UNIVERSIDAD DE CHILE
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS Y FARMACEUTICAS
ESCUELA DE POSTGRADO

DISENO Y SINTESIS DE SISTEMAS CURCUMINOIDES PARA APLICACIONES EN
ELECTRONICA MOLECULAR

TESIS PARA OPTAR AL GRADO DE
DOCTOR EN QUIMICA

ALVARO FRANCISCO ETCHEVERRY BERRIOS

DIRECTORA DE TESIS:
DRA. MONICA SOLER J.
DIRECTORA DE TESIS 2:

DRA. EVGENIA SPODINE S.

MIEMBROS DE LA COMISION:
DR. PAUL JARA V.
DR. CLAUDIO SAITZ B.
MSC. VICTOR VARGAS C.
DR. DIEGO VENEGAS Y.

SANTIAGO DE CHILE
JUNIO 2018






UNIVERSIDAD DE CHILE
PROGRAMA DE DOCTORADO EN QUIMICA

INFORME DE APROBACION
TESIS DE DOCTORADO

Se informa a la Direccién de Postgrado de la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacéu-
ticas que la tesis presentada por el candidato:

ALVARO FRANCISCO ETCHEVERRY BERRIOS

Ha sido aprobada por la Comisién Informante de Tesis como requisito para optar al Gra-
do de Doctor en Quimica, en el examen publico rendido el dia de de 2018.

Directores de Tesis:

Dra. Ménica Soler J.

Dra. Evgenia Spodine S.

Comision Informante:

Dr. Paul Jara V. (Presidente)

Dr. Claudio Saitz B.

MSc. Victor Vargas C.

Dr. Diego Venegas Y.




ii



RESUMEN

DISENO Y SINTESIS DE SISTEMAS CURCUMINOIDES PARA APLICACIONES EN
ELECTRONICA MOLECULAR

La electrénica molecular es una rama de la nanotecnologia cuya finalidad es la utili-
zacién de moléculas individuales como componentes electrénicos. Si consideramos que
una molécula es la estructura estable mds pequefia, alcanzar este grado de miniaturiza-
cién seria el objetivo final en la busqueda de dispositivos electrénicos més eficientes. Para
esto, es necesario entender como las propiedades intrinsecas de una molécula afectan el
desempefio de estos dispositivos, con el fin de desarrollar sistemas moleculares que po-
sean propiedades interesantes y sean capaces de formar contactos robustos y confiables.
El objetivo de esta tesis es el disefio y estudio de sistemas moleculares que puedan ser
utilizados en la construccién de dispositivos basados en electrénica molecular.

Considerando esto, los sistemas curcuminoides son posibles candidatos para electréni-
ca molecular debido a que presentan una estructura altamente conjugada y versatilidad
sintética que permite modificar quimicamente su estructura, modulando asi las propie-
dades observadas. En este sentido, se propusieron dos lineas de trabajo para esta tesis: 1)
la modificacion de los anillos arométicos terminales con el fin de utilizarlos como grupos
de anclaje; y, 2) la modificacion del grupo (-dicetona central con el fin de modular sus
propiedades opto-electrénicas.

Durante esta tesis se obtuvieron 11 ligandos orgéanicos (ligandos curcuminoides 1-6;
derivados heterociclicos 1a, 2a, 4a y 4aa; y un ligando pseudo-curcuminoide 7), y 16 com-
puestos de coordinacién (complejos con BF; 1b, 2b, 4b, 6b y 7b; y complejos con metales
de transicién I-IX), estudidndose sus propiedades opto-electrénicas mediante espectros-
copia UV-Vis y electroquimica, para finalmente realizar estudios de conductancia mole-
cular en un dispositivo MCBJ. A partir de los resultados obtenidos queda manifestada la
relevancia de los grupos de anclaje al permitir el acoplamiento molécula-electrodo; por
otro lado, las modificaciones al grupo $-dicetona, mediante la formacién de heterociclos
o compuestos de coordinacién, permite modular la conductancia molecular debido a los
cambios producidos en la estructura electrénica.

Se espera que los resultados obtenidos en esta tesis contribuyan a expandir el cono-
cimiento sobre la relacién existente entre la estructura electrénica de las moléculas y su
conductancia molecular, y asi en el futuro poder desarrollar dispositivos basados en elec-
trénica molecular.
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ABSTRACT

DESIGN AND SYNTHESIS OF CURCUMINOIDS FOR MOLECULAR ELECTRONICS
APPLICATIONS

Molecular electronics is a branch of nanotechnology which aims to use single mo-
lecules as electronic components. If we consider that a molecule is the smallest stable
structure, achieving this degree of miniaturization is the ultimate goal in the search for
more efficient electronic devices. To accomplish this is necessary to fully understand how
the intrinsic properties of a molecule affect the performance of such devices, aiming to
develop molecular systems with interesting properties and with the ability to form strong
and reliable contacts. The purpose of this thesis is to design and study molecular systems
which could be applied in the development of devices based on molecular electronics.

Considering this, curcuminoid systems are candidates for molecular electronics becau-
se they exhibit a highly conjugated system and synthetic versatility allowing to chemically
modify its structure, thereby modulating the properties of these systems. In this sense,
two research lines were proposed: 1) the modification of the terminal aromatic rings to
use them as anchoring groups; and, 2) the modification of the central -diketone moiety
in order to modulate its opto-electronic properties.

For this thesis 11 organic ligands (curcuminoid ligands 1-6; heterocyclic derivatives 1a,
2a, 4a and 4aa; and a pseudo-curcuminoid ligand 7), and 16 coordination compounds (BF;
complexes 1b, 2b, 4b, 6b and 7b; and transition metal complexes I-IX) were obtained,
their opto-electronic properties were studied through UV-Vis spectroscopy and electro-
chemistry, to finally perform single-molecule conductance measurements in a MCBJ de-
vice. From the results obtained, the relevance of the anchoring groups is clear, allowing
the molecule-electrode coupling; on the other hand, the modifications to the S-diketone
group, through the formation of heterocycles or coordination compounds, allows the mo-
dulation of the molecular conductance due to the changes produced in the electronic struc-
ture.

It is expected that the results obtained in this thesis will contribute to expand the know-
ledge related with the dependance between the electronic structure of the molecules and
their molecular conductance, and in the future development of devices based on molecu-
lar electronics.
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So much style without substance
So much stuff without style

It’s hard to recognize the real thing
It comes along once in a while

Like a rare and precious metal
Beneath a ton of rock

It takes some time and trouble

To separate from the stock

Grand Designs - Rush
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Introduccion

La miniaturizacion de circuitos y dispositivos de almacenamiento es un indicador del
avance tecnoldgico de nuestra sociedad. La idea de reducir de tamafio los componentes
de dispositivos y sistemas electrénicos permite la reduccién de costos y el consumo de
materiales y energia. La Ley de Moore! establece que la miniaturizacion es un proceso
exponencial y que cada 18 meses se duplican los componentes en un procesador.

10 billion ~ Werd
1 billion
100 million
10 million
1 million
100,000

10,000

1971 1980 1990 2000 2010 2017

Figura I.1: Ley de Moore: Ntimero de transistores por procesador?.

Si bien la capacidad tecnoldgica ha permitido este progreso, gracias a la reduccién de
los transistores mediante el uso de nanotecnologia y técnicas litograficas cada vez maés re-
tfinadas, pronto llegaremos al limite fundamental. Aunque fuera tecnolégicamente posible
seguir reduciendo el tamafio, los principios de funcionamiento de la electrénica actual im-
pedirian hacerlo indefinidamente debido a la aparicién de efectos cudnticos indeseados.
Debido a esto, los métodos de fabricacion top-down® aumentaran su complejidad y cos-
to considerablemente, dificultando el proceso de miniaturizacion. Por otro lado, la apro-

La Ley de Moore es una ley empirica planteada por Gordon Moore en 1965 que establece que el ntimero
de componentes en un circuito integrado aumentarfa al doble cada afio. Luego, en 1975 corrigié su predic-
cién a que el nimero se duplicaria cada dos afios. Hoy en dia, se considera que este periodo es de 18 meses,
ya que considera una combinacién del efecto de afiadir cada vez mads transistores, a la vez de que estos son
cada vez mas rapidos.

2Imagen obtenida de http://www.ourworldindata.org.

3La aproximacion top-down consiste en la construccién de nanoestructuras mediante la disgregacion del
material que se encuentra a macroescala.


http://www.ourworldindata.org

ximacion bottom-up* es prometedora debido a que la miniaturizacién implicaria que los
componentes pudieran ser moléculas individuales.

pm 4

nm

Figura 1.2: Aproximacién Top-down vs. Bottom-up®.

En electrénica molecular los componentes de un circuito son moléculas individuales en
donde la composicién y la estructura pueden ser controladas facilmente mediante sinte-
sis quimica. La idea es que las moléculas simulen componentes electrénicos tipicos, tales
como un cable, un transistor o un rectificador. Hoy en dia el enfoque apunta a encontrar
moléculas con propiedades interesantes y en hallar formas de obtener contactos robustos
y reproducibles, entre las moléculas y el material de los electrodos.

Figura 1.3: Utilizar moléculas como unidades funcionales en un circuito eléctrico®.

El concepto tedrico de electrénica molecular fue planteado por Aviram y Ratner en
19747, sin embargo, en aquel entonces estos conceptos pertenecian mas al campo de la
ciencia ficcién, debido a que en ese entonces no se contaba con la tecnologia adecuada

“La aproximaci6n bottom-up implica que la formacién de las nanoestructuras se realiza mediante la unién
de d4tomos o moléculas, controlando su crecimiento hasta la nanoescala.

5Barth, J. V., Constantini, G. & Kern, K. Nature, 2005, 437, 671-679.

5Fuentes, N., et al. Nanoscale, 2011, 3, 4003-4014.

7 Aviram, A. & Ratner, M. A. Chem. Phys. Lett., 1974, 29, 277-283.
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para manipular moléculas individuales. Con la apariciéon del STM (Scanning Tunneling
Microscope) en 19818, se volvié claro que con esta herramienta si era posible medir la con-
ductancia’ a través de moléculas individuales. Con este fin, varios métodos se han desa-
rrollado en los dltimos afios para medir esta propiedad, destacando entre ellos el método
MCB] (Mechanically Controllable Break Junction)'®.

Este dispositivo consiste en una superficie flexible sobre la que se ha depositado me-
diante nanolitografia un hilo muy delgado de un material conductor (en la mayoria de
los casos oro), el cual se rompe luego de aplicar presion sobre el sustrato formando asi
dos electrodos o terminales. Al retirar la presion aplicada sobre el sustrato, éste vuelve a
su posicion inicial y ambos terminales se fusionan para regenerar la configuracion previa.
Este proceso puede repetirse miles de veces y la distancia entre ambos terminales puede
ser controlada con bastante precision, permitiendo realizar miles de medidas con el fin
de tratarlas estadisticamente. Sobre este dispositivo, se afiade una solucién diluida de la
molécula a estudiar, repitiendo el proceso de unién y ruptura de los terminales. En el mo-
mento en que los terminales se han separado, una molécula ocupa el espacio entre ambos,
cerrando asi el circuito.

vV
—®—

Poliimida

Lamina
Electrodos flexible
de oro '

Figura 1.4: Construccion de un dispositivo MCBJ'!.

A pesar de que en los ultimos afios se han logrado grandes avances en la electrénica
molecular, atn sigue siendo necesario estudiar la relacién existente entre las propiedades
intrinsecas de las moléculas y el desempefio de los dispositivos, con el fin de desarrollar
sistemas basados en electrénica molecular que sean robustos y confiables. En esta 4rea,
varios estudios se han llevado a cabo con el fin de encontrar relaciones entre la estructura
molecular y los valores de conductancia observados, variando el tamafio de la molécula,
el grado de conjugacion, la planaridad y los grupos de anclaje a los electrodos'?. Por lo
general, estos estudios emplean moléculas que poseen una estructura conjugada y/o aro-

8Birming, G. & Rohrer, H. Surf. Sci., 1983, 126, 236-244.

9Podemos definir la conductancia molecular como la facilidad con la que una corriente eléctrica puede
atravesar una molécula individual.

10Reed, M. A., et al., Science, 1997, 278, 252-254.

UEtcheverry-Berrios, A., et al. Chem. Eur. ]., 2016, 22, 12808-12818.

12La explicacion de esto y el posterior disefio de nuevos sistemas moleculares se describe en profundidad
en el Capitulo 1.



matica, y cuyos extremos posean, en la gran mayoria de los casos', un heteroatomo que
permita la formacion de un enlace covalente dativo con los 4&tomos de oro del electrodo.

&

Figura I.5: Esquema de un sistema curcuminoide anclado en un dispositivo MCB].

Esta tesis consiste en el disefio de materiales moleculares basados en ligandos curcu-
minoides con el fin de estudiar cémo la estructura tanto de los ligandos como de sus
respectivos compuestos de coordinacién afecta sus propiedades Opticas, electrénicas y
magnéticas, para finalmente explorar sus posibles aplicaciones en electrénica molecular.
El objetivo principal es sintetizar nuevos ligandos curcuminoides mediante la modifica-
cién de sus grupos aromaticos terminales, aprovechando también la reactividad del grupo
p-dicetona, con el fin de modular sus propiedades. Posteriormente, se explorara la quimi-
ca de coordinacién de los ligandos con distintos dcidos de Lewis (iones metalicos y meta-
loides), y se evaluarén las propiedades 6pticas y magnéticas que éstos posean. Mediante la
combinacion de diferentes enfoques sintéticos y distintas técnicas espectroscopicas de ca-
racterizacion, se espera aportar en la comprension del efecto que tienen los cambios en la
estructura electrénica sobre las propiedades de transporte de carga, impulsando asi su po-
sible aplicacion en el desarrollo de dispositivos para electrénica molecular. Para esto, los
compuestos sintetizados se estudiaran mediante distintas técnicas (espectroscopia UV-Vis
y electroquimica) con el fin de dilucidar sus propiedades opto-electrénicas, para poste-
riormente medir su conductancia mediante el método de break junction, con el objetivo de
evaluar su aplicacion en electrénica molecular.
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Figura I.6: Diagrama del desarrollo del trabajo de esta tesis.

3Existen algunas publicaciones en donde se utiliza un enlace covalente entre un grupo alquino y los
electrodos de oro.



La primera parte de esta tesis (Capitulo 1y 2) describe la sintesis de los sistemas mole-
culares estudiados. En el Capitulo 1 se describe el disefio y sintesis de 11 ligandos de tipo
curcuminoide para aplicaciones en electrénica molecular, su posterior caracterizacién es-
tructural mediante espectroscopia RMN y FTIR, para finalizar con la descripcién de las
estructuras cristalinas obtenidas. El Capitulo 2, describe la sintesis y caracterizacion de 16
compuestos de coordinacion a partir de los ligandos sintetizados previamente, poniendo
énfasis en la descripcion de las estructuras cristalinas obtenidas.

O| O

NN N
X = H, Metal, Metaloide

Figura 1.7: Esquema de sistemas curcuminoides y sus compuestos de coordinacion.

La segunda parte aborda el estudio de las propiedades que presentan los sistemas cur-
cuminoides sintetizados. En el Capitulo 3 se explican las propiedades magnéticas de algu-
nos complejos seleccionados. En el Capitulo 4 se analizan las propiedades opto-electrénicas
de los sistemas curcuminoides obtenidos, mediante el uso espectroscopia UV-Vis (tanto en
solucién como en estado s6lido), y técnicas electroquimicas (voltametria ciclica y de pulso
diferencial), con las que se determinaron experimentalmente las energias de los orbitales
frontera. Los resultados obtenidos en esta parte se utilizardn para entender en profundi-
dad cémo la estructura electrénica de estos sistemas afecta su conductancia molecular.
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Figura 1.8: Estudio de las propiedades de los sistemas curcuminoides.



Para finalizar, la tercera parte de esta tesis abarca la formacién de dispositivos en la
nanoescala de algunas de las moléculas y complejos sintetizados, con el fin de estudiar su
comportamiento en electrénica molecular. En el Capitulo 5 se describe la funcionalizacién
de superficies con ligandos curcuminoides y su caracterizacién mediante STM y XPS. En
este proyecto, se abord6 en primer lugar el uso de STM para estudiar las aplicaciones de
los sistemas desarrollados. Sin embargo, las condiciones operativas de esta técnica im-
pidieron continuar realizando los estudios', por lo que se decidié cambiar a la técnica
MCB]J. Finalmente, en el Capitulo 6 se describe el estudio de la conductancia molecular de
moléculas seleccionadas mediante un dispositivo MCB].

-\"\.

Figura I.9: Funcionalizacién de sistemas nanoestructurados.

4Esto se debe principalmente a dos motivos, las condiciones de ultra alto vacio inducian la descomposi-
cién de los compuestos de coordinacién, a la vez que la superficie metdlica reducia los centros metalicos.
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Hipotesis

Ligandos curcuminoides modificados y sus respectivos compuestos de coordinacioén
combinardn propiedades 6pticas, eléctricas y/o magnéticas, desarrollando asi materiales
moleculares multifuncionales. Gracias a las modificaciones planteadas podran ser ancla-
dos a superficies y nanoelectrodos, convirtiéndolos en posibles candidatos para la cons-
truccion de dispositivos nanoestructurados.

Objetivos

Objetivo General

Contribuir a expandir la utilizacién de curcuminoides y sus compuestos de coordina-
cién en dispositivos nanotecnoldgicos, mediante el disefio y sintesis de ligandos adecua-
dos, la formacién de complejos con metales o boro que le otorguen propiedades deseadas,
y la caracterizacion de sus propiedades 6pticas y magnéticas, asi como su conductancia
molecular y su deposicién en superficies.

Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar curcuminoides modificados en sus posiciones aromaticas
terminales con grupos funcionales que permitan su anclaje a nanoelectrodos y asi
estudiar su conductancia molecular.

2. Sintetizar y caracterizar derivados curcuminoides de tipo pirazol y estudiar su con-
ductancia molecular.

3. Explorar la quimica de coordinacién de los nuevos ligandos curcuminoides median-
te la coordinacién con distintos metales de la primera serie de transicién y boro.

4. Estudiar las propiedades magnéticas y opto-electrénicas de los sistemas sintetiza-
dos.

5. Estudiar la conductancia molecular de los sistemas obtenidos en un dispositivo MCB]J.






Capitulo 1

Disefio y sintesis de ligandos
curcuminoides

1.1. Introduccidn

1.1.1. La curcumina y sus derivados

La curcumina (Figura 1.1) es un polifenol proveniente del extracto de los rizomas de la
carcuma (Curcuma longa L.) y durante afios se ha utilizado ampliamente en la gastronomia
tipica hindt siendo uno de los ingredientes principales del curry, ademés de su uso mi-
lenario dentro de la medicina ayurvédica. [1] Su estructura fue identificada por primera
vez por Lampe et al. en 1910 [2] y la sintesis fue descrita por los mismos autores en 1913.
[3] Teniendo en cuenta la estructura de la curcumina (Figura 1.1) es posible definir una
familia de compuestos, denominados curcuminoides, que poseen una estructura similar:
una cadena de siete carbonos conjugados, un grupo -dicetona central y anillos aromati-
cos en sus extremos. Varios curcuminoides (CCM) han sido reportados previamente, tanto
de origen natural como sus analogos sintéticos, los cuales poseen actividad biolégica des-
tacdndose sus propiedades antiinflamatorias, [4, 5] antitumorales, [6-12] antibacterianas,
[13, 14] y antioxidantes, [15, 16] entre otras.

O OH
MeO ! X AN ! OMe
HO OH
(1E,4Z,6E)-5-hidroxi-1,7-bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)
hepta-1,4,6-trien-3-ona

Figura 1.1: Estructura de la curcumina.
Uno de los protocolos mas utilizados para la sintesis de curcumina y algunos de sus de-

rivados fue desarrollado por Pabon en 1964, [17] debido principalmente al amplio rango
de sustratos a los que es aplicable. Esta ruta sintética (Figura 1.2) consiste en una primera
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etapa en la formacién de un complejo entre la 2,4-pentanodiona y B,Os con el fin de evi-
tar la condensaciéon de Knoevenagel en el carbono central. A continuacion, se afiade un
éster boroénico el cual desplaza el equilibrio hacia la formacién del mencionado comple-
jo con boro, ademds de ayudar a remover el agua que se forma de la condensacién. [18]
Posteriormente se adiciona un aldehido aromaético y se utiliza n-butilamina como catali-
zador de la condensacién de Knoevenagel sobre los grupos metilo de la 2,4-pentanodiona
(mecanismo detallado en el Apéndice A, Figura A.1). El producto de esta reaccién corres-
ponde a un complejo 2:1 del curcuminoide respectivo con boro, el cual se hidroliza con
acido diluido con el fin de obtener el curcuminoide libre.

=

i. Ar-CHO, (t-Bu0);B |A

O o B0 EtOAc, 55 °C, 3 h. O OH
—_—
EtOAc ii. n-BuNH, AT XN N
RT, 24 h.

Ar

Figura 1.2: Método de Pabon para la sintesis de curcuminoides.

En general, esta reaccion posee buenos rendimientos, pudiéndose obtener curcuminoi-
des con distintos grupos aromaéticos terminales a partir de los correspondientes aldehidos.
Ademas, utilizando el mismo protocolo, es posible obtener andlogos de la curcumina con
distintos largos de la cadena principal, [19-21] con presencia de sustituciones en el car-
bono central, [19, 22] o derivados asimétricos cuyos grupos aromaéticos terminales son
diferentes entre si. [21, 23]

Tal como se muestra en la Figura 1.3, es posible derivatizar los curcuminoides ya sin-
tetizados en distintas posiciones. [24, 25] En este sentido y siempre apuntando a la activi-
dad farmacolégica, se han obtenido derivados de curcuminoides en donde se aprovecha
la reactividad de la unidad central S-dicetona frente a hidroxilamina o hidracina y sus
derivados sustituidos, formando derivados heterociclados de tipo isoxazol o pirazol. [20,
22, 26-31] Dentro de esta misma linea también se han obtenido derivados a partir de la
reacciéon de un curcuminoide con semicarbazida y compuestos similares, obteniéndose la
correspondiente semicarbazona, [32] o tiosemicarbazona [33] Un tercer tipo de derivati-
zacion consiste en incorporar sustituciones en el carbono central mediante una adicion de
Michael sobre el carbono central, [22, 23, 34] una condensacién de Knoevenagel, [21, 31] o
un acoplamiento azo en la misma posicion. [35]

1.1.2. Caracterizacion de curcuminoides

La caracterizacion de los productos obtenidos se ha realizado mediante distintas técni-
cas espectroscopicas. Mediante Resonancia Magnética Nuclear se ha comprobado que el
tautémero predominante en solucién es el enol en un amplio rango de solventes de baja
polaridad y polares apréticos deuterados [36, 37], debido a la ausencia de sefiales negati-
vas en experimentos DEPT-135; y, que los dobles enlaces se encuentran en configuracion
E, debido a su constante de acoplamiento cercana a 16 Hz. [36] Ademads, debido a que
los curcuminoides corresponden a sistemas 7 altamente conjugados presentan propieda-
des 6pticas intrinsecas. En general, los curcuminoides muestran un méximo de absorcién
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| X=0,NR
AN 7N AT N A
H
O« _NH, S _NH,
X X
— X = NH NH
™ N
Ar Ar H'Tj H'\H
* *
O OH % * *
Ar A = = Ar R = % H 'Tl/
R R R

Figura 1.3: Rutas de derivatizacién de curcuminoides.

entre los 408 y 434 nm con coeficientes de extincién molar entre 20000 y 50000 M'cm™
dependiendo del solvente utilizado. [38] Esta banda esta asociada a una transicién de ti-
po m — 7*. [38-41] Las diferencias en las posiciones de los maximos y sus respectivas
intensidades se explican considerando el efecto que tiene el solvente sobre el tautomeris-
mo ceto-endlico en el grupo S-dicetona y sus diferentes conférmeros. Para la curcumina y
otros curcuminoides similares (con anillos fenélicos) se observa solvatocromismo, debido
a las interacciones intermoleculares entre los grupos OH y las moléculas de solvente. [38,
42-44]

0] 0] (0] OH
/U\)J\ M
dicetona cis ceto-enol

Figura 1.4: Tautomerismo ceto-endlico en sistemas curcuminoides.

Varios estudios sistematicos de la emision fluorescente de la curcumina han sido repor-
tados, [43-52] en los que se informa que las propiedades fluorescentes son dependientes de
la naturaleza del solvente. Por ejemplo, en ciclohexano se encuentra favorecida la forma
cis-enol otorgdndole un mayor grado de rigidez a la estructura y por ende un desplaza-
miento de Stokes minimo. [52] En cuanto al cédlculo de rendimiento cuantico, este se ha
realizado en varios solventes, obteniéndose valores mds pequefios en solventes proticos
(metanol y etanol) [51, 52] mientras que para solventes de baja polaridad y polares apro-
ticos (cloroformo y acetonitrilo) se observan los mayores rendimientos cuanticos. [51-53]
También se ha observado que la curcumina es fosforescente en solventes apréticos a 77 K.
[51]

En cuanto a la caracterizacién mediante técnicas no espectroscépicas, en particular me-
diante Difraccién de Rayos X (Figura 1.5), se han determinado pocas estructuras cristali-
nas de sistemas curcuminoides [39, 54-56] las que, sin embargo, apuntan a que en este tipo
de compuestos el tautémero predominante en fase cristalina, es el conférmero cis-enol de-
bido principalmente a la interaccién intramolecular de tipo puente de hidrégeno, y donde
ademas éste tltimo se encuentra estadisticamente distribuido en ambas posiciones endli-
cas. [57]
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(a) (b)

Figura 1.5: (A) Unidad asimétrica y (B) celda unidad de bis(acetoxy)curcumin. [54]

1.2. Diseiio de nuevos ligandos para electronica molecular

Considerando las caracteristicas ya mencionadas de la curcumina y sus derivados, el
disefio de nuevos curcuminoides y la sintesis de sus respectivos compuestos de coordina-
cién abre nuevas posibilidades en el desarrollo de materiales moleculares multifunciona-
les con el fin de explorar su utilizacién en dispositivos nanotecnolégicos. Es posible ob-
tener nuevos ligandos curcuminoides mediante modificaciones en los grupos aromaticos
terminales, sustituciones en el carbono central o aprovechando la reactividad del grupo
p-dicetona (Figura 1.6).

o O

\l//

X = H, Metal, Metaloide

Figura 1.6: Representacién de un curcuminoide enfatizando las posiciones que pueden ser
modificadas.

Varios son los factores que afectan las propiedades electrénicas y de transporte de car-
ga de una molécula. [58-60] Entre estos factores, se encuentran la longitud de la molécula,
[61-63] el grado de conjugacidn, [64] la conformacion, [65] o incluso, la planaridad de la
molécula [65-67] y los grupos de anclaje. [68] Los sistemas curcuminoides ya presentan
una longitud adecuada, son sistemas 7 altamente conjugados y poseen un alto grado de
planaridad. Con el fin de disefiar nuevos ligandos curcuminoides con aplicaciones en elec-
trénica molecular, en esta tesis se desarrollaron dos lineas diferentes: la primera consiste
en modificar los grupos de anclaje a los electrodos, usando sistemas que son afines al oro;
y, la segunda linea, consiste en la modificacién del grupo 3-dicetona con el fin de estudiar
cémo los cambios en la estructura electrénica afectan la conductancia molecular.
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Figura 1.7: Algunos ejemplos de grupos de anclaje utilizados para electrénica molecular.
[69-71]

En cuanto a los grupos para el anclaje a electrodos de oro, en la literatura se encuentran
varios ejemplos (Figura 1.7), entre los que destacan aquellos grupos con heterodtomos (S
y N, principalmente). [61, 63, 69-80] Para esta tesis se proponen los grupos de anclaje in-
dicados en la Figura 1.8. La elecciéon de estos grupos de anclaje se basé en los siguientes
aspectos: 1) la presencia de un heteroatomo (S o N) por anillo aromético; 2) que existan
sistemas similares reportados en la literatura; y, 3) precio y disponibilidad comercial. En
el caso de los ligandos 1, 2, 4 y 6, la presencia de un dtomo de S facilita el anclaje a los
electrodos hechos de oro, y permiten hacer la comparacién entre el S incorporado al anillo
aromatico (ligandos 1y 2) y el S como sustituyente en el anillo (grupo MeS- en el ligan-
do 4), mientras que para el ligando 6 el &tomo de azufre se encuentra protegido, con el
fin de desprotegerlo in-situ una vez depositada la molécula en el dispositivo MCB]J, [69]
con lo que se espera que en anclaje sea méas robusto a la vez que aumenta la conductancia
molecular (ver Apéndice A). Por otro lado, los ligandos 3 y 5 poseen dtomos de N que per-
mitirdn anclar los sistemas a los electrodos, a la vez que permitirdn contrastar la relacién
entre la estructura electrénica y la conductancia. [69, 81, 82]
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Figura 1.8: Modificaciones de grupos de anclaje propuestos en esta tesis.

Tal como se ha reportado previamente, [61-63] la longitud de la molécula influye en la
conductancia observada. Para estudiar este fendmeno se sintetizé un nuevo sistema pseu-
do-curcuminoide (Figura 1.9)), el cual posee el grupo /-dicetona enlazado directamente a
los anillos aromaéticos, reduciendo asi el largo de la molécula.

SMe

MeSPh-dbm (7)

Figura 1.9: Estructura de la versién de cadena corta. En rojo se destaca el grupo -dicetona
enlazado directamente a los anillos aromaéticos.

En esta tesis, las modificaciones del grupo S-dicetona se enfocan en dos direcciones:
por un lado, la formacién de anillos aromaéticos heterociclicos (pirazol e isoxazol), y la for-
macién de compuestos de coordinacién (Figura 1.10), los cuales se discuten en mayor pro-
fundidad en el Capitulo 2. Debido a la reactividad del grupo 3-dicetona, éste se convierte
en un grupo ideal para estudiar los cambios que ocurren en la conductancia molecular al
alterar la estructura electrénica (deslocalizacion de los electrones, energia de resonancia,
etc.) mediante la modificacién quimica de este grupo.
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X = BF,, Mn'!, Fe!l, co!l, Nill, cul'.

Figura 1.10: Modificaciones del grupo §-dicetona, propuestos en esta tesis. Arriba, forma-
cién de anillos aromaticos heterociclicos. Abajo, formacién de compuestos de coordina-
cion.

Finalmente, podemos aprovechar la capacidad quelante del grupo -dicetona para la
formacién de compuestos de coordinacién. En el caso de los complejos con BF, se espera
la formacioén de un sistema Dador-Aceptor-Dador (Figura 1.11), lo cual producird una
disminucién en la diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO, y por consiguiente
se alterara la conductancia molecular de dichos sistemas. [83, 84] Por otro lado, mediante
la reaccién de estos ligandos con sales de metales de transicion se espera la formacién
de compuestos monoméricos y poder estudiar el efecto del espin electrénico del centro
metdlico sobre las mediciones de conductancia molecular.

Dador Aceptor Dador

Figura 1.11: Sistema Dador-Aceptor-Dador en complejos de BF.
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1.3. Discusion y Resultados

1.3.1. Método de Pabon para la sintesis de ligandos curcuminoides

La primera serie de reacciones consisten en la sintesis de los ligandos curcuminoides
que se presentan en la Figura 1.12, usando para ello el método de Pabon (Figura 1.2). [17]

o OH o OH
N P
\_s s/
MeS SMe
2thphCCM (1) MeSPh-CCM (4)
o OH o OH
A A
4 (g ® ®
S S NC CN
3-thphCCM (2) NCPh-CCM (5)

o OH o OH
T LT
N7 N7 Me,N”~ 8 s~ “NMe,

3-pyCCM (3) (DMC)SPh-CCM (6)

Figura 1.12: Ligandos curcuminoides sintetizados 1-6. En rojo se destaca la modificaciéon
en los anillos aromaticos.

