléculas que se realizan por medios distintos al enlace covalente @y
constituye un pilar fundamental del enfoque “bottom up” de sintesis de nanoestructuras.
Una clase de materiales moleculares estd formada por complejos inorganicos de
coordinacién; donde uno o mas cationes metalicos se unen a moléculas organicas,
llamadas ligandos, que poseen pares de electrones libres que se unen por medio de
enlaces coordinados al metal. La sintesis de nuevos ligandos organicos permite crear
una gran variedad de complejos metéalicos nuevos, y los ligandos que pueden ofrecer
varias propiedades a la vez, como transporte de electrones, emision de luz, o diferentes
mecanismos de coordinacion, son atractivos desde el punto de vista de la
nanotecnologia, ya que ofrecen interesantes aplicaciones aprovechando la combinacion
de sus propiedades ©.



Este estudio se enfoca en crear nuevos materiales moleculares conjugados mediante la
sintesis de nuevos ligandos cuya estructura molecular estarq basada en la molécula de
la carcuma, y en sus compuestos derivados, los curcuminoides. La cldrcuma es un
compuesto organico obtenido de la especie India Curcuma longa. La carcuma y los
curcuminoides han atraido la atencion cientifica por sus propiedades médicas y
farmacolégicas ©. Los curcuminoides son moléculas conjugadas que consisten en una
molécula central derivada de la acetilacetona, la que se encuentra enlazada a dos
extremos aromaticos, formando compuestos poliaromaticos conjugados con capacidad
quelante. El método de sintesis de estos compuestos fue propuesto por Pabon . La
curcuma y algunos de sus derivados curcuminoides han sido utilizados en reacciones
de coordinacién para ser enlazados a cationes metalicos. En general, estos complejos
son creados para aumentar las propiedades farmacoldgicas de la cdrcuma, por
ejemplo, utilizando cobre. También se han reportado complejos metalicos con osmio,
hierro, zinc, niquel, cobalto y tierras raras. La formacion de complejos de coordinacion
con curcuminoides es altamente favorable, ya que contiene al grupo quelante B-
dicetona, cominmente utilizado en quimica de coordinacion ® © (10 @D,

Para obtener ligandos con nuevas propiedades se propone la sintesis de curcuminoides
con la incorporacion de anillos aromaticos heterociclicos piridina y tiofeno. Los anillos
de piridina son interesantes ya que forman complejos metélicos con facilidad y su
introduccién en curcuminoides podria ayudar a obtener nuevos complejos de
coordinacion polinucleares. También son utlizados en el campo de polimeros
conductores ya que presentan buenas propiedades de transporte de electrones y
propiedades 6pticas, ademas de aumentar su resistencia contra la oxidacion 2 ®). Los
anillos de tiofeno son atractivos para sus aplicaciones en nanotecnologia ya que
pueden ser enlazados a superficies metélicas y permiten un eficiente transporte de
electrones. Debido a estas propiedades son ampliamente utilizados en el campo de
polimeros conductores, pantallas, sensores, celdas organicas fotovoltaicas vy
dispositivos orgénicos emisores de luz llamados OLEDs (“Organic Light Emitting
Devices”) ¥ (14 (19

Los grupos piridina y tiofeno contienen atomos con pares electrénicos disponibles para
formar enlaces coordinados, por lo que al introducirlos a la estructura de los
curcuminoides se podria aumentar la capacidad de este tipo de moléculas para formar
complejos metalicos, y asi obtener sistemas dendriticos con dos o tres ramificaciones.
18 En general, los compuestos dendriticos son macromoléculas que se caracterizan
por tener estructuras ramificadas similares a las de los arboles. Los dendrimeros
constituyen un tipo de supramoléculas que poseen una estructura regular y son
practicamente monodispersos. Entre las principales propiedades de los dendrimeros se
puede mencionar que estan dotados de una alta superficie especifica, poseen
cavidades en su interior que les permite encapsular otras particulas y su composicion
puede ser completamente disefiada, por lo que es posible funcionalizarlos. Los
primeros dendrimeros sintetizados estaban compuestos Unicamente de mondmeros
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organicos que se ensamblan mediante enfoques convergentes o divergentes 7.
Actualmente también existen dendrimeros que incorporan iones metélicos coordinados
a moléculas organicas. Estos compuestos reciben el nombre de metalodendrimeros. En
un metalodendrimero, los iones metalicos pueden ubicarse al centro de la estructura,
entre las ramas (llamadas dendrons) y también en los extremos del dendrimero 9.
Algunos dendrimeros de coordinaciéon son estudiados en la actualidad para su
utilizacion como antenas de captacion de luz solar de alta superficie especifica para
conversion en energia eléctrica, es el caso de metalodendrimeros de rutenio. Este tipo
de aplicaciones justifican el interés de metalodendrimeros conductores con actividad
éptica como los que se busca sintetizar en este proyecto 2.

Dentro de los objetivos del proyecto, se espera generar materiales moleculares que
puedan presentar propiedades magnéticas de interés .19 Para estudiar la interaccién
de los ligandos sintetizados con sistemas magnéticos moleculares se reaccionaran los
ligandos obtenidos con el iman molecular de Mn;,OAc. Los imanes moleculares son
una importante familia de materiales moleculares debido a que sus propiedades
magnéticas se sittan en la frontera del magnetismo clasico con los fenémenos
magnéticos de la mecanica cuantica. Estos compuestos, también llamados “Single
Molecule Magnets”, consisten en complejos de coordinacion de metales
paramagnéticos y presentan un alto spin molecular y elevada anisotropia magnética.
Estas moléculas tienen un comportamiento superparamagnético a bajas temperaturas y
evidencian ciclos de histéresis magnética de manera aislada, constituyendo cada
molécula un dominio magnético individual, ademas de presentar comportamientos
cuanticos novedosos. El complejo polinuclear Mn,0OAc, sintetizado en 1980, fue el
primer compuesto en que se encontr6 el fenémeno ®” y es uno de los imanes
moleculares que presenta las mejores caracteristicas para potenciales aplicaciones.
Esta constituido por un nucleo formado por 8 iones Mn(lll) y 4 iones Mn(lV), unidos
entre ellos por a&tomos de oxigeno. El nucleo metalico estd rodeado de ligandos
acetatos que se unen mediante sus grupos carboxilatos. La molécula resulta muy
estable en solucién, por lo que puede ser modificada mediante reacciones de
transferencia de ligandos, sustituyendo los ligandos acetatos por otros ligandos
carboxilatos ®Y #?_ Los imanes moleculares, y en especial la familia del Mny,, tienen un
enorme potencial de aplicacion en almacenamiento de datos de alta densidad,
espintronica y computadores cuénticos ® 3.

El proyecto consiste en la sintesis de ligandos curcuminoides con el objetivo de crear
nuevos materiales moleculares de interés nanotecnologico. Estos ligandos son
conjugados y contienen grupos piridinas y tiofeno que pueden conducir a obtener
propiedades eléctricas y Opticas de interés, como conductividad eléctrica y emisién
fluorescente. Los ligandos seran utilizados para formar complejos de coordinacion con
metales paramagnéticos y asi introducir propiedades magnéticas. Al afiadir grupos
funcionales con nitrégeno y azufre en los extremos de curcuminoides se espera obtener
ligandos ramificados que puedan formar complejos utilizando dos o tres ramificaciones,
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de manera de obtener sistemas dendriticos. También se estudiara la reactividad de
estos ligandos con el iman molecular Mn;,OAcC para intentar crear nuevos imanes
moleculares.

1.1. Objetivos generales

Sintetizar nuevos materiales moleculares polifuncionales conjugados derivados de la
curcuma.

1.2. Objetivos especificos

Sintesis de ligandos ramificados conjugados derivados de la carcuma con anillos de
piridina y tiofeno (figura 1).

o]
|

Ej/\/
= 3-pyccmoid(1)

N

FIGURA 1 Ligandos curcuminoides en estudio

Reacciones de ligandos obtenidos con metales paramagnéticos para formar complejos
de coordinacion e introducir propiedades magnéticas (figura 2).
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FIGURA 2. Sintesis de complejos metalicos con los ligandos obtenidos



Reacciones de ligandos con el iman molecular Mn;,OAc para intentar formar nuevos
imanes moleculares mediante reacciones de transferencia de ligandos (figura 3).

o} OH 1A
& i i Reaccion de
"/\\“\K\/\V//\/A\K\‘ 3 { —> transferencia de
<\ Vi i
\_—s § v ligandos

2-thiophccmoid (2) A
[Mn;,04,(0,CCH;)5(H,0),]

FIGURA 3 Reaccion de ligandos con el iman molecular Mn;20Ac.

Caracterizacion de las moléculas obtenidas mediante técnicas espectroscopicas y de
difraccidon de rayos X.



2. Antecedentes

2.1. Reacciones de sintesis de ligandos curcuminoides

La sintesis de los ligandos curcuminoides 3-pyccmoid (1), 2-thiophccmoid (2) y 4-
pyccmoid (3) se realiza siguiendo una versién modificada del método de Pabon ). En
este tipo de sintesis se forma un complejo de boro coordinado por dos moléculas de
acetilacetona, el que luego es atacado en presencia de un catalizador basico por cuatro
aldehidos aromaticos que pasan a formar los dos extremos del curcuminoide. Este
método se encuentra detallado en la figura 4.

La cdrcuma fue sintetizada por primera vez en 1910 utilizando un método de ocho
etapas que arrojaba rendimientos pequefios. El método de sintesis de curcuminoides
mas ampliamente utilizado es la reaccion propuesta por Pabon en 1964, que consiste
en una reaccién mas rapida que permite obtener altos rendimientos . El método de
Pabon consiste en reaccionar un aldehido aromatico (vanilina en el caso de la circuma)
con acetilacetona y oOxido de boro durante 30 minutos. Esta reaccion arrojé un
rendimiento inicial de 10%, que luego fue mejorado al utilizar n-butilamina y tri-
tertbutilborato como catalizadores. La reaccion da como resultado un complejo formado
por dos curcuminoides coordinados a un atomo de boro, luego el paso final consiste en
la ruptura del complejo, normalmente mediante la adicion de &cidos o bases diluidas.

FIGURA 4 Esquema de sintesis de Pabon. Formacién de un dimero acetilacetona (acac) con boro y
posterior adicion de extremos aromaticos (vanilina en el caso de la circuma) catalizados por n-
butilamina y tri-tertbutilborato. La sintesis finaliza con la ruptura del complejo con acidos o bases
diluidas.
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La presencia del boro tiene como objetivo la proteccion del sitio activo del grupo
metileno central de la acetilacetona, ya que la densidad electrénica que aportan los
atomos de oxigeno, que estabiliza por resonancia el ion enolato en el carbono central,
se traslada al enlace coordinado. De esta manera, se realiza una condensacion alddlica
mixta que tiene lugar en los dos grupos metilo terminales de la molécula de
acetilacetona.

Compuesto Carbanilico lon Enalato

FIGURA 5 Formacion del ion enolato a partir de un compuesto carbonilico catalizada por base

La reaccién ocurre debido a que &tomos de carbono vecinos a un grupo carbonilo
(lamados carbonos a) tienen la capacidad de participar en reacciones organicas de
adicion. Este comportamiento se basa en su capacidad para formar iones enolato, los
gque son muy buenos nucléofilos y altamente reactivos ya que poseen una carga
negativa y se encuentran estabilizados por resonancia (figura 5). Las soluciones
estables de iones enolato pueden ser preparadas a partir de la mayor parte de los
compuestos carbonilicos mediante la reaccion con bases. La reaccién de Pabon
corresponde a una reaccion de condensacién aldélica, ya que ocurre entre dos grupos
carbonilos, donde la acetilacetona, actia como donador nucleofilico, se transforma en
su ion enolato y experimenta una reaccion de sustitucion en a cuando se le aflade como
electréfilo el aldehido aromatico, formandose un producto aldélico (o aldol) donde la
acetilacetona conserva su grupo carbonilo y el electrofilo se reduce a "OH (figura 6).

lon enaolato,
- donador -
nuclecfilico

L el SEE

= H,0 -

R]NH —_— C/\\ _/H 03+ H,O —— R1/\)\R2 __‘—2_“" R/\)\Rz + HO
Fa

Hi [T%-__,_‘ H 1
Ho he” ™
Receptor lon  alcaxido Producto alddlico
electrofilico intermediaria

FIGURA 6 Mecanismo de condensacién alddlica

Una vez formado el producto aldélico, ocurre la reaccién de deshidratacién, donde el

aldol pierde una molécula de agua para formar una enona conjugada. Esto ocurre con

facilidad debido a la presencia del grupo carbonilo. En condiciones basicas, se elimina

un hidrégeno a, con lo que se produce un ion enolato que expulsa al grupo hidroxilo
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(figura 7). En general, las condiciones necesarias para la deshidratacion son levemente
mas vigorosas que las que conducen a la obtencion del aldol, por lo que normalmente
se obtiene la enona conjugada directamente. Otro factor que propicia la obtencién del
producto conjugado es que este se ve estabilizado por resonancia. Asi, los electrones 1
se ven deslocalizados parcialmente sobre los cuatro centros atémicos 9.