Los ligandos 1-6 presentados en la Figura 1.12 fueron sintetizados mediante una ver-
sion modificada del método de Pabon reportado en la literatura, en el que la hidrélisis
del complejo con boro se realiza s6lo con agua (en vez de utilizar dcido diluido). [17, 85]
Los ligandos 1-4 han sido previamente reportados en la literatura debido a su actividad
farmacolodgica. [4, 86-95] Los seis ligandos presentan gran solubilidad en un amplio ran-
go de solventes organicos, pero son insolubles en agua. Mediante espectroscopia RMN es
posible determinar su estructura, en donde se observan sefiales caracteristicas en todos
los miembros de la familia (Figura 1.13). A campo alto se observa un singlete alrededor
de 6 ppm asignado al protén del grupo metileno central (H1, Fig. 1.13), los protones de
los dobles enlaces aparecen como dobletes a ~ 6.5 y ~ 7.5 ppm con constantes de acopla-
miento (Ju.x) que oscilan entre los 15 y 16 Hz, indicando claramente una disposicién trans
de ambos protones (H2 y H3, Fig. 1.13). Los protones del grupo aromatico se encuentran
entre los 7 y 8 ppm (a excepcién de algunas sefiales del anillo de piridina en el ligando
3, que se desplazan hacia campos mds bajos). Finalmente, cabe destacar la presencia de
una sefial singlete a ~ 16 ppm asignada al protén endlico altamente desapantallado. Tan-
to esta sefial, como el protén del grupo metileno central, dan cuenta de que en solucioén el
tautémero mads estable para esta clase de compuestos es la forma ceto-endlica.
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Figura 1.13: Comparacion de espectros 'H RMN de los ligandos 1-6. Para el ligando 1
se presenta aumento en la region donde se observa la sefial correspondiente al protén
endlico (los demds se muestran en el Apéndice C). Se omite la sefial correspondiente a H3
del ligando 5, debido a su solapamiento con los protones aromaticos. Todos los espectros
fueron adquiridos usando CDCl; como solvente.

Mediante espectroscopia FTIR se observan distintas bandas asociadas a la estructura
de los curcuminoides corrobordndose las estructuras propuestas. En la Figura 1.14 se pre-
senta el espectro FTIR del ligando 2-thphCCM (1), en donde las flechas indican las bandas
mas caracteristicas presentes en todos los ligandos analizados. En primer lugar, se obser-
va una banda intensa y ancha alrededor de los 3400 cm™, asignada al stretching del grupo
OH, cuyo H se encuentra interactuando intramolecularmente con el &tomo de O del grupo
carbonilo. A continuacion, se observa una intensa sefial alrededor de los 1620 cm™ (por lo
general, la sefial mds intensa en los espectros FTIR), la se encuentra asociada la stretching
del grupo carbonilo. Algunas de las bandas ubicadas en la region entre los 1500 cm™ y los
1000 cm™ se encuentran asignadas a las vibraciones stretching de los enlaces C=C aromati-
cos (aprox. 1550 cm™); mientras que, alrededor de los 1500 cm™ se encuentra el stretching
correspondiente al grupo endlico y, alrededor de los 1400 cm™ se encuentran las bandas
asociadas a las vibraciones de tipo bending en el plano molecular de los enlaces C=C. Fi-
nalmente, encontramos bandas alrededor de los 980 cm™ asignadas a la vibracion de los
grupos CH=CHy,s.
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Figura 1.14: Espectro FTIR del ligando 2-thphCCM (1). Las flechas indican las bandas mas
caracteristicas de los ligandos.

1.3.2. Método de Knorr para la sintesis de derivados heterociclicos

Con el fin de evaluar la reactividad del grupo -dicetona y coémo las modificaciones en
esta region afectan las propiedades opto-electrénicas, en esta tesis se propuso la derivati-
zacion con hidracina o hidroxilamina para obtener un anillo de pirazol o isoxazol central,
respectivamente, lo que modificaria la deslocalizacién de los orbitales moleculares y por
consiguiente sus propiedades optoelectrénicas. Debido a las condiciones de reaccién uti-
lizadas para ambas modificaciones no se ha podido obtener los respectivos derivados a
partir de los ligandos 3-pyCCM (3) y NCPh-CCM (5), a causa de la protonacion del anillo
de piridina para el primero, y la hidrdlisis del grupo ciano en el segundo.

CH4COOH T
P - P
Ar Ar MW, 150 °C, 20 min Ar Ar

Figura 1.15: Método de Knorr para la sintesis de pirazoles.

Los derivados de tipo pirazol 1a, 2a y 4a (Figura 1.16) se sintetizaron mediante un mé-
todo modificado de Knorr [20, 31, 96, 97] empleando un reactor microondas con el fin de
disminuir los tiempos de reaccion, la cantidad de solvente utilizado, y aumentar el ren-
dimiento (Figura 1.15). [98] Esta reaccién comienza con el ataque nucleofilico de uno de
los NH, sobre uno de los grupos carbonilos para formar el intermediario correspondiente,
luego el segundo NH reacciona con el segundo grupo carbonilo, cerrando el heterociclo
y removiendo una molécula de agua (mecanismo detallado en Apéndice A, Figura A.4).
Los tres nuevos ligandos poseen diferencias en la solubilidad, en comparacién a los cur-
cuminoides sin derivatizar, siendo mads solubles en solventes polares préticos y apréticos,
mientras que su solubilidad en solventes apolares disminuye. A pesar de esto, los ligan-
dos contintian siendo bastante insolubles en agua. En cuanto a la caracterizacién median-
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N—O

MeSPh-isox-CCM (4aa)

Figura 1.16: Derivados curcuminoides obtenidos de tipo pirazol e isoxazol.

te espectroscopia RMN (Figura 1.17) sélo se observan diferencias en los desplazamientos
quimicos (H1’, H2" y H3’), mientras que la caracteristica mas importante es la desapari-
cién de la sefial a ~ 16 ppm, asignada al protén endlico (ver Figuras en el Apéndice C).
Sin embargo, no se observa una sefial atribuible al protén del anillo pirazélico debido al
intercambio rdpido intramolecular asociado al tautomerismo.

_ H3’ H2’,H1’
NN pae !
@/W\@ ”
T Y || “ H
(1a)
. k L _ S
7 7.2 7.1 7.'0 619 618 6’.7 J L
H3’ H2’ H1’
N]—NH Ha' l
NG |
| |
(] W oWz ) I I l
S s \ l:, | I | |
(2a) (M - .
) J \ J | “l“, . . ,,“‘;,HV ,“;,,
7‘7 7'6 7‘5 7’4 7‘3 7.'2 7’1 7‘0 6’9 6‘8 6‘7 ‘
H3’ H2' H1’
N‘*NH H3' ‘
NN M ‘
PAEEAS ! m | |
MeS SMe 1L |
(4a) I 1 N AN ‘\J\_/‘ "\ R |
717 7:6 7.‘5 7!4 7.‘3 7.2 7.'1 7.0 6j9 6i8 6‘.7 J LJ
S -
170 165 160 15’5 15‘0 145 14‘0 13I5 130 12‘5 12‘0 11I 11‘0 10‘5 100 9j5 9:0 BiS 8?0 7!5 7.‘0 6j5 610 515
Chemical shift / ppm

Figura 1.17: Comparacién de espectros "H RMN de los ligandos 1a, 2a y 4a. Todos los
espectros fueron adquiridos usando DMSO-ds como solvente.
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En la Figura 1.18 se presenta el espectro FTIR del compuesto 2thph-pyr-CCM (1a). Al
igual que para los ligandos curcuminoides, volvemos a tener caracteristicas generales en
las bandas principales asociadas a grupos funcionales caracteristicos (C=O o C=N, en el
caso de los pirazoles), sistemas aromaticos (grupos de anclaje) y cadenas conjugadas.

2thph-pyr-CCM (1a)

100%

80%

60%

Transmittance

40% —

20% T
v C=N —= v, CH=CH,_

0% T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

- A
v/icm

Figura 1.18: Espectro FTIR del ligando 1a. Las flechas indican las bandas mds caracteristi-
cas de los ligandos.

Por otro lado, el compuesto MeSPh-isox-CCM (4aa) se sintetizé mediante la misma
metodologia, utilizando clorhidrato de hidroxilamina en vez del clorhidrato de hidracina.
Se observa la misma tendencia en cuanto a solubilidades, mientras que por RMN (Figura
en el Apéndice C, Figura C.11) se observa el desplazamiento y la duplicacién de algunas
sefiales, y la correspondiente desaparicién del protéon endlico. La duplicacion de sefiales
se explica porque la molécula ha dejado de ser simétrica, y por consiguiente aumenta el
namero de protones no equivalentes. Aun asi, hay algunos protones, como los del grupo
MeS-, que no se duplican y que no presentan cambios en su desplazamiento quimico,
debido a que se encuentran lo suficientemente alejados del heterociclo como para verse
afectados al modificar esta zona de la molécula.
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1.3.3. Condensacién de Claisen para la sintesis de ligandos de cadena
corta

En la Figura 1.19 se presenta la estructura del ligando de cadena corta MeSPh-dbm (7).
Este ligando se caracteriza por poseer un grupo -dicetona central unido directamente a
dos anillos aromaticos, y se diferencia de los ligandos curcuminoides previamente sinteti-
zados en que este no posee el sistema olefinico a los lados del grupo -dicetona. El ligando
7 se sintetiz6 con el fin de estudiar el efecto del largo de la molécula en la conductancia
molecular, usando el mismo grupo de anclaje del ligando MeSPh-CCM (4), para lo cual su
estructura simétrica presenta dos grupos MeS- que le permiten anclarse a los electrodos
de oro del dispositivo MCB]J.

MeSPh-dbm (7)

Figura 1.19: Estructura del ligando de cadena corta MeSPh-dbm (7). En rojo se destaca el
grupo [-dicetona enlazado directamente a los anillos aromaéticos.

Para la sintesis de este ligando, se utiliz6 una Condensacién de Claisen, segtin se mues-
tra en la Figura 1.20. Esta reaccién comienza con la desprotonacién de un carbono « al
grupo carbonilo de la cetona, formdndose el enolato correspondiente y atacando nucleofi-
licamente al grupo carbonilo del éster. El grupo alcoxido es removido y en la tltima etapa
se afiade 4cido acuoso con el fin de neutralizar el cetoenolato formado. El ligando se ca-
racterizé mediante 'H-RMN observandose las sefiales de los protones aromaticos y de los
grupos metilos.

i. NaH, THF
o O ii. HCI o O

PSR - L

Figura 1.20: Condensacién de Claisen para la sintesis de ligandos de cadena corta.
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1.3.4. Estructuras cristalinas

Los datos cristalogréficos para los ligandos 1-4 se resumen en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1: Datos cristalograficos de los ligandos 2-thphCCM (1), 3-thphCCM (2),
3-pyCCM (3) y MeSPh-CCM (4).

2-thphCCM (1) 3-thphCCM (2) 3-pyCCM (3) MeSPh-CCM (4)

Férmula Ci5H20,5; Ci5H20,5; Ci7H1uN>O; Co1Hp0,S,
PM/ g«mol'1 288.38 288.38 278.31 368.51
Grupo espacial R3c P2,/n P2,/c P2,/n
al A 14.4249(6) 20.048(2) 17.531(8) 13.7982(5)
blA 14.4249(6) 5.4249(4) 10.383(5) 5.5253(2)
clA 66.115(4) 24.844(2) 7.561(4) 24.9052(8)
al® 90.00 90.00 90.00 90.00
gl° 90.00 99.944(4) 102.080(6) 103.390(2)
vl° 120.00 90.00 90.00 90.00
Vv /A3 11914.0(16) 2661.4(4) 1345.8(1) 1847.14 (2)
V4 36 8 4 4
R 0.0847 0.1229 - 0.0432

El ligando 2-thphCCM (1) cristaliza en el grupo espacial trigonal R3¢ con 36 moléculas
en la celda unidad. Una representacion POV-Ray del ligando se presenta en la Figura 1.21.
Este compuesto estd formado por una cadena 1,4,6-heptatrieno conteniendo un grupo -
dicetona quelante al centro de la cadena (C2, C1 y C9), y los carbonos terminales (C4 y
C11) estan enlazados a dos anillos de tiofeno mediante el carbono en la posicién 2 (C5 y
C12). Por lo general, un grupo -dicetona presenta un equilibrio entre las dos formas tau-
toméricas con una rdpida interconversién. Analizando las distancias de enlace del ligando
1, la estructura cristalina se presenta como el tautémero enélico exhibiendo dos distancias
C-O distinguibles (C2-O1 de 1.256 A y C9-O2 de 1.326 A) y dos enlaces C—C diferentes
(C1-C2 de 1.403 A y C1-C9 de 1.335 A).

Por otro lado, se observa que la estructura cristalina no es completamente simétrica
respecto al C1, como se puede apreciar en la secuencia C1-C2-C3-C4, a diferencia del otro
lado de la molécula (C1-C9-C10-C11), manteniéndose la conformacién trans de los enlaces
C3-C4 y C10-C11. Las distancias de enlace C—C/C=C, se encuentran dentro de las espera-
das para otros curcuminoides con valores entre los 1.416 — 1.490 A y los 1.335 — 1.396 A,
respectivamente. [39, 54]
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Figura 1.21: Representacion POV-Ray de la estructura cristalina del ligando 2-thphCCM
(1). Leyenda de colores: C en gris, O en rojo y S en amarillo.
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b c
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Figura 1.22: (A) Interacciones intermoleculares entre dos moléculas del ligando 1. (B) Tres
moléculas del ligando 1 interactuando entre si. (C) Celda unidad del ligando 1, las flechas
verdes indican las triadas de moléculas que forman los poros del cristal. Vista perpendi-
cular al eje c. Leyenda de colores: C en gris, O en rojo y S en amarillo.

Una caracteristica interesante de la estructura cristalina del ligando 1 es su empaque-
tamiento. Dentro de la celda unidad existen 36 moléculas del compuesto, y la celda posee
un volumen de 11914 A3 (Tabla 1.1). Esta celda tan grande se origina en las interacciones
intermoleculares que ocurren entre las moléculas del ligando. En la Figura 1.22a es posible
observar que dos moléculas del ligando interactian entre si mediante los &tomos de O
los hidrégenos enlazados a los carbonos C4 y C10, con distancias de 2.678 A y 2.587 A
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para las distancias O1- - -H4 y O2. - -H10, respectivamente. Luego, tres moléculas de ligan-
do se ordenan de tal forma que sus planos moleculares forman una estructura triangular
(Figura 1.22b). Finalmente, estos grupos de 3 moléculas se ordenan formando canales a lo
largo de la celda unidad (Figura 1.22c).

En la Figura 1.23 es posible observar que cada celda unidad estd formada por dos de
estos canales completos, constituidos por las triadas de moléculas del ligando (Figura
1.22b). Estos canales presentan un didmetro bastante pequefio, de aproximadamente 0.9
A. Se llevaron a cabo estudios preliminares de absorcién de gases en cristales del ligan-
do 1, sin embargo, los resultados obtenidos fueron negativos debido a que los poros son
demasiado pequefios como para interactuar con moléculas de gases.

2

(a) (b)

Figura 1.23: Empaquetamiento del ligando 1 en la celda unidad, donde es posible notar
los poros formados. (A) Elipsoides con probabilidad al 50 %. (B) Radios de Van der Waals.
Vistas perpendiculares al eje b. Leyenda de colores: C en gris, O en rojo y S en amarillo.

El ligando 3-thphCCM (2) cristaliza en el grupo espacial ortorrémbico P2;/n con 8 mo-
léculas en la celda unidad. La unidad asimétrica contiene dos moléculas del ligando en
diferentes posiciones de simetria, tal como se muestran en la Figura 1.24. Nuevamente el
ligando estd formado por una cadena 1,4,6-heptatrieno, con un grupo S-dicetona (C7-C8-
C9 y C22-C23-C24), en donde los carbonos terminales (C5, C11, C20 y C26) se encuentran
unidos a anillos de tiofeno mediante el carbono en la posicién 3 (C3, C12, C18 y C27).
Las distancias interatémicas en el grupo 3-dicetona vuelven a presentar diferencias entre
ambos enlaces (1.275 — 1.285 A para el enlace C=0 y 1.301 — 1.313 A para el enlace C-O),
dando cuenta de la presencia del tautémero ceto-endlico. Al contrario de lo que ocurre con
el ligando 2-thphCCM (1) si existe cierta simetria en la secuencia de enlaces alrededor del
carbono central (C8 y C23) mientras que las distancias C—C/C=C, se encuentran dentro
de las reportadas, con valores en los 1.417 — 1.483 A y 1.326 - 1.395 A, respectivamente.
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C26 Cc22 Cc20

Figura 1.24: Representacion POV-Ray de la estructura cristalina del ligando 3-thphCCM
(2). Leyenda de colores: C en gris, O en rojo y S en amarillo.

El ligando 3-pyCCM (3) cristaliza en el grupo espacial P2;/c con 4 moléculas en la celda
unidad. En la Figura 1.25 se muestra la unidad asimétrica. La estructura bésica del ligando
3 es bastante similar a la del ligando 1, nuevamente estamos en presencia de una cadena
1,4,6-heptatriénica con un grupo S-dicetona al centro (C2, C1 y C9), pero se han sustituido
los anillos de tiofeno por anillos de piridina enlazados por la posicién 3 (C5 y C13) y
que los &tomos de N apuntan en direcciones opuestas. En este caso, volvemos a observar
la estabilizacion del tautémero ceto-endlico con dos distancias C-O distintas (C2-O1 con
1.256 A y C9-O2 con 1.327 A) y dos enlaces C-C diferentes (C1-C2 con 1.403 A y C1-C10
con 1.335 A).
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Figura 1.25: Representacion POV-Ray de la estructura cristalina del ligando 3-pyCCM (3).
Leyenda de colores: C en gris, O en rojo y N en azul.
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Finalmente, el ligando MeSPh-CCM (4) cristaliza en el grupo espacial ortorrémbico
P2:/n con 4 moléculas en la celda unidad. La unidad asimétrica contiene s6lo una molé-
cula del ligando. Una representaciéon POV-Ray se presenta en la Figura 1.26a. El ligando
posee una cadena conjugada de 1,4,6-heptatrieno la que posee un grupo -dicetona en el
centro (C2, C1 y C12), el cual se encuentra en la forma endlica, mientras que los carbonos
terminales (C4 y C14) se encuentran enlazados a un grupo p-metiltiofenil, enlazados por
el carbono de la posicion 4 (C5 y C15). La estructura cristalina presenta una conformacion
no planar, en donde la molécula se curva hacia el interior (Figura 1.26b).
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Figura 1.26: (A) Representaciéon POV-Ray de la estructura cristalina del ligando MeSPh-
CCM (4). (B) Vista perpendicular al plano molecular, donde es posible apreciar la confor-
macién no planar de la molécula. Leyenda de colores: C en gris, O en rojo y S en amarillo.
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1.4. Conclusiones

En una primera etapa, se ha llevado a cabo la sintesis de distintos ligandos curcuminoi-
des (ligandos 1-6) usando un método sintético modificado, empleando para esto distintos
aldehidos disponibles comercialmente. Los ligandos se diferencian entre si por los grupos
aromaticos de los extremos de la cadena conjugada, los cuales fueron seleccionados para
que funcionen como anclaje a los electrodos de oro utilizados en las medidas de conduc-
tancia molecular. Estos ligandos curcuminoides han sido estudiados mediante distintas
técnicas espectroscopicas, observdndose la presencia de un sistema conjugado y que el
tautdmero predominante es la forma ceto-endlica (Figura 1.4). Se ha obtenido la estructu-
ra cristalina de cuatro de los ligandos sintetizados, los cuales corroboran las estructuras
propuestas y dan cuenta de que en estado sélido el tautémero predominante también es
la forma ceto-endlica.

Por otro lado, se ha explorado la reactividad del grupo 3-dicetona mediante la sintesis
de derivados de tipo pirazol e isoxazol (1a, 2a, 4a y 4aa, Figura 1.16) a partir de algunos
de los curcuminoides (1, 2 y 4), usando un reactor microondas, disminuyendo los tiempos
de reaccién en comparacion a las sintesis reportadas de compuestos similares.

Finalmente, durante el desarrollo de esta tesis y tomando en cuenta los resultados ob-
tenidos, se disefi¢ un ligando adicional pseudo-curcuminoide, MeSPh-dbm (7). Este se sin-
tetizé exitosamente mediante una condensacién de Claisen con rendimientos cercanos
al 50 %. Este ligando se caracteriz6 estructuralmente mediante RMN y FTIR, mostrando
caracteristicas similares a los ligandos curcuminoides (con excepcién de los protones ole-
finicos).
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1.5. Parte experimental

1.5.1. Materiales y Métodos

Los reactivos y solventes utilizados fueron adquiridos en Merck® o Sigma-Aldrich® y
fueron utilizados sin purificaciones adicionales.

Los analisis de C, H, N y S se llevaron a cabo en un equipo Perkin-Elmer II Series CHN-
S/0 Analyser 2400 en el Servei de Microanalisis del Consell Superior d'Investigacié Cien-
tifiques (CSIC), Barcelona; o, en un equipo Carlo Erba Flash 2000 Elemental Analyser en
Elemental Analysis Service de London Metropolitan University. Los espectros de masas
por ionizacién por electrospray (ESI-MS) se obtuvieron en un espectrémetro LC/MSD-
TOF (Agilent Technologies) con una fuente de doble nebulizacién. Los espectros de masas
por desorcién/ionizacién laser asistida por matriz (MALDI-MS) se obtuvieron de un es-
pectrometro ULTRAFLEXTREME (Bruker) en el Servei de Proteomica i Biologia Estructu-
ral (SePBioEs) de la Universitat Autdonoma de Barcelona. Los espectros de "H RMN y *C
RMN fueron adquiridos en un espectrémetro Bruker Avance-400 en la Facultad de Qui-
mica y Biologia de la Universidad de Santiago de Chile, y referenciados a la sefial residual
del respectivo solvente deuterado (Figuras C.1 - C.11 en Apéndice C). Los espectros FTIR
se adquirieron de un espectrofotémetro Bruker Vector 22 utilizando pastillas de KBr, o en
un espectrofotometro Thermo Scientific™ Nicolet™ iS™10 acoplado a un accesorio ATR
Smart™ iTX con un diamante de cristal monolitico (Figuras C.25 - C.35 en Apéndice C).

1.5.2. Determinacion de estructuras cristalinas

La determinacién de las estructuras cristalinas fue realizada por la Dra. E. Carolina Sa-
fiudo del Departament de Quimica Inorganica de la Universitat de Barcelona y se llevé a
cabo en un difractémetro Bruker Kappa-Mach3/APEXII-CCD equipado con un &nodo ro-
tatorio de Mo y un monocromador Incoatec-Helios-Mirror. Los pardmetros de celda se ob-
tuvieron mediante un ajuste de cuadrados minimos. La estructura fue resuelta mediante el
método de Patterson y subsecuentes técnicas diferenciales de Fourier. El refinamiento de
F? se realiz6 utilizando el programa SHELXT. [99] Todos los 4tomos, excepto los hidroge-
nos, se refinaron anisotropicamente. Los 4tomos de hidrégeno se colocaron en posiciones
calculadas y refinados isotrépicamente.
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1.5.3. Sintesis y Caracterizacion
Método de Pabon (Ligandos 1-6)

24-pentanodiona (7 mmol) y B,O5 (5 mmol) se disuelven en 6 mL de EtOAc y la mez-
cla de reaccién se lleva a 50 °C durante 1 h. Posteriormente se afiade una soluciéon del
aldehido correspondiente (14 mmol) y tri-fert-butil borato (14 mmol) disueltos en 4 mL de
EtOAc. Cuando la adicién del aldehido es finalizada, la mezcla de reaccién nuevamente es
calentada a 50 °C durante 3 h. Posteriormente, se enfria a temperatura ambiente durante
1 h. y se afiade una solucién de n-butilamina (4 mmol) disueltos en 2 mL de EtOAc, gota a
gota durante un periodo de 1 h. La mezcla de reaccién se mantiene bajo agitacién durante
24-48 h. a temperatura ambiente, luego de lo cual se filtra obteniéndose un complejo con
boro como intermediario. Este tltimo, se deja secando, se pulveriza, se suspende en agua
y se deja bajo agitacién durante 6-12 h. para hidrolizar el complejo con boro y obtener
el ligando libre. Finalmente se filtra, se lava con abundante agua, se seca al vacio, obte-
niéndose el curcuminoide puro. Muestras analiticamente puras se obtuvieron mediante la
recristalizacién desde acetonitrilo caliente.

(1E,4Z,6E)-5-hidroxi-1,7-di(tiofen-2-il)hepta-1,4,6-trien-3-ona (2-thphCCM, 1): Utilizan-
do 2-tiofencarbaldehido. Rendimiento 79 %. Cristales fueron obtenidos mediante la eva-
poracion lenta de una solucién de MeCN. FTIR (KBz, 7/ cm) 3102, 1619, 1508, 1419, 1162,
966, 856, 705. 'H-RMN (400 MHz, CDCl3) § 15.90 (s, 1H), 7.77 (d, ] = 15.5 Hz, 2H), 7.38 (d, |
=4.7Hz, 2H),7.26 (d,] = 4.3 Hz, 2H), 7.07 (dd, ] = 4.7, 4.3 Hz, 2H), 6.41 (d, ] = 15.5 Hz, 2H),
5.75 (s, 1H). I3C-RMN (75 MHz, DMSO-dg) 6 182.59, 139.91, 133.29, 132.13, 130.12, 128.84,
122.79, 101.62. Andlisis elemental calculado para Ci5H12,0,S,:0.5H,0 (%): C 60.8, H 4.01,
S 21.6; obtenido C 60.8, H 4.18, S 21.6. ESI-MS: m/z 287[M-H]".

(1E,4Z,6E)-5-hidroxi-1,7-di(tiofen-3-il)hepta-1,4,6-trien-3-ona (3-thphCCM, 2): Utilizan-
do 3-tiofencarbaldehido. Rendimiento 69 %. Cristales fueron obtenidos mediante la eva-
poracién lenta de una solucién de MeCN. FTIR (KBr, 7/cm™) 3419, 3091, 1623, 1575, 1506,
1417, 1137, 968, 867, 794, 723, 611, 474. '"H-RMN (400 MHz, CDCl;) 6 15.92 (s, 1H), 7.65
(d, ] =15.8 Hz, 2H), 7.51 (d, ] = 1.2 Hz, 2H), 7.39 - 7.31 (m, 4H), 6.44 (d, ] = 15.7 Hz, 2H),
5.79 (s, 1H). ®*C-RMN (75 MHz, DMSO-dg) 6 183.44, 138.14, 134.33, 129.67, 127.94, 125.70,
123.86, 101.42. Andlisis elemental calculado para Ci5H1,0,5,-1.2H,0 (%): C 58.3, H 4.37,
S 20.8; obtenido C 58.1, H 4.17, S 20.9. ESI-MS: m/z 287[M-H], 575 [2M-H]".

(1E,4Z,6E)-5-hidroxi-1,7-di(piridil-3-il)hepta-1,4,6-trien-3-ona (3-pyCCM, 3): Utilizando
3-piridincarbaldehido. Rendimiento 43 %. Cristales fueron obtenidos mediante la evapo-
racién lenta de una solucién de MeCN. FTIR (KBr, 7/cm™) 3426, 3029, 1627, 1513, 1413,
1147, 961, 727, 696. "TH-RMN (400 MHz, CDCl3) 6 15.70 (s, 1H), 8.78 (d, ] = 1.2 Hz, 2H), 8.59
(dd,J=4.7,12Hz, 2H),7.85(d, ] = 8.0 Hz, 2H), 7.65 (d, ] = 15.9 Hz, 2H), 7.33 (dd, | = 7.9,
4.8 Hz, 2H), 6.69 (d, ] = 15.9 Hz, 2H), 5.88 (s, 1H). *C-RMN (101 MHz, CDCl;) ¢ 182.89,
150.94, 149.85, 137.31, 134.41, 130.81, 125.98, 123.90, 102.34. Analisis elemental calculado
para C17H14N»0,:0.2C0O; (%): C 71.95, H 4.91, N 9.76; obtenido C 72.18, H 4.43, N 10.07.
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(1E,4Z,6E)-5-hidroxi-1,7-bis(4-(metiltio)fenil)hepta-1,4,6-trien-3-ona (MeSPh-CCM, 4):
Utilizando 4-(Metiltio)benzaldehido. Rendimiento 82 %. FTIR (KBr, #7/cm™) 3450, 3046,
1619, 1554, 1492, 1406, 1186, 1142, 1092, 973, 821, 502. 'H-RMN (400 MHz, CDCl;) § 15.95
(s,1H),7.61 (d,] =15.8 Hz,2H),7.47 (d, ] =8.3 Hz,4H),7.24 (d,] =8.3 Hz,4H), 6.58 (d, ] =
15.8 Hz, 2H), 5.81 (s, 1H), 2.51 (s, 6H). *C-RMN (101 MHz, CDCl;) § 183.36, 141.91, 140.13,
131.73, 128.61, 126.21, 123.25, 101.91, 15.35. Analisis elemental calculado para C,;HyO,S;
(%): C 68.44, H 5.47; obtenido C 68.28, H 5.41. MALDI-MS: m/z 368[M-H]".

4,4'-((1E,3Z,6E)-3-hidroxi-5-oxohepta-1,3,6-trien-1,7-diil)dibenzonitrilo (NCPh-CCM, 5):
Utilizando 4-(Formil)benzonitrilo. Rendimiento 26 %. FTIR (KBr, #/cm™) 3023, 2962, 2224,
1626, 1522, 1491, 1409, 1259, 1133, 1086, 974, 965, 823, 797, 730, 547. 'H-RMN (400 MHz,
CDCly) § 15.60 (s, 1H), 7.74 - 7.60 (m, 10H), 6.71 (d, ] = 15.8 Hz, 2H), 5.89 (s, 1H). *C-RMN
(101 MHz, CDCl3) § 182.74, 139.27, 138.78, 132.84, 128.58, 127.22, 118.55, 113.38, 103.08.
Andlisis elemental calculado para C»;H14N,O,-0.4H,0 (%): C 75.62, H 4.47, N 8.40; obte-
nido C 75.08, H 4.51, N 8.32.

S,S’-(((1E,3Z,6E)-3-hidroxi-5-oxohepta-1,3,6-trien-1,7-diil)bis(4,1-fenilen))  bis(dimetil
carbamotioato) ((DMC)SPh-CCM, 6): Utilizando S-(4-formilfenil) dimetilcarbamotioato,
cuya sintesis se realiz6 siguiendo una metodologia modificada a la reportada previamen-
te. [100] Rendimiento 20 %. ATR-FTIR (7/cm™) 2922, 1650, 1630, 1486, 1402, 1358, 1254,
1085, 1014, 968, 906, 822, 684. 'H-RMN (300 MHz, CDCl;) 6 15.80 (s, 1H), 7.65 (d, ] = 15.9
Hz, 2H), 7.55 (d, | = 8.5 Hz, 4H), 7.51 (d, | = 8.5 Hz, 4H), 6.64 (d, ] = 15.9 Hz, 2H), 5.86
(s, 1H), 3.06 (s, 12H). *C-RMN (75 MHz, CDCls) § 183.24, 166.37, 139.90, 135.98, 135.11,
131.18, 128.47, 125.22, 102.25, 37.07. Anaélisis elemental calculado para CysHpsN»O45,-1.2
CO,-2H,0 (%): C 55.07, H5.29, N 4.90; obtenido C 54.87, H 5.50, N 4.87. MALDI-MS: m/z
481[M-H].

Método de Knorr para la sintesis de pirazoles (Ligandos 1a, 2a y 4a)

El curcuminoide respectivo (0.52 mmol) es suspendido en 3 mL de &cido acético glacial
en un vial para microondas de 10 mL. A esta suspension se le afiade H,N-NH,-2HC1 (0.62
mmol) y se aplica un programa dindmico en el reactor microondas (150 °C, 150 W, 200 psi)
por 20 min. La mezcla de reaccién se deja enfriar a temperatura ambiente, se filtra, se lava
con Et,O y finalmente se seca al vacio.

3,5-bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)-1H-pirazol  (2-thph-pyr-CCM, 1a): A partir de
2-thphCCM (1). Rendimiento 66 %. FTIR (KBr, 7/cm™) 3381, 2617, 1641, 1591, 1308, 1246,
1018, 962, 773. '"H-RMN (400 MHz, DMSO-dg): 6 7.51 (d, ] = 5.0 Hz, 2H), 7.42 (d, | = 16.3
Hz, 2H),7.24 (d, ] =2.9 Hz, 2H), 7.08 (dd, | = 5.0, 2.9 Hz, 2H), 6.83 (s, 1H) 6.82 (d, ] = 16.2
Hz, 2H). ¥*C-RMN (101 MHz, DMSO-d) 6 145.48, 141.41, 128.17, 127.36, 126.04, 124.24,
116.40, 100.55. Analisis elemental calculado para C;5H;,N,S,-1.1CO,-0.8H,O (%): C 55.69,
H 3.95, N 8.07; obtenido C 55.12, H 3.38, N 8.63. MALDI-MS: m/z 283[M-H].
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3,5-bis((E)-2-(tiofen-3-il)vinil-1H-pirazol = (3-thph-pyr-CCM, 2a): A partir de
3-thphCCM (2). Rendimiento 61 %. FTIR (KBr, #/cm™) 3381, 3097, 2617, 1641, 1591, 1458,
1412, 1308, 1246, 1151, 1018, 962, 868, 773, 688, 609. 'H-RMN (400 MHz, DMSO-dy) ¢ 7.63
(d, ] =29 Hz, 2H), 7.59 (dd, | = 4.9, 3.0 Hz, 2H), 746 (d, ] = 5.0 Hz, 2H), 733 (d, ] =
16.5 Hz, 2H) 6.96 (d, | = 16.5 Hz, 2H), 6.82 (s, 1H). ¥C-RMN (101 MHz, DMSO-dy) &
145.86, 139.07, 127.37, 126.41, 125.08, 124.57, 116.31, 100.45. Analisis elemental calculado
para Ci5H12N»S5,-1.1C0O,-0.7H,0 (%): C 55.98, H 3.91, N 8.11; obtenido C 56.05, H 3.87, N
8.19. MALDI-MS: m/z 283[M-H]", 567[2M-H]".

3,5-bis((E)-4-(metiltio)stiril-1H-pirazol (MeSPh-pyr-CCM, 4a): A partir de MeSPh-CCM
(4). Rendimiento 46 %. FTIR (KBr, v/cm™) 3417, 2617, 1639, 1587, 1495, 1095, 1014, 968,
812, 503. '"H-RMN (400 MHz, DMSO-d¢) 6 7.50 (d, | = 8.4 Hz, 4H), 7.26 (d, ] = 8.4 Hz,
4H), 7.20 (d, ] = 16.6 Hz, 2H), 7.06 (d, ] = 16.6 Hz, 2H), 6.79 (s, 1H), 2.48 (s, 6H). 3C-RMN
(101 MHz, DMSO-dg) 6 146.10, 138.16, 133.13, 129.87, 126.99, 126.08, 116.96, 100.47, 14.57.
Andlisis elemental calculado para Cy HyoN,S;-1.3CO,-0.2H,0 ( %): C 62.97, H4.83, N 6.59;
obtenido C 62.43, H 4.82, N 7.17. MALDI-MS: m/z 363[M-H]".

Método de Knorr para la sintesis de isoxazoles (Ligando 4aa)

3,5-bis((E)-4-(metiltio)stiril)isoxazol (MeSPh-isox-CCM, 4aa): Siguiendo el mismo proto-
colo descrito para la sintesis de pirazoles, pero utilizando H,N-OH-HCl en vez de H,N-
NH,-2HCl y usando el ligando MeSPh-CCM (4). Rendimiento 51 %. FTIR (KBr, 7/cm™)
3116, 3029, 2916, 1901, 1621, 1589, 1568, 1532, 1491, 1427, 1404, 1314, 1296, 1185, 1089, 1010,
957, 928, 812, 805, 717, 679, 509, 500, 441. 'H-RMN (400 MHz, DMSO-d¢) § 7.65 — 7.60
(m, 4H), 7.42 — 7.13 (m, 8H), 6.97 (s, 1H), 2.51 (s, 6H). 3C-RMN (75 MHz, DMSO-d;) ¢
168.05, 161.98, 139.80, 139.39, 135.64, 133.84, 132.21, 131.86, 127.54, 125.85, 114.77, 112.39,
98.90, 14.35. Analisis elemental calculado para C»H19NOS, (%): C 69.01, H 5.24, N 3.83;
obtenido C 68.87, H 5.16, N 3.94. MALDI-MS: m/z 366 [M+H]".

Condensacién de Claisen para la sintesis de derivados de cadena corta (Ligando 7)

(Z)-3-hidroxi-1,3-bis(4-(metiltio)fenil) prop-2-en-1-ona (MeSPh-dbm, 7): En un balén de
fondo redondo de 250 mL se suspenden 10 mmol del 4-(metiltio)benzoato de metilo y
22 mmol de NaH en 30 mL de THF anhidro, manteniéndose en agitacién a temperatu-
ra ambiente. Por separado en un vial, se disuelven 10 mmol de 4-(metiltio)acetofenona
en 20 mL de THF anhidro. Esta solucién se afiade lentamente, gota a gota, sobre la sus-
pension de NaH/éster, bajo agitacion constante y calentando suavemente hasta alcanzar
los 70 °C. Luego de transcurridos algunos minutos, la solucién se torna de un color rojo
oscuro. La reaccion se mantiene a reflujo, bajo agitacion durante 24 h. Transcurrido este
tiempo, la reaccion se enfria a temperatura ambiente, se afiaden 30 mL de H,O y se ajusta
el pH a 7 usando HCl, concentrado, volviendo la solucién de color rojo en un sistema de
dos fases de color anaranjado. Se sigue afiadiendo agua hasta la formacién de abundante
precipitado (aproximadamente 150 mL adicionales). La mezcla de reaccién se deja en un
bafio agua-hielo por 30 minutos, luego de lo cual se filtra el precipitado, se lava con EtOH
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frio y se deja secando al vacio. Rendimiento 55 %. ATR-FTIR (v/cm™) 1574, 1508, 1419,
1295, 1188, 1010, 956, 830, 768. 'H-RMN (300 MHz, CDCl;) § 16.98 (s, 1H), 7.89 (d, | = 8.6
Hz, 4H), 7.30 (d, | = 8.6 Hz, 4H), 6.77 (s, 1H), 2.53 (s, 6H). *C-NMR (75 MHz, CDCl;) &
184.91, 145.12,131.97, 127.61, 125.51, 92.33, 77.16, 15.07. Analisis elemental calculado para

C17H160252'0.9H20 (O/O)I C 6138, H 539, obtenido C 6141, H 5.40. MALDI-MS: m/z 317
[M+H]*, 339 [M+Na]*.
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Capitulo 2

Quimica de coordinacidon de sistemas
curcuminoides

2.1. Introduccion

El disefio de nuevos ligandos curcuminoides no es una novedad, pero los estudios rea-
lizados estdn dedicados casi exclusivamente a explorar las propiedades farmacolégicas
de dichos ligandos. [25, 101] La presencia del grupo -dicetona en la curcumina y sus de-
rivados de origen natural les permite coordinar directamente distintos metales, tanto de
transicion, [39, 40, 102-108] como lantanidos. [109-112] Por ejemplo, Balaji et al. [113] han
reportado que complejos de curcumina con oxovanadio(IV) poseen potencial en terapia
fotodindmica antitumoral, mientras que Mawani y Orvig [112] han reportado la sintesis y
caracterizacion de complejos de curcumina con algunos lantanidos (Eu™, Gd™ y Lu'™) ex-
plorando su potencialidad como agentes anti-osteoporosis. También se ha reportado que
el grupo (-dicetona no sélo puede coordinar metales de transicién y lantanidos, sino que
también metaloides, como por ejemplo con BF,. [114-121] Esta clase de compuestos han si-
do estudiados principalmente por sus propiedades fotofisicas y sus posibles aplicaciones
en diagnoéstico médico [117, 118] y como sensores. [114]

La sintesis de nuevos ligandos curcuminoides y sus respectivos complejos con aplica-
ciones distintas a las biol6gicas son escasos. Dentro de esta linea, publicaciones recientes
han reportado la coordinacién del curcuminoide 9Accm (Figura 3.1a) con distintos meta-
les de transicion (Figura 2.1b y 2.1c¢) [39, 122, 123] y con algunos lantanidos (Figura 3.1d).
[111] En estos casos se han estudiado las propiedades 6pticas y magnéticas. Por ejemplo,
es bien sabido que la coordinacién con distintos iones metélicos puede afectar las pro-
piedades luminiscentes de un determinado fluoréforo dando como resultado dispositivos
moleculares con posibles aplicaciones en sensores. [124-127] Frente a la coordinacién con
metales es posible observar dos efectos que se encuentran ampliamente descritos en la
literatura: Chelation Enhancement of Fluorescence (CHEF) producido generalmente por la
coordinacion con iones diamagnéticos (Cd" o Zn"), [128-132] y Chelating Quenched Fluo-
rescence (CHQF) que se produce al coordinar iones metalicos paramagnéticos (N o Cu').
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(c) (d)

Figura 2.1: Ejemplos de complejos metdlicos de curcuminoides. (A) Esquema de
la estructura del ligando 9Accm. (B) Complejo [(phen)CuCl(9Accm)]. (C) Complejo
[Zn(9Accm),(py)]. (D) Complejo [Dy(9Acecm),(NOs)(DMEF),|. [39, 111, 122]

[133-135] En cuanto a compuestos de coordinacién utilizando curcuminoides, ambos efec-
tos han sido observados. [39, 108, 122] Adicionalmente, los complejos con Co, Dy e Yb
han demostrado poseer propiedades magnéticas comportandose como imanes molecula-
res (Single Molecule Magnets = SMM). [40, 111]

2.2. Discusion y Resultados

Para facilitar la discusién de los complejos obtenidos, éstos se subdividieron en cuatro
grupos: 1) complejos de tipo L-BF,; 2) complejos de tipo ML,; 3) complejos de tipo MLL’; y,
4) complejos de tipo M,L,. En la Tabla 2.1 se presentan las férmulas de los complejos estu-
diados en esta tesis, cuyas estructuras se han confirmado mediante difraccién de rayos X,
o por homologacién estructural basada en estructuras conocidas, mediante espectrosco-
pia FTIR o andlisis elemental. Se llevaron a cabo reacciones utilizando diferentes ligandos
y sales metdlicas bajo diferentes condiciones y estequiometrias, y s6lo se estudiaron en
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profundidad aquellos complejos cuyas férmulas estructurales pudieron ser corroboradas.
Como se puede ver, todos los complejos se obtuvieron al hacer reaccionar un acido de
Lewis (BF; o un metal) con un ligando curcuminoide (1, 2, 4 y 6) o el ligando de cadena
corta (7).

Tabla 2.1: Férmula molecular y clasificacién de los complejos estudiados.

Complejos de tipo L-BF,

2-thph-BF,-CCM (1b)
3-thph-BF,-CCM (2b)
MeSPh-BF,-CCM (4b)
(DMC)SPh-BF,-CCM (6b)
MeSPh-BF,-dbm (7b)

Complejos de tipo ML, (L = CCM)

[Fe! (2-thphCCM),(py):]ClO; (1)
[Fe!"(3-thphCCM), (py),]C1O; (II)
{Mnn(z-thphCCM)z(py)z] (I11)
[
[

Mn!!(3-thphCCM),(py),] (IV)
Co''(MeSPh-CCM),(py),] (V)
Ni(MeSPh-CCM),(py),] (VI)

Complejos de tipo MLL' (L = MeSPh-CCM; L' = TMEDA)

[Cu"(2-thphCCM)(TMEDA)|CIO; (VII)
[Cu''(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO, (VIII)

Complejos de tipo ML,

[Co4 M (2-thphCCM), (MeO),(MeCO,),] (IX)
[C 04 (ILTID) (3-thphCCM)4 (MeO)4 (MeC Oz )2] (X)
[Mn4 (IL T (3-thphCCM)4 (MeO)4 (MeCOZ)z] (XI)

35



2.2.1. Sintesis de complejos de tipo L-BF, (1b, 2b, 4b, 6b y 7b)

Los complejos de difluoroboro 1b, 2b, 4b, 6b y 7b (Figura 2.2) se sintetizaron mediante
un método modificado del reportado en la literatura [114-119, 121] empleando un reactor
microondas en vez de reflujo, disminuyendo considerablemente los tiempos de reaccién
de 16 h. a 5 min, y aumentando los rendimientos (por encima del 75 %). Para estos com-
puestos, las solubilidades cambian notoriamente en comparacion a los respectivos ligan-
dos libres, siendo més solubles en solventes polares (préticos y aproticos).

Ar = N\ _—=
| * ’i>—*
s S
BF;-Et,0, CH,Cl, EF

O OH MW (60 °C, 5 min) \B/ 1b 2b

Ar Ar :: o 0o /©/*
MeS MeZNJ\S

4b 6b

BF;-Et,0, CH,Cl,

RF
_B.

O OH : 00
W ‘/‘ MW (60 °C, 5 min) N ‘/‘
MeS SMe MeS SMe
7 7b

Figura 2.2: Esquema de la sintesis de complejos de tipo L-BF.

En el RMN de 'H se observan desplazamientos de las sefiales debido a la coordinacion
del grupo S-dicetona con BF, y el consiguiente cambio en la densidad electrénica de los
hidrégenos mds cercanos a este grupo (H1”, H2” y H3”). También se observa la desapari-
cion de la sefial a =~ 16 ppm, dando cuenta de la sustitucion del H en dicha posicion (Figura
2.3). En el RMN de "F (Figura 2.4) es posible observar dos sefales a ~ -140 ppm, ambas
sefales se asignan al acoplamiento de F con '“B y !'B, y cuyas intensidades se correlacio-
nan con las abundancias relativas de ambos is6topos (20 % y 80 %, respectivamente; ver
Figura 2.4). Cabe destacar, que durante la caracterizacién de estos compuestos se observé
que tanto en DMSO-dgs como en CDCl;, ocurre la solvélisis de los complejos de BF, evi-
denciado por la apariciéon de sefiales atribuibles al ligando libre, fenémeno reportado en
algunos estudios.[136] Con el fin de estudiar este fendmeno y asegurar la estabilidad de
los compuestos en distintos solventes, es que se realizaron pruebas de solubilidad encon-
trdndose que en CD,Cl, los complejos son estables por al menos 5 dias (ver Apéndice C,
Figuras C.21-C.24).

Tal como se esperaba, la formacién del complejo con boro aumenta la deslocalizaciéon
de los orbitales 7 lo que se observa en el desplazamiento hacia campo alto en los protones
del ligando (con un efecto mayor en los protones maés cercanos a la 3-dicetona), afectando
también las propiedades 6pticas, las cuales se analizardn en profundidad en el Capitulo 4.
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Figura 2.3: Comparacion de espectros '"H RMN del ligando 4 con el complejo 4b. Todos
los espectros fueron adquiridos usando DMSO-d, como solvente.
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Figura 2.4: Espectro de ""F-RMN del complejo 4b.
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2.2.2. Sintesis de complejos con metales de la 1™ serie de transicién (I-
XD

La quimica de coordinacién aplicada a ligandos curcuminoides permite obtener sis-
temas que posean simultdneamente propiedades optoelectrénicas (provenientes de los
ligandos curcuminoides) y propiedades magnéticas (provenientes del metal utilizado en
cada caso). En esta tesis, para las reacciones de coordinacién se utilizaron metales de la
primera serie de transicién cuyas configuraciones electrénicas permiten obtener valores
mayores de espin, con el fin de potenciar las propiedades magnéticas, para posteriormen-
te estudiar sus efectos en la conductancia molecular. Las configuraciones electrénicas de
los metales utilizados son: Mn! y Fe!! con una configuracion d°; y, Co, Ni! y Cu", con
configuraciones d’, d® y d°, respectivamente. Esta tesis presenta la quimica de coordina-
cién de los ligandos 2-thphCCM (1), 3-thphCCM (2) y MeSPh-CCM (4) con distintas sales
de metales de la primera serie de transicién, especificamente con Mn, Fe, Co, Ni y Cu,
para los cuales se tienen ejemplos de las estructuras cristalinas para cada metal.

En primer lugar, tenemos los complejos de tipo ML, (I-VI), de férmula general
MIESIH(CCM),(py)a|™ (donde M = Mn!, Fel!, Co' y Ni, y donde n = 0, +1, segtin corres-
ponda). Estos complejos se obtuvieron al disolver el correspondiente acetato de Mn'!, Co'!
o Ni",, o Fe(ClOy), en piridina en una estequiometria 1:2 con respecto a los ligandos cur-
cuminoides libres (2-thphCCM (1), 3-thphCCM (2) o MeSPh-CCM (4), ver Figura 2.5). La
eleccion de la piridina como solvente se debe a que cumple distintas funciones: (a) como
solvente de reaccion; (b) como base para desprotonar los ligandos; y, (c) para completar la
esfera de coordinacién del ion central, favoreciendo asi la obtencién de complejos mono-
méricos piridinicos trans. De estos 6 complejos, los de Fe'!! (complejos I 'y II) son cationicos
y cada uno posee un perclorato como contraién, mientras que los complejos III-VI son
todos neutros. Los centros metdlicos de los seis sistemas se encuentran rodeados de dos
moléculas de los ligandos CCM en una disposicién trans, conformando el plano ecuatorial
y dos moléculas de piridina ocupando lados opuestos en las posiciones apicales.

Ar X Ar
/ \ _ \ Ar =
Fe(CIO,), Mn(OAc), N @_é _
i i =0, | O
Complejos 1y Complejos llly IV 2 eq. CCM i N s SC/>—%

Co(OAc), Ni(OAc), —_— i
Complejo V Complejo VI \ s Vi
Ar = Ar MeS

M = Fe'l, Mn', Co', Ni!

Figura 2.5: Esquema de la sintesis de los complejos I-VI.

Por otro lado, los complejos de tipo MLL’, (VII 'y VIII) se obtuvieron al hacer reaccionar
en CH,Cl, un equivalente del ligando 2-thphCCM (1) o MeSPh-CCM (4) con un equiva-
lente de la sal [Cu"OH(TMEDA)]»(ClOy), (Figura 2.6), sintetizada previamente siguiendo
un método reportado en la literatura. [137] La utilizacién de este precursor metélico se
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basa en que posee un ligando bidentado incorporado, lo que fuerza la obtencién de com-
plejos con una sola molécula del ligando curcuminoide, esto con el fin de obtener dos
puntos de anclaje a los electrodos en el sistema MCB]J. Estos complejos, al igual que los
complejos I 'y II, también son catiénicos, con un perclorato como contraién.

®
N & W 1 eq. CCM NN
[ cici |0y, _CHCRT oCug
Su s |
SN N AN N,
[CuOH(TMEDA)L,(CIO,),
Ar = N\ "
o
s
MeS

vil Vil

Figura 2.6: Esquema de la sintesis de los complejos VII y VIII.

Los complejos de tipo MLy (IX-XI) se obtuvieron cambiando la estequiometria a 1:1
(metal:ligando) y utilizando MeOH como solvente, tal como se muestra en el esquema
de la Figura 2.7. Dependiendo del volumen de solvente utilizado es posible obtener un
precipitado el cual corresponde al respectivo monémero, sin embargo, no ha sido posible
obtener la estructura cristalina de dicho producto. Al redisolver este precipitado, o al uti-
lizar la mezcla de reaccién obtenida con mayor volumen de solvente, evitando la precipi-
tacién, y formando capas con Et,O se obtienen cristales correspondientes a los complejos
tetraméricos. La estructura cristalina de tres de estos complejos ha sido obtenida a partir
de monocristales, y su discusioén se presenta en la seccién 2.2.3.

@
Co(OAc), J;" ¢

Complejos IXy X -
piel y 1.eq. CCM o P
MeOH, RT A -
> @ ¥
Difusién con Et,0 " Yo Yegg
Mn(OAc),
Complejos X1 y XII Fv e e Sos,
< ¢ ¢

Figura 2.7: Esquema de la sintesis de los complejos IX-XI. Por simplicidad s6lo se muestra
la estructura del complejo IX.

Para la sintesis de estos complejos, la utilizacién de espectroscopia infrarroja (FTIR) ha
sido de gran ayuda para monitorear el progreso de las reacciones de coordinacién. Como
se menciona en el Capitulo 1, los ligandos libres poseen bandas caracteristicas que permi-
ten identificar los grupos funcionales presentes; sin embargo, en el caso de los compuestos
de coordinacion estudiados la espectroscopia infrarroja nos permite observar cambios en
la estructura de las bandas, asi como también la presencia de los iones perclorato (en el
caso de los complejos I, II, VII y VIII), cuya presencia se observa con una banda intensa
cerca de los 1080 cm™. En particular, para los complejos obtenidos, se observa la apariciéon
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de una o dos bandas alrededor de los 1500 cm™ asignadas al stretching del grupo carbonilo
enlazado a un metal (encerrado en rojo en la Figura 2.8).

R

Transmittance / a.u.

—— 2-thphCCM
—— [Mn(2-thphCCM),(py),] \ 1

[Co,(2-thphCCM) (MeO) (MeCO,)] ‘'’

' 1 ' I ' I ' ) ' I ' I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

- Kl
v/icm

Figura 2.8: Comparacién de los espectros FTIR del ligando 1 con los complejos III y IX.
En rojo se encuentran sefialadas las bandas observadas al formar compuestos de coordi-
nacion.
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2.2.3. Estructuras cristalinas
Complejo de L-BF; (1b)

Los datos cristalograficos del compuesto 2-thph-BF,-CCM (1b) se resumen en la Tabla
2.2.

Tabla 2.2: Datos cristalograficos del complejo 2-thph-BF,-CCM (1b).

2-thph-BF,-CCM

Férmula C15H11BF20282
PM / g-mol™ 336.18
Grupo espacial P2,/c
al A 16.860(3)
bl A 11.2713(16)
clA 7.7459(11)
al® 90.00
B1° 101.246(3)
yl° 90.00
V /A3 1443.7(3)
V4 4
R —

El complejo 2-thph-BF,-CCM (1b) (Figura 2.9a) cristaliza en el grupo espacial monocli-
nico P2;/c con 4 moléculas en la celda unidad. La unidad asimétrica contiene una molécula
del complejo. El complejo presenta un 4tomo de boro tetraédrico, enlazado a los d&tomos
de oxigeno de la S-dicetona proveniente del ligando, y enlazado también a dos 4tomos de
flior, completando asi el entorno Tq. Las distancias de enlace B1-O1 y B1-O2 son 1.485 A
y 1.488 A, respectivamente, mientras que las distancias para los enlaces B-F son de 1.383
A para el enlace B1-F1 y de 1.373 A para el enlace B1-F2, valores que coinciden con los
reportados en la literatura para sistemas similares. [115, 117, 138, 139] Los angulos de en-
lace entorno al 4&tomo de B se encuentran dentro de los valores esperados para un entorno
tetraédrico; por ejemplo, el &ngulo de enlace O-B-O es de 111.54°, mientras que el dngulo
del enlace F-B-F es de 111.42°. El ligando curcuminoide presenta los valores caracteristicos
para un sistema con enlaces alternados C-C/C=C, con valores en el rango 1.421 — 1.443 A
para los enlaces C-C y en el rango 1.347 — 1.359 A para los enlaces C=C. Es interesante
notar que los enlaces C7-C8 y C8-C9, correspondientes a la 3-dicetona poseen valores in-
termedios de 1.392 A y 1.391 A, dando cuenta del caracter resonante entre C-C/C=C de
estos enlaces. La conformacién de zigzag del ligando predomina en las cadenas conjuga-
das, mientras que los d&tomos de S se encuentran apuntando hacia el centro de la molécu-
la. A nivel intermolecular, es posible observar diversas interacciones. En primer lugar, los
atomos de S interactiian entre si mediante interacciones de tipo Van der Waals, como se
puede apreciar en la Figura 2.9b, observandose distancias de 3.730 A para la interaccién
S1---S1’y de 3.562 A para la interaccién S2- - -S2".
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Figura 2.9: Estructura cristalina del complejo 1b. (A) Representaciéon POV-Ray de la celda
unidad del complejo 1b. (B) Interacciones de Van der Waals en el complejo 1b. Leyenda
de colores: C en gris, O en rojo, B en rosa, F en amarillo limén y S en amarillo ocre.

Por otro lado, al igual que en otros complejos donde se encuentra un complejo en-
tre una [-dicetona y un grupo BF,, [115, 140, 141] es posible observar que las moléculas
se organizan mediante la superposicién de los sistemas 7m-conjugados formando dimeros
con distancias interplanares cortas que oscilan entre los 3.5 — 3.7 A (Figura 2.10a), esta
disposicion también permite alinear los momentos dipolares formados por la presencia
del grupo BF,. Finalmente, existen varias interacciones C-H- - -F (F1-H13, F1-H14 y F2-H6)
con distancias que oscilan entre 2.596 A y 2.720 A (Figura 2.10b). Este tipo de interacciones
también se encuentran reportadas para una gran variedad de sistemas BF,0,. [140, 142,
143]
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Figura 2.10: (A) Distancias intermoleculares y (B) interacciones C-H- - -F en el complejo 1b.
Leyenda de colores: C en gris, O en rojo, B en rosa, F en amarillo limén y S en amarillo
ocre.

Complejos de tipo ML, (I, IV-VI)

Los datos cristalogréficos para los complejos [Fe(2-thphCCM),(py),]ClOs (I) y
[Mn"(3-thphCCM),(py),] (IV) se resumen en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Datos cristalograficos de los complejos Iy IV.

I v
Formula C55H48C12F6N5012S4 C40H32MI’1N20482
PM / g-mol™ 1126.97 787.86
Grupo espacial P2;/m P1
al A 21.0083(13) 9.5686(10)
blA 9.7362(7) 13.3983(14)
clA 27.3839(17) 14.4591(15)
al® 90.00 78.897(5)
Bl 91.837(3) 88.386(5)
v e 90.00 88.350(5)
V /A3 5601.3(6) 1817.8(3)
zZ 4 2
R 0.0685 0.0451

El complejo [Fe(2-thphCCM),(py)2]ClO;4 (I) (Figura 2.11a) cristaliza en el grupo espa-
cial monoclinico P2;/m. La unidad asimétrica contiene dos medias moléculas del complejo
con diferentes posiciones de simetrfa y un ion perclorato como contraién. Ademads, den-
tro de la unidad asimétrica cristalizan un ion perclorato adicional con un ion piridinio
que balancea la carga y dos moléculas adicionales de piridina (Figura 2.11b). Por lo tan-
to, el complejo contiene dos sitios de Fe" hexacoordinados distintos, con una geometria
pseudo-octaédrica, cada uno de ellos enlazado a dos ligandos de 2-thphCCM (1) mediante
los atomos de oxigeno del grupo -dicetona formando un plano ecuatorial, y a dos anillos
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de piridina, mediante los dtomos de nitrégeno, en las posiciones apicales (Figura 2.11a).
Las distancias de enlace Fel-O1 y Fel-O2 estan en el rango de 1.959 — 1.969 A, con una
Gnica distancia de enlace Fel-N1 de 2.143 A. Por otro lado, las distancias Fe2-O3 y Fe2-O4
son bastante similares a las anteriores, con valores entre los 1.968 A y 1.972 A, respectiva-
mente; y, nuevamente con una tnica distancia Fe2-N2 de 2.152 A. Todos los valores estan
en el rango esperado para las distancias de enlace Fe™-O/Fe'-N. [144, 145] Los édngulos
de enlace alrededor del ion Fe' también se encuentran dentro los valores previamente ob-
servados para sistemas de Fe'' Oy, /pseudo-Oy, siendo el dangulo de enlace O-Fe-O cercano
alos 90° en todos los casos (O-Fel-O = 89.65° y 90.35°, O-Fel-N entre 89.19 — 90.81°, O-Fe2-
O =89.89°y 90.11°, O-Fe2-N entre 88.06 — 91.94°). Por otro lado, los ligandos 2-thphCCM
coordinados al metal central presentan valores caracteristicos de los enlaces alternados

C-C/C=C (los primeros en el rango 1.431 — 1.464 A, y los segundos en el rango 1.337 —
1.398 A). [39, 54, 55]

Figura 2.11: (A) Representacién POV-Ray de la estructura cristalina del complejo I. (B)
Unidad asimétrica del complejo I. Notar el H enlazado a N4 (ion piridinio). (C) Interac-
ciones de m-stacking entre dos ligandos 2-thphCCM de diferentes moléculas del complejo
I. Por claridad se han omitido los anillos de piridina de las posiciones axiales. Leyenda de
colores: C en gris, H en blanco, O en rojo, N en azul, S en amarillo, Fe en naranjo y Cl en
verde.
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La conformacién en zigzag predomina en las cadenas conjugadas donde los atomos de
azufre se encuentran apuntando a las moléculas vecinas y, por tanto, lo més alejados de
sus analogos al interior de cada molécula. Ademds, en cada molécula, los dos ligandos
curcuminoides se curvan del plano basal formados por los cuatro &tomos de oxigeno y el
centro de Fe' (Figura 2.13). Aunque no hay efectos apreciables de enlaces de hidrégeno,
distancias entre los 3.410 y 3.497 A se observan entre las cadenas conjugadas de molécu-
las vecinas para s6lo un tipo de moléculas del complejo (aquellas que contienen centros
Fel, C11---C19, C17---C13, C15---C15 y C13.--C17, Figura 2.11c), las distancias para el
segundo tipo de molécula son mayores a 4 A en todos los casos.