0 OH . ) OH
HO CO
/H\)\ — )@lg H + HO'
HyC CHj HzC CH, HSC /\\/\\CH
Producto aldalico lon enolato Enona conjugada

FIGURA 7 Deshidratacion del aldol para formacion de enona conjugada

Mientras la reaccion alddlica es un proceso de equilibrio, la deshidratacion es
irreversible. Por esta razon la eliminacion del grupo hidroxilo permite llevar el equilibrio
del aldol al producto y, de esta manera, obtener rendimientos elevados, ya que el
primer paso de formacién del aldol en cetonas puede resultar desfavorable.

De manera general las reacciones alddlicas entre diferentes compuestos conducen a
una mezcla de productos: dos productos de condensacion mixta y dos productos de
autocondensacion. Sin embargo, si uno de los compuestos carbonilicos no puede
formar el ion enolato, resulta un buen electréfilo, pero no actia como nucledfilo. Es el
caso del benzaldehido o de compuestos similares, como aldehidos de compuestos
heterociclicos de tiofenos y piridinas. En este tipo de compuestos, el carbono a no esta
ligado a &tomos de hidrégeno que puedan ser atacados por la base para formar el ion
enolato (figura 8). Por este motivo la reaccion de Pabon conduce a un producto Unico
de condensacién mixta 9.

H ] H 0] H 0 H 0 H ]
T R T i
| | L @
CH3 OH
Benzaldehido “anilina 3-piridina- 4-piridin a- 2-tiofeno-
catboxaldehido catboxaldehido carboxaldehido

FIGURA 8 Derivados del benzaldehido no pueden formar iones enolato debido a su carencia de atomos
de H en carbonos a

Se ha reportado la inestabilidad de la carcuma en medio basico. El mecanismo de
degradacion de la circuma en medio alcalino se encuentra descrito, formandose como
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productos de descomposicién vanilina y acetona ©®?. El proceso de degradacion de la
clrcuma comienza a valores de pH superiores a 6,5 ®® #®_ por esta razén se evita el
uso de bases fuertes en la reaccion alddlica de formacion de los curcuminoides y para
la separacién de los dimeros con boro.

2.2. Técnicas de caracterizacion

2.2.1. Espectrometria de Absorcion en el Infrarrojo (IR)

La espectroscopia de infrarrojo se utiliza para medir transiciones moleculares entre
diferentes estados vibracionales y rotacionales, ya que esta radiacion no posee la
energia suficiente para producir transiciones electronicas. Para la mayoria de las
moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados vibracionales y de
rotacién corresponden a la regién del infrarrojo medio, que comprende desde 4000 cm™
a 200 cm™. Mediante la interpretacion de los picos de absorcién del espectro infrarrojo
es posible identificar los grupos funcionales presentes en las moléculas a través de la
caracterizacion de las frecuencias de sus vibraciones caracteristicas.

El espectro IR se divide generalmente en dos zonas, una de 4000 cm™ hasta
aproximadamente 1200 cm™, donde normalmente aparecen los picos de absorcién de
los grupos funcionales mas comunes. La zona comprendida entre los 1200 cm™ hasta
los 400 cm™ es también llamada la region de la “huella dactilar” de un compuesto, esto
se debe a que pequefias variaciones estructurales de la molécula generan grandes
cambios en esta zona del espectro, por lo que sirve para identificar un compuesto. Esta
propiedad constituye una de las grandes utilidades del analisis de espectroscopia de
infrarrojo, permitiendo identificar una sustancia rapidamente y a bajo costo @

2.2.2. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es la técnica espectroscopica que
entrega la informacién mas directa sobre la estructura molecular al revelar el entorno de
los is6topos 'H y **C. Esta técnica se basa en la absorcion de energia que ocurre
cuando el nucleo de un atomo es excitado desde su estado de espin mas bajo al estado
gue le sigue en energia.

El experimento de Resonancia Magnética Nuclear consiste en imponer un campo
magnético a una disolucién del analito para crear la separacion entre los estados de
espin nuclear y luego inducir transiciones entre estos estados mediante la aplicacion de
un pulso de radiofrecuencias. Se requieren elevados campos magnéticos para crear
pequefias diferencias de energia entre ambos estados, por lo que la radiacion que se
utiliza en el pulso de excitacion corresponde al intervalo de las microondas en el
espectro electromagnético. Este pulso es generado por un transmisor de
radiofrecuencias, luego la sefal es recogida por un detector y es sometida a un analisis
de transformada de Fourier para recuperar la informacion de cada frecuencia del pulso
y reconstruir el espectro. La interpretacion de los espectros de protones otorga
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informacion valiosa sobre la estructura molecular, ya que el numero de sefales indica el
namero de tipos de protones presentes en una molécula; la intensidad de las sefales
indica las razones entre las cantidades de los diferentes tipos de protones y por ultimo,
la multiplicidad de cada pico entrega informacion sobre los protones que se encuentran
en posiciones vecinas.

Los espectros de '°C presentan la ventaja de que permiten analizar la estructura de
carbonos directamente, por lo que cada sefial corresponde a un tipo de carbono.
Ademas las sefales se distribuyen en un espectro mas amplio de frecuencias. Sin
embargo, como la abundancia del is6topo °C es de 1,1%, se requieren
concentraciones mas elevadas para lograr la obtencion de espectros, lo que no ocurre
con el *H, ya que tiene una abundancia de 99,985%. La medicién de los espectros de
ambos is6topos entrega informacion estructural complementaria ¢” @9,

2.2.3. Difracciéon de Rayos X de Monocristal (DRX)

El andlisis cristalografico de Rayos X permite describir completamente la estructura
molecular de la muestra en estado solido y constituye una prueba definitiva de su
estructura. La resolucion de una estructura cristalina involucra determinar el arreglo
espacial preciso de todos los &tomos de un compuesto quimico en el estado cristalino,
entregando una gran cantidad de informacion que incluye conectividades, estructura
molecular y medidas precisas de distancias y angulos de enlaces. Ademas permite
deducir la estequiometria, densidad, interacciones intermoleculares y los elementos de
simetria que presenta el arreglo cristalino. Como los cristales forman estructuras muy
regulares, los rayos X difractados forman patrones caracteristicos que se relacionan
directamente con los planos cristalinos mediante la ecuacion de Bragg. Esta ecuacion
relaciona los patrones de difraccion y la longitud de onda del rayo X empleado con las
distancias interplanares de los cristales, o que permite resolver las estructuras
cristalinas mediante un tratamiento matematico 2.

El estudio de difraccion de rayos X requiere la obtencién de la muestra de monocristal,
la que debe ser un cristal Unico desprovisto al maximo de defectos en su red. El
crecimiento de monocristales depende de dos factores, la velocidad de nucleacién y de
crecimiento. Estos factores no pueden ser previstos y por lo tanto cada molécula
presenta condiciones propias de obtencién de cristales que deben ser determinadas
experimentalmente.

2.2.4. Caracterizacion Optica

Las moléculas obtenidas se caracterizan con las técnicas de caracterizacion optica que
seran expuestos a continuacion y las asignaciones preliminares se realizan en base a
referencias. Un estudio detallado debe ser realizado de manera posterior al proyecto
para interpretar de manera completa la informacién obtenida y poder concluir sobre los
estados electrénicos de las moléculas. Las técnicas utilizadas de caracterizacién Optica
son la espectroscopia UV-visible y de fluorescencia.
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2.2.5. Espectroscopia de absorcion molecular de luz UV/visible (UV/VIS)

La espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la absorcion de luz
por la molécula. La radiacion electromagnética utilizada en esta técnica se encuentra en
el rango ultravioleta y visible, entre 200 nm y 800 nm, ya que en estos intervalos de
energia ocurren transiciones electronicas de los electrones pertenecientes a los
orbitales moleculares. Estas transiciones otorgan informacién sobre los enlaces, por lo
que permiten la determinacion de grupos funcionales, transiciones electrénicas metal —
ligando y ligando — ligando. Ademas indican la presencia de sistemas conjugados y
aromaticos dentro del analito. De esta manera, el analisis de absorcion de luz UV/visible
permite la identificacibn una gran cantidad de especies organicas e inorganicas. Otra
ventaja de este tipo de espectroscopia es que permite un analisis cuantitativo de los
analitos mediante la ley de Beer !9 @7,

La medida de las longitudes de onda de la luz absorbida depende de la determinacion
precisa de la intensidad de la luz incidente y de salida de la cubeta donde se encuentra
la disolucion de la muestra. Sin embargo, en las interfaces tienen lugar fenbmenos
reflexion, absorcion y dispersion de radiacion, por lo que la atenuacion del haz de luz
resultante no permite medir la absorbancia directamente; para compensar estos
efectos, la potencia del haz transmitido por la disolucién del analito se compara con la
potencia del haz transmitido por una cubeta idéntica que solo contiene disolvente.

2.2.6. Espectroscopia de Fluorescencia o de Luminiscencia Molecular

En este tipo de espectroscopia, las moléculas de analito se excitan con radiacion
electromagnética para dar una especie excitada cuyo espectro de emision de luz
suministra informacion para su andlisis cualitativo y cuantitativo. Para que exista
emisidén luminiscente, es necesario que el camino radiativo minimice la vida del estado
excitado por sobre los caminos no radiativos, llamados procesos de desactivacion. La
medida de la emision luminiscente permite otorgar dos tipos de espectros, de excitacion
y de emision, los que permiten caracterizar los intervalos de energia de las transiciones
electrénicas de excitacion y de emision luminiscente, respectivamente.

Las moléculas que presentan la emisién fluorescente mas intensa son las que
contienen grupos funcionales aromaticos con transiciones 1 - 1* de baja energia. Los
compuestos que contienen grupos carbonilo en estructuras alifaticas o arométicas y
estructuras con dobles enlaces altamente conjugados también pueden presentar
fluorescencia. Los heterociclos sencillos, como la piridina, el furano, el tiofeno y el pirrol,
no presentan fluorescencia; por otro lado, las estructuras condensadas con estos
grupos normalmente si la presentan, aumentando la emision con el grado de
conjugacion de la molécula.

El experimento de espectroscopia de Luminiscencia Molecular consiste en iluminar una
solucion del analito con radiacion electromagnética en el rango UV/visible. Luego, se
mide la emision radiativa de la muestra en la direccion perpendicular a la del haz

incidente. Se utilizan filtros monocromadores para filtrar las longitudes de onda
11



incidentes y emitidas, de manera de poder general los espectros de excitacion y de
emision. Debido a la baja intensidad que pueden presentar las emisiones y a la
conveniencia de utilizar bajas potencias de excitaciébn para no dafiar las muestras, se
utilizan dispositivos fotomultiplicadores para amplificar las sefiales de los haces
incidente y emitido, las que luego son analizadas por detectores ©".

2.2.7. Microscopia Electronica de Transmision en Modo Barrido (STEM)

En la microscopia STEM, un haz fino de electrones de alta energia barre la superficie
de una muestra delgada. Como resultado de la interaccién de los electrones del haz
con los &tomos de la muestra, una gran cantidad de electrones logran atravesarla y ser
transmitidos a través de ella con diferentes desviaciones. Estos rayos son detectados y
permiten obtener una imagen de resolucion nanométrica. La técnica de barrido del
modo STEM es analoga a la técnica de microscopia electrénica de barrido, y presenta
como ventaja la posibilidad de realizar un estudio muy localizado de la composicion de
la muestra al ser utilizado en conjunto con técnicas espectroscépicas como XEDS “9.

2.2.8. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos-X (XEDS)

La espectroscopia XEDS es una técnica disponible en el microscopio de transmision de
electrones (TEM) que permite obtener un analisis de composicién altamente localizado
de una muestra. Esta técnica esta basada en la deteccion y analisis de los rayos-X que
son emitidos por los atomos de la muestra cuando estos son ionizados por la accion del
haz de electrones del microscopio. Cuando un electron incidente colisiona con un
electron de las capas internas de los &tomos de la muestra, puede ocurrir la emision del
electron del &tomo; posteriormente otro electron de mayor energia del atomo pasa a
ocupar la posicién mas interna que ha sido liberada y las energias liberada en forma de
rayos-X de estas transiciones son caracteristicas para cada elemento, permitiendo su
identificacion. Esta técnica otorga una caracterizacion elemental muy localizada de las
muestras al ser utilizada en conjunto con STEM, ya que es capaz de diferenciar la
composicion de un area limitada por el didmetro del haz, que dependiendo del
microscopio, puede ser de a algunos nandémetros o angstroms 9.

2.2.9. Caracterizacion en superficies

La caracterizacion de la adsorcion de moléculas organicas sobre un sustrato constituye
una base del estudio de este tipo de materiales para su aplicacién en dispositivos
nanotecnoldgicos. La formacion de capas de moléeculas adsorbidas por auto-
ensamblaje se espera que sea uno de los requisitos fundamentales para lograr la
fabricacion de nanodispositivos a gran escala debido a la alta complejidad de la
manipulacion de la materia al nivel nanoscoépico. El auto-ensamblaje puede ser definido
como “La organizacién autbnoma de componentes para formar patrones y estructuras
sin la intervencion humana”, y en el caso de la formacion de capas adsorbidas en
superficies, el fendbmeno estéa regido por el balance de las diferentes interacciones entre
las moléculas y por la interaccion que ellas presentan con el sustrato y el solvente en el
cual se encuentran disueltas. Para caracterizar la deposicion de moléculas organicas en
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superficies se utilizan técnicas espectroscopicas y de microscopia que son sensibles a
las superficies analizadas y permiten realizar una descripcién de estos sistemas a nivel
nanométrico. En el caso de este proyecto, las técnicas utilizadas se presentan a
continuacién ©?.

2.2.10. Microscopia de Efecto Tunel (STM)

La Microscopia de Efecto Tunel es la técnica mas adecuada para el estudio de capas
delgadas depositadas sobre superficies. Este tipo de microscopia electronica permite
obtener imagenes tridimensionales y opera midiendo la corriente de electrones que se
transmite por efecto tunel desde la superficie de la muestra a una punta conductora que
se encuentra a una distancia fija de la superficie. La punta de medicién del microscopio
consiste en un solo atomo, por lo que se puede lograr resolucidon atomica. La técnica
STM permite el estudio de la adsorcién de moléculas organicas en superficies metalicas
y constituye la mejor herramienta para la caracterizacibn de monocapas
autoensambladas ©°.

2.2.11. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)

Esta técnica espectroscopica se basa en el efecto fotoeléctrico, permite estudiar
superficies mediante la foto-ionizacién de las muestras inducida por iluminacion con
rayos X y el posterior analisis de la distribucion de la energia cinética de los
fotoelectrones emitidos desde la superficie en estudio. La espectroscopia XPS ha sido
aplicada para caracterizar capas auto-ensambladas de alcanotioles en oro, y permite
deducir para estos sistemas informacion sobre su composicién, la densidad de
empaguetamiento, el orden cristalino, la orientacion molecular y las caracteristicas de
los enlaces S-Au G,
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3. Procedimiento Experimental

Los reactivos 3-piridina-carboxaldehido, 4-piridina-carboxaldehido, acetilacetona, tri-
tertbutylborate, Oxido de boro y n-butilamina fueron comprados en Aldrich y tiofeno-2-
carboxaldehido en Merck.

A continuacion se presentan de manera resumida las reacciones realizadas durante la
investigacion. Luego se describe y comenta cada una de las reacciones de sintesis.

3.1. Resumen de reacciones

(1,7-bis(3-piridil)hepta-1,6-dieno-3,5-diona) (3-pyccmoid) (1). En un balén de fondo
redondo de dos bocas se disuelven en 6 mL de acetato de etilo, acetilacetona (acac)
(0,72 mL, 7 mmol) y éxido de boro (B,O3) (0,35 g, 5,05 mmol). Esta mezcla se instala a
reflujo a 40°C y se agita durante 45 min. En un balén de fondo redondo de 100 mL se
disuelven en 6 mL de acetato de etilo, 3-piridina-carboxaldehido (1,31 mL, 14 mmol) y
tri-tertbutilborato (7,95 mL, 28 mmol). La mezcla se agita durante 45 minutos, al cabo de
los cuales ambas soluciones tienen apariencia lechosa. Se vierte el contenido del balén
de aldehido al balén que contiene acac, utilizando 1 mL mas de acetato de etilo para
lavar el balén de aldehido. El balon de la reaccidén se tapa con un septum y se deja a
reflujo durante 4 horas a 40°C. Al cabo de este tiempo se deja enfriar a temperatura
ambiente. En un embudo de adicion se prepara una solucion en 5mL de acetato de etilo
de n-butilamina (0,5 mL, 5,04 mmol) y se vierte gota a gota durante 30 minutos. El
balén se tapa con un septum y se deja agitando durante una noche, al dia siguiente se
filtra al vacio el precipitado. El ligando se purifica lavando el precipitado con agua y éter.

(1,7-bis(2-tienil)hepta-1,6-dieno-3,5-diona) (2-thiophccmoid) (2). En un balén de
fondo redondo de dos bocas se disuelven en 6 mL de acetato de etilo, acetilacetona
(acac) (0,72 mL, 7 mmol) y 6xido de boro (B,O3) (0,35 g, 5,05 mmol). Esta mezcla se
instala a reflujo a 40°C y se agita durante 45 min. En un balén de fondo redondo de 100
mL se disuelven en 6 mL de acetato de etilo, 2-tiofeno-carboxaldehido (1,28 mL, 14
mmol) y tri-tertbutilborato (7,95 mL, 28 mmol). La mezcla se agita durante 45 minutos, al
cabo de los cuales ambas soluciones tienen apariencia lechosa. Se vierte el contenido
del balon de aldehido al balén que contiene acac, utilizando 1 mL mas de acetato de
etilo para lavar el balon de aldehido. El balon de la reaccion se tapa con un septum y se
deja en reflujo durante 4 horas a 40°C. Al cabo de este tiempo se retira del reflujo y se
deja enfriar a temperatura ambiente. En un embudo de adicidén se prepara una solucién
en 5mL de acetato de etilo de n-butilamina (0,4 mL, 4,03 mmol) y se vierte gota a gota
durante 30 minutos. El balén se tapa con un septum y se deja agitando durante una
noche, al dia siguiente se filtra al vacio el precipitado. El ligando se purifica lavando el
precipitado con agua.
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(1,7-bis(4-piridil)hepta-1,6-dieno-3,5-diona) (4-pyccmoid) (3). En un balén de fondo
redondo de dos bocas se disuelven en 6 mL de acetato de etilo acetilacetona (acac)
(0,72 mL, 7 mmol) y 6xido de boro (B,O3) (0,35 g, 5,05 mmol). Esta mezcla se instala
en el sistema de reflujo a 40°C y se agita durante 45 min. En un balén de fondo redondo
de 100 mL se disuelven en 6 mL de acetato de etilo 4-piridina-carboxaldehido (1,31 mL,
14 mmol) y tri-tertbutilborato (7,95 mL, 28 mmol). La mezcla se agita durante 45
minutos, al cabo de los cuales ambas soluciones tienen apariencia lechosa. Se vierte el
contenido del balén de aldehido al balon que contiene acac, utilizando 1 mL mas de
acetato de etilo para lavar el balon de aldehido. El balén de la reaccion se tapa con un
septum y se deja en reflujo durante 4 horas a 40°C. Al cabo de este tiempo se retira del
reflujo y se deja enfriar a temperatura ambiente. En un embudo de adicién se prepara
una solucion en 5mL de acetato de etilo de n-butilamina (0,5 mL, 5,04 mmol) y se vierte
gota a gota durante 30 minutos. El bal6n se tapa con un septum y se deja agitando
durante una noche, al dia siguiente se filtra al vacio el precipitado. El ligando no ha
podido ser aislado aun.

Complejo 4 - (1:2) (Co(O,CCHs3),4H,0 + 2-thiophccmoid (2)) 2-thiophccmoid (2)
seco (25 mg, 0,087 mmol) se aflade en un vial con 5 mL de metanol y se disuelve
parcialmente con ultrasonido. Se afiade acetato de cobalto tetrahidrato
(Co(OAC),2-4H,0) (10,79 mg, 0,043 mmol) a un vial de 10 mL y se disuelve en 2 mL de
metanol. Se agita magnéticamente la solucién de ligando y se le vierte gota a gota la
solucion de sal de acetato de cobalto durante 10 minutos. La solucién cambia de color a
rojo oscuro y se forma precipitado naranja, este se filtra y se seca al vacio.

Complejo 5 = (1:2) (Mn(O2CCHj3)2*4H,0O + 2-thiophccmoid (2)) 2-thiophccmoid (2)
seco (25 mg, 0,087 mmol) se aflade en un vial con 5 mL de metanol y se disuelve
parcialmente con ultrasonido. Se afiade acetato de manganeso tetrahidrato
(Mn(OACc),'4H,0) (10,68 mg, 0,43 mmol) a un vial de 10 mL y se disuelve en 2 mL de
metanol. Se agita magnéticamente la solucién de ligando y se le vierte gota a gota la
solucion de sal de acetato de manganeso durante 10 minutos. La solucion cambia de
color a café oscuro y se deja agitando durante la noche, obteniéndose un precipitado
café que se filtra y se seca al vacio.

Complejo 6 = (1:2) (Ni(O,CCHg),"4H,0 + 2-thiophccmoid (2)) 2-thiophccmoid (2)
seco (25 mg, 0,087 mmol) se aflade en un vial con 5 mL de metanol y se disuelve
parcialmente con ultrasonido. Se afiade acetato de niquel tetrahidrato (Ni(OAc),-4H,0)
(10,78 mg, 0,043 mmol) a un vial de 10 mL y se disuelve en 2 mL de metanol. Se agita
magnéticamente la solucion de ligando y se le vierte gota a gota la solucion de sal de
acetato de manganeso durante 10 minutos. La solucién cambia de color a amarillo claro
y no se forma precipitado. La reaccion se deja agitando durante la noche y se obtiene
un precipitado amarillo claro al evaporarse la mitad del solvente, este se filtra y se seca
al vacio.
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Complejo 7 = (1:2) (Co(O2CCHj3)2:4H,0 + 3-pyccmoid (1)) 3 —pyccmoid (1) seco (19,5
mg, 0,07 mmol) se afiade en un vial con 2 mL de metanol y se disuelve con ultrasonido
para obtener una solucién de color naranjo intenso. Se afiade acetato de cobalto
tetrahidrato (Co(OAc),-4H,0) (8,95 mg, 0,035 mmol) en un vial de 10 mL y se disuelve
en 2 mL de metanol. Se agita la solucion de ligando y se le vierte gota a gota la solucion
de sal de acetato de cobalto durante 5 minutos. La solucion se torna viscosa de color
naranja luego de una hora de agitacion. Se filtra la solucidon y se obtiene un precipitado
naranjo altamente insoluble.

Complejo 8 — (1:2) (Mn(O,CCHj3),*4H,0 + 3-pyccmoid (1)) 3 —pyccmoid (1) seco (20
mg, 0,072 mmol) se afiade en un vial con 2 mL de metanol y se disuelve con
ultrasonido para obtener una solucién de color naranjo intenso. Se aflade acetato de
manganeso tetrahidrato (Mn(OAc),-4H,0) (8,81 mg, 0,036 mmol) en un vial de 10 mL y
se disuelve en 2 mL de metanol. Se agita la solucién de ligando y se le vierte gota a
gota la solucion de sal de acetato de manganeso durante 5 minutos. La solucion se
torna café y precipita rdpidamente. Se agita durante una hora y luego se filtra,
obteniéndose un precipitado café.

Complejo 9 — (1:2) (Ni(O2,CCH3s),:4H,0 + 3-pyccmoid (1)) 3 —pyccmoid (1) seco (10
mg, 0,036 mol) se afiade en un vial con 2 mL de metanol y se disuelve con ultrasonido
para obtener una solucion de color naranjo intenso. Se aflade acetato de niquel
tetrahidrato (Ni(OAc),4H,0) (4,5 mg, 0,018 mol) en un vial de 10 mL y se disuelve en 2
mL de metanol. Se agita la solucién de ligando y se le vierte gota a gota la solucién de
sal de acetato de manganeso durante 5 minutos. La solucion se torna café y aparece
precipitado en pequefia cantidad, por lo que se deja agitando tapado durante una
noche. Al dia siguiente precipita y se obtiene un precipitado viscoso con pequefias
particulas de color café, ambos altamente insolubles en solventes organicos y agua.

Complejo 10 - (1:2) ([Mn2012(CH3CO0)16(H20)4]-2CH;COOH-4H,0 + 2-
thiophccmoid (2)) ElI complejo [Mn12012(CH3C0O0)16(H20)4]:2CH3COOH-4H,0
(Mn120Ac) (71,44 mg, 0,035 mmol) se muele en mortero y se disuelve en 30 mL de
acetonitrilo. La solucién se agita durante 30 minutos y luego se filtra sobre un balén
para retirar 6xidos de manganeso insolubles. En un vaso de precipitados se afiaden 10
mL de acetonitrilo y 2—thiophccmoid (2) seco (20 mg, 0,067 mmol). Se agita la solucién
de Mn;;,OAcC y se le vierte gota a gota la solucién de (2) durante 10 minutos, luego se
deja agitando la reaccion durante la noche. Al dia siguiente se filtra y se obtiene un
precipitado naranjo. El filtrado se devuelve al balén y se deja agitando durante otro dia,
al cabo del cual se vuelve a filtrar y se obtiene un precipitado café oscuro.