El complejo [Mn"'(3-thphCCM),(py),] (IV) cristaliza en el grupo espacial triclinico P1
con la unidad asimétrica descrita como Mn(3-thphCCM),(py). como se muestra en la Fi-
gura 2.12a. Cada molécula presenta un centro de Mn" hexacoordinado con una geometria
pseudo-O;, donde cada ion metélico se coordina con cuatro atomos de oxigeno de los gru-
pos [-dicetona de los dos ligandos 3-thphCCM (2) formando un plano ecuatorial, y dos
atomos de nitrégeno provenientes de dos piridinas en las posiciones apicales. Las distan-
cias de enlace alrededor del ion Mn' con los oxigenos estan entre 2.136 y 2.149 A, respec-
tivamente, mientras que las distancias Mn-N son de 2.309 A y 2.244 A, todas de acuerdo
con distancias de enlaces similares reportadas en la literatura para un ion Mn"' coordinado
a los atomos de oxigeno de un grupo S-dicetona y piridinas. [123, 146-150] Los angulos de
enlace alrededor del ion Mn'! también estén de acuerdo con los valores previamente ob-
servados, siendo de 85.86° y 85.51° para O2-Mn1-O1 y O4-Mn1-O3, respectivamente. La
coordinacién del ion Mn" con el grupo S-dicetona produce un anillo de 6 miembros entre
el ion Mn"! y el grupo -OCCCO- de cada ligando (al igual que en el caso del complejo I)
con dngulos de enlace de 94.47° y 94.15°, para O2-Mn1-O3 y O1-Mn1-O4, en ese orden.
[123, 146-150] Los valores de los enlaces alternados C-C/C=C del ligando 3-thphCCM es-
tan en el rango de 1.432 — 1.481 A y 1.322 — 1.390 A, respectivamente, bastante similares
a los valores obtenidos para el complejo I y similares a los descritos en la literatura para
un complejo Mn""-CCM. [123] Los cuatro d4tomos de oxigeno del grupo 3-dicetona forman
un plano que incluye al centro Mn", sin embargo, el esqueleto y los anillos arométicos del
ligando curcuminoide se encuentran curvados en la misma direccién (Figura 2.13), de una
forma opuesta a la del complejo I, dando relevancia a la flexibilidad del ligando curcumi-
noide y la relevancia de las interacciones intermoleculares en el empaquetamiento final
del cristal. Por otra parte, los 4&tomos de azufre en los anillos de tiofeno se encuentran mas
expuestos (en comparacion al complejo con Fe'') y apuntando hacia moléculas vecinas,
encontrandose que la distancia intermolecular S- - -5 més cercana es de aproximadamente
3.53 A (Figura 2.12b).

Comparando ambos complejos, los entornos de los iones Fe!! /Mn'! son idénticos, aun-
que las distancias y los &ngulos dependen del metal y del estado de oxidacién, la disposi-
cién de los atomos de azufre en los anillos de tiofeno afecta la organizacion supramolecu-
lar final de ambos compuestos (a parte de los iones ClO;” y las moléculas extra de piridina
en el complejo I). Los d&tomos de azufre en el ligando 3-thphCCM estdn mds expuestos
que los del ligando 2-thphCCM, abriendo la posibilidad de encontrar interacciones efec-
tivas en el entorno. Al observar el ordenamiento geométrico de los ligandos que rodean
a los d&tomos centrales (Figura 2.13), los grupos tiofeno de ambos ligandos estdn localiza-
dos en el mismo plano que el esqueleto conjugado del ligando, en el plano ecuatorial de
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Figura 2.12: (A) Representaciéon POV-Ray de la estructura cristalina del complejo IV. (B)
Interacciones de Van der Waals entre dos moléculas adyacentes. Leyenda de colores: C en
gris, O en rojo, N en azul, S en amarillo y Mn en violeta.

ambas moléculas, dando como resultado una conjugacién completa en ambos sistemas.
En ambos casos, los ligandos curcuminoides presentan una conformacioén trans, pero los
efectos supramoleculares son claros debido a la curvatura que presentan los ligandos en
el espacio, desvidndose de la completa planaridad.

Se han realizado calculos de Bond Valence Sum (BVS) para corroborar los estados de oxi-
dacién de los iones metélicos (ver Tablas en Apéndice C, Tablas C.1-C.9), comprobandose
que los estados de oxidacion son Fe!' y Mn'! para los complejos I y IV, respectivamente.
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Figura 2.13: Vistas perpendiculares al plano ecuatorial para los complejos I (izquierda)
y IV (derecha). Leyenda de colores: C en gris, H en blanco, O en rojo, N en azul, S en
amarillo, Fe en naranjo y Mn en violeta.

Los datos cristalograficos para los complejos [Co' (MeSPh-CCM),(py)2] (V) y [Ni}(MeSPh-
CCM),(py)2] (VI) se resumen en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4: Datos cristalogréficos de los complejos V'y VL.

\% VI
Férmula 2(C52H48CON204S4)'3(C5H5N) C52H48N2Ni0452'C4H1()O
PM / g-mol™ 2141.58 1026.02
Grupo espacial P1 P1
al A 14.2448(12) 14.0238(6)
blA 14.2481(12) 14.4988(6)
clA 15.2268(12) 14.7229(6)
al® 106.427(4) 112.054(2)
Bl° 113.540(4) 109.529(2)
~vl° 97.076(4) 95.276(2)
V /A3 2617.81(2) 2532.59(6)
Z 1 2
R 0.0515 0.0418

El complejo [Co'(MeSPh-CCM),(py)2] (V) (Figura 2.14a) cristaliza en el grupo espacial
triclinico PT con la unidad asimétrica descrita como dos medias moléculas del complejo
en diferentes posiciones de simetria, de forma similar a lo que ocurre en el complejo 1.
Ademas, la unidad asimétrica también contiene una molécula y media de piridina como
solvente de cristalizacion (Figura 2.14b). Por lo tanto, el complejo posee dos centros de Co'!
hexacoordinados con una geometria pseudo-Oy, cada uno de ellos enlazados a un ligando
MeSPh-CCM (4) mediante los 4tomos de oxigeno de los ligandos formando el plano ecua-
torial, mientras que las posiciones axiales estdn ocupadas por dos moléculas de piridina
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Figura 2.14: (A) Representacion POV-Ray de la estructura cristalina del complejo V. (B)
Unidad asimétrica del complejo V. Leyenda de colores: C en gris, O en rojo, N en azul, S
en amarillo y Co en violeta.

(Figura 2.14a). Las distancias Co1-O1 y Co1-O2 son de 2.045 A y 2.067 A, respectivamen-
te, mientras que la distancia Co1-N1 es de 2.150 A; por otro lado, las distancias C02-O3
y Co2-O4 son bastante similares con valores de 2.047 A y 2.039 A, respectivamente mien-
tras que la distancia Co2-N2 es de 2.171 A. Estos valores son similares a los encontrados
en la literatura. [40, 151, 152] Los angulos de enlace alrededor del ion Co" se encuentran
de los valores esperados para un sistema pseudo-Oy, con valores cercanos a los 90° (O-
Co1-O = 89.25° y 90.75°, O-C02-O = 89.02° y 90.98°; mientras los angulos para los enlaces
O-Co-N oscilan entre 89.66° y 90.94°. Al igual que en los otros complejos, las distancias y
los dngulos de los enlaces en las moléculas del ligando coinciden con sistemas de enlaces
alternados C-C/C=C.

El complejo VI cristaliza en el grupo espacial triclinico PI con la unidad asimétrica
descrita como [Ni(MeSPh-CCM),(py).]-Et,O, es decir, una molécula de complejo y una
molécula de éter como solvente de cristalizacion, tal como se puede apreciar en la Figura
2.15. El complejo posee un ion central de Ni'! hexacoordinado con una geometria pseudo-
Oy, enlazado a dos ligandos MeSPh-CCM (4) mediante los 4tomos de oxigeno de la -
dicetona formando el plano ecuatorial, mientras que las posiciones axiales estdn ocupadas
por dos moléculas de piridina (Figura 2.15). Los dngulos de enlace alrededor del ion Ni'!
se encuentran dentro de los valores esperados para un sistema pseudo-Oy, con valores
cercanos a los 90° (O1-Nil-O2 = 90.21° y O3-Nil-O4 = 89.67°), mientras que el &ngulo N1-
Nil-N2 es de 177.10°. Las distancias Ni-O oscilan entre los 2.033 A y los 2.043 A, mientras
que las distancias para los enlaces Ni-N son de 2.117 A y 2.086 A para los enlaces Ni-N1
y Ni-N2, respectivamente. Estos valores son similares a los encontrados en la literatura.
[152-154].
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Figura 2.15: Unidad asimétrica del complejo [Ni"(MeSPh-CCM),(py)2] (VI). Leyenda de
colores: C en gris, O en rojo, N en azul, S en amarillo y Ni en verde.

Comparando los complejos V y VI podemos observar diferencias en el ordenamiento
de los ligandos en plano ecuatorial (Figura 2.16). Al igual que en el caso de los complejos I
y IV (Figura 2.13) los ligandos de las posiciones ecuatoriales se desvian de la planaridad,
probablemente debido a efectos supramoleculares. Finalmente, mediante calculos de BVS
(ver Apéndice C, Tablas C.3 y C.4) se puede concluir que los complejos V y VI presentan
sus centros metalicos con carga +2.

Figura 2.16: Vistas perpendiculares al plano ecuatorial para los complejos V (izquierda)
y VI (derecha). Leyenda de colores: C en gris, O en rojo, N en azul, S en amarillo, Co en
violeta y Ni en verde.
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Complejos de tipo MLL’ (VII y VIII)

Los datos cristalograficos de los complejos [Cu'(2-thphCCM)(TMEDA)|CIO, (VII) y
[Cu'l(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO, (VIII) se resumen en la Tabla 2.5.

Tabla 2.5: Datos cristalograficos de los complejos VII'y VIIIL.

VII VIII
Férmula C21H27CICUNQO652 C27H35C1CL1N20652'2(CH2C12)
PM / g-mol™ 566.58 816.57
Grupo espacial P3, P24/c
al A 9.4538(6) 8.4746(7)
bl A 9.4538(6) 9.5148(7)
clA 23.5116(17) 45.506(3)
al® 90.00 90.00
B1° 90.00 91.765(4)
~1° 120.00 90.00
VA3 1819.81(3) 3667.6(6)
V4 3 4
R 0.0584 0.0688

El complejo VII cristaliza en el grupo espacial trigonal P3; con la unidad asimétrica des-
crita como [Cu(2-thphCCM)(TMEDA)|CIO,, tal como se puede apreciar en la
Figura 2.17a. El complejo posee un ion central de Cu" tetracoordinado con una geometria
plano cuadrada, enlazado a un ligando 2-thphCCM (1) mediante los 4tomos de oxigeno
de la -dicetona, y, completando la esfera de coordinacién, un ligando TMEDA enlazado
al ion central mediante los atomos de nitrégeno (Figura 2.17a). Los dngulos de enlace al-
rededor del ion Cu" se ajustan a los valores esperados para un complejo con geometria
plano cuadrada, cercanos a 90°. Por ejemplo, el &ngulo O1-Cul-O2 es de 93.32° y el an-
gulo N1-Cu-N2 es de 87.49°, por otro lado, los d&ngulos N1-Cul-O2 y N2-Cul-O1 son de
171.15° y 174.42°, respectivamente, cercanos a los 180° de una geometria plano cuadra-
da ideal. Por otro lado, las distancias son similares a las encontradas en la literatura para
sistemas similares. [155, 156] Las distancias para los enlaces Cu-O son de 1.891 A y 1.952
A para Cul-O1 y Cul-O2, respectivamente. Para los enlaces Cu-N, ocurre lo mismo, con
longitudes de enlace de 2.034 A para el enlace Cul-N1 y de 2.004 A para el enlace Cul-
N2. En cuanto al ligando, es posible observar las mismas distancias en los enlaces C-C
que en los casos anteriores, sin embargo, cabe notar que los 4&tomos de azufre de los ani-
llos de tiofeno del ligando apuntan en direcciones opuestas, lo que no ocurre en los otros
complejos con el ligando 2-thphCCM, como los complejos 1b, I y VIII, en donde ambos
anillos de tiofeno poseen la misma disposicion, con sus 4tomos de azufre apuntando hacia
el exterior del complejo.

50



(a) (b)

Figura 2.17: Representacion POV-Ray de la estructura cristalina de (A) [Cu(2-
thphCCM)(TMEDA)|CIO, (VII), y (B) [Cu(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO; (VIII). Leyenda
de colores: C en gris, O en rojo, N en azul, S en amarillo, Cu en marrén y Cl en verde.

Por otro lado, el complejo VIII cristaliza en el grupo espacial monoclinico P2;/c con la
unidad asimétrica descrita como [Cu(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO4-2(CH,Cl,), tal como se
muestra en la Figura 2.17b. Cada molécula del complejo contiene un ion central de Cu"
pentacoordinado con una geometria de pirdmide de base cuadrada, donde cada ion se en-
cuentra enlazado a una molécula del ligando MeSPh-CCM a través del grupo 3-dicetona
y a una molécula del ligando TMEDA, finalizando con un ion perclorato enlazado a tra-
vés de un oxigeno en la posicién apical. Las distancias de enlace Cul-O1 y Cul-O2 son
de 1.901 A y 1.911 A, respectivamente, mientras que las distancias Cu-N son ligeramente
mas largas, siendo de 2.060 A y 2.014 A para Cul-N1y Cul-N2, respectivamente. Por otro
lado, la distancia entre el centro metélico y el ion perclorato (Cul-O6) es de 2.625 A. Los
angulos de enlace se encuentran entre los esperados para la geometria observada, siendo
el &ngulo O1-Cul-O2 de 93.99°, mientras que el dngulo N1-Cul-N2 es de 86.20°.

Figura 2.18: Interacciones intermoleculares de tipo m-stacking en el complejo VIII. Leyenda
de colores: C en gris, O en rojo, N en azul, S en amarillo, Cu en marrén y Cl en verde.

En el cristal, los anillos arométicos del ligando curcuminoide se solapan mediante una
interaccion de tipo m-stacking, con distancias interplanares que oscilan entre los 3.715 y los
3.750 A (Figura 2.18).
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Complejos de tipo ML, (IX-XI)

Las estructuras cristalinas de los complejos [Cos™(2-thphCCM), (MeO),(MeCOy),],
[Co4(H'HI)(3-thphCCM)4(MeO)4(MeCOZ)2] y [Ml’l4(H’HI) (3-thphCCM)4 (MeO)4(MeC02)2]
(complejos IX, X y XI, respectivamente) se presentan en la Figura 2.19, mientras que los
datos cristalograficos de cada complejo se resumen en la Tabla 2.6.

(©)

Figura 2.19: Representacion POV-Ray de la estructura cristalina de (A) complejo IX, (B)
complejo X, y (C) complejo XI. Leyenda de colores: C en gris, O en rojo, S en amarillo, Co
en violeta y Mn en rosa.
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Tabla 2.6: Datos cristalograficos de los complejos IX, X y XI.

IX X XI
Férmula CesHp2C04016S5-2(C4H100)  CesHprC04016S5-2(C4H10O)  CosHeMnyO1655-2(C4H10O)
PM/ g-mol'1 1775.71 1775.71 1759.73
Grupo espacial P2,/c P2,/c P2,/c
al A 17.0977(6) 17.6132(6) 17.8518(10)
blA 28.1697(11) 27.5919(9) 27.2853(16)
clA 16.7464(6) 16.8845(5) 16.9980(10)
al® 90.00 90.00 90.00
Bl° 96.388(2) 100.913(3) 101.115(3)
~vl° 90.00 90.00 90.00
VA3 8015.6(5) 8057.2(4) 8124.3(8)
y4 4 4 4
R 0.0514 0.0895 0.1181




Los complejos de estructura [MyM(CCM),(MeO),(MeCO,),]-2Et,0O (IX-XI) (donde
M = Mn o Co) cristalizan en el grupo espacial monoclinico P2;/c. Las unidades asimé-
tricas consisten en una molécula del complejo y dos moléculas de Et,O como solvente de
cristalizacién (Figura 2.20a). Para las tres estructuras, la celda unidad contiene cuatro mo-
léculas del complejo, segtin se observa en la Figura 2.20b. Una representacion POV-Ray
de cada complejo se presenta en la Figura 2.19. El nticleo de los complejos posee la estruc-
tura de un cubo distorsionado, donde cuatro de los vértices del cubo estan ocupados por
iones del respectivo metal, en un entorno pseudo-Oy, y los otros cuatro vértices por iones
ps-metdxido. La esfera de coordinacién de los iones metélicos estd terminada por dos ato-
mos de oxigeno del ligando curcuminoide y uno de los 4tomos de oxigeno provenientes
del ion acetato.

En la literatura revisada hasta el momento no se han encontrado otros ejemplos de
especies de Co,™ de valencia mixta (Figuras 2.19a y 2.19b), sin embargo las distancias
y los dngulos de enlace presentan similitudes con aquellos tetrdmeros de Co pero que no
son de valencia mixta (Cos" 0 Co4™) 0 que existan enlaces distintos a Co-O. [157—159] Las
distancias del enlace Co-O con los grupos j3-metoxido oscilan entre 2.004 — 2.035 A para
el complejo IX, y entre 2.012 — 2.056 A para el complejo X, mientras que las distancias de
los enlaces con los grupos fi;-acetato se encuentran entre los 1.987 A y 2.015 A para ambos
complejos. Finalmente, el enlace de coordinaci6n entre los grupos quelantes S-dicetona se
encuentra en el rango 1.906 — 1.957 A. Los dngulos de enlace se O-Co-O que se encuentran
hacia el interior del cubo se encuentran entre 77.44° y 78.95° para IX y 77.60° y 79.50° para
X, mientras que los demds angulos son cercanos o superiores a 90°. Mediante el método
de Bond Valence Sum (BVS) [160-162] no fue posible definir los estados de oxidacién de
forma individual de los 4tomos de Co (ver Apéndice C, Tablas C.7 y C.8).

En la Figura 2.19c se presenta una representacién POV-Ray del complejo XI. Para este
complejo si fue posible definir los estados de oxidacién para cada 4tomo de Mn usando
el método BVS, obteniéndose que Mn1 y Mn3 son Mn" y que Mn2 y Mn4 son Mn"' (ver
Apéndice C, Tabla C.9). Las distancias de enlace de los Mn con los oxigenos de los grupos
113-MeO" oscilan entre 1.943 — 2.277 A, las distancias con los oxigenos del grupo MeCO,"
entre 2.143 — 2.157 A, y finalmente, las distancias a los grupos S-dicetona entre 1.896 —
2.080 A. Por otro lado, los angulos de enlace O-Mn-O con los grupos metéxido van entre
75.94° y 79.30°, mientras que los demds angulos son todos cercanos o superiores a 90°, de
forma similar a los complejos anteriores (VIII y IX). Las distancias se encuentran dentro
de la esperadas para sistemas similares. [163]

Los tres complejos cristalizan de la misma forma, con cuatro moléculas del complejo
y ocho moléculas de solvente en cada celda unidad. Al igual que en el caso del complejo
[Fe'(2-thphCCM),(py)2]ClO; (1), las moléculas de ligando interacttian entre si ayudando
al empaquetamiento del cristal, encontrdandose distancias que van de los 3.291 A alos
3.613 A entre las cadenas conjugadas de moléculas vecinas (Figura 2.20c).
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Figura 2.20: (A) Unidad asimétrica del complejo IX. (B) Empaquetamiento cristalino del
complejo IX. (C) Distancias intermoleculares en el complejo IX. Por simplicidad se han
omitido algunos ligandos 2-thphCCM. Los complejos X'y XI son isoestructurales. Leyenda
de colores: C en gris, O en rojo, S en amarillo y Co en violeta.
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2.3. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la quimica de coordinacion de los ligandos curcumi-
noides mediante su reaccién con diferentes metales y BF,. En primer lugar, se obtuvieron
complejos de tipo L-BF, mediante la reaccién de los ligandos 1, 2, 4, 6 y 7 con BF;. Estos
se caracterizan por poseer propiedades opto-electrénicas, debido a que forman un siste-
ma Dador-Aceptor-Dador. Para la sintesis de estos complejos se utilizé una metodologia
modificada incorporando el uso de un reactor microondas (no reportado previamente),
obteniéndose rendimientos por sobre el 75 %. Los complejos poseen un entorno simétri-
co, tal como se puede deducir de los espectros de RMN y de las estructuras cristalinas
analizadas.

Por otro lado, se reaccionaron los ligandos 1, 2 y 4 con sales de metales de la 1™ se-
rie de transicién, en particular, con sales de Mn, Fe, Co y Ni, obteniéndose compues-
tos de coordinacién con cada metal. Se sintetizaron 6 monémeros de férmula general
MI/I(CCM), (py)2]™ (donde
M =Mn", Fe'l, Co!' y Ni"; y, n = +1 para los complejos con Fe y 0 para los demés comple-
jos). Estos complejos se sintetizaron mediante metodologias convencionales usando piri-
dina como solvente, aprovechando sus propiedades como solvente, base y como agente
coordinante. De estos seis complejos, se han podido resolver cuatro estructuras cristalinas,
correspondientes a los complejos I y IV-VI siendo los primeros ejemplos de sistemas cris-
talinos con los ligandos descritos. Ademas, el complejo I es la primera estructura de un
ion Fe'! coordinado a dos grupos -dicetona y no tres. La caracterizacion de los complejos
II y III concuerda con que éstos complejos son andlogos a los descritos mediante difrac-
cién de Rayos X. En el caso de los complejos V y VI, estos se sintetizaron usando la misma
metodologia que para los complejos anteriores, pero utilizando el ligando MeSPh-CCM
(4) en vez de los ligandos con anillos de tiofeno (ligandos 1y 2). En estos complejos, el ion
central es Co! para el complejo V y Ni'! para el complejo VI.

También se sintetizaron dos complejos monémericos de tipo MLL' con Cu¥ con el fin de
obtener sistemas con sélo un ligando curcuminoide, a partir de un complejo preformado
([Cu"OH(TMEDA)|,(ClOy),). El complejo VII posee un ligando 2-thphCCM (1), mientras
que el complejo VIII posee un ligando MeSPh-CCM (4), y, en ambos casos la esfera de
coordinacién del ion central se completa con un ligando TMEDA. La incorporacién de
este segundo ligando facilita las medidas de conductancia molecular ya que sélo existen
dos puntos de anclaje a los electrodos (por ejemplo, dos grupos MeS-, en comparacién a
los complejos V y VI, que poseen cuatro grupos MeS-). Estos complejos, al igual que los
complejos I 'y II, son catiénicos y poseen un ion perclorato como contraion.
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Por otro lado, los complejos de valencia mixta de férmula general M, (2/3-thph
CCM)4(MeO)s(MeCO;),] (donde M = Co o Mn), también se sintetizaron mediante una
metodologia convencional usando esta vez metanol como solvente. En el caso de los com-
plejos de Co (IX y X) no fue posible determinar la carga de los respectivos iones mediante
el método BVS, sin embargo, para el complejo XI de Mn, si fue posible identificar el estado
de oxidacién de cada centro metdlico. Para el complejo IX se realizaron calculos teéricos
para determinar los estados de oxidacién de los iones de Co, los cuales se discuten en el
Capitulo 3. Para estos complejos se obtuvieron las estructuras de tres de ellos (IX, X y XI),
las que son isoestructurales entre si.
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2.4. Parte experimental

2.4.1. Materiales y Métodos

Los reactivos y solventes utilizados fueron adquiridos en Merck® o Sigma-Aldrich® y
fueron utilizados sin purificaciones adicionales.

Los andlisis de C, H, N y S se llevaron a cabo en un equipo Perkin-Elmer II Series CHN-
S/0 Analyser 2400 en el Servei de Microanalisis del Consell Superior d'Investigacié Cien-
tifiques (CSIC), Barcelona o en un equipo Carlo Erba Flash 2000 Elemental Analyser en
Elemental Analysis Service de London Metropolitan University. Los espectros de masas
por ionizacién por electrospray (ESI-MS) se obtuvieron en un espectrémetro LC/MSD-
TOF (Agilent Technologies) con una fuente de doble nebulizacién. Los espectros de masas
por desorcioén/ionizacién laser asistida por matriz (MALDI-MS) se obtuvieron de un es-
pectrometro ULTRAFLEXTREME (Bruker) en el Servei de Proteomica i Biologia Estructu-
ral (SePBioEs) de la Universitat Autdonoma de Barcelona. Los espectros de 'H RMN y *C
RMN fueron adquiridos en un espectrémetro Bruker Avance-400 en la Facultad de Qui-
mica y Biologia de la Universidad de Santiago de Chile, y referenciados a la sefial residual
del respectivo solvente deuterado, mientras que los espectros de ’F RMN fueron adquiri-
dos en un espectrémetro Bruker Avance-200 de la Unidad Central de Instrumentacién de
la Facultad de Quimica de la Pontificia Universidad Catdlica de Chile (Figuras C.12 - C.20
en Apéndice C). Los espectros FTIR se adquirieron de un espectrofotémetro Bruker Vector
22 utilizando pastillas de KBr, o en un espectrofotometro Thermo Scientific™ Nicolet™
iS™10 acoplado a un accesorio ATR Smart™ iTX con un diamante de cristal monolitico
(Figuras C.36 - C.51 en Apéndice C).

2.4.2. Determinacion de estructuras cristalinas

La determinacién de las estructuras cristalinas fue realizada por la Dra. E. Carolina Sa-
fiudo del Departament de Quimica Inorganica de la Universitat de Barcelona y se llevo a
cabo en un difractéometro Bruker Kappa-Mach3/APEXII-CCD equipado con un dnodo ro-
tatorio de Mo y un monocromador Incoatec-Helios-Mirror. Los parametros de celda se ob-
tuvieron mediante un ajuste de cuadrados minimos. La estructura fue resuelta mediante el
método de Patterson y subsecuentes técnicas diferenciales de Fourier. El refinamiento de
F? se realiz6 utilizando el programa SHELXT. [99] Todos los 4tomos, excepto los hidroge-
nos, se refinaron anisotrépicamente. Los dtomos de hidrégeno se colocaron en posiciones
calculadas y refinados isotrépicamente.
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2.4.3. Sintesis y Caracterizacion
Sintesis de complejos L-BF, (1b, 2b, 4b, 6b y 7b)

El curcuminoide respectivo (0.52 mmol) es suspendido en 5 mL de CH,Cl; en un vial
para microondas de 10 mL. A esta suspension se le afiade BF;-Et,O (solucién al 46 % en
Et,0O, 0.73 mmol) y se aplica un programa dindmico en el reactor microondas (60 °C, 50 W,
250 psi) por 5 min. La mezcla de reaccién se deja enfriar a temperatura ambiente, se filtra
y finalmente se lava con Et,0O.

2,2-difluoro-bis((E)-2-(tiofen-2-il)vinil)-1,3,2-dioxaborinano  (2-thph-BF,-CCM, 1b):
A partir de 2-thphCCM (1). Rendimiento 86 %. FTIR (KBr, v/ cm™) 3479, 1595, 1539, 1495,
1412, 1390, 1151, 964, 723, 565. '"H-RMN (400 MHz, CDCl3) § 8.17 (d, | = 15.2 Hz, 2H), 7.55
(d,]=5.0Hz,2H),7.43(d, ] =3.6 Hz,2H), 7.14 (dd, ] =5.0, 3.6 Hz, 2H), 6.48 (d, ] = 15.2 Hz,
2H), 5.99 (s, 1H). *C-RMN (50 MHz, DMSO-d,) 6 178.85, 139.56, 139.29, 135.33, 133.56,
129.40, 119.41, 101.94. YF-RMN (376 MHz, CDCl;) § -140.86 (1°B-F, 20 %), -140.92 (*'B-F,
80 %). Andlisis elemental calculado para Ci5H;1BF,0,5; (%): C 53.59, H 3.30; obtenido C
53.56, H 3.19.

2,2-difluoro-bis((E)-2-(tiofen-3-il)vinil)-1,3,2-dioxaborinano  (3-thph-BF,-CCM, 2b):
A partir de 3-thphCCM (2). Rendimiento 78 %. FTIR (KBr, #/cm™) 3442, 1603, 1547, 1495,
1412, 1390, 1149, 974, 744. "H-RMN (400 MHz CDCl3) 6 8.05 (d, | = 15.4 Hz, 2H), 7.71 (d,
] = 1.8 Hz, 2H), 7.43-7.34 (m, 4H), 6.53 (d, | = 15.5 Hz, 2H), 6.04 (s, 1H). 3C-RMN (50
MHz, DMSO-de) § 179.91, 140.38, 137.91, 133.68, 128.50, 125.89, 120.73, 101.69. YF-RMN
(376 MHz, CDCls) -140.63 (1°B-F, 20 %), -140.69 ('B-F, 80 %). Analisis elemental calcula-
do para Ci5H11BF,0,S; (%): C 53.59, H 3.30; obtenido C 53.67, H 3.17. MALDI-MS: m/z
334[M-H], 316|[M-F]*.

2,2-difluoro-bis((E)-4-(metiltio)stiril)-1,3,2-dioxaborinano (MeSPh-BF,-CCM, 4b): A par-
tir de MeSPh-CCM (4). Rendimiento 80 %. FTIR (KBr, #/cm™) 3024, 2928, 1603, 1589, 1505,
1491, 1408, 1293, 1164, 1058, 973, 958, 871, 818, 742, 596, 503, 419. '"H NMR (400 MHz,
CD,Cl,) 6 8.00 (d, ] =15.6 Hz, 2H), 7.58 (d, ] = 8.4 Hz, 4H), 7.29 (d, | = 8.4 Hz, 4H), 6.75
(d, ] = 15.6 Hz, 2H), 6.12 (s, 1H), 2.54 (s, 6H).'3*C-RMN (101 MHz, DMSO-d,) 6 179.43,
146.24, 144.45, 130.40, 130.00, 125.55, 120.12, 102.14, 14.00. YF-RMN (188 MHz, DMSO-d,)
§ -137.58 ('B-F, 0.2), -137.65 ('B-F, 0.8). Anélisis elemental calculado para C»H19BF,0,S,
(%): C 60.59, H 4.60; obtenido 60.48, H 4.60. MALDI-MS: m/z 415[M-H]’, 417[M+H]".

2,2 ,~-difluoro-bis(S-((E)-4-dimetil-carbamotioato)stiril)-1,3,2-dioxaborinano
((DMC)SPh-BF,-CCM, 6b): A partir de (DMC)SPh-CCM (6). Rendimiento 84 %. ATR-FTIR
(7/cm™) 1664, 1614, 1516, 1402, 1360, 1301, 1164, 1086, 1056, 1003, 974, 828. 'H-RMN (400
MHz, CD,Cl,-d,) 6 8.06 (d, ] = 15.7 Hz, 2H), 7.66 (d, ] = 8.2 Hz, 4H), 7.57 (d, ] = 8.2 Hz,
4H), 6.85 (d, | = 15.7 Hz, 2H), 6.22 (s, 1H), 3.07 (s, 6H), 3.02 (s, 6H). F-RMN (376 MHz,
CD,Cl,-dy) 4 -140.19 (*°B-F, 20 %), -140.25 (*'B-F, 80 %). Analisis elemental calculado para
C25H25BF2N20452'1.1COQ'2H20 (0/0)1 C 5099, H 475, N 456, obtenido C 5066, H 437, N
4.93. MALDI-MS: m/z 529[M-H]", 553[M+Na]*.
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2,2-difluoro-bis(4-(metiltio)fenil)-1,3,2-dioxaborinano (MeSPh-BF,-dbm, 7b): A partir de
MeSPh-dbm (7). Rendimiento 85 %. ATR-FTIR (©/ Cm'l) 1588, 1537, 1478, 1412, 1364, 1249,
1106, 1027, 816, 794. 'H-RMN (300 MHz, CDCl;) 6 8.03 (d, ] = 8.7 Hz, 4H), 7.33 (d, | =
8.7 Hz, 4H), 7.07 (s, 1H), 2.57 (s, 6H). >*C-RMN (101 MHz, CDCl;) § 181.47, 149.75, 129.20,
128.05,125.31, 92.38, 14.78. YF-RMN (235 MHz, CDCl5) 6 -140.86 (1°B-F, 20 %), -140.92 (' B-
F, 80 %). Anadlisis elemental calculado para CyyH;5BF,0,S,: C 56.06, H 4.15; obtenido C
55.93, H 4.01. MALDI-MS: m/z 345 [M-F]*, 387 [M+Na]*.