16



3.2. Sintesis de Ligandos

La sintesis de los ligandos sigue la metodologia expuesta en la seccién 2.1,
utilizandose para cada uno de los ligandos un aldehido aromatico heterociclico
diferente.

En la figura 9 se presenta una esquematizacion del procedimiento sintético.

\

mmmm——) 5 Purificacion

FIGURA 9 Montaje de sintesis

En un bal6n de dos bocas de fondo redondo se afiaden acetato de etilo, acetilacetona y
oxido de boro, luego se agitan en reflujo a 40°C durante 30 a 45 minutos. Este paso se
realiza con el objetivo de formar el complejo que contiene dos moléculas de
acetilacetona coordinadas al atomo de boro. El complejo con boro tiene como efecto
disminuir el caracter nucleofilico del carbono central de la acetilacetona al desplazar la
densidad electronica de los atomos de oxigeno hacia el boro. ElI complejo se forma en
un tiempo breve y la reaccion no necesita el uso de catalizadores.

En un balén a temperatura ambiente se mezclan en 6 mL de acetato de etilo, el
aldehido correspondiente a la reaccion y tri-tertbutilborato. El tri-tertbutilborato u otros
boratos con tres radicales alquilo son utilizados para aumentar el rendimiento de las
reacciones del método de Pabon ). Se vierte la solucién de aldehido en el balén de
acetilacetona que ya se encuentra a la temperatura de la reaccion. Como el complejo
de acetilacetona y boro ya se encuentra formado, la condensacion aldélica ocurre en
los carbonos metilo de los extremos. Luego se tapa la boca libre del balon de la
reaccion con un septum y se agita la solucién en reflujo durante 4 horas. Pasado este
tiempo las soluciones son transparentes. Se retira el balon del calor y se quita el
septum. Se espera a que la solucién retome la temperatura ambiente.
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En un embudo de adicién se prepara una solucién de n-butilamina en 5 mL de acetato
de etilo. Se vierte de a gotas la solucion de n-butilamina durante 30 min. Este paso se
realiza porque Pabon reporta que la adicién lenta de la base ayuda a aumentar el
rendimiento de la reaccion. Durante la adicion de la base, la solucion cambia
lentamente de color, tornandose amarilla, o que indica que se estan produciendo
productos condensados conjugados. Una vez vertida la solucién de n-butilamina, se
vuelve a instalar el septum y se agita la solucién durante una noche. Pasadas algunas
horas, comienza a precipitar. Como la formacion del aldol es un proceso de equilibrio, el
aldol se condensa progresivamente a medida que ocurre la deshidratacion, que es un
proceso irreversible y retira del equilibrio al ligando formado. Lo anterior explica la
obtencion de mejores rendimiento al prolongar los tiempos de reaccion.

El precipitado es filtrado al vacio. El filtrado se deja agitando durante la noche y al dia
siguiente se vuelve a filtrar para obtener mas precipitado ya que retirar producto
condensado permite desplazar el equilibrio hacia el producto.

El precipitado obtenido corresponde al complejo de dos moléculas con boro. El
tratamiento utilizado para romper el complejo difiere para cada ligando, por lo que se
detalla para cada uno de ellos.

3.2.1. 3-pyccmoid (1)

OH

(\\\//\
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N 3-pyccmoid (1) N

FIGURA 10 Estructura del ligando 3-pyccmoid (1)

La sintesis del ligando 3-pyccmoid (1) (figura 10) sigue el método experimental
anteriormente descrito en la seccién 3.2, utilizandose 3-piridina-carboxaldehido para
introducir los grupos piridina al curcuminoide.

De la reaccion de sintesis se obtiene un precipitado de color amarillo, que contiene el
complejo con boro. El producto se filtra y se seca utilizando éter. Dentro del filtro se
afiade el precipitado previamente molido con una espatula. Se vierte agua destilada
sobre el embudo; el agua tiene el efecto de romper el complejo y lavar el producto de
las sales polares que fueron generadas en el trascurso de la reaccién. La cantidad de
agua debe ser la minima posible hasta que el filtrado sea transparente, ya que en esta
etapa es parcialmente soluble en solventes polares y un exceso de agua conduce a una
pérdida de ligando.

El precipitado se disuelve en acetonitrilo (MeCN) y se filtra. El filtrado se seca en el
rotavapor para obtener un producto seco y luego se lava con éter etilico en un vaso de

precipitados para remover impurezas. El producto se agita con éter durante 5 minutos y
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debido a que es parcialmente soluble en éter, luego se deja precipitar durante 30
minutos. Finalmente se filtra para extraer el éter y el polvo obtenido corresponde al
producto final.

3.2.2. 2-thiophccmoid (2)

FIGURA 11 Estructura del ligando 2-thiophccmoid (2)

El ligando 2-thiophccmoid (2) (figura 11) se sintetiza mediante el procedimiento
experimental expuesto en la seccion 3.2, utilizandose 2-tiofeno-carboxaldehido para
introducir los grupos tiofeno al curcuminoide.

Para la sintesis de este ligando, el volumen de n-butilamina se disminuye de 0,5 mL a
0,4 mL, debido a que la cantidad inicial de 0,5 mL de base resulta excesiva y no se
obtiene producto.

Para la purificacion del ligando, se afiade el precipitado en polvo a un vaso de
precipitados de 180 mL. Luego se le afladen 80 mL de agua destilada y se agita
durante 30 minutos, removiendo periddicamente con una espatula para evitar que el
producto se pegue a las paredes del vaso de precipitados. Al cabo de los 30 minutos, el
color del precipitado cambia a naranjo. Este producto se filtra al vacio durante varias
horas para remover el agua ya que no es posible retirar el exceso de agua con éter
debido a que el ligando es soluble en este solvente. La cantidad remanente de agua se
remueve con vacio.

3.2.3. 4-pyccmoid (3)

OH

N

4-pyccmoid (3)

FIGURA 12 Estructura del ligando 4-pyccmoid (3)

La sintesis de 4-pyccmoid (3) (figura 12) se lleva a cabo utilizando el método descrito en
la seccion 3.2, utilizandose 4-piridina-carboxaldehido para introducir los grupos piridina
al curcuminoide. De la reaccion de sintesis se obtiene un precipitado de color amarillo,
gue contiene el complejo con boro. No se ha encontrado un método que resulte efectivo
para aislar el ligando 4-pyccmoid del complejo de coordinacion con boro, debido a que
el ligando es altamente soluble en agua y no ha sido posible recuperarlo.
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Al reaccionar el complejo con boro de la molécula con agua para aislar el ligando, este
entra en su mayor parte a la solucion, resultando ineficaces los métodos de
recristalizacién. Se realizan extracciones organicas con diclorometano, obteniéndose
una cantidad de trazas. La solucién acuosa del complejo es secada utilizando
rotavapor, donde se recupera el producto inicial del complejo con boro, lo que es
confirmado mediante espectroscopia infrarroja.

3.3. Reacciones de 3-pyccmoid (1) y 2-thiophccmoid (2) con iones de
metales paramagnéticos

La formacion de complejos de coordinacion con curcuminoides es altamente favorable,
ya que contienen al grupo quelante B-dicetona, comunmente utilizado en quimica de
coordinacion. Las reacciones de coordinacion de curcuminoides reportadas se llevan a
cabo en solucién, utilizando la adicion de una base para desprotonar el oxigeno endlico.
Las temperaturas utilizadas varian desde condiciones ambientales hasta temperaturas
elevadas del orden de 80°C. Idealmente se prefieren alcoholes como solventes, pero la
eleccion final de solvente se ve influenciada por la solubilidad de los ligandos; por lo
anterior ésta resulta un factor importante, ya que constituye un limitante para las
reacciones y para la posibilidad de obtencién de monocristales para caracterizacion por
Difraccién de Rayos X ® ©) (1011,

Se busca privilegiar reacciones que ocurran en condiciones poco agresivas para los
ligandos, por lo que en un primer momento se prueban reacciones a temperatura
ambiente sin la adicion de bases, utilizando metanol como solvente.

Los metales paramagnéticos utilizados son cobalto, manganeso y niquel, creando los
complejos (6), (7) y (8) respectivamente. Se prueban las reacciones de 2-thiophccmoid
(2) con las sales de acetatos, nitratos y cloruros de estos metales.

En un primer momento se utiliza una estequiometria metal:ligando de (1:2). La principal
forma de monitoreo de la reaccion corresponde a los cambios de color que sufre el
ligando (naranjo intenso) y su solucién (amarilla) a medida que se afiade el metal y
luego de ser dejada en agitacién durante un tiempo prolongado.

3.3.1. Complejos de 2-thiophccmoid (2)

Debido a que la reaccién de sintesis de este ligando presenta buenos rendimientos, las
primeras reacciones de coordinacion con sales metalicas paramagnéticas fueron
llevadas a cabo con la molécula de 2-thiophccmoid (2). Se realizan pruebas con sales
acetatos, nitratos y cloruros de cobalto, manganeso y niquel, de las cuales presentaron
mejores resultados los acetatos, por lo que se selecciona este tipo de complejos como
fuente el i6bn de metal de transiciébn. A continuacion se detalla el procedimiento
experimental.
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En dos viales transparentes de 10 mL se afiaden las cantidades necesarias de ligando
y de sal metalica, luego se vierten 5 mL de metanol al vial del ligando, el cual no se
disuelve completamente, por lo que se sumerge el vial durante algunos segundos en un
bafio de ultrasonido para disminuir el tamafio de las particulas ligando y ayudar a su
disolucion, ya que se verifica experimentalmente que es una ayuda importante para
lograr una alta concentracion de la solucion.

La sal metalica se diluye con 2 mL de metanol. Se alcanza rapidamente una disolucion
completa de la sal en el solvente en todos los casos estudiados.

La solucién de ligando se agita y luego se vierte a gotas la solucién de la sal metalica
sobre la solucion de ligando utilizando una micropipeta. El vertido se realiza durante 10
minutos.

A continuacién se detallan las reacciones para cada sal metalica:

e Acetato de Cobalto: La solucion cambia de color inmediatamente, obteniéndose
un precipitado de color rojizo.

e Acetato de Manganeso: Se deja la reaccion durante la noche. Producto
comienza a precipitar al cabo de algunas horas. El precipitado es de color café
0Sscuro.

e Acetato de Niquel: La reaccion se deja durante la noche. El producto precipita al
concentrar la solucién a la mitad de su volumen. El producto es de color amarillo
claro.

3.3.2. Complejos de 3-pyccmoid (1)

Debido a que las reacciones con sales de acetatos de iones metalicos presentaron los
mejores resultados con el ligando 2-thiophcmoid (2), se utilizan estas sales para las
reacciones de coordinaciéon de 3-pyccmoid (1).

Las condiciones y el procedimiento experimental son los mismos que los que fueron
utilizados en las reacciones de 2-thiophccmoid (2).

A continuacion se detallan las reacciones para cada sal metalica:

e Acetato de Cobalto La solucién se torna café y precipita rapidamente. Se agita
durante una hora y luego se filtra, obteniéndose un precipitado café.

e Acetato de Manganeso: La solucion se torna café y aparece precipitado en
pequefia cantidad, por lo que se deja agitando tapado durante una noche. Al dia
siguiente precipita y se obtiene un precipitado viscoso con pequefias particulas
de color café, ambos altamente insolubles en solventes organicos y agua.

e Acetato de Niquel: Al dia siguiente se filtra y se obtiene un precipitado naranjo. El
filtrado se devuelve al balon y se deja agitando durante otro dia, al cabo del cual
se vuelve a filtrar y se obtiene un precipitado café oscuro.
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3.4. Reaccion de 2-thiophccmoid con Mn120Ac (12)

La molécula de [Mn;,0;,(CH3C00);16(H20)4]-2CH3COOH-4H,0 (Mn;,0AC) utilizada en

esta reaccion fue sintetizada previamente en el laboratorio bajo condiciones reportadas
(21)

Los reactivos 2-thiophccmoid (2) (20 mg, 0,067 mmol) y (Mn;2,0Ac) (71,44 mg, 0,035
mmol) se muelen finamente. Luego se vierte el Mn;,OAc en un vaso de precipitados de
180 mL con 30 mL de acetonitrilo y se agita durante media hora para disolver el
producto. Se filtra la solucion de Mni,OAc sobre un balon de dos bocas para retirar
oxidos de manganeso insolubles que puedan haber quedado como residuos de la
reaccion de sintesis de este producto.

El ligando 2 se disuelve en 5 mL de acetonitrilo con ultrasonido y luego se vierte a gotas
la solucion de ligando sobre la solucion de Mn1,OAc. El vertido se realiza durante 10
minutos. A diferencia de la reaccién con sales metalicas, el ligando es vertido sobre la
solucién de Mn1,OAc para que el ataque al complejo se realice de manera poco violenta
y asi respetar la estequiometria de la reaccion, ya que el complejo posee 16 acetatos
por cada molécula y la reaccién busca remplazar solo dos por el ligando 2-thiophccmoid
(2). Ademas, una adicion demasiado violenta puede conducir a la ruptura del complejo.