Sintesis de complejos ML, (I-VI)

El curcuminoide respectivo (2 eq.) es disuelto en piridina y la solucién resultante se
mantiene bajo agitacion. A esta mezcla se le afiade una solucion en piridina de la respecti-
va sal metalica (1 eq.) gota a gota. La solucién es mantenida bajo agitacién a temperatura
ambiente durante 30 min. Posteriormente, se afiade un exceso de Et,O para formar un
precipitado, el cual es redisuelto en CH,Cl, y filtrado, para eliminar la sal sobrante. A
esta tltima solucién se le afiade nuevamente un exceso de Et,O formando el compuesto
final. Cristales de esta clase de compuestos se obtienen mediante difusién por capas de la
solucién en piridina, utilizando Et,O como antisolvente.

[Fe(2-thphCCM),(py),]Cl1O, (I): Utilizando el ligando 2-thphCCM (1) vy
Fe(ClOy),-H,0. Rendimiento 59 %. Cristales fueron obtenidos a partir de la difusién por
capas de la solucién obtenida con Et,O. FTIR (KBr, v/ cm) 1606, 1527, 1481, 1385, 1352,
1294, 1201, 1167, 1097, 989, 748, 696, 622. Anadlisis elemental calculado para C4sHysCl,FeNs
01254 -1.15C5H;5N-3.7H,0 (%): C 49.7, H 4.20, N 4.74; obtenido C 49.3, H 3.73, N 5.23.

[Fe''(3-thphCCM),(py),]JClO, (II): Utilizando el ligando 3-thphCCM (2) vy
Fe(ClO,),-H,O. Rendimiento 55%. FTIR (KBr, 7/cm™) 1610, 1531, 1487, 1376, 1354, 1284,
1163, 1097, 991, 748, 700, 679, 623.

Mn"(2-thphCCM),(py),] (III): Utilizando el ligando 2-thphCCM (1) vy
Mn(MeCO),-4H,0. Rendimiento 57 %. FTIR (KBr, 7/cm™) 1616, 1521, 1500, 1437, 1419,
1351, 1296, 1167, 1041, 966, 858, 829, 754, 702, 507. Analisis elemental calculado para CyHs,
MnN,O,4S; -0.15H,0 (%): C 60.8, H 4.11, N 3.54; obtenido C 60.7, H 4.14, N 3.61.

Mn''(3-thphCCM),(py),] (IV): Utilizando el ligando 3-thphCCM (2) vy
Mn(MeCO;),-4H,0. Rendimiento 58 %. Cristales fueron obtenidos a partir de la difusién
por capas de la solucién obtenida con Et,O. FTIR (KBr, 7/cm™) 1626, 1522, 1500, 1433,
1412, 1351, 1296, 1198, 1167, 1041, 966, 858, 829, 702, 467. Analisis elemental calculado pa-
ra C40H32MI‘1N204S4 03C5H5N155H20 ((70)2 C 594, H 439, N 383, obtenido C 592, H
4.42, N 4.00.

[Co™(MeSPh-CCM),(py),] (V): Utilizando el ligando MeSPh-CCM (4) vy
Co(MeCOy),-4H,0. Cristales fueron obtenidos a partir de la difusién por capas de la so-
lucién obtenida con Et,O. FTIR (KBr, #/cm™) 3034, 1623, 1506, 1436, 1164, 1093, 974, 811,
742.
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[Ni""(MeSPh-CCM),(py),] (VI): Utilizando el ligando MeSPh-CCM (4) vy
Ni(MeCO,),-4H,0. Cristales fueron obtenidos a partir de la difusién por capas de la so-
lucién obtenida con Et,O. FTIR (KBr, 7/cm™) 3045, 1622, 1506, 1431, 1163, 1092, 978, 806,
744, 708.

Sintesis de complejos MLL’ (VI1 y VIII)

Los ligandos 2-thphCCM o MeSPh-CCM (0.20 mmol) se suspenden en 10 mL de CH,Cl,,
mientras que separadamente se disuelve el complejo [CuOH(TMEDA)|,(ClO4), (0.10
mmol) con pequefias porciones de CH,Cl, las que se van afiadiendo gota a gota sobre la
suspension del ligando. Se siguen afiadiendo pequefias porciones de CH,Cl,, hasta com-
pletar los 13 mL. A medida que se afiade la solucién con el complejo, se observa un cambio
de coloracién, de naranjo a café oscuro. La solucién se deja bajo agitacién a temperatura
ambiente durante 24 h., luego de lo cual se hace precipitar el complejo afiadiendo un exce-
so de Et,O. Cristales adecuados para difraccion por rayos X fueron obtenidos a partir de
la redisolucion del precipitado obtenido en CH,Cl, y la posterior difusién por capas de la
solucion obtenida con Et,O como antisolvente.

[Cu(2-thphCCM)(TMEDA)|Cl1O, (VII): Utilizando el ligando 2-thphCCM (1). FTIR (KB,
v/em™) 3105, 2897, 1611, 1523, 1500, 1398, 1355, 1296, 1278, 1169, 1063, 956, 840, 808, 722,
620, 495, 470.

[Cu (MeSPh-CCM)(TMEDA)|C10, (VIII): Utilizando el ligando MeSPh-CCM (4). Ren-
dimiento 74 %. FTIR (KBr, 7/cm™) 2986, 2919, 1616, 1590, 1507, 1387, 1294, 1159, 1063, 973,
809, 620, 502, 445. Analisis elemental calculado para CoyH3sCICuN,O¢S; (%): C 50.14, H
5.46, N 4.33; obtenido C 50.07, H 5.48, N 4.36. MALDI-MS: m/z 546|M]".

Sintesis de complejos ML, (IX-XI)

El curcuminoide respectivo (1 eq.) es suspendido en MeOH y la solucién resultante
se mantiene bajo agitacion. A esta mezcla se le afiade una solucién en metanol de la res-
pectiva sal metdlica (1 eq.) gota a gota. Finalmente, cristales de esta clase de compuestos
se obtienen mediante difusiéon por capas de la solucién en MeOH, utilizando Et,O como
antisolvente.

[Coy D (2-thphCCM),(MeO),(MeCO,),|-2Et,0O  (IX):  Utilizando el  ligando
2-thphCCM (1) y Co(MeCO,),-4H,0. Cristales fueron obtenidos a partir de la difusion
por capas de la solucién obtenida con Et,O. FTIR (KBr, 7/cm™) 3438, 3106, 1602, 1523,
1504, 1392, 1344, 1282, 1199, 1162, 1043, 960, 856, 825, 700, 493.

[Coy D (3-thphCCM),(MeO),(MeCO,),|-2Et,0  (X):  Utilizando el  ligando
3-thphCCM (2) y Co(MeCO,),-4H,0. Cristales fueron obtenidos a partir de la difusién
por capas de la solucién obtenida con Et,O. FTIR (KBz, 7/ cm™) 2920, 1622, 1525, 1502,
1390, 1294, 1153, 966, 783, 609, 472.
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[Mn, "D (3-thphCCM)4(MeO),(MeCO,),|-2Et,0  (XI):  Utilizando el ligando
3-thphCCM (2) y Mn(MeCO,),-4H,0. Cristales fueron obtenidos a partir de la difusién
por capas de la solucién obtenida con Et,O. FTIR (KBr, v/cm™) 3438, 1616, 1531, 1500,

1405, 1296, 1153, 970, 787, 611, 480.
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Capitulo 3

Propiedades magnéticas de los complejos
metalicos

3.1. Introduccion

Como ya se menciono en el Capitulo 2 se han reportado varios compuestos de coordi-
nacién que poseen ligandos curcuminoides, tanto con metales de transicién como lanta-
nidos. Sin embargo, la gran mayoria de estos estudios apuntan a estudiar las propiedades
bioactivas de dichos compuestos. [164] Los pocos ejemplos encontrados en la literatura
donde se estudian las propiedades magnéticas de compuestos de coordinacién curcumi-
noides se basan en el ligando 9Accm (Figura 3.1a). Histéricamente, los primeros complejos
con propiedades magnéticas fueron descritos por Aliaga-Alcalde et al. [111] quienes sin-
tetizaron dos complejos con lantdnidos: [Dy(9Accm),(NO;)(DME),] y [Yb(9Accm)s(py).
Ambos complejos presentan valores para x /7 de 14.23 y 2.95 cm®*mol ™K a 300 K para los
complejos de Dy™! (S = 15/2) e Yb™! (S = 1/2), respectivamente. Ademas, para el com-
plejo de Dy (Figura 3.1d) se observé que la susceptibilidad fuera de fase (x,) tiene una
fuerte dependencia con la frecuencia, caracteristica de los SMM.

Posteriormente, Aliaga-Alcalde et al. publicaron las propiedades magnéticas de otrs
complejos con el ligando 9Accm. [123] En este trabajo se estudiaron las propiedades de
un monémero de Mn"! (Figura 3.1b) y de una cadena 1D en las que los iones Mn!' se
encuentran unidos a los ligandos 9Accm, y estas unidades se enlazan entre si mediante
un puente formado por 4,4’-bipiridina ((Mn'(9Accm),(4,4"-bipy)],). En ambos casos, los
valores de x ;T son de 4.68 y 4.65 cm®>mol 'K a 300 K, respectivamente, lo esperado para
sistemas con S = 5/2 (x) T = 4.375 cm®mol 'K, asumiendo g = 2.00). Ademads, en el caso de
la cadena, se observa que al disminuir la temperatura hasta 3 K el valor de x;,7" disminuye
hasta 3.58 cm®mol 'K, lo que da cuenta de una interaccion antiferromagnética débil.

Finalmente, en un tercer articulo, Aliaga-Alcalde et al. [40] reportan dos complejos de
Co" con el ligando 9Accm, que se diferencian entre si por que poseen dos ordenamientos
distintos de los ligandos con respecto al ion central. En el primer complejo (Figura 3.1c),
los ligandos curcuminoides se encuentran en una disposicidn trans, mientras que en el se-
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9Accm

() (d)

Figura 3.1: (A) Esquema de la estructura del ligando 9Accm. (B) Com-
plejo  [Mn"(9Accm)y(py)a].  (C) Complejo  [Co(9Accm)y(py)a]. (D)  Complejo
[Dy(9Accm),(NO;)(DMF),]. [40, 111, 123]

gundo (Figura 3.2a) los ligandos 9Accm se encuentran en una disposicion cis. Este cambio
en la geometria de los complejos afecta las propiedades magnéticas. Si bien, los valores
de x T a 300 K son similares (2.77 y 2.87 cm*mol 'K, para el complejo trans y cis, respec-
tivamente), ambos son mds altos que lo esperado para un sistema S = 3/2 debido a la
contribucién espin-6rbita.

Como se puede apreciar en la Figura 3.2b el complejo [Co(9Acecm),(2,2"-bipy)] presenta
un X7, dependiente de la frecuencia al aplicarse un campo magnético externo de 0.07 T.
Un fenémeno similar se observa para el complejo [Co(9Accm),(py)2], comprobandose que
ambos son SMM. Finalmente, es interesante notar que los valores del parametro D son de
+74 cm™ para el complejo trans y de +24 cm™ para el complejo cis, lo que enfatiza los cam-
bios que se producen en las propiedades magnéticas, al variar la esfera de coordinacion.
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Figura 3.2: (A) Estructura cristalina del complejo [Co"(9Accm),(2,2-bipy)]. (B) Gréfico de
X vs. v donde se observa la dependencia con la frecuencia. [40]

3.2. Discusion y Resultados

3.2.1. Propiedades magnéticas de los complejos ML, (III y IV)

Los datos de la susceptibilidad magnética en estado s6lido, a temperatura variable,
usando un campo de 0.3 T, fueron obtenidos de muestras policristalinas de los compues-
tos III y IV. Los resultados se encuentran graficados en la Figura 3.3. Los ajustes de las
curvas se llevaron a cabo usando el programa PHI. [165] Las mediciones de susceptibi-
lidad magnética dependientes de la temperatura de los complejos III y IV presentan un
comportamiento caracteristico de una especie de Mn"" mononuclear. El valor de x 7T a
300 K es 4.58 cm®mol 'K para el complejo III y 4.80 cm®mol’K para el compuesto IV,
bastante similares a lo esperado para un sistema con S = 5/2 magnéticamente aislado.
Al enfriarse decrece suavemente hasta los 13 K (4.35 y 4.70 cm®mol 'K, respectivamente),
a partir de este punto se observa un aumento en la susceptibilidad magnética de ambos
complejos alcanzando un maximo a 7 K (4.43 y 4.80 cm®mol 'K para III y IV, respectiva-
mente). Finalmente, la susceptibilidad decae hasta los 4.17 cm®mol 'K y 4.55 cm®mol 'K a
2 K, respectivamente. Este aumento en la susceptibilidad se podria explicar considerando
un acoplamiento ferromagnético intermolecular, tal como se observa en el valor de z] ob-
tenido del ajuste. Los parametros que mejor ajustaron para los complejos III y IV fueron
para |D| =0.00 + 0.01 cm™, g =2.010 £ 0.001, zJ = 0.0006 cm™, y TIP = 641-10° cm®mol™;
y, IDl =440 + 0.01 ecm™, g = 2.060 + 0.001, z] = 0.065 cm™, y TIP = 674-10° cm>mol™,
respectivamente.

65



[Mn"(2/3-thphCCM),(py),]

Lf
4 1 6
-’./././
X 8 4 ~
S Ty _/
£ z 7
nE S 2 .,"
O 24
|~s L
R n of
exp T4 "4
v 0,0 2,0x10 4,0x10
' o HIG
I"fitting
fitting
] — 77—
0 50 100 150 200 250 300
T/IK

Figura 3.3: xy/7' vs. T para los complejos III y IV. Inserto se muestran las curvas de
M/Nugvs. H.

En todos los casos, los valores de D vienen dados en valor absoluto, debido a que la
susceptibilidad magnética no es muy sensitiva a su signo; valores negativos de D también
pueden dar buenos ajustes (sin variar los deméas pardmetros) y otras técnicas deben ser
utilizadas para analizar su signo. Para el complejo III el valor de |D| coincide con lo
esperado, considerando que el ion Mn" es isotrépico, sin embargo, el valor de | D| para el
complejo IV, y los valores del TIP en ambos complejos se desvian de los valores esperados.

3.2.2. Propiedades magnéticas de los complejos ML, (IX y X)

En la Figura 3.4 se presentan los gréficos de x /T vs. T para los complejos de [Co, 1 (2-
thphCCM)4(MeO);(MeCO,),] (IX) y [CosMD(3-thphCCM)4(MeO)s(MeCO,),] (X). Como
se puede observar, a 300 K se observa un valor de x /7 de 9.66 cm*mol*K y 10.51 cm®mol 'K
para los complejos IX y X, respectivamente. Para interpretar ambos resultados se propuso
en un principio, que en ambos complejos tanto los dtomos de Co" como los de Co™ son de
alto espin, por lo que la x /7" esperada deberia ser de 9.75 cm®mol K, similar al resultado
experimental. Para comprobar esta teoria, el Prof. Daniel Aravena de la Universidad de
Santiago realiz6 cdlculos tedricos, con el fin de comprender mejor el sistema. Tal como se
muestra en la Figura 3.5, la configuracién maés estable que se encontr6 es aquella que po-
see dos Co'' de alto espin (S = 3/2), mientras que los otros dos Co™ se encuentran en una
configuracién de bajo espin (S = 0), contrario a lo propuesto inicialmente. A partir de este
estudio se concluy6 que la /7 observada a temperatura ambiente en ambos complejos
se puede explicar considerando la anisotropia magnética local de los iones de Co'’. [166]
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Figura 3.4: x /T vs T para los complejos IX y X. Inserto se muestran las curvas de M /N pp
vs H.

[Co,(2-thphCCM) (MeO),(MeCO,).]
30 T T T T T T T

Spin
(a) (b)

Figura 3.5: (A) Energia relativa del sistema representativo [Co,™™(2-
thphCCM),(MeO)4(MeCO,),] para cada uno de los valores posibles de espin (la
configuracion S = 3 se asign6é con una energia de 0 kcal-mol™?. (B) Representacién
esquematica del centro Co4O4, con los respectivos estados de oxidacién y de espin para
cada atomo de Co (en verde).
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3.3. Conclusiones

La caracterizacion magnética de los dos complejos de Mn indica que poseen un estado
basal de espin S = 5/2, con diferencias en los pardmetros anisotrépicos, debido a las
diferencias en los ligandos que componen al complejo.

En el caso de los complejos tetraméricos de Co se observa una x ;7 mayor a la esperada
para un sistema Co,""Co,™. En un principio se propuso que los centros de Co™ poseian
una configuracion de alto espin; sin embargo, calculos teéricos apuntan a que el alto valor
de x T se explica considerando la anisotropia magnética local de los iones de Co'.

3.4. Parte experimental

Las medidas magnéticas se tomaron de muestras policristalinas en un magnetémetro
SQUID-MPMS-XL Quantum Design en un rango de trabajo de 2 — 300 K en la Unitat de
Mesures Magnetiques de la Universitat de Barcelona. El campo magnético externo utili-
zado en las medidas fue de 0.5 T para los complejos IX y X'y de 0.3 T para los complejos
III y IV. La correccién diamagnética se evalué a partir de las constantes de Pascal.
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Capitulo 4

Propiedades opto-electronicas de los
sistemas curcuminoides

41. Introduccion

Con el fin de estudiar las propiedades de transporte de carga de los sistemas obtenidos
nos interesa encontrar los valores de las energias para el HOMO y el LUMO. Esto debido
a que, por lo general, es posible comparar cualitativamente los valores de conductancia
de los sistemas estudiados con las propiedades opto-electronicas de dichos sistemas. [79]
Para el estudio y poder estimar estas propiedades se utilizaron dos técnicas: espectros-
copia UV-Vis y electroquimica. Ambas técnicas nos entregan datos sobre la estructura
electrénica de los sistemas estudiados. Por un lado, la espectroscopia UV-Vis nos entrega
informacién sobre las transiciones entre los niveles electrénicos de un compuesto, permi-
tiendo asi conocer, entre otras cosas, la diferencia energética entre los orbitales frontera.
Mientras que las técnicas electroquimicas, al explorar el efecto ocasionado por el paso de
una corriente eléctrica, nos permite conocer las energias del HOMO y del LUMO.

En la literatura existen estudios previos sobre las propiedades opto-electrénicas de la
curcumina principalmente, y en menor medida, de otros sistemas curcuminoides. [38, 44,
167, 168] En el caso de la curcumina, estos estudios apuntan principalmente a dilucidar
los mecanismos mediante los cuales la curcumina actia como antioxidante y/o antibac-
teriano. Los curcuminoides en general presentan dos anillos aromaticos unidos simétri-
camente mediante una cadena conjugada, con un grupo (-dicetona central, que en su
conjunto le confieren propiedades opto-electrénicas a estos sistemas. El grupo S-dicetona
es el responsable de la transferencia intramolecular del &tomo de hidrégeno llevando a
distintas conformaciones dentro del tautomerismo ceto-endlico, las cuales pueden existir
en diferentes conformaciones cis y trans (Figura 4.1).
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Figura 4.1: Posibles tautémeros ceto-enol y sus formas cis-trans

Sin embargo, estudios de difraccién de rayos-X en estado sélido, [39, 54-57] estudios de
RMN en solucién, [36, 37] y célculos DFT, [169-171] indican que la forma cis-enol le da al
sistema mayor estabilizacién y permite la deslocalizacién de los electrones en el sistema 7
provenientes de los anillos aromaéticos.

Los sistemas curcuminoides son practicamente insolubles en agua, pero son bastante
solubles en solventes como metanol, etanol, DMF, DMSO, CH,Cl,, MeCN, entre otros. En
estos solventes, la curcumina presenta maximos de absorcién entre 408 y 434 nm, con ab-
sortividades molares entre 20000-50000 M'em™. En solvente polares, el espectro es ancho y
carece de estructura, pero en solventes apolares, es posible observar la estructura vibracio-
nal. [38] Se considerd inicialmente que la banda de absorcién a ~ 410-434 nm correspondia
a una transiciéon n — 7*, pero estudios posteriores han confirmado la naturaleza 7 — 7*
de esta transicion. [41] Los estudios de espectroscopia de absorcién UV-Vis en otros siste-
mas curcuminoides confirman que estas caracteristicas se extienden al resto de la familia,
incluyendo los respectivos complejos metalicos. [39, 40, 108, 122, 123] En el caso de los
complejos con BF,, se ha reportado que poseen absortividades molares (¢) bastante altas
junto a un corriente batocrémico notable, lo que es caracteristico de transiciones mediante
transferencia de carga intramolecular (ICT) en sistemas Dador-Aceptor-Dador. [136] Cabe
destacar que hasta la fecha no se han reportado estudios en sistemas curcuminoides de
tipo pirazol/isoxazol.

En cuanto a la fluorescencia de estos sistemas en solucion, historicamente se ha estu-
diado la curcumina con fines analiticos en la industria alimentaria y para la deteccién de
boro en suelos. [172] También se ha estudiado la fluorescencia en una serie de solventes
organicos, encontrdndose que tanto la forma del espectro, el maximo de emision y el ren-
dimiento cuantico son muy sensibles a la naturaleza del solvente utilizado. En particular,
el corrimiento de Stokes varia significativamente entre 2000 y 6000 cm™ en funcién del
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solvente empleado. [47, 48, 51, 52] Las caracteristicas de la fluorescencia en los sistemas
curcuminoides puede entenderse al considerar el tautomerismo ceto-endlico. En solven-
tes aproticos, tales como hexano o CH,Cl,, el estado excitado se encuentra en la forma
cis-endlica con una estructura rigida que impide vibraciones fuera del plano, y, por lo tan-
to, el corrimiento de Stokes es minimo. [52] En solventes dadores o aceptores de protones,
tales como MeOH o DMSO, el corrimiento de Stokes es mucho mayor. Debido a la capaci-
dad para formar puentes de hidrégeno intermoleculares, estos solventes pueden inducir
cambios en la conformacién del estado excitado aumentando las vibraciones fuera del
plano.

Estudios de decaimiento fluorescente dan cuenta de un fenémeno complejo, propo-
niéndose que una isomerizacién cis/trans o una transferencia de protén intramolecular en
el estado excitado (ESIPT = Excited state intramolecular proton transfer), serian responsables
del rdpido decaimiento fluorescente de la curcumina (Figura 4.2). [47, 52] Los complejos
con BF, presentan rendimientos cuanticos mayores (efecto CHEF). Este comportamiento
se explicaria debido a que al remover el protén del sistema /3-dicetona y reemplazarlo por
el grupo BF, se elimina el mecanismo ESIPT. Ademas, en el caso de los complejos con
BF, se ha observado que algunos emiten en el infrarrojo cercano (NIR = Near Infrared).
[118, 119, 173] Este corrimiento batocrémico esta asociado, al menos en estado sélido, al
empaquetamiento resultante de las moléculas. [119]

ESIPT
f Fluorescence
hv 7 S hv Deactivation
Absorption Emission
H.
O ©
T J_L
_ R R
SO

Figura 4.2: Mecanismo ESIPT de desactivaciéon de la fluorescencia en sistemas ceto-
enolicos.

Por otro lado, en el caso de los complejos con metales paramagnéticos se observa un
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efecto de quenching (CHQF), debido a la interaccién existente con los electrones desapa-
reados del centro metalico. [133-135]

En cuanto a técnicas electroquimicas, a los estudios sobre usos analiticos [174] se su-
man trabajos que utilizan estas técnicas para estudiar las propiedades antioxidantes de la
curcumina y algunos derivados. [175, 176] Para el caso de la curcumina se observan dos
procesos de oxidacion irreversibles, uno a 0.842 V y otro a ~ 1 V, mientras que para la di-
metoxicurcumina (el grupo fenol del anillo aromaético ha sido reemplazado por un grupo
metoxi), s6lo se observa un proceso a 1.0 V. Esto indicaria que el pico a 1.0 V corresponde
a la oxidacién del grupo -CH,- en la g-dicetona. [176]

Para otros ligandos curcuminoides, suelen observarse procesos de oxidacién irreversi-
bles a potenciales menores a 1.0 V, asociados a la sustitucion aromaética del sistema. [119,
177] En estos casos, es interesante notar que la inclusién de grupos electrodadores en el
sistema aromadtico desplaza el primer potencial de oxidacién hacia menores voltajes. En
el caso de compuestos de coordinacién, se observa que los picos observados estdn con-
trolados por la naturaleza del ligando utilizado. [108, 178] Finalmente, para el caso de los
complejos de BF, se ha observado que el primer proceso de reduccién estd asociado al
anillo dioxaborinano, desplazandolo a potenciales menos negativos, en comparacién al
respectivo ligando. [136, 177] A partir de esto, es posible concluir que el uso de sustitu-
ciones aromadticas con grupos electrodadores, sumado a la coordinacién con el grupo BF,
dard como resultado una disminucién en la brecha energética entre el HOMO y el LUMO.

4.2. Espectroscopia UV-Vis en solucién

Como se menciona en la introduccién de este capitulo, la espectroscopia UV-Vis en so-
lucién nos entrega informacién importante sobre la estructura y la distribucién electrénica
de los sistemas estudiados.

4.2.1. Ligandos curcuminoides 1-4

Los ligandos 1-4 (Figura 4.3) poseen diferentes anillos aromaticos en los extremos de un
sistema 7 conjugado. En la Figura 4.4a, se presentan los espectros normalizados de los 4
ligandos, mientras que en la Tabla 4.1 se resumen los datos obtenidos. Es posible observar
que los maximos de absorciéon se encuentran entre los 350 — 470 nm con absortividades
molares en el orden de los 30000 M'-cm™, ademads se puede observar un segundo méximo
de menor intensidad cercano a los 250 nm, con absortividades molares del orden de los
12000 M'-cm™. En base a estos resultados, es posible atribuir ambas bandas a transiciones
de tipo m — 7%, de forma similar a lo que se ha reportado previamente para compuestos
similares. [38-41] Las diferencias de energia en los maximos de absorcién de los ligandos
se atribuyen a diferencias en el grado de deslocalizacién de los orbitales moleculares. En
el caso del ligando 2, existe un doble enlace en cada anillo de tiofeno que no participa
de la conjugacion, lo que explica el corrimiento de la banda de absorcién hacia mayores
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Figura 4.3: Estructuras de los ligandos curcuminoides 1-4. En rojo se destaca la modifica-
cién en los anillos arométicos.
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Figura 4.4: (A) Espectros de absorciéon normalizados de los ligandos 1-4. (B) Espectros de
emisiéon normalizados de los ligandos 1-4. Todas las mediciones se realizaron en solucio-
nes 10° M en CH,Cl,.

energias, en comparacién al ligando 1. En el caso del ligando 3 existe también un des-
plazamiento hipsocrémico con respecto al ligando 1, debido a que el anillo piridinico al
ser m-deficiente también produce una disminucién de la conjugacién. Finalmente, en el
caso del ligando 4, se observa un comportamiento similar al ligando 1, con un méximo de
absorcién a 423 nm.

Tabla 4.1: Datos de absorcién y emisién de los ligandos 1-4.

|1 2 3 4

Amax / nmM 421 399 384 423
Log ¢ 451 449 452 471
Aemmax / M 495 463 455 503

Corrimiento de Stokes / cm™ | 3551 3511 4064 3816
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En cuanto a la emisién fluorescente de los ligandos 1-4 (Figura 4.4b), es posible observar
tendencias similares a las observadas en los espectros de absorcién, con los maximos de
emision desplazdndose hacia energias superiores a medida que disminuye la conjugaciéon
de los sistemas. En general, los ligandos presentan espectros similares con desplazamien-
tos de Stokes entre 3500 y 4000 cm™, similar a los observados en estudios previos. [47, 51,
52] Los ligandos 1 y 2 presentan bandas con estructuras similares, con méximos a 495 y
463 nm, respectivamente, mientras que los ligandos 3 y 4 presentan bandas de distinta
estructura. Midiendo bajo las mismas condiciones cada ligando, se observa que la mayor
intensidad de emisién fluorescente corresponde a los ligandos 1 y 4, seguidos por el li-
gando 2, y finalmente, con la menor emisién se encuentra el ligando 3. Estas diferencias
se explican considerando el efecto del anillo aromético en la conjugacién de la molécu-
la, y particularmente, en la estabilidad del tautémero preferencial. En estos compuestos
predomina la forma cis cerrada del tautémero endlico, la cual se caracteriza por un enla-
ce de hidrégeno entre los grupos ceto y enol (KEIHB = Keto-Enol Intramolecular H-Bond).
Estudios mediante espectroscopia de fluorescencia resuelta en el tiempo de sistemas simi-
lares indican que el principal mecanismo de desactivacién fluorescente en curcuminoides
es mediante una transferencia intramolecular del d&tomo de hidrégeno (en el grupo -
dicetona) en el estado excitado (ESIPT, Excited-State Intramolecular Proton Transfer). [38, 43,
44] La fuerza del KEIHB se encuentra fuertemente correlacionada con la deslocalizacion
del sistema 7; a mayor fuerza del KEIHB, mayor es la velocidad del ESIPT y el rendimien-
to de la fluorescencia disminuye. [44, 52]

4.2.2. Ligandos de tipo pirazol (1a, 2a y 4a)

N‘—NH NI_NH NI_NH
X NG~ = J AN N A AN ONF
\ S S / S l \ S
MeS SMe
2thph-pyr-CCM (1a) 3thph-pyr-CCM (2a) MeSPh-pyr-CCM (4a)

Figura 4.5: Estructuras de los derivados curcuminoides de tipo pirazol (1a, 2a y 4a).

En la Figura 4.6a se presentan los espectros de absorcién de los ligandos 1a, 2a y 4a
(Figura 4.5), comparados con los respectivos curcuminoides de partida, mientras que en
la Tabla 4.2 se presentan los datos obtenidos. Los tres ligandos de tipo pirazol presentan
bandas de estructura similar, con maximos a 329, 305 y 344 nm para 1a, 2a y 4a, respecti-
vamente. Esta banda se ha asignado a una transicion 7 — 7* considerando la naturaleza
del ligando y las respectivas absortividades molares. El corrimiento de la banda de absor-
cién principal hacia el azul, en comparacion a la de los ligandos curcuminoides previos, se
puede explicar considerando el grado de conjugacion de los ligandos. El mayor caracter
aromético que se observa en el anillo de pirazol, conlleva una disminucién en la desloca-
lizacién de los orbitales moleculares a lo largo de la molécula y, por tanto, un aumento en
la energia requerida para producir la transicién.

Los espectros de emision de los ligandos 1a, 2a y 4a se presentan en la Figura 4.6b. Al
igual que para el caso de los espectros de absorcion, se observa que los maximos de emi-
sién se han desplazado hacia el azul (aproximadamente 100-120 nm). Ademas, al realizar

74



—— 2-thphCCM (1)
—— 2-thphCCM (1) e 3-thphCCM (2)
——3-thphCCM (2) VAV ANEEANN —— MeSPh-CCM (4)

3 MeSPh-CCM (4) . B A N N — 2thph-pyr-CCM (1a)
e ==+ 2thph-pyr-CCM (1a) E] N -== 3thph-pyr-CCM (2a)
; s 3thph-pyr-CCM (2a) © N, -= MeSPh-pyr-CCM (4a)
g -=- MeSPh-pyr-CCM (4a) }
© B
£ N g
2 £ ez ]
< ]

Q
3 8
N g
©
E S
5 z
=z

T v 1 M 1 M T M T M 1 M I M T T 1 T T
250 300 350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600 650
Alnm Al nm
(a) (b)

Figura 4.6: (A) Espectros de absorcién normalizados de los ligandos 1a (rojo), 2a (azul) y
4a (verde). (B) Espectros de emisién normalizados de los ligandos 1a (rojo), 2a (azul) y 4a
(verde). Todas las mediciones se realizaron en soluciones 10° M en CH,Cl,.