Se agita la reaccion durante la noche. Al dia siguiente precipita y se filtra para obtener
un precipitado naranjo. El filtrado se devuelve al balén y se deja agitando durante otro
dia. Al cabo de este tiempo se vuelve a filtrar y se obtiene un precipitado negro.
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4. Resultados

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en las sintesis y caracterizacion
de los ligandos curcuminoides propuestos y de sus complejos metalicos.

4.1. Caracterizacion

Los productos obtenidos se caracterizan por medio de Espectroscopia de Infrarrojo (FT-
IR) utilizando un espectrometro Bruker Vector 22; espectroscopia de resonancia nuclear
magnética (RMN) con un equipo NMR marca Bruker, Modelo AVANCE DRX 300,
Cryomagnet for NMR spectroscopy 300MHZ / 52MM.; espectroscopia de absorcion de
luz UV-Visible (UV/vis) utilizando un espectrometro Jasco V-350; espectroscopia de
Emision Luminiscente utlizando un fluorimetro Perkin Elmer LS 55 y Difraccion de
Rayos X de Monocristal (DRX) con un equipo Bruker D8 Discover. Las medidas en
superficies fueron realizadas en equipos XPS Physical electronics 1257 y OMICRON
STM/AFM de alto vacio. Las mediciones de STEM y XEDS fueron realizadas en un
equipo Tecnai F20 FEG-S/TEM operando a 200 kV, equipado con un detector EDS. Los
espectros de RMN fueron simulados con el software CNMR y HNMR de ACD Labs.

4.2. Ligandos

4.2.1. Caracterizacion 3-pyccmoid (1)

OH

{\\//\
P p
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FIGURA 13 Estructura del ligando 3-pyccmoid (1)

La molécula de 3-pyccmoid (1) (figura 13) ha sido previamente sintetizada y
caracterizada ©?, por lo que la sintesis exitosa del ligando se confirma por la obtencién
de espectros idénticos.

El ligando 1 (figura 13) es altamente soluble en la mayoria de los solventes organicos
polares y no polares, incluyendo éter, diclorometano, cloroformo, acetonitrilo, alcoholes,
tolueno, acetato de etilo y acetona. Es medianamente soluble en agua y completamente
insoluble en hexanos.

El espectro de IR de la molécula de 3-pyccmoid (1) (figura 14) se asemeja a los
espectros de curcuminoides similares P ® ©® 33 ge puede asignar la sefial de mayor
intensidad, ubicada en 1634 cm™ al grupo 1,3-dicetona enolizado. La banda ancha
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centrada en 3440 cm™ ha sido previamente asignada en otros curcuminoides al
hidrégeno intramolecular del grupo enol ™. También se observa una sefial en 3000 cm’
! no asignada. La sefial en 976 cm™ se asigna a las vibraciones de los dobles enlaces
de carbonos. El espectro infrarrojo de la molécula resulta de especial utilidad al
momento de la separacién del complejo con boro, y la obtencién del pico principal en
1634 cm™ indica que el ligando no se encuentra coordinado .

A
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FIGURA 14 Espectro IR de ligando 3-pyccmoid (1)

El espectro de RMN de protones en cloroformo deuterado del ligando 1 (figura 15)
puede ser completamente asignado a la molécula de 3-pyccmoid (1), presentando las
siguientes sefales:

'H NMR (300 MHz, CDCls) & 8.79 (s, H2), 8.60 (d, J = 4.7 Hz, H4’), 7.87 (d, J = 8.0 Hz,
H6"), 7.67 (d, J = 15.9 Hz, H3), 7.42 — 7.23 (m, H5'), 6.71 (d, J = 15.9 Hz, H2), 5.90 (s,
H1).

Se observa que la molécula es simétrica, ya que todas las sefiales menos la que
corresponde al carbono central aparecen duplicadas en intensidad. La integracion del
espectro arroja proporciones ajustadas a la estructura propuesta. La sefial que posee
un menor desplazamiento (&6 = 5,9 ppm) corresponde al carbono metino central del
ligando. Las sefiales debidas al grupo aromatico piridina se encuentran entre 7,3 ppm 'y
9 ppm, mientras que las sefales debidas a los dobles enlaces alquenos se ubican en
6,70 ppm y 7,65 ppm. No se encuentra la sefial del proton endlico ya de existir, esta

sefial aparece a desplazamientos cercanos a 15 ppm, mayores a los que son medidos
C)
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FIGURA 15 Ampliacién de Espectro de "H-RMN en CDCls de 1

El espectro de RMN de protones de 1 también indica que se obtiene el ligando en una
alta pureza al no aparecer sefiales residuales, esto se ve confirmado por cromatografia
de capa fina (TLC).

El espectro de RMN de **C en dimetilsulféxido deuterado del ligando 1 (figura 16)
también confirma la estructura propuesta, observandose 8 sefiales correspondientes a
los ocho carbonos equivalentes presentes en la molécula 1. Pueden ser asignados con
seguridad los carbonos de los grupos carbonilos en 182,98 ppm y la sefial del carbono
central metino en 102,26 ppm ©¥. Las sefiales restantes se asignan por medio de
simulaciones. Si bien es una medida aproximativa, la integracion del espectro de RMN
de *3C confirma la simetria de la molécula y las cantidades relativas de atomos de
carbono equivalentes. Las sefiales obtenidas son las siguientes:

3C NMR (75 MHz, DMSO-Dg) & 182.98 (s,C2), 150.80 (s,C4), 149.95 (s,C4’), 137.22
(s,C2), 134.62 (s,C1’), 130.48 (s,C6’), 126.12 (s,C3), 124.02 (s,C5), 102.26 (s,C1).
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El espectro de absorcion UV-visible en dimetilsulfoxido del ligando 1 (figura 17) muestra
un comportamiento similar a otros curcuminoides anteriormente reportados Y 9, se
observan dos absorciones principales; una banda a altas energias, centrada en torno a
270 nm y un doblete que representa la maxima absorcién ubicado en 383 nm y 394 nm.
Esta sefial contiene un hombro en 419 nm. La absorcion a altas energias ha sido
identificada a transiciones m - 1* y la absorcion a altas energias a transiciones de tipo

n>mO

FIGURA 16 Espectro de **C-RMN en DMSO-D6 del ligando 1
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FIGURA 17 Espectro UV/VIS en DMSO del ligando 1

La estructura cristalina del ligando 1 consiste en una celda monoclinica, cuyos
pardmetros se presentan en la figura 18. En la Tabla 1 se presentan imagenes de la
celda unitaria del cristal de 3-pyccmoid (1), donde se observa que las moléculas
presentan un empaquetamiento cercano, con distancias intermoleculares del orden de
los 3,5 A. Las moléculas se ordenan de manera coplanar, lo que unido a la cercania de
las moléculas entre ellas sugiere la presencia de interacciones intermoleculares de tipo
-1 entre los grupos aromaticos de piridina. Se observa ademas que la molécula se
encuentra en su forma de tautémero ceto-endlico por sobre la forma B-dicetona.

Celda monoclinica P2;/c \Y/ 1345,81
a 17,531(8) o 90,000
b 10,383(5) B 102,080(6)
c 7,561(4) Y 90,000

TABLA 1 Parametros de red del cristal de ligando 3-pyccmoid (1). Longitudes expresadas en A
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FIGURA 18 Imé&genes del arreglo cristalino del ligando 1

4.2.2. 2-thiophccmoid (2)

FIGURA 19 Estructura del ligando 2-thiophccmoid (2)

El ligando 2 (figura 19) resulta medianamente soluble en la mayoria de los solventes
organicos polares y no polares, incluyendo éter, diclorometano, cloroformo, acetonitrilo,
alcoholes, tolueno, acetato de etilo y acetona. Es muy poco soluble en hexanos y
completamente insoluble en agua.

El espectro Infrarrojo de la molécula 2 (figura 20) se asemeja a los espectros de otros
curcuminoides anteriormente reportados ™ ® © (3 Esta caracterizado por una sefial
de gran intensidad en 1617 cm™, debido a la vibracién de los enlaces C=0 del grupo
1,3-dicetona enolizado. También posee una sefial importante en 1509 cm™ que se
asemeja a las obtenidas para otros curcuminoides, que han sido asignados a los modos
vibratorios de los carbonos que componen el sistema B-dicetona ®. La sefial intensa en
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965 cm™ se relaciona con las vibraciones de los carbonos vinilicos. El espectro del
ligando 2-thiophddmoid (2) se asemeja al del ligando 1 para grandes numeros de onda,
ya que 2 muestra una sefial pequefia en 3104 cm™ y una banda ancha en 1435 cm™,
que es asignada al hidrégeno endlico intramolecular ® @Y.
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FIGURA 20 Espectro IR del ligando 2
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FIGURA 21 Espectro de *H-RMN en CDCls de 2

'H NMR (300 MHz, CDCls) & 7.77 (d, J = 15.5 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 5.1 Hz, 2H), 7.07 (dd, J = 5.0, 3.7 Hz,
2H), 6.41 (d, J = 15.5 Hz, 2H), 5.75 (s, 1H).

El espectro de RMN de protones del ligando 2 en CDClI; (figura 21) confirma la
obtencion del ligando 2-thiophccmoid (2), ya que puede ser asignado completamente a
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la estructura molecular propuesta. Las sefiales estan presentes en las proporciones
esperadas y se asemejan al espectro simulado. De la misma manera que en ligando 3-
pyccmoid (1), la molécula 2 es simétrica y el valor de las integrales de las sefales
resulta el doble que el valor de la sefial del carbono central, ubicado a 5.75 ppm. La
sefial del hidrégeno ubicado en el &tomo contiguo al atomo azufre en los anillos de
tiofeno no puede ser integrado (protén H3’ en la figura), ya que la sefial se superpone
con la del cloroformo deuterado en 7,26 ppm. No se encuentra la sefal del proton
endlico ya de existir, esta sefial aparece a desplazamientos cercanos a 15 ppm,
mayores a los que son medidos ©.

El espectro de RMN de protones en dimetilsulfoxido deuterado del ligando 2 (figura 22)
difiere en los desplazamientos quimicos del ligando con respecto al espectro en
cloroformo deuterado, pero conserva la estructura del anterior y permite integrar todas
las sefiales correspondientes a la molécula ya que el solvente se ubica en 2,50 ppm. El
espectro se asigna de la manera siguiente:

'H NMR (300 MHz, DMSO) & 7.80 (d, J = 15.7 Hz, H3), 7.74 (d, J = 5.0 Hz, H5'), 7.53
(d, J = 3.4 Hz, H3), 7.16 (dt, J = 11.1, 5.6 Hz, H4’), 6.56 (d, J = 15.6 Hz, H2), 6.18 (s,
H1).
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FIGURA 22 Espectro de 'H-RMN en DMSO-D6 del ligando (2)

Se observa la presencia de sefales pequefas en el espectro de RMN de protones, las
gue no son consideradas como impurezas significativas. Andlisis de cromatografia de
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capa fina en varios solventes no indican contaminacion de la molécula. Las repeticiones
de la medida de RMN de protones arrojan una diferente intensidad de picos menores en
posiciones fijas del espectro, por lo que se supone fenbmenos de interconversion o
degradacion ocasionados por radiacion UV-visible o temperatura.

El espectro de RMN de **C del ligando 2 en dimetilsulféxido deuterado (figura 23)
confirma la estructura propuesta al presentar 8 sefiales correspondientes a los
carbonos equivalentes de la molécula. Se asignan mediante referencias la sefal
ubicada en 182,59 ppm a los carbonos de los grupos carbonilo y la sefial en 101.62
ppm al carbono central metino ©¥. Las sefiales restantes se asignan en base a
simulaciones. El espectro se asigna de la manera siguiente:

13C NMR (75 MHz, DMSO-Dg) & 182.59 (s,C2), 139.90 (s,C1), 133.29 (s,C4), 132.13
(s,C5), 130.12 (s,C3’), 128.84 (s,C3), 122.79 (s,C4’), 101.62 (s,C1).
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FIGURA 23 Espectro de **C-RMN en DMSO-D6 del ligando (2)

31



El espectro de UV-visible de 2 en acetonitrilo (figura 24) evidencia una importante
absorcién en 418 nm, la que se asigna a la transicién n > m* ©. Esta sefial cuenta con
hombros en 403 nm y 438 nm. La banda de centrada en 270 nm también esté presente,

—— 2-thiophccmoid (2)
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FIGURA 24 Espectro de absorciéon UV/VIS en MeCN del ligando 2

con una intensidad menor a las anteriores. Esta banda corresponderia a las
transiciones T > m* @ La absorcion principal de 2 se encuentra méas al rojo que en
1, ademas la sefal a bajas energias es mucho mas importante que la sefial asignada
las transiciones T > T*. Esto podria deberse a que los atomos de azufre del tiofeno
introducen transiciones electronicas mas pequefias en los curcuminoides que los
atomos de nitrégeno debido a una menor energia de ligazon del nucleo sobre los
electrones de valencia que ocasionan las transiciones n - r*.