Tabla 4.2: Datos de absorcién y emisién de los ligandos 1a, 2a y 4a.

|1 2 4 | 1la 2a 4a

Amax / nm 421 399 423 | 329 305 344
Log ¢ 451 449 471 | 482 4.60 4.67
Aemmax / M 495 463 503 | 425 403 419

Corrimiento de Stokes / cm™ | 3551 3511 3816 | 6866 8027 5288

las medidas de emisién bajo las mismas condiciones (misma concentracién y absortivi-
dades molares similares), se observa que los ligandos 1a, 2a y 4a presentan una menor
intensidad de fluorescencia, con respecto a los ligandos curcuminoides iniciales, debido
al aumento de la energia de resonancia al formarse el anillo central (ver Apéndice A,
apartado A.4). Para este fenémeno se propone un mecanismo de desactivacién similar al
ESIPT de los ligandos curcuminoides iniciales, con la diferencia de que, en este caso, la
transferencia es entre los tautémeros del pirazol.

4.2.3. Complejos de tipo L-BF, (1b, 2b y 4b)

En la Figura 4.8 se presentan los espectros de absorcién de los complejos 1b, 2b y 4b
(Figura 4.7), mientras que la Tabla 4.3 resume los datos obtenidos. Es posible apreciar, que
a diferencia de los ligandos 1a, 2a y 4a donde la derivatizacién del curcuminoide original
produjo un corrimiento hipsocrémico, al formar los complejos con BF, la transicién princi-
pal se corre hacia el rojo (corrimiento batocrémico). Los tres complejos estudiados poseen
grupos donantes en ambos extremos del sistema 7-conjugado, con un grupo aceptor de
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Figura 4.7: Estructuras de los complejos de BF, (1b, 2b y 4b).
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Figura 4.8: (A) Espectros de absorcién normalizados de los complejos 1b (rojo), 2b (azul)
y 4b (verde). (B) Espectros de emisién normalizados de los complejos 1b (rojo), 2b (azul)
y 4b (verde). Todas las mediciones se realizaron en soluciones 10° M en CH,Cl,.

electrones en el centro, formando un sistema Dador-Aceptor-Dador. [117] Los complejos
1b, 2b y 4b, poseen maximos de absorcién a 494, 461 y 503 nm, respectivamente, con un
corrimiento aproximado de 70 nm, dando cuenta de que los tres corresponden a sistemas
altamente conjugados. Ademads, los complejos 1b y 4b presentan una segunda banda de
absorcion en la region de los 250 nm, asignada a una segunda transicion m — 7%, al igual
que para los ligandos 1-4.

Tabla 4.3: Datos de absorcién y emisién de los complejos 1b, 2b y 4b.

1 2 4 |1 2b 4b

Amax / nm 421 399 423 | 494 461 503
Log ¢ 451 449 471 | 482 484 478
Aemmax / M 495 463 503 | 534 497 572

Corrimiento de Stokes / cm™ | 3551 3511 3816 | 1516 1595 2398

En cuanto a los espectros de emisioén de los complejos 1b, 2b y 4b (Figura 4.8a) es po-
sible apreciar la misma tendencia observada en sus respectivos espectros de absorcién,
presentando un corrimiento hacia el rojo en comparacién a los ligandos 1, 2 y 4. Ademas,
los espectros tomados bajo las mismas condiciones muestran que los complejos con BF,
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presentan una mayor intensidad de fluorescencia, similar a lo observado en sistemas si-
milares (efecto CHEF). [117, 120] Este efecto se puede comprender al considerar que, en
el caso de los ligandos originales, la presencia de un KEIHB produce una desactivacién
de la fluorescencia debido a un mecanismo ESIPT. En el caso de los complejos con BF,,
la ausencia del protén en el grupo $-dicetona inhibe este mecanismo y en consecuencia
aumenta la intensidad de fluorescencia relativa a los ligandos originales.

4.2.4. Complejos de tipo ML, (I-IV)

Tabla 4.4: Férmulas moleculares de los complejos I-IV.

Complejo Férmula molecular

I [Fel" (2-thphCCM),(py),]ClO,
I [Fel(3-thphCCM),(py),]ClO,
11 [Mn"(2-thphCCM),(py),]
1A [Mn"(3-thphCCM),(py),]

—— Complex |
—— Complex It
—— Complex Ill
Complex IV

Complex |

—— Complex Il
Complex Il
Complex IV

Normalized Absorbance / a.u.
Normalized Intensity / a.u.

~—r—
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Figura 4.9: (A) Espectros de absorciéon normalizados de los complejos I-IV. (B) Espectros
de emisién normalizados de los complejos I-IV. Todas las mediciones se realizaron en
soluciones 10° M en CH,Cl.

Los espectros de absorcién UV-Vis de los cuatro complejos I-IV (Tabla 4.4) se midie-
ron en CH,Cl, (concentraciones finales de 10° M) y se compararon con los ligandos libres
2-thphCCM (1) y 3-thphCCM (2), bajo las mismas condiciones. Los espectros de absor-
cién de las cuatro muestras se presentan en la Figura 4.9a y la Tabla 4.5 resume los datos
obtenidos. Los cuatro complejos presentan caracteristicas similares a las observadas en
los ligandos libres y en otros compuestos de coordinacién que contienen curcuminoides
[38-40, 111, 123, 179] con una banda intensa (¢ ~ 30000 M'-cm™) en la regién de 350 — 450
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nm asociada a la misma transicién 7 — 7* observada en los respectivos ligandos curcumi-
noides. [38] La estructura de esta banda es observada en todos los complejos, y se traduce
en la presencia de “hombros” a ambos lados del maximo de absorcién. Adicionalmente,
se observa una banda menos intensa en la regién de 200 — 250 nm. Las bandas observa-
das a 431 y 423 nm para los complejos de Fe'! presentan un desplazamiento batocrémico
con respecto a los ligandos libres, mientras que los complejos de Mn! apenas si presen-
tan desplazamientos en los maximos de absorciéon. Un comportamiento similar ha sido
observado en sistemas 3d-CCM previamente reportados. [40, 122, 179, 180]

Tabla 4.5: Datos de absorcién y emisiéon de los complejos I-IV.

1 2 |1 m 1 IV

Amax / nm 421 399 | 431 405 423 399
Log s/ M1 .cm™ 451 449 | 466 482 462 4380
Aemmax / M 495 463 | 498 464 498 464

Corrimiento de Stokes / cm™ | 3551 3511 | 3101 3140 3560 3480

Los espectros de emision fueron medidos usando las soluciones descritas anteriormen-
te, bajo excitaciones a 420 y 400 nm, para los complejos de 2-thphCCM y 3-thphCCM,
respectivamente. Los complejos I y III, presentan una banda de emisién con un maximo a
498 nm (Figura 4.9b); caracteristicas similares se observan para los complejos Il y IV, con
un maximo a 464 nm. En general, los espectros son muy similares a los de los ligandos
libres (Figura 4.4b), cuyos maximos de emisién bajo idénticas condiciones son 495 y 463
nm para 2-thphCCM y 3-thphCCM respectivamente, haciendo notar el escaso efecto del
centro metélico en el fenémeno de emisién con una mayor repercusion en los procesos
de absorcién. Sin embargo, los cuatro sistemas presentan un fenémeno de quenching par-
cial en comparacion a los ligandos libres. Este hecho esté relacionado a la coordinacién
con centros paramagnéticos (efecto CHFQ) y que ha sido reportado previamente en la
literatura en compuestos similares. [39, 123, 180] Notablemente, los complejos de Fe' pre-
sentan un efecto de quenching acentuado en comparacion a los complejos de Mn", como
se muestra en la Figura 4.10.
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Figura 4.10: Espectros de emision de los complejos de Fe'! (I 'y II) y de Mn" (III y IV)
comparados con los respectivos ligandos libres (1y 2).

4.2.5. Complejos de tipo MLL" (VII y VIII)

Tabla 4.6: Férmulas moleculares de los complejos VII y VIII.

Complejo Férmula molecular

VII [Cul!(2-thphCCM)(TMEDA)|CIO,
VIII  [Cu(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO,

Los espectros de absorcién UV-Vis de los complejos VII y VIII se midieron en CH,Cl,
(concentracion final de 10° M) y se compar6 con los respectivos ligandos libres 2-thphCCM
(1) y MeSPh-CCM (4), bajo las mismas condiciones que los complejos anteriores. Los es-
pectros de absorcion se presentan en la Figura 4.11a y la Tabla 4.7 resume los datos obteni-
dos. En este caso, los complejos presentan bandas de absorciéon con una estructura similar
a la del ligando libre, pero con un corrimiento batocrémico de 13 y 21 nm, respectivamen-
te, dando cuenta en ambos casos de una disminucién en la diferencia energética entre el
HOMO y el LUMO.

En el caso de la emision fluorescente (Figura 4.11b), es posible observar que ambos
complejos presentan bandas de emisién practicamente idénticas a la de los ligandos, aun
cuando se observa una disminucién en la intensidad con respecto al ligando libre. Este
efecto es atribuido a la presencia de un electrén desapareado, lo que provoca el efecto
CHFQ.
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Tabla 4.7: Datos de absorciéon y emision de los complejos VII 'y VIIL

|1 4 | VIl VI

Amax / nm 421 423 | 434 444
Log e 451 471 | 460 4.64
Aemméx / M 495 503 | 497 507

Corrimiento de Stokes / cm™? | 3551

3816 | 2921 2799

—— 2-thphCCM (1)
—— Complex VIl
—— MeSPh-CCM (4)
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250 300 350 400 450 500 550
A

(a)

Normalized Intensity / a.u.

—— 2-thphCCM (1)
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Figura 4.11: (A) Espectros de absorciéon normalizados de los complejos VII y VIIL. (B)
Espectros de emisiéon normalizados de los complejos VII y VIII. Todas las mediciones se

realizaron en soluciones 10° M en CH,Cl,.

4.2.6. Complejos de tipo MyL; (IX y X)

Tabla 4.8: Férmulas moleculares de los complejos IX y X.

Complejo Férmula molecular

IX [CO4 (ILTID (Z-thphCCM)4 (MeO)4 (MeCOQ)z] ZEtZO
X [CO4 (ILTID) (3-thphCCM)4 (MeO)4 (MeCOz)Q] 2Etzo

En la Figura 4.12a se presentan los espectros de absorciéon de los complejos IX y X (Tabla
4.8), comparados con los respectivos ligandos curcuminoides de partida, mientras que en
la Tabla 4.9 se presentan los datos obtenidos. Al igual que en el caso de los espectros de
absorcion de los complejos I-IV, es posible observar que la absorcién por parte del ligando
es la que predomina, con un ensanchamiento de la banda de absorcién en el complejo
X. Las absortividades molares contintian estando en el mismo orden de magnitud. Se
observa ademds un pequerio corrimiento hipsocrémico (1-2 nm).

En la Figura 4.12b se presenta el espectro de emisiéon de los complejos IX y X, y el
de los respectivos ligandos libres (1 y 4). En este caso, al igual que para los complejos
I-IV, se observa que la coordinacién a metales no distorsiona la forma de la banda de
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Figura 4.12: (A) Espectros de absorcién normalizados de los complejos IX y X. (B) Espectros
de emisién normalizados de los complejos IX y X. Todas las mediciones se realizaron en
soluciones 10° M en CH,Cl,.

Tabla 4.9: Datos de absorcién y emisiéon de los complejos IX y X.

1 2 | IX X

Amax / nmM 421 399 | 419 398
Loge/M1.cm™ 451 449 | 416 4.12
Aemmax / M 495 463 | 496 465

Corrimiento de Stokes / cm™ | 3551 3511 | 3705 3652

emisién. Los maximos de emisién se registran a 496 y 465 nm para los complejos IX y
X, respectivamente. Finalmente, los desplazamientos de Stokes se encuentran dentro del
mismo rango, dando cuenta de la geometria del estado excitado no es muy diferente a la
del estado basal.

81



4.3. Espectroscopia UV-Vis en estado sdlido

En el estado sélido es posible obtener espectros de reflectancia difusa a partir de los
cuales es posible obtener la separacion energética entre el HOMO y el LUMO. En la Figura
4.14 se observan los espectros de reflectancia difusa de los compuestos estudiados, cuyas
estructuras se presentan en la Figura 4.13.
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Figura 4.13: Estructuras de los compuestos analizados mediante UV-Vis en estado sélido.

Como se explica en el Apéndice A, dentro de los factores que afectan la brecha ener-
gética entre los orbitales frontera de un compuesto dado se encuentran las interacciones
intermoleculares, las que pueden o no ser relevantes. Por eso, para facilitar la discusién de
los resultados obtenidos es que se dividieron las moléculas estudiadas en cuatro grupos:
(A) curcuminoides con anillos de tiofeno (1, 2 y 2b, Figura 4.14a); (B) curcuminoides con el
grupo MeSPh- (4, 4b y VIII, Figura 4.14b); (C) curcuminoides con el grupo (DMC)SPh- (6
y 6b, Figura 4.14c); y, (D) derivados curcuminoides de cadena corta (7 y 7b, Figura 4.14d).
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Figura 4.14: (A) Espectros de reflectancia difusa de los compuestos 1, 2 y 2b. (B) Espectros
de reflectancia difusa de los compuestos 4, 4b y VIII. (C) Espectros de reflectancia difusa
de los compuestos 6 y 6b. (D) Espectros de reflectancia difusa de los compuestos 7 y 7b.

Usando el método gréfico descrito en el Apéndice A, fue posible determinar la dife-
rencia energética entre los orbitales frontera para los diez compuestos estudiados. Estos
resultados se resumen en la Tabla 4.10.

Tabla 4.10: Brecha energética HOMO-LUMO de los compuestos estudiados mediante re-
flectancia difusa.

| Grupoa | Grupo B | Grupoc | Grupo D
|1 2 2b| 4 4 VII| 6 6b | 7 7b

A/nm | 468 441 641 | 577 661 859 | 521 610 | 467 545
EP /eV | 265 281 193|215 1.88 1.44 |238 203|266 227
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4.3.1. Sistemas con anillos de tiofeno (1, 2 y 2b)

FF
_B.
(o] OH [e] OH OI (@]
S A 2 AN A a N \
\_s s/ s s s s
2-thphCCM (1) 3-thphCCM (2) 3-thph-BF ,-CCM (2b)

Figura 4.15: Estructuras de los sistemas con anillos de tiofeno (1, 2 y 2b).

En el primer grupo, es posible observar que el complejo 2b posee la menor diferen-
cia de energia entre los orbitales frontera, lo cual coincide con los resultados obtenidos a
partir de los espectros de absorcién UV-Vis en solucién y con lo que se espera para este
complejo, ya que la incorporacién del grupo BF, a la molécula se traduce en aumento de la
deslocalizacién electrénica y la consiguiente disminucion en la diferencia energética entre
el HOMO y el LUMO. En cuanto a la diferencia entre el ligando 1y 2, esta se explica de la
misma forma que en el caso de los espectros en solucién: el ligando 3-thphCCM (2) posee
un grado de deslocalizacién electrénica menor que el ligando 2-thphCCM (1).

4.3.2. Sistemas con el grupo MeSPh- (4, 4b y VIII)

N 7 @
NN
Cu,
oM M SARRA S
MeS SMe MeS SMe
MeS SMe
MeSPh-CCM (4) MeSPh-BF,-CCM (4b) MeSPh-CCM (VIII)

Figura 4.16: Estructuras de sistemas con el grupo MeSPh- (4, 4b y VIII).

Por otro lado, para el segundo grupo de compuestos (aquellos que poseen un grupo
MeSPh- en las posiciones arométicas), se observa una tendencia similar al caso anterior,
donde el complejo 4b posee una brecha energética HOMO-LUMO menor que el ligan-
do libre (4). En ambos casos, se observa un corrimiento batocrémico pronunciado (entre
100 y 200 nm de diferencia para los pares 2/2b y 4/4b). Sin embargo, para el caso del
complejo VIII se observa una diferencia de energia mucho menor, lo que no coincide con
los resultados obtenidos a partir de los espectros de absorcion. Se postula que, para este
complejo, las interacciones intermoleculares cobran mayor relevancia en las propiedades
opto-electrénicas.

84



4.3.3. Sistemas con el grupo (DMC)SPh- (6 y 6b)

O OH oo
X P o X NF o
2.0 LR A A
Me,N S S NMe.
Me,N S S NMe 2 2
2 (DMC)SPh-CCM (6) 2 (DMC)SPh-BF,-CCM (6b)

Figura 4.17: Estructuras de sistemas con el grupo (DMC)SPh- (6 y 6b).

Para los compuestos 6 y 6b se observan valores similares a los sistemas curcuminoides
previamente estudiados, mientras que la coordinacion al grupo BF, vuelve a producir un
desplazamiento batocrémico cercano a los 90 nm. La presencia del grupo dimetilcarba-
mato influye en las propiedades opto-electrénicas, observandose que ambos compuestos
presentan brechas energéticas HOMO-LUMO mayores en comparacion a los sistemas con
el grupo MeSPh- (4 y 4b), lo que coincide con el hecho de que el grupo DMC posee un
mayor cardcter electro-atractor versus el grupo metilo de los sistemas 4 y 4b.

4.3.4. Sistemas de cadena corta (7 y 7b)

F\ ,F
) S/‘)J\)\‘”SM Mesm\“sme
° MeSPh-dbm (7 MeSPh-BF,-dom (7b)

Figura 4.18: Estructuras de sistemas de cadena corta (7 y 7b).

Finalmente, para los compuestos 7 y 7b se observa que ambos poseen transiciones a
mayores energias en comparacion a los compuestos 4 y 4b, considerando que ambos po-
seen los mismos grupos funcionales excepto por la ausencia de enlaces dobles. El hecho
de que para estos compuestos aumente la diferencia de energia HOMO-LUMO observa-
da se puede explicar considerando que el sistema conjugado, posee una extensién menor
debido a la ausencia del sistema olefinico, causando un aumento en la separacién de los
orbitales frontera. Por otro lado, los anillos aromaéticos de ambos sistemas (7 y 7b no se en-
cuentran en el mismo plano que el resto de la molécula (esto se deduce de las estructuras
cristalinas de compuestos similares), [181-185] al aumentar el 4ngulo diedro disminuye la
deslocalizacion del sistema 7 (ver Ecuacién A.40 en el Apéndice A).
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4.4. Voltametria Ciclica y de Pulso Diferencial

Tal como se menciona en la introduccién de este capitulo, tanto la voltametria ciclica
(CV) como la voltametria de pulso diferencial (DPV) nos permite analizar las propiedades
redox de los sistemas estudiados, y asi estimar las energias del HOMO y del LUMO. Las
Figuras 4.19-4.21 muestran las curvas de CV y DPV de: 1) sistemas con anillos de tiofeno
(1, 2y 2b); 2) sistemas basados en el ligando MeSPh-CCM (4, 4b y VIII); y 3) sistemas de
cadena corta (7 y 7b), mientras que en la Tabla 4.11 se resumen los datos obtenidos.

Tabla 4.11: Datos electroquimicos de los compuestos 1, 2, 2b, 4, 4b, VIII, 7 y 7b, referen-
ciados a Fc/Fc*.

1 2 2b | 4 4b VI | 7 7b
17 oxidacién, DPV | +0.87 +0.95 +0.84 | +0.30 +0.43 +023 | +0.52 +0.74
17 reduccion, DPV | -1.66 -1.80 -1.31 | -1.86 -1.41 -1.12 | -210 -1.58
Enomo / eV -5.67 -575 -5.64 | -510 -523 -5.03 | -532 -5.54
Ervmo / eV -3.14 -3.00 -349 | 294 -339 -3.68 | 270 -3.22
E / eV 253 275 215 | 216 1.84 135 | 262 232

Es posible observar que los ligandos y complejos analizados poseen un comportamien-
to electroquimico similar en sus procesos de reduccién y oxidacién, en concordancia con
lo reportado previamente. [108, 119, 136, 175-178] En general, tanto los ligandos como
los complejos presentan procesos irreversibles, salvo algunas excepciones (complejos 4b
y 7b); una tendencia similar en complejos de tipo BF;. [136] Con el fin de facilitar la discu-
sion de los voltamogramas obtenidos, estos se dividieron en tres apartados: (A) Sistemas
con anillos de tiofeno (1, 2 y 2b, Figura 4.19); (B) sistemas con el ligando MeSPh-CCM (4,
4b y VIII, Figura 4.20); y, (C) sistemas con derivados de cadena corta (7 y 7b, Figura 4.21).

4.4.1. Sistemas con anillos de tiofeno (1, 2 y 2b)

En la Figura 4.19 se observan los voltamogramas ciclicos (CV) y de pulso diferencial
(DPV) de los ligandos 2-thphCCM (1) y 3-thphCCM (2), ademads del complejo 3-thph-BF,-
CCM (2b). En los tres compuestos se observa un primer pico de oxidacién entre +0.84
y +0.95 V asociado a los anillos arométicos. Sin embargo, al analizar el primer pico de
reduccién (asociado al grupo -dicetona), podemos observar un cambio importante entre
el ligando 3-thphCCM (2) y su compuesto de coordinacién con BF; (2b). El efecto de la
coordinacién es notable, desplazando el pico de reducciéon de -1.80 Ven 2 a-1.31 V en 2b,
debido a la disminucién de la energia del LUMO, tal como se ha reportado anteriormente.
[136, 177]
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Figura 4.19: Voltamograma ciclico (arriba) y voltamograma de pulso diferencial (abajo) de
(A) los ligandos 2-thphCCM (1) y 3-thphCCM (2) [79]; y, (B) del complejo 3-thph-BF,-CCM
(2b), referenciados a Fc/Fc*.

4.4.2. Sistemas con el grupo MeSPh- (4, 4b y VIII)

En la Figura 4.20 se presentan los voltamogramas ciclicos y de pulso diferencial de
los sistemas con el grupo MeSPh-: MeSPh-CCM (4), MeSPh-BF,-CCM (4b) y el comple-
jo [Cu"'(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO, (VIII). Para estos compuestos se observa un primer
pico de oxidacion entre +0.23 y +0.43 V, dando cuenta de un mayor caracter electrodador
del anillo aromaético de estos compuestos, en comparacién a los sistemas con anillos de
tiofeno; fendmeno también observado mediante espectroscopia UV /Vis. Al igual que en
el caso de los compuestos 2/2b, es posible notar un desplazamiento del primer pico de
reduccién hacia potenciales menos negativos, al comparar el ligando 4 con sus respectivos
complejos 4b y VIII. Esto se explica por el incremento de la capacidad aceptora en el anillo
de oxaborinano del complejo 4b, disminuyendo la energia del LUMO; de manera similar
para el complejo VIII, en donde la incorporacion de un centro metalico positivo induce el
mismo efecto. Es interesante notar, que para el complejo 4b se observa un proceso electro-
quimico irreversible con un AE, de -1.30 V a 100 mV-s™. Para este proceso en particular
se determiné que la transferencia electrénica es un proceso de cinética lenta, debido a que
tanto E,. como E,, se desplazan al ir variando la velocidad de barrido (ver Apéndice C,
apartado C.10). [186]
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4.4.3.

Finalmente, en la Figura 4.21 se observan las voltametrias ciclicas y de pulso diferencial
de los compuestos de cadena corta MeSPh-dbm (7) y MeSPh-BF,-dbm (7b). Para ambos
compuestos se observa un pico de oxidacién +0.52 V' y +0.74 V, para 7 y 7b, respectiva-
mente. Nuevamente, se observa un desplazamiento importante de ~ 0.5 V en el proceso
de reduccién del complejo 7b, con un 1¢" pico de oxidacién a -1.58 V, asociado a la dismi-
nucién de la energia del LUMO. En este caso, al igual que para el complejo 4b, se observa
un proceso electroquimico irreversible de cinética lenta con un AE, de-1.67 Va 100 mV-s™

Sistemas de cadena corta (7 y 7b)

(ver Apéndice C, apartado C.10).
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4.4.4. Comparacion de los diferentes sistemas mediante CV y DPV

Para resumir los estudios electroquimicos, en la Figura 4.22 se presenta un esquema con
los valores de los orbitales frontera de los sistemas estudiados mediante electroquimica, y

su comparacién con el nivel de Fermi del oro (Er = —5,1 eV). [187]
- LUMO
= HOMO
2,5 -2,70
1 -3,00 -2,94 T
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Figura 4.22: Valores de los orbitales frontera para los sistemas con anillos de tiofeno (1, 2
y 2b); sistemas con el grupo MeSPh- (4, 4b y VIII); y, derivados de cadena corta (7 y 7b).

4.5. Conclusiones

La caracterizaciéon de las propiedades 6pticas de los sistemas curcuminoides se reali-
z6 mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis y mediante espectroscopia de emisién
fluorescente. El anélisis de los resultados de ambas técnicas confirma la naturaleza alta-
mente conjugada de los ligandos sintetizados, presentando sefiales intensas en la region
del UV-Visible asignadas a transiciones de tipo @ — 7*. Por otro lado, todos los ligandos
presentan emision fluorescente, la cual se ve notoriamente afectada por los grupos aro-
maticos de los extremos y por las distintas modificaciones al grupo -dicetona (pirazoles
y complejos con BF,), tanto en la energia de los fotones emitidos como en la intensidad
relativa bajo idénticas condiciones. Estudios en solucién de los monémeros de Fe™ (I'y II)
y de los mon6meros de Mn! (III y IV) muestran una banda intensa de absorcion centrada
alrededor de los 400 nm. Dicha banda proviene del ligando y facilmente puede observar-
se los cambios al cambiar de ligando (por ejemplo, entre Iy II, y entre III y IV). Estudios
de luminiscencia indican que los cuatro complejos poseen cierto grado de fluorescencia
debido a los ligandos, aunque esta emisién es considerablemente menos intensa debido
a un fenémeno de quenching parcial debido a la naturaleza paramagnética de los iones
centrales.
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En cuanto a los tetrdmeros de Co (IX y X), al igual que en el caso anterior, presentan
bandas de absorciéon centrada en 400 nm adscrita a los respectivos ligandos utilizados (2-
thphCCM para IX y 3-thphCCM para X). En cuanto a la emision fluorescente, también
se observa una banda de emision correspondiente al respectivo ligando y un efecto de
quenching, debido a la presencia de centros paramagnéticos.

En el caso de la espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis se estudiaron 10 sistemas
curcuminoides, observdndose que los espectros en estado sélido siguen la misma tenden-
cia que en solucién. A medida que se van incorporando grupos aromaéticos con mayor
capacidad dadora se observa un desplazamiento batocrémico, mientras que la incorpora-
cién del grupo BF, aumenta dicho desplazamiento. Por otro lado, con los datos obtenidos
mediante esta técnica fue posible calcular las diferencias de energia entre los orbitales
frontera para los 10 sistemas curcuminoides estudiados.

Por otro lado, se utilizaron experimentos electroquimicos (CV y DPV) para estudiar
8 sistemas curcuminoides. Las voltametrias muestran procesos de oxidacién y reduccién
similares a los reportados en la literatura para estos sistemas. Al igual que en los expe-
rimentos anteriores, se observa la influencia de los grupos aromdticos, mientras que se
observa una relacién directa entre la coordinacién con el grupo BF; y la disminucién de
energia del LUMO. En este sentido, para lograr disminuir la brecha HOMO-LUMO es
necesario introducir grupos electrodadores en los anillos arométicos, mientras que para
acentuar este efecto es clave la coordinacién al grupo BF,, para asi formar sistemas de tipo
Dador-Aceptor-Dador. [188] Gracias a estas técnicas fue posible obtener las brechas ener-
géticas de los orbitales frontera de los sistemas estudiados, los que fueron comparados
con los resultados obtenidos mediante espectroscopia de reflectancia difusa.

En general, se obtienen valores similares para las diferencias energéticas entre los or-
bitales frontera mediante espectroscopia y electroquimica (ver Tabla 4.12). Se observa que
se mantiene la tendencia a disminuir la brecha HOMO-LUMO al formar compuestos de
coordinacién considerando moléculas que tengan el mismo grupo de anclaje. Sin embar-
go, es necesario destacar que la comparacion de los resultados mediante ambas técnicas
s6lo debe hacerse de forma cualitativa, y que debido a que los procesos fisicos detras de
cada una son distintos, los resultados pueden no ser concluyentes. [189]

Tabla 4.12: Comparacién de las brechas HOMO-LUMO obtenidas mediante espectrosco-
pia (E;?) vs. electroquimica (E°) para los sistemas con anillos de tiofeno (1, 2 'y 2b); con el
grupo MeSPh- (4, 4b y VIII); y, derivados de cadena corta (7 y 7b).

|1 2 2b| 4 4 VII| 6 6b | 7 7b

EP /eV | 265 281 193|215 1.88 1.44 |238 203|266 227
By /eV | 253 275 215|216 184 1.35 2.62 232
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4.6. Parte experimental

Los espectros de absorciéon UV-Vis fueron medidos en un espectrofotémetro Perkin El-
mer Lambda 11 o en un espectrofotometro Avantes AvaSpec ULS2048, ambos con una
resolucién de 0.5 nm, empleando solventes de grado espectrofotométrico (Merck Milli-
pore Uvasol®) y la concentracion para todas las soluciones fue de 10° M. Los gréficos
individuales de cada compuesto se presentan en las Figuras C.52 - C.69 en el Apéndice C.
Los espectros de emision fluorescente fueron obtenidos en un espectrofluorimetro Perkin
Elmer LS55, con una resolucién de 0.5 nm, con slits de emisién y excitacién en 3 nm. Se
emplearon las mismas soluciones que para la adquisiciéon de los espectros de absorcién
UV-Vis.

Los espectros de reflectancia difusa en el UV-Vis se midieron con un espectrofotémetro
UV /VIS/NIR Varian Cary 5000 con una esfera de reflectancia difusa DRA-2500, en el Ins-
titut de Ciéncia de Materials de Barcelona (ICMAB-CSIC). En el Apéndice C se presentan
los espectros individuales sin normalizar en las Figuras C.70 - C.79.