Se obtienen cristales de la molécula mediante las técnicas de evaporacion (en
cloroformo deuterado y tolueno) y mediante difusién de agua en tubos preparados a
partir de solucion caliente de acetonitrilo, metanol y mezcla de ambos solventes. Los
cristales son de color naranjo y poseen forma romboédrica.

El analisis de Difraccion de Rayos X de monocristal confirma la estructura de la
molécula y permite conocer caracteristicas como longitudes de enlace y su arreglo
cristalino. Se obtiene una red cristalina trigonal R-3c, cuyos parametros se detallan en la
Tabla 2. En la figura 25 se presentan imagenes de la molécula y de su del arreglo
cristalino.
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Celda trigonal R-3c V 11914.0(10)
a 14.4249(6) o 90,00
b 14.4249(6) B 90.00
c 66.115(4) Y 120.00

TABLA 2 Parametros de celda de un cristal del ligando 2 obtenidos por DRX

FIGURA 25 Imé&genes de la estructura cristalina obtenida por DRX para 2

Las distancias entre los centroides de tiofeno son del 4,834 Ay 4,803 A. Las moléculas
se encuentran arregladas en la celda en arreglos helicoidales, donde no se evidencian
interacciones de tipo TT-TT.

4.2.3. Caracterizaciéon 4-pyccmoid (3)

OH

N

4-pyccmoid (3)

FIGURA 26 Estructura del ligando 4-pyccmoid (3)

La figura 27a muestra una comparacion de los espectros de IR de los complejos con
boro de 3-pyccmoid (1) y 4-pyccmoid (3) (figura 26). Ambos espectros se asemejan,
presentando pequeias diferencias, principalmente la presencia de una sefal adicional
en 1627 cm™ de la molécula de 3-pyccmoid (1). Esta semejanza indicaria que
efectivamente se obtiene el complejo con boro. La figura 27b muestra el espectro de (1)

purificado y de la muestra de (3) obtenida. Se observan estructuras similares, sin
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embargo las sefiales en la zona de 970 cm™, relacionados con los enlaces doble
carbono-carbono, estan presentes de manera menos importante; esto podria indicar la
ruptura de la unién entre el aldehido piridinico y el centro de acetilacetona, ya que este
es el principal camino de degradacion de los curcuminoides ¢ 9,
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FIGURA 27 Comparacion de espectros IR de 1 y 3. Compuestos con boro (26a) y compuestos luego de
ser purificados (26b).

4.3. Ensayo de estabilidad 6ptica en solucion

Las repeticiones de medidas de espectros de RMN de protones en cloroformo
deuterado de muestras idénticas del ligando 2-thiophccmoid (2) presentan sefiales
pequefias que se repiten con diferentes intensidades en cada medida. Se ha reportado
la inestabilidad de la ctircuma frente a la radiacion ultravioleta y visible @, por lo que se
investiga si los picos observados corresponden a productos de degradacién obtenidos
al exponer el tubo con la muestra a la luz solar. En analisis previos al experimento, las
muestras de RMN eran preparadas en el laboratorio y luego transportadas, por lo que
se veian expuestas a luz y temperatura, ademas de permanecer en soluciéon una
cantidad de horas antes de ser medidas.

El experimento consiste en preparar muestras de las moléculas de 3-pyccmoid (1) y 2-
thiophccmoid (2), directamente antes de ser medidas. Luego los tubos con las muestras
se resguardan de la luz durante un dia y vuelven a ser medidos, con el objeto de
investigar si las moléculas son inestables en solucion. Luego de la segunda medida, los
tubos se dejan durante un dia expuestos a la luz solar y vuelven a ser medidos.
Finalmente, los tubos se dejan tres dias al sol y vuelven a ser medidos. El laboratorio se
encuentra a una temperatura de 25°C. Las figuras 28 y 29 muestran los espectros
obtenidos para los ligandos 1 y 2, respectivamente.
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FIGURA 28 Espectros "H-RMN en CDCls de experimento de degradacion con luz solar del ligando 1
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FIGURA 29 Espectros 'H-RMN en CDCl; de experimento de degradacion con luz solar del ligando 2

De los espectros obtenidos se puede observar una gran disminucion y ausencia de los
picos extra a la primera medida de los ligandos 3-pyccmoid (1) y 2-thiophccmoid (2) en

comparacion a medidas anteriores. No ocurre un aumento significativo de los picos
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extra en ninguno de los dos casos frente a la luz. Esto indica que los picos no son
generados por la exposicion a la luz solar, ya que no aumentan significativamente al ser
iluminados durante dias. La aparicion de picos diferentes, podria ser un fenémeno
mediado por temperatura. Esta hipétesis serd investigada realizando experimentos de
RMN a temperaturas variables.

Este andlisis entrega resultados positivos ya que la estabilidad frente a la luz solar de
los ligandos es un factor de alta importancia para la aplicacién de estas moléculas como
materiales en dispositivos optoelectrénicos.

4.4. Caracterizacion de 2-thiopccmoid (2) en Superficie

La molécula 2-thiophccmoid (2) fue depositada en un sustrato de Au policristalino
mediante inmersion del metal en una solucién 1 mM de 2-thiophccmoid (2) en metanol
durante 4 horas. La superficie es caracterizada por XPS y posteriormente observada
por STM.

Del espectro de XPS (figura 30a) se desprende informacion sobre el modo de enlace de
la molécula a la superficie. El ajuste de curva de la sefial S2p (figura 30b) presenta una
sefial a 163,17 eV, que indica la presencia de grupos tiofeno ligados a la superficie ©°.
No estan presentes los picos en 161 eV, correspondientes a S aislado, ni en 167 eV,
propias a S oxidado, por lo que se deduce que la molécula no se degrada
significativamente luego de la deposicion y posterior iluminacién con rayos X, aunque el
pico de baja intensidad en 162 eV puede indicar pequefias cantidades de tioles o
clusteres de S. De los puntos anteriores se deduce que ambos atomos de S de la
molécula estan enlazados a la superficie metalica y que la pelicula es estable en el
sustrato.

El espectro de alta resolucion de Au4f (30c) presenta una sefial simétrica a 84 eV. Lo
anterior muestra la ausencia de contribucion de Au superficial, sugiriendo que la
superficie de oro ha sido recubierta homogéneamente. La sefial de Cls (30d) es
asimétrica, lo que indica la presencia de electrones deslocalizados caracteristicos de
sistemas aromaticos y conjugados ©®.

Los puntos anteriores indican que la molécula 2 logra adsorberse al sustrato mediante
auto-ensamblaje, formando una capa homogénea y estable.
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FIGURA 30 Espectros de XPS obtenidos para la monocapa de 2 autoensamblada en Au policristalino

La figura 31 presenta imagenes topograficas de la superficie de 2-thiophccmoid (2)/Au
tomadas mediante STM. La imagen 3la muestra una imagen de la superficie,
observandose los granos de la pelicula policristalina de Au sobre los que se deposité el
ligando (2). La imagen 31b consiste en un aumento de la imagen anterior sobre la
superficie de un grano individual de Au recubierto de 2-thiophccmoid (2), donde se
puede observar la formacion de dominios ordenados del ligando: Los dominios
formados por las moléculas de (2) poseen diferentes orientaciones, las que son
representadas con flechas negras. Un aumento mayor sobre uno de estos dominios
(imagen 31c) muestra patrones donde las areas claras corresponden a zonas con mas
disponibilidad de electrones. Las dimensiones de los patrones corresponden de manera
aproximada al tamafio de la molécula (esquematizada en azul). Sin embargo, pese a
formar un arreglo periédico del largo de la molécula, de dimensiones similares al
tamafio de la molécula (15 A), no se ha podido deducir el modo de ordenamiento.
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FIGURA 31 Imagenes de la monocapa autoensamblada de 2 sobre Au policristalino obtenidas con STM

4.5. Caracterizacion de nanocristales 3-pyccmoid (1)

Utilizando STEM se estudiaron las nanoestructuras formadas por cristales del ligando 1.
Los cristales de la molécula 1 fueron obtenidos mediante evaporacion rapida de una
solucion saturada de 1 en acetonitrilo. Al cristalizar de manera rapida, se forman
estructuras aglomeradas de cristales pequefios, por lo que la solucibn madre fue
sometida a un bafio de ultrasonido para separar y dispersar los cristales. El andlisis
revela que la molécula de 1 cristaliza formando nanoagujas, las que tienen dimensiones
de 1 a5 um de largo y 70 nm de ancho, con un diametro en la punta de 50 nm. En la
figura 48 se muestran las imagenes obtenidas de una nanoaguja en campo claro (figura
32a) y campo oscuro (figura 32b).

FIGURA 32 Imagenes de STEM de nanoagujas de 1.

El espectro de XEDS muestra la composicion de las nanoagujas obtenidas con la
molécula de 3-pyccmoid 1. Esta técnica permite obtener un analisis puntual de la
composicion elemental de manera local a escala nanométrica utilizando un “Line Scan”,
o analisis lineal (figura 33). Se presenta la composicion de C, Ny O a lo largo de una
linea, donde se aprecia la composicién tanto de la molécula 1 como la del acetonitrilo

(MeCN), solvente en el cual estaban inmersas las muestras y no fue completamente
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removido. De este andlisis se puede concluir que las moléculas del ligando 1 cristalizan
y forman nanoestructuras de manera rapida y sencilla, demorando sélo dos dias
mediante evaporacion. Ademas, estas estructuras pueden ser dispersadas con facilidad
utilizando ultrasonido y pueden ser observadas y caracterizadas de manera local, por lo
que se dispone de técnicas que permitirian estudiar su aplicacibn como nanomateriales.
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FIGURA 33 Line Scan de composicion elemental a lo largo de una trayectoria sobre una nanoaguja de 1
con medido con XEDS.

4.5.1. Complejos de 2-thiophccmoid (2)

Los complejos del ligando 2-thiophccmoid (2) con los metales de transicion cobalto (4),
manganeso (7) y niquel (8) se caracterizan mediante espectroscopias IR, UV-visible y
de fluorescencia.

—— Co[OAc), + 2-thiophcemoid (6)
— Mn{OAc), +2-thiophcemoid (7)
Ni{OAc), + 2-thiophcemoid (8)
2-thiopheemoid {2)
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FIGURA 34 Espectros IR de los complejos
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Los espectros de Infrarrojo de los productos de reaccién con iones de cobalto (4),
manganeso (5) y niquel (6) presentan la misma estructura, difiriendo en la intensidad
del doblete que aparece centrado en 1525 cm™ y 1502 cm™ (figura 34). En el caso de
los complejos 6 y 4 es mayor el primero y en el complejo 5 el segundo, que ademas
aparece trasladado a 1496 cm™. En los tres complejos se aprecia la disminucién en
intensidad de la sefial en 1621 cm™, asignada al grupo 1,3 dicetona enolizado ©, un
ensanchamiento del pico en 1420 cm™, y la disminucién de todas las sefiales en
nimeros de onda menores a 1400 cm™. El todos los casos, los espectros obtenidos
luego de formar complejos son altamente similares entre ellos, por lo que constituyen
una manera de indicar si el ligando se encuentra coordinado.

Transmitancia
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—— 2-thiophcemoid (2)

T T ¥ T ¥ T T T T T T T y T
3770 3480 3190 2900 2610 2320 2030

Numero de Onda {cm™)

FIGURA 35 Espectros ir de los complejos metalicos de 2. Zona de 3000 cm™.

En la zona de 3000 cm™ del espectro del ligando se ve un pico importante en 3104 cm™
gue desaparece en todos los complejos (figura 35). Ademéas se observa una banda
ancha en 3400 cm™, que ha sido asignada previamente al hidrégeno ligado al
tautémero ceto-enol ?® que también desaparece al formarse el complejo. Al ocurrir la
reaccion de coordinacién una sefial pequefia en 2923 cm™ aumenta de intensidad. La
observacion de esta zona permitiria saber si el ligando se encuentra coordinado. Sin
embargo, esta zona del espectro se ve frecuentemente ocultada por la sefial de
humedad, por lo que resulta importante realizar la medida de pastillas secas.
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— Co(OAc), + 2-thiophccmoid (4)
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FIGURA 36 Espectros UV/VIS de los complejos metélicos de 2 en acetonitrilo

El espectro UV-visible de la molécula de 2-thiophccmoid (2) y sus complejos en
acetonitrilo (figura 36) muestra comportamientos diferentes para cada metal.

En el caso del cobalto (4), la absorcion principal se traslada 15 nm hacia el azul,
separandose en dos picos, uno mas importante en 403 nm y uno de menor intensidad
en 421 nm. También aumenta la banda de 270 nm y aparece un maximo ancho en 319
nm. También se aprecia un hombro en 383 nm.

El complejo de manganeso (5) presenta un espectro de absorcién practicamente
idéntico al del ligando, con una absorcion principal en 418 nm, la que cuenta con
hombros en 403 nm y 438 nm. Se observa una absorcioén levemente mayor en la banda
de altas energias centrada en 270 nm.

Por ultimo, el complejo de niquel (6) presenta una absorcién en 322 nm, ligeramente
desplazada a menores energias que en el complejo de cobalto. La sefial principal se ve
dividida en dos, en 410 nm y 422 nm. Aparece una absorcién adicional en 451 nm, que
en los otros espectros se ve como un pequefio hombro en 438 nm. Se ha sugerido que
la aparicion de estos hombros al formar complejos curcuminoides con metales se debe
a transferencias de carga ligando > metal (M?*) 2.
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FIGURA 37 Espectros de excitacion y emision fluorescente de los complejos metélicos de 2 en
acetonitrilo

Los espectros de emision fluorescente del ligando (2) y sus complejos metalicos (figura
37) se caracterizan por tener una sola emisién a 494 nm al ser excitados con radiacion
de 420 nm. Los espectros de excitacion para emision a 494 nm muestran una banda
formada por tres picos de intensidades crecientes a 388 nm, 417 nm y 442 nm.
También se observa un pico en la zona ultravioleta a 245 nm.

El espectro de espectroscopia de fluorescencia del ligando y de sus complejos
metalicos muestra los mismos patrones de excitacién y de emisién luminosa, variando
solamente la intensidad de las emisiones. La medida de los espectros se realiza con las
mismas muestras utilizadas para el andlisis de UV-visible en acetonitrilo, donde las
concentraciones son tales que se obtienen absorciones iguales. En el caso de los
espectros de excitacién y emision fluorescente se observa una influencia del tipo de
metal en los mecanismos de desactivacion o quenching. En todos los casos, las
intensidades obtenidas para los complejos de coordinacion son inferiores a la
intensidad de la solucion del ligando aislado. Esto podria deberse a que la presencia del
metal afiade caminos de disipacién no radiativa a los electrones excitados. Entre los
metales, el complejo de manganeso (5) causa una pequefia disminucién de la
intensidad de emisién, mientras que esta disminuye drasticamente para los complejos
de cobalto (4) y niquel (6), donde se obtienen intensidades similares.
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4.5.2. Complejos de 3-pyccmoid (1)

Los complejos del ligando 3-pyccmoid (1) con los metales de transicion cobalto (7),
manganeso (8) y niquel (9) se caracterizan mediante espectroscopias IR, UV-visible y

de fluorescencia.
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FIGURA 38 Espectros IR de los complejos con metales de transicién de 1

Los espectros infrarrojos de los complejos de 3-pyccmoid (1) (figura 38) presentan un
comportamiento similar al de los complejos metalicos de 2-thiophccmoid (2). Se aprecia
una disminucién importante de la intensidad de la sefial principal en 1631 cm™ asignada
al sistema 1,3-dicetona enolizado, en comparacién con el espectro del ligando libre @V
® De la misma manera, los espectros difieren en las intensidades relativas entre las
sefiales ubicadas en 1559 cm™ y 1515 cm™, debidas al estiramiento de los grupos
carbonilos coordinados . En el caso de los complejos de cobalto (7) y manganeso (8),
la sefial a 1515 cm™ presenta una intensidad mas importante que la sefial ubicada en
1559 cm™. En el caso del complejo de niquel (9), la intensidad de estos picos es
relativamente similar. La sefial a 1413 cm™ del ligando aislado se ve ligeramente
trasladado a 1427 cm™ para el niquel y el cobalto. En el caso del Manganeso (8) el
desplazamiento es mayor y la sefial se encuentra en 1441 cm™. De la misma manera
gue para los complejos de 2-thiophccmoid (2) con metales, se observan similitudes
entre los espectros de los complejos de 3-pyccmoid (1) que permiten distinguirlos del
ligando aislado. Sin embargo, en el caso de (7), (8) y (9), los complejos presentan
mayores diferencias entre ellos, lo que indicaria que el metal posee una mayor
influencia sobre los estados vibracionales o bien que se estaria obteniendo una mayor
diversidad de conformaciones estructurales.

En nimeros de onda pequefios, se observa un comportamiento similar para el niquel
(9) y el manganeso (8). El espectro del complejo de cobalto (7) es ligeramente diferente
en la zona de 1000 cm™, ya que la sefial en 978 cm™, relacionada con los enlaces
dobles carbono carbono, presenta una menor intensidad.
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De la misma manera que para el 2-thiophccmoid (2), el 3-pyccmoid (1) posee un pico en
3030 cm™y una banda ancha en 3500 cm™. El primero desaparece al formar complejos
de coordinacion, mientras que la segunda no ha podido ser verificada ya que no se han
obtenido muestras lo suficientemente secas para verificar la desaparicion de la banda
debida al &tomo de hidrégeno endlico.

— 3-pyccmoid (1)
Co(OAc), + 3-pyccmoid (7)
Mn(OAc)Z + 3-pyccmoid (8)
—Ni(OAc), + 3-pyccmoid (9)

Absorcion

T ¥ T " T b T L T ¥ T ¥ T 3 T o T L T ’ T ¥ 1
270 300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600
Longitud de Onda (nm)

FIGURA 39 Espectros UV/VIS de los complejos metédlicos del ligando 1 en dimetilsulfoxido

Los espectros de absorcion de luz UV-visible y de espectroscopia de fluorescencia de
los complejos de 3-pyccmoid (1) deben ser medidos en dimetilsulfoxido, ya que es el
Unico solvente que logra disolver las muestras, que se encuentran adheridas a los filtros
de papel. En este solvente los espectros pueden ser medidos solo a partir de 260 nm.
Los espectros de absorciéon de luz UV-visible de los complejos de 1 (figura 39) con
metales de transicidbn muestran una tendencia al corrimiento al rojo de la absorcion de
baja energia, mientras que se produce un aumento importante en la absorcién de altas
energias.

El complejo de cobalto (7) presenta un pico de absorcién en 300 nm, mas intenso que
el pico de bajas energias, ubicado en 404 nm, lo que representa un corrimiento el rojo
de 10 nm del ligando aislado.

El complejo de manganeso (8) conserva la estructura del espectro del ligando. La
banda a altas energias se transforma en un pico de absorcion en 300 nm. La absorcion
principal a bajas energias sigue siendo mas intensa y tiene los tres hombros del
ligando, a 400 nm, 416 nm, y 438 nm. Se observa un corrimiento al rojo de 20 nm con
respecto al ligando.

El complejo de niquel (9) presenta una absorcién muy intensa en 331 nm, de intensidad
5 veces superior a la intensidad del la sefial a bajas energias, que se ubica en 418 nmy
posee dos hombros de menor intensidad en 402 nm y 437 nm.
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FIGURA 40 Espectros de excitacion y emision fluorescente de los complejos metélicos del ligando 1

Los espectros de excitacion y emision fluorescente de los complejos metalicos
formados con 3-pyccmoid (1) (figura 40) presentan grandes diferencias entre ellos y con
respecto al ligando aislado. Estas diferencias se producen en la intensidad de las
emisiones, el nimero de picos presentes y la posicién en que se encuentran.

La diversidad de comportamientos que se obtienen en los espectros de absorcion UV-
visible y en los espectros de excitacion y emision fluorescentes indican que las
estructuras electronicas de la molécula de 3-pyccmoid (1) se ven severamente
alteradas al formar complejos metalicos.

4.5.3. Reaccién de 2-thiophccmoid con Mn,0Ac (12)

De la reaccion de sintesis se obtienen dos precipitados; el primero se obtiene al primer
dia de reaccion y es de color naranjo. El segundo se obtiene el segundo dia y es de
color negro. Los espectros de infrarrojo obtenidos en la reaccion se presentan en la
figura 41. El espectro de infrarrojo del primer precipitado es idéntico al espectro del
complejo obtenido de la reaccion de 2-thiophccmoid (2) con acetato de manganeso (5),
por lo que se concluye que en un primer momento, el ligando destruye algunas de las
moléculas de Mn;,OAc y las degrada en sus monémeros.

El patron de IR del segundo precipitado conserva algunas de las caracteristicas del
espectro de Mn1,OAc, como son las dos bandas en 1400 cm™y 1600 cm™ debidas a los
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acetatos y una banda en 600 — 700 cm™. Ademas, se observan picos caracteristicos de
los complejos del ligando 2-thiophccmoid (2), como el pico en 1621 cm™, los picos en
1510 cm™, 1360 cm™, y los ubicados en la zona del 1200 a 800 cm™. Este espectro
sugiere que la reaccion de transferencia parcial de ligandos ha sido llevada a cabo y se
obtiene un compuesto derivado del Mn;;OAc con la presencia del ligando 2-
thiophccmoid (2). Esto debe ser confirmado mediante la obtencion de monocristales del
compuesto y su estudio por Difraccion de Rayos X.

T

Transmitancia

2-thiophccmoid + M n(OAic )2(5)

2-thiophcemoid + MnnOAc 1er pptado (10)

2-thiophccmoid + Mn120Ac 2do pptado (10)
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FIGURA 41 Espectros IR de productos de reaccion del ligando 2 con Mn(OAc), y comparacién con
espectros IR de complejo 12 y de Mn;2,0Ac.

No se pudo llevar a cabo la caracterizacion Optica de la molécula debido a su baja
solubilidad, por lo que se propone utilizar DMF, que es un solvente mas fuerte en el cual
el Mn1,OAcC sigue siendo estable @Y.
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5. Discusiones

5.1. Ligandos

La reaccion de sintesis de los ligandos involucra tres etapas: formacion del ion enolato,
formacion del producto alddlico y deshidratacion para la formacion de la enona
conjugada, donde los tres procesos ocurren bajo condiciones similares en ambiente
bésico. Generalmente se utilizan bases fuertes en este tipo de reacciones, pero en el
caso de los curcuminoides deben utilizarse bases mas débiles debido a su inestabilidad
frente al ambiente bésico. Lo anterior se evidencia en la sintesis del ligando 2, para el
cual son necesarias concentraciones menores de base para lograr la obtencion del
producto. La naturaleza de los reactivos también evita la formacion de productos
alddlicos no deseados por autocondensacion ya que los aldehidos aromaticos estan
impedidos de formar el ion enolato por la falta de hidrogenos alfa que puedan ser
retirados por la base. La reaccion de condensacion alddlica es un equilibrio quimico, por
lo que la etapa de deshidratacion es fundamental para la formacion del producto
condensado, ya que lo extrae del equilibrio y permite que continle la condensacion.
Condiciones muy débiles de reaccién podrian evitar la deshidratacién y debido a esto
obtenerse rendimientos bajos al separarse los curcuminoides en sus reactivos de
origen.

Tedricamente, la formacion del producto de condensacion en la posicion central de la
acetilacetona es mas favorable que la condensacion en los extremos de la molécula
debido a que este carbono estd activado por resonancia. Sin embargo, al realizar la
reaccion de Pabon sin utilizar 6xido de boro para obtener la condensacién en el
carbono central metino y en sus extremos, se evidencia que esto no ocurre y se
obtienen los mismos ligandos curcuminoides 1 y 2, lo que se evidencia mediante IR y
RMN (Anexo A). Una posible fuente del ion que forma el complejo que impide la
condensacion en el carbono central es el catalizador tri-tertbutilborato, cuya accion
aparece reportada como aumentar el rendimiento de las reacciones de Pabon
ayudando a formar el dimero de acetilacetona (). Se propone repetir la reaccién sin tri-
tertbutilborato para confirmar si este reactivo es el responsable de la obtencién de los
ligandos 1y 2 al realizar la sintesis sin 6xido de boro.

La eleccion de una base débil para realizar la reaccion de sintesis de los curcuminoides
responde a las limitaciones impuestas por la naturaleza de la molécula, ya que se ha
reportado la ruptura de los curcuminoides en el carbono central bajo condiciones
alcalinas. Debido a esto, aunque de manera general las sintesis de condensaciones
alddlicas recomiendan el uso de bases fuertes para la obtencion completa del ion
enolato, estas no pueden ser utilizadas para la sintesis de curcuminoides, por lo que se
prefieren bases mas débiles en reacciones de sintesis mas largas. Se propone utilizar la
amina secundaria piperidina (Pka = 11,22), que es una base mas fuerte que la n-
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butiamina (Pka = 10,43), para probar las condensaciones en el carbono central, aunque
Pabon no aconseja su utilizacién . La cantidad de base influye en el éxito de la
reaccion y en su rendimiento, como ejemplo, la condensacion con tiofenos ocurre con
alto rendimiento si se utiliza menos base que para la piridina, si se utiliza la misma
cantidad, la reaccion no ocurre.