La Voltametria Ciclica (CV) y la Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) se realizaron
en un potenciostato Biologic, modelo SP-50 modulado con el programa EC-Lab V10.02,
en el Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona (ICMAB-CSIC). Se utilizé una dispo-
sicién estandar de tres electrodos (carbono vitreo como electrodo de trabajo, junto con
dos electrodos de platino como referencia y auxiliar) con 0.1 M de (NBuy)(PFg) como elec-
trolito de soporte. Los potenciales se presentan versus la cupla Fc/Fc*, la cual se utiliz6
como estdndar interno. Las velocidades de barrido para la voltametria ciclica (CV) y la
voltametria de pulso diferencial (DPV) fueron de 50 - 800 mV-s™ y 50 - 100 mVs™, respec-
tivamente. Los solventes utilizados se destilaron previamente, se purgaron con Ar por 10
minutos, se mantuvieron en atmoésfera de Ar durante las medidas, y las concentraciones
de los compuestos fueron de aproximadamente 10 M. En el Apéndice C se presentan los
voltamogramas individuales en las Figuras C.80 - C.91.
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Capitulo 5

Funcionalizacion de superficies con
sistemas curcuminoides

5.1. Introduccion

Este Capitulo se basa en el articulo publicado en 2016, en donde se estudi6 la forma-
cién de monocapas autoensambladas sobre superficies de oro utilizando los ligandos 2-
thphCCM 1 y 3-thphCCM 2 (Figura 5.1), usando Microscopia de Efecto Ttnel (STM) y
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos-X (XPS). [190]

La capacidad de depositar unidades moleculares en superficies formando monocapas
autoensambladas (SAM = Self-Assembled Monolayer), es un método sencillo y controlable
para la fabricacion de dispositivos nanoestructurados mediante una metodologia bottom-
up. Varios estudios apuntan a que la adsorcién de moléculas organosulfuradas sobre su-
perficies metélicas sélidas desde soluciones dan lugar a SAMs. [191-193] Es posible llevar
a cabo la formacién de SAMs mediante la inmersién de la superficie en una solucién que
contiene a la molécula en cuestién, o mediante la deposicion en fase vapor bajo condicio-
nes de ultra alto vacio (UHV = Ultra High Vacuum). [194]

También se han reportado estudios en los que se han depositado sistemas 7-conjugados,
tales como derivados de tiofeno, para formar monocapas autoensambladas, estudiando
las propiedades opto-electrénicas. [195] Si bien, hay muchos articulos en donde se es-
tudian las interacciones molécula-superficie entre alcanotioles y superficies de oro, son
pocos los articulos en donde se estudia la interaccién entre derivados de tiofeno y superfi-
cies de oro. [196-202] Al considerar las diferencias en las estructuras electrénicas entre los
alcanotioles y los derivados de tiofeno, cabe esperar que el enlace con la superficie de oro
también posea diferencias. En ambos casos, el &tomo de azufre posee pares electrénicos
no enlazantes, los cuales son capaces de enlazarse al oro. Sin embargo, en el caso de los
tiofenos, el 4tomo de azufre es parte de un anillo aromético, lo que permite ademas el
enlace a la superficie a través del sistema .
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En este trabajo las moléculas 1y 2 (Figura 5.1) se depositaron en superficies mediante
la inmersién de los sustratos en soluciones diluidas de cada compuesto. Posteriormente,
mediante STM se confirma que los curcuminoides depositados forman una SAM estable;
mientras que mediante el uso de XPS se analiz6 el entorno quimico de los d&tomos de
azufre y los diferentes ordenamientos que estas moléculas pueden presentar dentro de la
SAM formada.

O OH O OH
P
N 2 A
\_s s/ s s
2-thphCCM (1) 3-thphCCM (2)

Figura 5.1: Estructura de los ligandos 2-thphCCM (1) y 3-thphCCM (2) depositados en
superficies de oro.

5.2. Discusion y Resultados

5.2.1. Microscopia de Efecto Ttinel

Posterior a la funcionalizacién de las superficies de oro con los ligandos 2-thphCCM
(1) y 3-thphCCM (2) se estudié mediante STM y XPS la morfologia y composicion de las
SAMs. Debido a la diferencia en las posiciones de los 4tomos de S entre ambos ligandos,
se espera que existan dos tipos de interacciones con la superficie de oro después de la de-
posicion de los respectivos ligandos. Estas interacciones dependerdn de la disponibilidad
de los d&tomos de S para anclarse a la superficie.

En la Figura 5.2 se muestran imagenes topograficas de las superficies de oro luego
de la inmersién en soluciones de los ligandos 1 (arriba) y 2 (abajo), obtenidas mediante
STM. La diferencia de altura en los perfiles topogréficos se denomina corrugacién y en
este caso permite cuantificar el nivel de organizacién de las moléculas en la superficie. Un
mayor nivel de corrugacién puede relacionarse a la presencia de moléculas en distintas
configuraciones, por lo tanto, presentan diferentes alturas sobre la superficie. De la misma
forma, valores de corrugacion bajos implican configuraciones mas homogéneas. [203] Para
la superficie funcionalizada con el ligando 1 (Figura A.19b), luego de 24 h. de inmersién se
observa una altura nominal de 1 -2 A y una baja rugosidad, mientras que bajo las mismas
condiciones para el ligando 2, la altura nominal es de 6 — 7 A con un mayor indice de
rugosidad. La mayor rugosidad es consistente con el hecho de que su estructura permite
la adsorcion a un mayor dngulo normal debido a un menor impedimento estérico (Figura
5.3).
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Figura 5.2: Imagenes topogréficas obtenidas mediante STM de superficies de oro funcio-
nalizadas conlos ligandos 1 (A y B) y 2 (C y D), después de 24 h. Las imagenes de la derecha
(B y D) corresponden a magnificaciones de las regiones encuadradas a la izquierda. Los
gréficos insertos corresponden a los perfiles de altura.

@)
=
N
2

3-thphCCM

Figura 5.3: Vista esquemadtica de las conformaciones que adquieren las moléculas 1 y 2
sobre superficies de oro. © es el dngulo entre el eje mayor de la molécula y la superficie.
Se puede apreciar que © es mayor para la molécula 2 que para la molécula 1.
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5.2.2. Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X

Con el fin de estudiar en mayor profundidad la interaccién y la conformacién de los
ligandos 1y 2 sobre las superficies de oro, se analizaron los espectros de XPS. En primer
lugar, se realiz6 un barrido general en el rango de 0-600 eV sobre el sustrato con el fin de
identificar los elementos presentes (Figura A.20). El espectro estd dominado por la sefial
de los fotoelectrones correspondientes a Au 4f y presenta sefiales adicionales correspon-
dientes a los fotoelectrones O 1s y C 1s. En ambos casos, las energias de ligadura y las
formas de las sefiales observadas son consistentes con la estructura y la estequiometria
esperada para las moléculas.

Au 4f

m Audd
3Au4p3,2
>| t o1s
=

1
ol s
)
£ e

i
600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV)

Figura 5.4: Espectro representativo de un barrido general de uno de los ligandos (2-
thphCCM) depositado sobre una superficie de oro, después de 24 h. de inmersién.

La sefial S 2p estd compuesta por los picos 2p3/» v 2p1/2 con una razén de intensidades
de 2:1 y una separacién de doblete de 1.2 eV. [204] Con el fin de facilitar la discusién se
toma en cuenta sélo la sefial S 2p3,, debido a que es la mds intensa. En la Figura A.21 se
muestra un espectro de alta resolucion de la sefial S 2p3,, de los ligandos 1 y 2. Ambos
espectros consisten principalmente en 5 componentes, etiquetados S1, S2, S3, S4y S5 y
cuyas diferencias en las energias de ligadura entre ambos ligandos no supera los 0.1 eV.
El ancho maximo a media altura (FWHM) se encuentra entre 0.9 y 1.2 eV. En la Tabla 5.1
se presentan las energias de ligadura obtenidas junto a su respectiva interpretacion basa-
dos en diferentes trabajos reportados previamente. [196, 198, 205-207] La sefial designada
como S5 corresponde a un producto de oxidacion. [204]
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Tabla 5.1: Energias de ligadura de las sefiales S 2p3,» para los ligandos 1y 2, y sus respec-
tivas asignaciones.

Peak | Ligandos 1y 2  Asignacion: enlazado o no enlazado a la superficie

S1 161.2 Enlazado (paralelo a la superficie)
S2 162.0 Enlazado (perpendicular a la superficie)
S3 163.8 No enlazado
S4 164.5 No enlazado
S5 167.0 S oxidado
ss s4 53 s21
2thphCCM (1) P E E

170 168 166 164 162 160
Binding Energy (eV)

Figura 5.5: Espectros de XPS de la regién S 2p para las superficies funcionalizadas con el
ligando 2-thphCCM (1, ARRIBA) y el ligando 3-thphCCM (2, ABAJO), después de 24 h. de
inmersién de los sustratos.
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5.3. Conclusiones

Los estudios en superficies de los ligandos 2-thphCCM (1) y 3-thphCCM (2) se llevaron
a cabo depositando los ligandos sobre sustratos de Au policristalino y posteriormente es-
tudiados mediante STM y XPS. Estos estudios preliminares apuntan a comprender de qué
forma estos ligandos interacttian con las superficies de oro, de manera de poder definir
posteriormente las metodologias a utilizar para el estudio de los demads sistemas obteni-
dos. En el caso de la funcionalizaciéon de superficies, es posible apreciar que en el proceso
escogido para la formacién de las SAMs, los ligandos no se descomponen y que son capa-
ces de formar monocapas ordenadas. Comparando las sefiales provenientes de la regiéon S
2p en los espectros obtenidos mediante XPS con reportes previos es posible asignar dife-
rentes configuraciones moleculares. A pesar de que ambos ligandos poseen una estructura
similar, estos exhiben diferentes comportamientos frente a una superficie de oro. Mientras
que para el ligando 2-thphCCM (1) se concluye que forma SAMs con el plano molecular
paralelo a la superficie, en el caso del ligando 3-thphCCM (2) la SAM se forma con el plano
molecular quedando perpendicular a la superficie, fenémeno confirmado mediante STM
y XPS. Este trabajo ha sido publicado en Applied Surface Science, y se adjunta al final del
escrito.

Posterior al trabajo con los ligandos 1 y 2 se intent6 llevar a cabo estudios similares
con los monémeros descritos en el Capitulo 2, especificamente con los complejos I-IV, sin
embargo, al hacer las correspondientes medidas, se observa la desapariciéon de la sefial
asociada al nitrégeno, por lo que se concluy6 que las condiciones de UHV eran suficientes
para destruir las moléculas, imposibilitando asi el uso de estas técnicas en superficie para
el estudio de estos sistemas en electrénica molecular.

5.4. Parte experimental

Los experimentos de STM y XPS se llevaron a cabo en el Laboratorio de Superficies
del Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Uni-
versidad de Chile. Las muestras fueron preparadas y analizadas en conjunto con la Dra.
Isadora Berlanga y el profesor Dr. Marcos Flores.

Las imagenes topograficas de STM fueron adquiridas de un microscopio Omicron UHV
AFM/STM operando a temperatura ambiente en condiciones de alto vacio. Las medicio-
nes en STM se llevaron a cabo usando un modo de corriente constante con puntas de Pt-Ir
formadas mecdnicamente. Las imagenes fueron procesadas usando el programa WSxM.
[208]

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) se llevé a cabo a tempe-
ratura ambiente en un dispositivo Physical Instruments 1257 equipado con un analizador
hemi-esférico y radiacién no-monocromadtica (Al-Ka, 1486.6 eV) operando a 200 W con
una presién de trabajo en el rango 10° — 107 Pa y usando barridos de alta resolucion
(energia de paso 44.75 eV y resolucién de 200 meV). Los espectros se calibraron a la sefial
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Au 4f;/, con energia de ligadura de 84.0 eV. Con el fin de detectar todos los elementos
sobre la superficie, un barrido completo fue adquirido antes de la adquisicién de datos a
alta resolucion. Los espectros de XPS se ajustaron usando el programa CASA XPS® con
una combinacién de una funcién Gaussiana-Lorentziana y usando un método de Shirley
para sustraer la linea base.

Las superficies de oro se sumergieron en soluciones en metanol de una concentracién
10 M durante 24 h. Posteriormente, las muestras se lavaron con metanol y secadas ba-
jo corriente de N,. Todos los experimentos se realizaron inmediatamente para evitar la
contaminacién de las muestras.
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Capitulo 6

Conductancia molecular de sistemas
curcuminoides

6.1. Introduccion

La idea de utilizar moléculas para la construcciéon de dispositivos electrénicos fue pro-
puesta inicialmente por Aviram y Ratner en 1974. [209] A partir de entonces, varios grupos
han dedicado sus esfuerzos en desarrollar metodologias para poder caracterizar y enten-
der las propiedades de transporte de carga a través de uniones moleculares (molecular
junctions). Técnicas tales como Mechanically Controlled Break Junctions (MCB]) [210] y Scan-
ning Tunneling Microscopy Break Junction (STM-BJ) [211] son utilizadas ampliamente para
medir el transporte de carga en moléculas cortas a temperatura ambiente. Este tipo de
estudios permiten discernir las propiedades intrinsecas de la molécula de las interaccio-
nes intermoleculares, de tal manera que es posible relacionar directamente la estructura
electrénica molecular y las propiedades de transporte de carga.

El uso del STM (Figura 6.1a) es la base de los métodos que permiten la mediciéon de
sistemas unimoleculares; debido a que la punta puede posicionarse con gran precision,
ésta puede ubicarse sobre la molécula deseada, la cual ya se encuentra sobre un sustrato
conductor. La ventaja de este método es que la geometria del sistema puede conocerse con
exactitud, y hasta cierto punto puede modificarse, por ejemplo, al ir variando la altura de
la punta con respecto al sustrato. Este y los métodos derivados del STM son muy eficientes
a la hora de hacer demostraciones, pero se basan en sistemas y equipos muy complejos,
inadecuados para la fabricacién en masa y estudios rutinarios. Por otro lado, en el método
MCBJ (Figura 6.5), uno comienza con un cable metélico extremadamente delgado situado
sobre una superficie aislante, la cual se curva progresivamente hasta que, eventualmente,
el cable se rompe dejando un espacio que puede ser controlado facilmente. [212]

Cuando no hay moléculas depositadas, a medida que se va incrementando la fuerza y
formando los terminales, la conductancia disminuye de forma escalonada, con cada esca-
16n correspondiendo a un multiplo del cuanto de conductancia (G = 2¢? /h, ver Apéndice
A, apartado A.8). Cuando al fin se rompe la cadena atémica formada, si no hay moléculas

101



MCBJ

(a) (b)
Figura 6.1: Ilustraciéon esquematica de un sistema (A) STM-B]J; y, (B) MCB]J. [73]

en el espacio entre los electrodos la conductancia raépidamente decae a valores cercanos a
10? Gy, mientras que con la presencia de moléculas se forma una "meseta", que se asocia
a la formacién de una unién electrodo-molécula-electrodo (Figura 6.2). [213] Este proceso
se repite varios miles de veces, obteniéndose asi una medida estadistica que nos permite
obtener el valor més probable de conductancia. [214]

Go
S
O]
> <« 10%°Go
o
: 10°°Go

0 2 4 6 8 10 12
Distance / nm
Figura 6.2: Trazas de conductancia para un sistema con (rojo) y sin (azul) moléculas an-

cladas. A la derecha se observa la conductancia mds probable para una molécula anclada
a los electrodos. [213]
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Conceptualmente, el sistema mas simple a medir seria un cable molecular, es decir,
una molécula cuya tnica funcién sea la de facilitar la transferencia electrénica de un la-
do a otro. Desde un principio, las investigaciones han explorado el uso de sistemas =-
conjugados, usando los estudios sobre polimeros conductores como base. [212] Durante
la tltima década, un gran ntiimero de especies organicas han sido estudiadas en disposi-
tivos moleculares. [58-60] A partir de estos estudios se ha encontrado que varios son los
factores que afectan las propiedades electrénicas y de transporte de carga de una molécu-
la. [58-60] Entre estos factores, se encuentran la longitud de la molécula, [61-63] el grado
de conjugacién, [64] la conformacién, [65] o incluso, la planaridad de la molécula [65-67]
y los grupos de anclaje. [68]

Un tema de interés es la incorporacién de modificaciones en estos sistemas 7-conju-
gados con el fin de estudiar su efecto sobre la conductancia molecular. Por ejemplo, se ha
observado que la incorporaciéon de iones metélicos produce cambios en la conductancia
debido a la presencia de un centro deficiente de carga y efectos de espin; por ejemplo, Liu
et al. [215] informan que la coordinacion de Co"!, Ni'! 0 Cu" con una porfirina produce una
disminucion en la conductancia en comparacion al ligando libre; mientras que Ponce et al.
[69] reportan que la coordinacion de una molécula de tipo rotaxano con Cu® produce un
aumento (aunque menor) de la conductancia. La incorporacién de iones metélicos puede
aprovecharse para crear propiedades magnéticas interesantes que pueden ser utilizadas
en electrénica molecular, tales como spin crossover [216] o comportamiento SMM. [217,
218]

En cuanto a trabajos realizados con curcuminoides, el ligando 9Accm ha sido anclado
a nanoelectrodos fabricados de grafeno aprovechando las interacciones -7 stacking entre
ambos (Figura 6.3). [219] La diferencia en este caso es que la interfaz de los electrodos se
obtuvo mediante electromigracién. [220-222]

Figura 6.3: Esquema del anclaje del ligando 9Accm entre dos electrodos de grafeno. [219]

103



6.2. Discusion y Resultados

Para facilitar la discusién de los resultados éstos se dividirdn en tres partes, relaciona-
das a un articulo publicado (y otros dos por publicar).

6.2.1. Conductancia molecular en sistemas curcuminoides basados en

tiofeno
O OH G OH
P
\_s s/ S S
2-thphCCM (1) 3-thphCCM (2)

Figura 6.4: Estructuras de los ligandos curcuminoides 2-thphCCM (1) y 3-thphCCM (2).

En primer lugar, se realizaron experimentos de conductancia (segin se explica en la
seccion 6.4.1) sobre los ligandos curcuminoides 1y 2 (Figura 6.4). En la Figura 6.5 se pre-
sentan dos histogramas bidimensionales de conductancia vs desplazamiento del electrodo
(G vs. el desplazamiento d en escala logaritmica) de un dispositivo MCBJ con el ligando
2-thphCCM (1, arriba) y 3-thphCCM (2, abajo). En estos histogramas las areas con mas
cuentas representan los modos més probables en que se anclan las moléculas. En la Tabla
6.1 se muestran los resultados de conductancia para los compuestos 1y 2.

Tabla 6.1: Valores de conductancia molecular para los ligandos 1y 2.

Moléculas 1¢ peak (G / Go) 2% peak (G / Gy)
2-thphCCM (1) 3.2.10° -
3-thphCCM (2) 2.6-10" 7810%

De la comparacién de ambos histogramas se deduce que 1 presenta sélo una configu-
racion estable con maximo de conductancia cercano a 3.2-10° G, con cuentas concentra-
das en una regién para un desplazamiento del electrodo entre 0 y 0.7 nm, careciendo de
puntos de contacto a desplazamientos mayores. Para el ligando 2, los histogramas presen-
tan un primer maximo cercano a 2.6:10* Gy y un segundo maximo mds ancho cercano a
7.8:10° Gy, con las cuentas extendidas en una regién de desplazamiento mayor observéan-
dose cuentas de conductancia hasta 1.2 nm de desplazamiento del electrodo (Figura 6.5).
En el caso del ligando 1, 1a baja conductancia observada esta asociada a un anclaje de tipo
Van der Waals entre el ligando y los electrodos. Por otro lado, la presencia de dos maxi-
mos de conductancia para el ligando 2 da cuenta de dos configuraciones de anclaje en el
electrodo, la primera con un maximo a 2.6-10* Gy, se asigna a un anclaje directo entre los
atomos de azufre y los electrodos de oro (mediante los pares electrénicos no enlazantes),
mientras que la segunda configuracién, con un maximo a 7.8:10° G, se asigna a una con-
formacioén en la que existe una interaccién de Van der Waals entre los anillos de tiofeno y
los electrodos, similar a lo que ocurre con el ligando 1.
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Figura 6.5: Histogramas bidimensionales de conductancia (G) vs. desplazamiento (d) del
electrodo para los ligandos 2-thphCCM (1, ARRIBA) y 3-thphCCM (2, ABAJO).

Con el fin de cuantificar el valor mas probable de conductancia para cada molécula
usando trazas seleccionadas (la seleccion se basa en determinar la tasa de decaimiento
de la conductancia en funcién del desplazamiento del electrodo, con el fin de distinguir
las trazas vacias de aquellas en las que una molécula estd uniendo ambos terminales), se
construyen histogramas unidimensionales. En la Figura 6.6 se observan los histogramas
1D desde donde es posible obtener los valores de la conductancia de la configuracién
molecular mds probable. En los tres casos se observa, antes de la ruptura del contacto de
oro, la presencia de un maximo en el valor de G (Go = 2e?/h = 77 uS) correspondiente
a un cuanto de conductancia. Los histogramas de las dos moléculas (1 y 2) presentan un
valor méximo 3.2:10° G, para 1 y dos maximos a 2.6-10* G, y 7.8:10° G, para 2 (en la
Tabla 6.4 se resumen los valores encontrados para todos los sistemas estudiados).
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Figura 6.6: Histogramas unidimensionales de (A) una referencia de oro, (B) trazas selec-
cionadas del ligando 2-thphCCM (1), y (C) trazas seleccionadas del ligando 3-thphCCM
(2).

La diferencia de conductancia entre ambas moléculas se explica por el hecho de que en
el ligando 2 los 4&tomos de S se encuentran en una posicién maés favorable para anclarse al
oro de los electrodos, permitiendo asi un mayor acoplamiento de los orbitales moleculares
con los niveles energéticos de los electrodos de oro, mientras que en el caso del ligando 1
los 4tomos de azufre se encuentran orientados hacia el interior de la molécula, evitando
que sus pares electrénicos puedan interactuar con el electrodo (Figura 6.7). Debido a esto,
es que se observa que el ligando 2 posee una mayor conductancia molecular.

2-thphCCM 3-thphCCM

@ &

iyl

Figura 6.7: Representacion del anclaje de los ligandos 2-thphCCM (1) y 3-thphCCM (2)
a los electrodos de oro, donde se aprecia la diferencia entre las distancias de anclaje en
ambos casos.
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6.2.2. Estudio del efecto de formacién de compuestos de coordinacién

Considerando el uso de electrodos de oro, se continué la exploracién con grupos de
anclaje que poseen atomos de azufre. Los primeros experimentos con el grupo MeSPh-
indicaron la formacién de anclajes méas robustos que para los sistemas con tiofeno, por lo
que se decidi6 utilizar este grupo de anclaje para evaluar el efecto de las modificaciones
al grupo (-dicetona. En primer lugar, se estudi6 el efecto de la coordinacién al grupo (-
dicetona (coordinacion con BF, y Cu®). En la Figura 6.8 se muestran las estructuras del
ligando MeSPh-CCM (4) y los complejos basados en este ligando (4b y VIII).

R F
B
O OH (o))
0 \l//
MeS SMe MeS SMe
MeSPh-CCM (4) MeSPh-BF,-CCM (4b)
@
N/ \
— NI
oo o
| ClO,

O
MeS SMe

[Cu(MeSPh-CCM)(TMEDA)ICIO,, (VIII)

Figura 6.8: Estructuras del ligando MeSPh-CCM (4) y de los complejos MeSPh-BF,-CCM
(4b) y [Cu"(MeSPh-CCM)(TMEDA)|ClO, (VIII).

Tabla 6.2: Valores de conductancia molecular para el ligando 4, y para los complejos 4b y
VIIL

Moléculas 1% peak (G / Gy) 29 peak (G / Gy)
MeSPh-CCM (4) 3.9.10% _
MeSPh-BF,-CCM (4b) 1410 5.4.10°%
[Cu''(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO, (VIII) 6.210° -

En la Figura 6.9 se presentan los histogramas 1D y 2D para el ligando 4 y los complejos
4b y VIII. En esta Figura se observa una diferencia en el largo de la meseta de conduc-
tancia, la cual es dependiente de la naturaleza del grupo de anclaje. Para este grupo de
moléculas, se observa que el largo de la meseta es menor para el anillo de tiofeno en
comparacion al grupo MeSPh-, lo que da cuenta de que éste tltimo grupo de anclaje es
mecdnicamente mas estable que el otro. Siguiendo el método descrito anteriormente, se
obtienen histogramas 1D para cada una de las moléculas (Figura 6.9). Se hace un ajuste pa-
ra una distribucién logaritmica con el fin de obtener el valor del méximo de conductancia,
y este valor es promediado para diferentes muestras. A partir de los datos obtenidos de
los histogramas 1D, es posible observar que los complejos con BF, presentan una mayor
conductancia que los respectivos ligandos libres, al comparar el complejo 4b con 4 (ver
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Tabla 6.2). Los valores de conductancia se incrementan en un factor de 3.6 en el caso del
complejo 4b. Estos resultados son consistentes con el hecho de que la incorporacién del
grupo BF, induce una disminucién de la separacion energética entre los orbitales frontera
de la molécula (ver Capitulo 4). En el caso del complejo VIII, al incorporar un centro meta-
lico se produce un efecto similar. Esto es consistente con la inclusién de un centro cargado
positivamente que atrae densidad electrénica desde el esqueleto de la molécula, lo que ya
habia sido observado anteriormente. [69, 223] Por otro lado, el anélisis del histograma 1D
del complejo 4b revela la presencia de dos curvas al realizar el ajuste, implicando que el
complejo 4b presenta un fenémeno de bi-estabilidad, con dos maximos de conductancia a
3.9-10* y 5.4-10° Gy, pero que presentan el mismo desplazamiento del electrodo.

0 BE . L e m AL e e e
10 @E a) MesPh-com  |High b) MeSPh-CCM

Low

"M, c) MeSPh-BF ,-CCM

d) MeSPh-BF,-CC

Conductance (G,)
Counts (a.u.)

£ e) MeSPh-Cu-CCM

s 3 powd vovond vl 3 n
0 1 2 10° 10" 10?10
Electrode displacement (nm) Conductance (G,)

T

Figura 6.9: (A), (C) y (E) Histogramas bidimensionales de conductancia G vs. desplaza-
miento d del electrodo para el ligando MeSPh-CCM (4, A), y los complejos MeSPh-BF,-
CCM (4b, C) y [Cu(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO, (VIII, E). (B), (D) y (F) Histogramas uni-
dimensionales seleccionados de conductancia G vs. cuentas para el ligando MeSPh-CCM
(4, B), y los complejos MeSPh-BF,-CCM (4b, D) y [Cu(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO, (VIII,
F).
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Para investigar en mayor profundidad el fenémeno de bi-estabilidad observado en el
complejo 4b se realizaron estudios sobre cinco muestras distintas aplicando un AV de 0.2
V, un voltaje en el que la estructura con dos méximos es visible claramente (Figura 6.10).
Ademas, en la Figura 6.10 se presenta como evoluciona la estructura de los maximos a
medida que AV varia de 0.05 V a 0.3 V, en donde se observa que el peso estadistico del
méximo de mayor conductancia aumenta conforme se incrementa el voltaje aplicado.

sample A b) 0.05V
: |
A\
7 ’.\\
sample B 01V
\\
R /-\
sample C 5
/\/
JARA
///I \
sample D £ 025V |
R
/\
ot / ~ /o

Counts (a.u.)

Counts (a.u.)

sample E

=)

10° 1o 107 10 10 107 10
Conductance (G Conductance (G,)

Figura 6.10: Histogramas 1D seleccionados para el complejo 4b. (A) Histogramas 1D selec-
cionados de cinco muestras distintas del complejo 4b. (B) Histogramas 1D seleccionados
del complejo 4b a diferentes voltajes (de 0.05V a 0.3 V).

Este fendmeno apunta a una relacién entre la naturaleza dipolar de la molécula y sus
propiedades electrénicas. Esto debido a que la relacion entre los méximos observados va-
ria entre muestras y a que no es exactamente dos, como podria esperarse en el caso de
que hubiesen dos moléculas ancladas al mismo tiempo.[224-226] Ademds, reportes pre-
vios de bi-estabilidad implican la presencia de diferentes grupos de anclaje o fenémenos
de rectificacién, lo que puede descartarse debido a la ausencia de mesetas de conductan-
cia asociadas a diferentes longitudes (diferentes grupos de anclaje), y a que la molécula no
presenta una estructura asimétrica (rectificacion).[227-231]
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Una examinacién mds profunda de las trazas individuales de conductancia del com-
plejo 4b (Figura 6.11) revelan que dentro de una traza individual la conductancia oscila
entre dos valores que son consistentes con los valores obtenidos mediante el ajuste de los
histogramas 1D.
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Electrode displacement (nm)
Figura 6.11: Trazas individuales seleccionas del complejo 4b medidas con un AV de 0.1
V y una velocidad de electrodo de 4 nm/s. Los valores de conductancia obtenidos de los

histogramas 1D se presentan como lineas rojas punteadas. Las trazas han sido desplazadas
en el eje x por claridad.

Con el fin de obtener més informacién sobre el fenémeno de bi-estabilidad del complejo
MeSPh-BF,-CCM (4b) es que se hicieron estudios de conductancia de los complejos 2b, 6b
y 7b (Figura 6.12).

F\BF F\B/F
ol/ o 070
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4 R 20 R
S S Me,N~ 8 $” “NMe
3-thph-BF,-CCM (2b) (DMC)SPh-BF,-CCM (6b)
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MeS l ! SMe

MeSPh-BF,-dbm (7b)

Figura 6.12: Estructuras de los complejos de tipo BF; (2b, 6b y 7b) utilizados para compa-
rar el fendmeno de bi-estabilidad en otros sistemas curcuminoides.

En la Figura 6.13 se presentan los histogramas 2D y 1D de los complejos 2b, 6b y 7b,
mientras que en la Tabla 6.3 se presentan los valores obtenidos para los valores més pro-
bables de conductancia de estos complejos. De estos 3 compuestos estudiados, sélo el
compuesto 7b presenta un fendmeno de bi-estabilidad similar al del complejo MeSPh-BF,-
CCM (Figura 6.14). El complejo 7b presenta el grupo BF; en el centro y grupos MeSPh- en
los anillos arométicos, pero posee un esqueleto mds corto que el del complejo 4b; mientras
que los complejos 2b y 6b si bien presentan dtomos de azufre que les permiten anclarse
a los electrodos de oro, estos complejos s6lo presentan maximos de conductancia indivi-
duales (Figura 6.13).
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Figura 6.13: Histogramas bidimensionales y unidimensionales para los complejos 3-thph-
BF,-CCM (2b), (DMC)SPh-BF,-CCM (6b), y MeSPh-BF,-dbm (7b).

Estudios tedricos apuntan a que el fenémeno de bi-estabilidad observado para los com-
plejos 4b y 7b se debe a la existencia de dos conférmeros de anclaje, de energias muy si-
milares, pero que se diferencian entre si por la orientacién del momento dipolar y por la
orientacion de los grupos metilo del grupo de anclaje (Figura 6.15).

Tabla 6.3: Valores de conductancia molecular para los complejos 2b, 6b y 7b.

Moléculas 1% peak (G / Go) 2% peak (G / Gy)
3-thph-BF,-CCM (2b) 4310% -
(DMC)SPh-BF,-CCM (6b) 43.10 -
MeSPh-BF,-dbm (7b) 4710 8.8.10°
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Figura 6.14: Trazas individuales seleccionas del complejo 7b medidas con un AV de 0.2V
y una velocidad de electrodo de 0.3 nm/s. Los valores de conductancia obtenidos de los

histogramas 1D se presentan como lineas rojas y verdes. Las trazas han sido desplazadas
en el eje x por claridad.

Figura 6.15: Esquema de los diferentes conférmeros de anclaje del complejo MeSPh-BF,-
CCM (4b). En rojo se destaca la rotacion del grupo metilo que diferencia a ambos con-

féormeros. Las flechas azules esquematizan la diferencia en el momento dipolar de los
conférmeros.
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6.2.3. Estudio del efecto de formacion de anillos heterociclicos

A continuacién, se realizaron experimentos de conductancia en ligandos donde se mo-
dificé el grupo [-dicetona, formando ciclos de pirazol e isoxazol. En la Figura 6.16 se
muestran las estructuras de los ligandos 4a y 4aa. Ambos ligandos corresponden a modi-
ficaciones del grupo -dicetona del ligando MeSPh-CCM (4).

O OH
0
MeS SMe
MeSPh-CCM (4)

N—NH N—O
SRR SRR
MeS SMe MeS SMe
MeSPh-pyr-CCM (4a) MeSPh-isox-CCM (4aa)

Figura 6.16: Estructuras de los ligandos MeSPh-CCM (4), MeSPh-pyr-CCM (4a) y MeSPh-
isox-CCM (4aa).