Se cree que el ligando 4-pyccmoid (3) resulta facilmente protonado, por lo que la
formacion del ion piridinio explicaria la rapida disolucion en agua de la molécula. Esto
no permite la separacion del complejo en agua y dificulta el proceso de sintesis. Sin
embargo, este ligando constituiria un curcuminoide altamente soluble en agua, por lo
gue podria resultar atractivo para su estudio en medicina, ya que la solubilidad en agua
Nno es una caracteristica comun en curcuminoides y se busca esta propiedad para
aplicarlos como farmacos ©.

El andlisis por IR presenta una gran ventaja al momento de la sintesis de ligandos
curcuminoides, debido a que los espectros permiten saber el grado de pureza de los
productos y al grado de avance de la reaccion, ya que existen diferencias entre los
complejos con boro y los ligandos aislados. Aunque los espectros de IR son complejos
y presentan una gran cantidad de picos, ya han sido asignados los picos principales y
puede extraerse informacion relevante de ellos. El andlisis infrarrojo también permite un
analisis preciso, rapido y de bajo costo al momento de repetir las reacciones ya que
constituyen una prueba de la identidad de los compuestos.

Un analisis preliminar cualitativo sobre las emisiones fluorescentes en estado sélido de
los ligandos 3-pyccmoid (1) y 2-thiophcecmoid (2) puede realizarse iluminando muestras
de polvo de ambos ligandos con luz UV de 365 nm y comparar sus emisiones (figura
42). Se observa una intensidad de emisibn mayor en el ligando 2; lo que podria
explicarse por la ausencia de interacciones TT-1r en su estructura cristalina. La molécula
1 si presenta interacciones T1-11, que podrian ser responsables de la menor intensidad
de las emisiones fluorescentes en estado solido frente a 2, ya que estas proveen
caminos de interaccién intermolecular que ocasionan la atenuacion de la emisiéon
fluorescente en sélido ©®. Esta consiste de una comparacién cualitativa, para una
medida cuantitativa debe ser calculada la eficiencia cuantica de ambos ligandos.
Ademas, la emisidon de 2 es amarilla, encontrandose a energias mas bajas.
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FIGURA 42 Fotografia de la fluorescencia en estado sélido bajo luz visible y bajo excitacién UV de 365
nm de los ligandos 1 (izquierda) y 2 (derecha)

5.2. Complejos con metales de transicion

Las reacciones con los acetatos de los tres metales ocurren rapidamente en tiempos
inferiores a 20 minutos y las soluciones obtenidas son en apariencia mas viscosas que
las obtenidas con 2-thiophccmoid (2) y los precipitados se adhieren a los filtros de
papel. Una vez evaporado el solvente, los productos resultan altamente insolubles en la
mayoria de los solventes organicos. Su disolucion se logra utilizando dimetilsulfoxido.
Lo anterior podria indicar que los ligandos también se enlazan utilizado los atomos de
nitrogeno de las piridinas, lo que sugiere que posiblemente se podrian formar redes
extendidas. Los patrones de emision y absorcion de los complejos formados por el
ligando 1 son muy diferentes entre si, lo que indica que sus transiciones electrénicas se
ven muy influenciadas por el metal al cual estdn enlazados.

5.3. Reaccion 2-thiophccmoid (2) con Mn120Ac

Se ha reportado el estudio de Mni;OAc funcionalizado con grupos tioles para
depositarlo en superficies metalicas y su estudio como transistor molecular utilizando
enlaces mediados por atomos de azufre ¥, E| estudio del ligando 2-thiophccmoid (2)
en superficies muestra que los ligandos son capaces de enlazarse de manera ordenada
a superficies de oro sin descomponerse, por lo que si se obtienen derivados del
Mn1,0OAc con 2-thiophccmoid (2), el ligando podria permitir depositarlo en surperficies
de oro. Por esta razon, el préximo paso es intentar fijar el compuesto 10 en superficies
de oro y estudiar sus propiedades electrénicas en superficies. Ademas se trabaja en la
formacion de cristales del compuesto 10 para su caracterizacion por DRX. También se
intentara repetir la reaccién con el ligando 3-pyccmoid (1).
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5.4. Discusiones Generales

En base a los resultados obtenidos se puede evidenciar que el disefio de ligandos en
base a sus propiedades ha sido exitoso; ya que las propiedades encontradas en las
moléculas obtenidas corresponden a lo esperado al momento de planificar sus
estructuras y de la eleccion de sus moléculas precursoras. Lo anterior evidencia una de
las ventajas principales del enfoque “bottom up” y de la quimica supramolecular. De
esta manera, se comprueba que gracias al centro formado por la B-dicetona los
ligandos pueden formar compuestos de coordinacion con diferentes iones de metales
paramagnéticos mediante reacciones sencillas a temperatura ambiente. Ademas, la
eleccion de los grupos funcionales heterociclicos resulta acertada ya que los ligandos 1
y 2 presentan numerosas propiedades interesantes que derivan de ellos. En el caso de
la piridina, la obtencion de complejos de coordinacién altamente insolubles con
propiedades opticas radicalmente diferentes para cada ion metalico puede sugerir que
el ligando también se enlaza mediante sus atomos terminales de nitrdgeno, lo que
indicaria que se estan obteniendo estructuras de mayores dimensiones, por lo que el
ligando resultaria efectivamente una ramificacion 1:2 con puntos de coordinacion
formados por grupos funcionales diferentes. De la misma manera, en el caso de la
utilizacién del tiofeno, se evidencia una alta actividad Optica, obteniéndose ademas,
emisiones a energias mas bajas mediante transiciones electronicas de menor energia,
lo que ademas contribuye a ampliar el espectro de colores de los ligandos
curcuminoides. La introduccion de anillos de tiofeno también permite depositar esta
molécula en superficies de oro para su caracterizacion en superficies. Esta propiedad
es fundamental para estudiar su comportamiento y el de sus derivados como
componentes en nanoelectrénica, al permitir conectarse a nanoelectrodos metalicos ©7.
Asi pueden utilizarse técnicas que midan el transporte de electrones y estudiar
fendmenos cuénticos y magnéticos.

La combinacion de propiedades anteriormente descritas que presentan los compuestos
sintetizados los hace interesantes para su aplicacion como materiales moleculares en
diferentes areas de la nanotecnologia. Ademas, el camino de sintesis de curcuminoides
permite la creacion de nuevos ligandos con diferentes grupos funcionales, por lo que
existe un amplio campo de ligandos posibles que pueden ser disefiados con objetivos
especificos. El estudio de los ligandos de este proyecto aporta informacion sobre la
influencia de las condiciones experimentales en la sintesis y de la interpretacion de la
informacion que entregan las técnicas espectroscopicas; este conocimiento también
puede ser aplicado en la sintesis de nuevos ligandos curcuminoides.

Los ligandos sintetizados son solubles en una gran variedad de solventes, y no se
degradan facilmente con la exposicion a la luz solar, lo que permitiria su aplicacion
como materiales moleculares gracias a su estabilidad y a su capacidad de formar
estructuras de dimensiones superiores mediante la quimica supramolecular.
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6. Conclusiones

1. Los ligandos curcuminoides 3-pyccmoid (1) y 2-thiophccmoid (2) fueron
sintetizados utilizando una version modificada del método de Pabon vy
caracterizados mediante diferentes técnicas espectroscopicas, de difraccion de
rayos X y de microscopia electronica.

2. Se depositdé una monocapa por auto-ensamblaje del ligando 2-thiophccmoid (2)
sobre una superficie de oro, también se obtuvieron y caracterizaron
nanoestructuras formadas por el ligando 3-pycccmoid (1). Ambos resultados,
unidos a la estabilidad que presentaron ambos ligandos frente a la exposicion a
la luz, confirman su potencial nanotecnologico.

3. Se sintetizaron y caracterizaron complejos de coordinacién de los ligandos 1y 2
con iones de metales paramagnéticos de cobalto, manganeso y niquel,
complejos 4 a 9.

4. Se reacciono el ligando 2 con el iman molecular Mn1,OAc con el objetivo de
sintetizar nuevos imanes moleculares (10) y el analisis de los espectros infrarrojo
de los productos obtenidos indica que puede haberse obtenido un nuevo
derivado de esta molécula.

Proyecciones

Los resultados obtenidos durante el proyecto confirman el interés de los ligandos
curcuminoides en cuanto a su sintesis y las propiedades obtenidas, por lo que abren
diversas lineas de investigacion.

Los espectros obtenidos mediante las caracterizaciones oOpticas permiten conocer de
manera cualitativa el comportamiento éptico de la molécula y entregan informacion
sobre la influencia de la coordinacion de los diferentes iones metélicos utilizados. Sin
embargo, debe realizarse un estudio y analisis Optico detallado para deducir
informacion precisa con respecto a sus transiciones energéticas, niveles HOMO vy
LUMO, eficiencias cuanticas y batocromicidad.

Dentro de los trabajos futuros de este proyecto se cuenta el estudio de las propiedades
magnéticas de los complejos metalicos obtenidos. También se avanza en la creacién de
monocristales para la caracterizacion por DRX. Se trabaja en la sintesis de nuevos
ligandos curcuminoides con grupos aromaticos heterociclicos quelantes bipiridina y se
propone mejorar la reaccion utilizada para lograr la sintesis de ligandos con tres
ramificaciones. Asimismo se propone continuar el estudio de las propiedades de
conduccion eléctrica y de las propiedades en superficies.
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8. Anexo A

Sintesis alternativa de los ligandos 3-pyccmoid (1) y 2-thiophccmoid (2)

Las reacciones de sintesis que se exponen a continuacién se realizan con el objetivo de
obtener ligandos con tres ramificaciones aromaticas. Las reacciones se llevan a cabo
sin utilizar 6xido de boro como reactivo, de manera de provocar la reaccién de
condensacion en los extremos de la molécula de acetilacetona y ademas en su carbono
central, ya que segun la literatura esta posicion no se encuentra protegida al no
formarse el dimero de acetilacetona con boro. Sin embargo, la caracterizacion mediante
IR y RMN de las moléculas obtenidas evidencia la obtencion de los ligandos 1y 2, lo
que confirma una nueva ruta de sintesis para moléculas curcuminoides.

Procedimento Experimental

(1,7-bis(3-piridil)hepta-1,6-dieno-3,5-diona) (3-pyccmoid) (1). En un balon de fondo
redondo de dos bocas de 250 mL se disuelven en 6 mL de acetato de etilo,
acetilacetona (acac) (0,72 mL, 7 mmol), 3-piridina-carboxaldehido (1,96 mL, 21 mmol) y
tri-tertbutilborato (7,95 mL, 28 mmol). El balén de la reaccion se deja a reflujo a 43°C
durante 24 horas y se tapa la segunda boca del bal6n con un septum. Al cabo de este
tiempo la solucion se torna rojo oscuro. Se retira el balén del calor y se deja enfriar a
temperatura ambiente. En un embudo de adicion se prepara una solucion de n-
butilamina (0,5 mL, 5,04 mmol) en 8 mL de acetato de etilo y se vierte gota a gota
durante 4 horas. Al cabo de algunas horas, la solucién presenta un color rojo mas
oscuro. Se deja nuevamente agitando tapada durante 24 horas. Cuando llevan 22 horas
desde que se comenzé a verter n-butilamina precipita un producto café verdoso, el cual
se filtra para obtener un sélido. El sélido es secado al vacio y luego lavado con agua
durante 30 minutos bajo agitacion, de manera anéloga a la purificacion del ligando 1.
Luego de este tiempo, el producto es filtrado y lavado con éter. El precipitado obtenido
se disuelve en acetonitrilo, se filtra y el filtrado es secado con rotavapor.

(1,7-bis(2-tienil)hepta-1,6-dieno-3,5-diona) (2-thiophccmoid) (2). En un balén de fondo
redondo de dos bocas de 250 mL se disuelven en 6 mL de acetato de etilo,
acetilacetona (acac) (0,72 mL, 7 mmol), 2-tiofeno-carboxaldehido (1,92 mL, 21 mmol) y
tri-tertbutilborato (7,95 mL, 28 mmol). El balon de la reaccion se deja a reflujo a 43°C
durante 24 horas y se tapa la segunda boca del balén con un septum. Al cabo de este
tiempo la solucion se torna naranja. Se retira el balon del calor y se deja enfriar a
temperatura ambiente. En un embudo de adicidbn se prepara una solucién de n-
butilamina (0,5 mL, 5,04 mmol) en 8 mL de acetato de etilo y se vierte gota a gota
durante 4 horas. Al cabo de algunas horas, la solucion presenta color rojo. Se deja
nuevamente agitando tapada durante 24 horas. Cuando llevan 22 horas desde que se
comenzo a verter n-butilamina precipita un producto rojo oscuro, el cual se filtra para
obtener un sdlido. El ligando se purifica lavando el precipitado con 200 mL de H,O
durante 30 minutos.
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