En principio, se postulé que la formacién de un anillo heterociclico en el centro del
ligando favoreceria el transporte de carga aumentando asi la conductancia. Sin embar-
go, del histograma 2D (Figura 6.17) se observan dos caracteristicas principales: en primer
lugar, aparecen dos conductancias relacionadas a dos distancias distintas; y, en segundo
lugar, que el méximo de conductancia que coincide con el largo del eje mayor de las mo-
léculas presenta una conductancia menor en comparacion al ligando libre.

La presencia de dos maximos de conductancia se atribuye a que ambas moléculas po-
seen dos conformaciones de anclaje a los electrodos: 1) a través de los dos grupos MeSPh-
(menor conductancia); y 2) a través de uno de los grupos MeSPh- y el otro anclaje con
uno de los 4&tomos de N del anillo central (mayor conductancia). La mayor conductancia
cuando se ancla via el anillo central se explica porque la distancia entre las terminales es
menor. [61-63] Por otro lado, el hecho de que ambos ligandos poseen un segundo peak
con una conductancia menor, atribuido al anclaje mediante los dos grupos MeSPh-, y que
ambas conductancias sean menores en comparacion al ligando inicial (MeSPh-CCM, 4),
se explica al considerar que la formacién del anillo aumenta la energia de resonancia (ver
Apéndice A, apartado A.4), y por consiguiente aumenta la separacién energética entre
los orbitales frontera, £,. Esto coincide con lo observado experimentalmente mediante
espectroscopia de absorcion UV-Vis (ver Capitulo 4). En la Figura 6.18 se presentan los
histogramas 1D para los ligandos 4, 4a y 4aa, desde donde se puede apreciar los dos peaks
de conductancia. En la Tabla 6.4 se resumen los valores de conductancia obtenidos para
estos sistemas.
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Figura 6.17: Histogramas bidimensionales de conductancia (G) vs. desplazamiento (d) del
electrodo para los ligandos MeSPh-pyr-CCM (4a, A) y MeSPh-isox-CCM (4aa, B). Las fle-
chas en verde indican los dos peaks de conductancia observados.
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Figura 6.18: Histogramas unidimensionales de los ligandos (A) MeSPh-CCM (4); (B)
MeSPh-pyr-CCM (4a); y, (C) MeSPh-isox-CCM (4aa).

114



Tabla 6.4: Comparacién de los valores de conductancia molecular para los compuestos
estudiados.

Moléculas 1 peak (G / Go) 2% peak (G / Gp)
2-thphCCM (1) 3.2.10° _
3-thphCCM (2) 2.6-10% 7.810°
3-thph-BE,-CCM (2b) 4310 -
MeSPh-CCM (4) 3.9.10° -
MeSPh-BF,-CCM (4b) 1.4-10% 5.4.10%
[Cul'(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO, (VIIT) 6.2.10° -
(DMC)SPh-CCM (6) 1.2-10* -
(DMC)SPh-BF,-CCM (6b) 4310 -
MeSPh-dbm (7) 1.810% -
MeSPh-BF,-dbm (7b) 4710 8.8-10°
MeSPh-CCM (4) 3.9-10° _
MeSPh-pyr-CCM (4a) 4.8-10* 1.4-10°
MeSPh-isox-CCM (4aa) 4.7.10* 3.4.10°

115



6.3. Conclusiones

De los estudios de conductancia molecular realizados se concluye que los curcuminoi-
des son buenos candidatos para ser utilizados en electrénica molecular. Si bien existen
moléculas que pueden presentar mayores valores de conductancia, por lo general se trata
de moléculas mds cortas y que poseen un menor grado de funcionalizacién, dificultando
asi un disefio ajustado a requerimientos especificos. Por ejemplo, es posible introducir gru-
pos electrodadores que disminuyan levemente la diferencia de energia entre los orbitales
frontera, aumentando asi los valores de conductancia. La utilizaciéon de grupos funcio-
nales con 4tomos de azufre (anillos de tiofeno y el grupo MeSPh-) permite la formacién
de anclajes estables con electrodos de oro que permiten realizar varias medidas con una
relativamente alta sensibilidad.

Las medidas de conductancia molecular confirman el hecho de que los ligandos 1y 2
presentan distintos modos de anclaje al oro. En el caso del ligando 2 esto se observa de-
bido a la presencia de dos conformaciones que permiten la conduccién molecular en el
dispositivo MCBJ, mientras que para el ligando 1 s6lo observa un maximo de conductan-
cia. Ademas, se observa una diferencia de conductancia entre ambos sistemas de un orden
de magnitud (=~ 10* Gy y ~ 10” G, para 2 y 1, respectivamente). Cabe destacar que este
trabajo ha sido publicado en Chemistry — A European Journal (se adjunta una copia al final
del escrito).

Se realizaron estudios de conductancia en moléculas a las que se les modificé el gru-
po [-dicetona (mediante la formacién de anillos heterociclicos o mediante coordinacion
a metales y metaloides). En todos estos casos, se observé que el uso del grupo MeSPh-
como grupo de anclaje permite obtener mejores valores de conductancia, debido a un ma-
yor solapamiento entre los orbitales moleculares y los niveles provenientes del metal de
los electrodos. A partir de estos experimentos es posible observar la influencia que es-
tas modificaciones pueden tener sobre el transporte de carga. En general, se observa que
la incorporacion de centros deficientes de electrones (BF, y Cu') causa un aumento en la
conductancia molecular, mientras que, al formar anillos heterociclicos al centro de la molé-
cula, aumenta la energia de resonancia, separando los orbitales frontera, y disminuyendo
la conductancia. Por otro lado, para los derivados con anillos heterociclicos (pirazol e iso-
xazol), se observa que la presencia de un heterodtomo en el centro de la molécula genera
un segundo punto de anclaje a los electrodos.

Un fenémeno de bi-estabilidad se observé en algunos complejos de BF,, en particu-
lar, aquellos que presentaban el grupo MeSPh- como grupo de anclaje (complejos 4b y
7b). Estudios detallados de la conductancia molecular de estos sistemas, junto al uso de
célculos tedricos lograron identificar el origen de este fenémeno, atribuyéndolo a cam-
bios conformacionales entre estructuras moleculares planas y no planas. Se encontraron
dos conférmeros de energias muy similares, pero con diferencias en su momento dipolar,
lo que daria origen a un fenémeno de switching entre ambos conférmeros explicando la
presencia de dos valores de conductancia en las trazas individuales.
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Finalmente, es posible observar que los valores obtenidos para las brechas HOMO-
LUMO de los sistemas estudiados correlacionan en cierta medida con el valor de conduc-
tancia de cada compuesto. Siempre considerando sistemas con el mismo grupo de anclaje,
es posible observar que a medida que disminuye la brecha energética, aumenta la conduc-
tancia del sistema.

Tabla 6.5: Comparacién de las brechas HOMO-LUMO obtenidas mediante espectroscopia
(EgP) y electroquimica (E;°) vs. el primer maximo de conductancia para los sistemas con
anillos de tiofeno (1, 2 y 2b); con el grupo MeSPh- (4, 4b y VIII); con el grupo (DMC)SPh-
(6 y 6b); y, derivados de cadena corta (7 y 7b).

1 2 2b | 4 4b VIII

B/ eV 2.65 2.81 1.93 2.15 1.88 1.44
B/ eV 2.53 2.75 2.15 2.16 1.84 1.35

1¢ peak ) . ] ) i i
3.2:10° 2.6:10* 4.3.10* | 3.9-10° 1.4-10* 6.2.10*
(G / Go)
|6 6b 7 7b
B/ eV 2.38 2.03 2.66 2.27
B/ eV - - 2.62 2.32
1¢ peak ) . - -
1.2:10* 4.3-10* 1.8-10* 4.7-10*
(G / Go)
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6.4. Parte experimental

6.4.1. Método MCB]

Las propiedades de transporte en las uniones moleculares se llevaron a cabo en el De-
partamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad
de Chile, y en el Kavli Institute of Nanoscience de Delft University of Technology en los
Paises Bajos, las muestras fueron preparadas y analizadas en conjunto con el Dr. Cristian
Gutiérrez (Investigador Postdoctoral) y la profesora Dra. Diana Duli¢ (en Chile), y por
Ignacio Olavarria (estudiante de doctorado en Delft) y el profesor Herre van der Zant (en
los Paises Bajos). Las muestras se estudiaron usando un dispositivo MCB]J al aire a tempe-
ratura ambiente. La disposicién de un dispositivo MCBJ se muestra en la Figura 6.19. La
muestra se dobla mediante la aplicacién de una fuerza vertical controlada por un motor.
La velocidad de movimiento de los electrodos es entre 0.6 y 6 nm-s™.

molecules

in solution
counter-

supports

flexible
substrate

rod

Figura 6.19: Disposicion de un dispositivo MCB]J. En la imagen inserta se presenta una
imagen SEM del dispositivo MCB]J. [69]

Previo a la deposiciéon de las moléculas, se caracterizaron los electrodos a temperatura
ambiente midiendo la corriente que pasa a través del sistema con un voltaje fijo de 0.1
V, mientras se aplica una fuerza vertical con el fin de romper y formar el contacto. Con
el fin de obtener datos estadisticamente significativos el proceso de ruptura-formacién
de uniones individuales se repitié 5000 veces. Después de la caracterizacién inicial del
blanco, las moléculas fueron depositadas in situ agregando aproximadamente 2 ;L. de una
solucién de la respectiva molécula. Las soluciones se prepararon justo antes de realizar los
experimentos, usando CH,Cl, como solvente y alcanzando concentraciones de alrededor
de 50 uM.
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Conclusiones generales

Se investigd el uso de sistemas curcuminoides en electronica molecular mediante el
disefio de ligandos con grupos de anclaje adecuados y modulando sus propiedades me-
diante la modificacion del grupo S-dicetona. En particular, se estudiaron las propiedades
opto-electrénicas de los sistemas obtenidos y cémo la modulacién de estas propiedades
afecta la conductancia molecular.

En general, los sistemas curcuminoides presentan gran versatilidad sintética, permi-
tiendo la obtencién de seis ligandos curcuminoides con distintos grupos de anclaje. Du-
rante el desarrollo de los experimentos de conductancia molecular se observé que el grupo
de anclaje MeSPh- forma uniones molécula-electrodos que son robustas y mecdnicamente
estables. Del mismo modo, es posible realizar distintas modificaciones al grupo 3-dicetona
con el fin de modular sus propiedades. En este sentido, se obtuvieron derivados heteroci-
clicos de tipo pirazol e isoxazol, y, por otro lado, compuestos de coordinacién con boro y
metales de la primera serie de transicion.

Mediante espectroscopia UV-Vis se observa que todos los compuestos presentan ban-
das de absorcion UV-Vis asociadas a transiciones de tipo @ — 7*. Mientras que mediante
técnicas electroquimicas se observa que todos los sistemas poseen procesos redox simila-
res. En particular, las modificaciones al grupo -dicetona permiten modular las propieda-
des opto-electrénicas de los sistemas estudiados. En este sentido, se observa que la forma-
cién de heterociclos induce un aumento en la brecha energética entre los orbitales frontera,
mientras que la formacién de compuestos de coordinacién produce una disminucién en
la energia del LUMO, reduciendo la brecha energética.

Mediante el uso de un dispositivo MCBJ se estudi6 la conductancia molecular para
diez sistemas curcuminoides, estudidandose el efecto de diferentes grupos de anclaje y
de las modificaciones al grupo /-dicetona. En base a estos estudios se determiné que el
principal factor que afecta a la conductancia molecular es la eleccién del grupo de anclaje,
en la medida de que éste es el responsable de asegurar un correcto acoplamiento entre los
orbitales moleculares del compuesto y los niveles de energia de los electrodos. Por otro
lado, la formacién de compuestos de coordinacion induce un aumento en la conductancia
molecular asociado a una disminucién de la separacion energética entre el HOMO y el
LUMO.

Finalmente, la formacién de heterociclos produce dos efectos: por un lado, la presencia
de un dtomo de nitrégeno permite formar una conformacién de anclaje desde el centro de
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la molécula; mientras que, al comparar las mismas configuraciones de anclaje, se observa
una disminucién en la conductancia observada, en comparacién al ligando libre, debido
al aumento de la brecha entre los orbitales frontera.
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Apéndice A

Marco Teorico

A.1. Mecanismos de reaccion de las sintesis organicas

A.1.1. Mecanismo de reaccién de la condensacion de Knoevenagel para
la sintesis de curcuminoides
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Figura A.1: Mecanismo de reaccioén de la condensacion de Knoevenagel.
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Figura A.2: Equilibrio entre el éster borénico y el complejo boro-acac.

A.1.2. Mecanismo de reaccion de la condensacién de Claisen para la
sintesis de derivados de cadena corta
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Figura A.3: Mecanismo de reaccién de la condensacion de Claisen.
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A.1.3. Mecanismo de reaccion del método de Knorr para la sintesis de
pirazoles

2 R (d
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“NHRR

N-y” R

R H /' R1
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N 2 7 N\Nﬁ Og

3 H,O Rs

Figura A.4: Mecanismo de reaccién del método de Knorr para la sintesis de pirazoles.
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A.2. Quimica de coordinacién

Los compuestos de coordinacién son entidades moleculares que poseen uno o mas
centros metélicos, que se encuentran enlazados a ligandos (dtomos o moléculas que donan
electrones al metal). Este enlace se caracteriza por que los dos electrones compartidos
provienen de una de las partes de esta entidad molecular, especificamente del ligando,
como en el caso de una reaccién entre un dcido de Lewis y una base de Lewis para formar
un aducto de Lewis (Figura A.5a). [232]

base de Lewis Q o o
H g 'O)J\
3 T @ _H .
[0

" H\T/ Ne™K
. o
) F /BQ'"F HZN\/\.NHz o 70 KT?
E g N . .
~ F I
F etilendiamina
4cido de Lewis aducto de Lewis (en) EDTA
(a) Reaccioén entre un 4cido y una base (b) Ejemplos de ligandos bi- y hexaden-
de Lewis. tados.
clr ¢l
(C2H5)3P\ JoN S
Pt Pt

N7 N
cl” i, P(C,Hs)s

(c) Complejo de Pt con atomos de Cl ac-
tuando como puente.

Figura A.5: Enlace de coordinacion: Reacciones acido-base de Lewis, ligandos multiden-
tados y ligandos puente.

La teoria de acidos y bases de Lewis define un dcido como una sustancia capaz de acep-
tar un par electrénico, mientras que la base es aquella capaz de donar un par de electrones.
Este concepto clasifica los iones metdlicos como acidos, e incluso, algunos compuestos
como BF;, AICl;, SO;, y SiF4 también son considerados dcidos debido a su capacidad de
aceptar pares electrénicos. Los ligandos, por otra parte, son capaces de donar su par elec-
trénico a metales, y son considerados bases. Algunos ejemplos de moléculas son H,O,
NHj3;, (C¢Hs)sP, pero también pueden ser iones, tales como CI', CN, C,0,%, entre otros.
Algunos ligandos, como etilendiamina o el EDTA (Figura A.5b), pueden funcionar como
ligandos bidentados o hexadentados, respectivamente; debido a que poseen més de un
grupo que puede donar un par electrénico. De manera similar, algunos d4tomos dentro
de un ligando pueden tener mds de un par electrénico disponible para donar, y pueden
actuar como puente (Figura A.5c). [233]

Para poder entender las distintas propiedades observadas en los complejos de coordi-
nacién han sido desarrolladas varias teorias que se diferencian en su nivel de compleji-
dad. En primer lugar, la Teoria del Campo Cristalino (CFT) considera una aproximacion
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completamente electrostatica, en donde el ion metélico puede ser representado como una
esfera de carga positiva al centro del compuesto de coordinacién, mientras que los ligan-
dos se representan por cargas puntuales negativas distribuidas alrededor del metal con la
geometria apropiada. Los pares electrénicos provenientes del ligando producen un efecto
repulsivo sobre los electrones de los orbitales d del ion metalico. Esta teorfa es bastan-
te simple, el enlace es esencialmente electrostatico donde un catién(+) y un ligando(-) se
atraen, a la vez que existe repulsion entre los ligandos y los electrones del catién central.
En 1930, Bethe y Van Vleck demostraron que dependiendo de la simetria del campo cris-
talino producido por los ligandos se rompe la degenerancia de los niveles energéticos del
ion central.

Por ejemplo, en un complejo de simetria octaédrica (Oy) los seis ligandos se encuentran
situados a lo largo de los ejes cartesianos y en cuyo origen se encuentra el ion metalico
(Figura A.6a). Por lo tanto, los orbitales d., y d.,.,» (simetria ¢;) son los que se encuentran
mds proximos a los ligandos, mientras que los orbitales d,,, d.. y d,. (simetria t,,) se en-
cuentran més alejados. Al considerar las repulsiones entre los orbitales d y los electrones
de los ligandos, se observa que la repulsién es mayor entre los ligandos y los orbitales e,
que entre los ligandos y los orbitales ty,. A partir de esto, es posible deducir que la energia
potencial de los orbitales t,, es menor que la de los orbitales ¢, (Figura A.6b).
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s, ﬁ o el v_'_.,V x{ o
> = - ‘%
X & ék‘; L X e q < X
tog
dxy dy, dyz
Efecto de un campo Oy,
(a) Representacion de los orbitales d en (b) Desdoblamiento de los orbitales d en
un campo Oy,. un campo Oy,

Figura A.6: Teoria del Campo Cristalino: (A) Simetria octaédrica y (B) desdoblamiento de
los orbitales d en un campo octaédrico.

La diferencia de energia entre los orbitales t,, y e,, A, se denomina pardmetro de des-
doblamiento del campo cristalino, y varia de acuerdo a la identidad de los ligandos y del
ion central. Esta separacion energética entre los orbitales t,, y e, conlleva a que en algunos
casos no se cumpla la regla de méxima multiplicidad de Hund. Al ir colocando electrones
en los orbitales d de un complejo octaédrico, no hay ambigtiedad al ubicar los primeros
tres electrones, ya que su ubicacién es necesariamente ()", (f20)* v (f2)°. Sin embargo,
al querer colocar un cuarto electrén nos encontramos con que éste puede ser ubicado en
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dos sitios distintos: puede permanecer en los orbitales ¢, y emparejarse con uno de los
electrones ya presentes, lo que implica una desestabilizacién debido a la energia de apa-
reamiento entre los dos electrones; o, puede saltar hacia los orbitales e, y no formar un
par electrénico, para lo cual debe superar la energia representada por A,. Si A, es mucho
mayor que la energfa de apareamiento de los electrones, los electrones tenderdn a perma-
necer en los orbitales f,,; mientras que en el caso contrario, los electrones comenzaran a
ubicarse en los orbitales e,. El primer caso se denomina de campo fuerte o bajo espin, mien-
tras que, en el segundo se conoce como campo débil o alto espin. Esta situacién sélo ocurre
para las configuraciones electrénicas d*, d°, d° y d7, ya que en las demas, s6lo existe una
posibilidad (Figura A.7).

=*= Z*Z*z Campo débil
=== === o
== == === campo e
@ @ ¢ Al bl
Campo débil z*: - =*: -
T ek M e e -
cmpotvere ] Y A
J 575 7S A8 7575 ¢ ¢ a

Figura A.7: Configuraciones electrénicas de los orbitales d en un campo octaédrico.
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En el caso de un campo cristalino tetraédrico los ligandos se distribuyen alrededor del
ion central tal como se muestra en la Figura A.8a. Esto provoca un desdoblamiento dife-
rente de los orbitales d debido a que ahora, son los orbitales d,,, d,. y d,. los que se ven
desestabilizados por la repulsién electrénica de los ligandos, mientras que los orbitales
d.2 y dza—y2 se estabilizan disminuyendo sus energias. De esta forma, el set de orbitales
d se desdobla en dos conjuntos orbitales, denominados ¢, y e (Figura A.8b). Al contra-
rio de lo que ocurre en un campo octaédrico, los orbitales ¢, se encuentran mds cerca de
los ligandos, pero no apuntan en la misma direccién. Esto, sumado al hecho de que hay
menos ligandos alrededor del ion central, provoca que el parametro de desdoblamiento
orbital, A;, sea menor que en el caso octaédrico. De hecho, para el mismo metal y ligan-
dos, se cumple que A, = 5A,. Esto también implica que los complejos tetraédricos son
exclusivamente de campo débil.

2 a P ' £a
©) ONE; =ORCS O
dy, dy, d,

A‘t
lon libre
2 P
\,‘d\/ [ ,‘
& O ST, )
2
dZZ de-VZ
Efecto de un campo T,
(a) Representacion de los orbitales d en (b) Desdoblamiento de los orbitales d en
un campo Ty. un campo Tjg.

Figura A.8: Teoria del Campo Cristalino: (A) Simetria tetraédrica y (B) desdoblamiento de
los orbitales d en un campo tetraédrico.

Finalmente, es posible obtener los desdoblamientos de los orbitales d para otras este-
reoquimicas, tal como se muestra en la Figura A.9.
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Figura A.9: Desdoblamiento de orbitales d para algunos campos cristalinos no ctbicos.

140



A.3. Magnetismo

Todas las sustancias se ven afectadas en mayor o menor medida por la aplicaciéon de un
campo magnético. Consideremos una muestra que contiene 1 mol de un compuesto mo-
lecular que se coloca dentro de un campo magnético homogéneo de campo /. La muestra
adquiere una magnetizaciéon molar M relacionado con H mediante la siguiente relacion:

OM/OH = x (A1)

donde x es la susceptibilidad magnética molar. Cuando el campo es lo suficientemente
débil, x es independiente de H, de tal forma que es posible escribir la siguiente ecuacioén:

M= yH (A.2)

En principio x corresponde a la suma de dos contribuciones asociadas a fenémenos
diferentes:

X =x"+x" (A.3)

donde x” y x” representan a la susceptibilidad diamagnética y paramagnética, respecti-
vamente. La primera es negativa, mientras que la segunda es positiva. Cuando x” pre-
domina se dice que la muestra es diamagnética, es decir, que se ve repelida por el campo
magnético aplicado. Cuando y” es mayor, la muestra se ve atraida por el campo magné-
tico y decimos que es paramagnética.

El diamagnetismo es una propiedad inherente de la materia, siempre estd presente,
incluso cuando estd enmascarado por el paramagnetismo. El diamagnetismo surge de la
interaccion entre el campo magnético y el movimiento de los electrones en sus 6rbitas.
De forma general, es posible decir que x” es independiente de la temperatura y del cam-
po aplicado, y que existen férmulas empiricas para estimar su valor. Para compuestos
paramagnéticos de bajo peso molecular estas estimaciones pueden ser suficientes para
determinar la contribucién diamagnética. [234]

La susceptibilidad paramagnética molar (de ahora en adelante, simplemente suscepti-
bilidad magnética molar) da cuenta de la forma en que un campo magnético H interactta
con el momento angular asociado a los estados térmicamente poblados de una molécula.
En mecénica cldsica, cuando una muestra es perturbada por un campo magnético externo,
su magnetizacion se relaciona con la variacion en la energia mediante la siguiente expre-
sion:

M = —9F/oH (A.4)
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es relativamente facil transformar esta ecuacién a su equivalente en mecénica cudntica. En
primer lugar, consideremos una molécula con una distribucién energética £, (n =1, 2, ...)
en presencia de un campo magnético H. Para cada nivel energético podemos definir una
magnetizacion microscopica i, COmo:

pin = —0E,/OH (A.5)

La magnetizacién macroscopica molar M se obtiene al ir sumando las contribuciones mi-
croscopicas ponderadas de acuerdo a la ley de distribucién de Boltzmann, lo que nos lleva
a la siguiente expresion:

NY,.(0E,/0H) exp(—E,/kT)
Y, exp(—E,/kT)

M = (A.6)

donde T es la temperatura y £ es la constante de Boltzmann. Sin embargo, esta ecuacién
es dificil de aplicar, por lo que en 1932 Van Vleck propuso una simplificaciéon basada en
unas pocas aproximaciones. En primer lugar, es posible expandir las energias E,, en una
serie de potencias de H:

E,=E9+EVH 4+ EPH? +... (A7)

donde EY es la energia del nivel n a campo cero. EY y E'Y se denominan coeficientes
de Zeemann de primer y segundo orden, respectivamente. A partir de la ecuacién A.7, y,,
queda expresado como:

o = —EW — 2D H 4 ... (A.8)

La segunda aproximacién es que H/kT es pequefio comparado a la unidad. Es decir,
se asume que H no es muy grande y que 7' no es muy pequefio. Asi, la exponencial en la
ecuaciéon A.6 puede escribirse como:

exp(—E, /kT) = exp(—=E® /kT)(1 — EVH/ET) (A.9)

A partir de estas dos aproximaciones se obtiene que:

N, (—EY —2EP H)Y(1 — ESVH/KT) exp(—EY) JkT)

M= ©) ©0)
So(l — ESH/ET) exp(—EY JKT)

(A.10)
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A campo cero, la magnetizacién desaparece, de tal forma que:

S, EW exp(—=EY /ET) =0 (A.11)

sustituyendo la ecuacién A.11 en la ecuacién A.10, y reteniendo los términos lineales en
H, obtenemos lo siguiente:

_ NHE,(ES? /KT — 2B2) exp(— B /KT)

M (A.12)
5, exp(—EY /kT)
para finalmente obtener:
(1)2 _ o2 _ (0)
= N, (Ey " kT — 2B, ) exp(—Ern" /kT) (A13)

5, exp(—EY /kT)

La ecuaciéon A.13 es la denominada férmula de Van Vleck. [235] Para aplicar esta formula

)

Z . 0 1 2 .
s6lo necesitamos conocer los valores de EY”, E\"” y E\”, y ya no es necesario calcular las

derivadas 0F,,/0H.

Es importante destacar que siempre es necesario comprobar que las aproximaciones
utilizadas sigan siendo vélidas para poder aplicar la ecuacién de Van Vleck. En particular,
la férmula de Van Vleck nos da la susceptibilidad magnética s6lo en el rango del campo
magnético en el que el grafico de M versus H es lineal. Cuando todas las energias £,
son lineales en H, el coeficiente Zeemann de segundo orden EY desaparece y la ecuaciéon
A.13 queda de la siguiente forma:

N, EM exp(—EY JKT)
kTS, exp(—EL /kT)

(A.14)

La situacion mas simple en magnetismo molecular es en la que el estado basal >**'T" de
las moléculas no posee una contribucién de primer orden del momento angular y existe
una gran separacion en energia con el primer estado excitado, de tal forma que se pue-
de despreciar cualquier acoplamiento entre ambos estados. Cuando se aplica un campo
magnético H las energias de las componentes Zeemann vienen dadas por:

donde Mg varia de —S a +S. Asumiendo que el primer estado excitado posee una energia
demasiado alta para acoplarse con el estado basal, g es, en principio, isotrépica e igual
a g. = 2,0023; y, por tanto, las propiedades magnéticas también serdn isotrépicas. Como
las energias F,, son lineales en H, es posible utilizar la férmula de Van Vleck simplificada
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(ecuacién A.14), siempre y cuando H/kT es lo suficientemente pequefia y con EY =,
obteniéndose:

EW = MggB, Mg=-S-S+1,.,5-1,5 (A.16)
lo que nos lleva a:
Ng23* &
== > Mg/(2S+1) (A.17)
Mg=—S
y finalmente:
Ng*(°
= 1 *
3kT S(5+1) (A15)

Si en una molécula el tnico estado térmicamente poblado es un singlete sin momento
angular de primer orden, se espera que la susceptibilidad magnética sea cero. Sin embar-
go, en algunos casos se observa un comportamiento distinto. Supongamos que empeza-
mos a medir la energia del sistema comenzando por la energia Eéo) del estado basal. Ya

que este estado no posee momento angular (es, por tanto, diamagnético), E((]l) serd cero, y
la ecuacion A.13 tendra la siguiente forma:

x = 2NE (A.19)

El estado basal diamagnético puede acoplarse con estados excitados superiores, gracias a
la perturbacién Zeeman, siempre y cuando las diferencias de energia no sean muy altas.
En este caso, x sera positivo e independiente de la temperatura. Esta contribucién se de-
nomina Paramagnetismo independiente de la temperatura (TIP = Temperature-Independent Pa-
ramagnetism). E1 TIP no esta restringido a estados basales diamagnéticos. El acoplamiento
entre un estado basal magnético y estados excitados también puede dar lugar a una con-
tribucién independiente de la temperatura.

A.3.1. Estructura electrénica y magnetismo

Para poder discutir adecuadamente las propiedades magnéticas desde un punto de
vista mecano-cudntico, es necesario introducir el concepto de momento angular total. El
momento angular total de un electrén puede dividirse en dos componentes: el momento
angular orbital y el momento angular de espin. [212] Para el momento angular orbital tenemos
las siguientes componentes:
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L, = —ih (yﬁ — z£> (A.20)

I=1i+1,]+ Lk (A.21)

donde i, j y k£ son los vectores unitarios en X, y, z. De particular interés es el cuadrado de I:

2 2 2 2
=1 +1,+1 (A.22)

para estos operadores de momento angular, tenemos las siguientes relaciones de conmu-
tatividad:

L.1,] =ikl [L, L] =il [L,L]=iAl,
A.23
PL]=0 [2L]=0 [AL]=0 (A.23)

A partir de estas relaciones podemos concluir que incluso si las tres componentes del
momento angular no conmutan entre si, I* conmuta con cada una de ellas, por lo que es
posible conocer simultdneamente 1° y una de las componentes, y que ambas poseen un
conjunto de funciones propias (¢) en comtin con valores propios [ y m:

¢ =[R’1(1+1)]¢ con:1=0,1,2,..

(A.24)
Lo =[hmy]¢ conim;=11-1,.., -1

Asf, la multiplicidad del momento angular orbital es (21 + 1).

El momento angular de espin obedece a las mismas reglas que el momento angular
orbital, de forma que podemos escribir ecuaciones similares a las anteriores:

s’p, = [h*s(s + 1)]¢ps con:s=1/2

A.25
S,0s = [hmg]os con: mg =s, —s; es decir, +1/2 ( )
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como en el caso anterior, la multiplicidad es (2s + 1).

Para un sistema de un solo electrén, es posible definir los operadores de momento mag-
nético a partir de los operadores del momento angular mediante las siguientes relaciones:

m=—gusl  ps=—gups = pu+ s (A.26)

cuyos valores propios vienen dados por:

M = —giupin Hs = —Zs BNy (A.27)

Cuando nos encontramos con sistemas de mas electrones es necesario encontrar los
momentos angulares para todos los electrones, para lo cual es necesario considerar las
diferentes interacciones que pudieran ocurrir entre los electrones en un dtomo. Los vec-
tores del momento angular orbital y de espin pueden acoplarse en diferentes formas las
que corresponden a las distintas interacciones posibles. Estos acoplamientos pueden re-
presentarse como:

SiSk lllk Sili y Silk

donde iy k representan electrones diferentes.

El acoplamiento s;l;, es muy pequefio como para tomar en cuenta su efecto. Sin embar-
go, los otros tres tipos de acoplamiento si que son importantes, y el momento angular total
para un 4tomo dependerd de las magnitudes relativas de las interacciones descritas ante-
riormente. Si los acoplamientos son comparables en magnitud la descripcion del sistema
se complica bastante, sin embargo, es posible analizar dos casos extremos:

1. SiSE > lllk > Sili
2. Sili > SiSk , lllk

En el primer caso, cuando el acoplamiento s;/; es pequefio en comparacion a los otros,
es posible obtener el momento angular del sistema mediante la suma vectorial de los
momentos angulares de los 1 electrones. Este acoplamiento se denomina acoplamiento LS
o acoplamiento de Russell-Saunders y viene descrito por las siguientes relaciones:

e Las componentes x,Y, % del momento angular orbital L vienen dadas por:

Zl Zl LZZlel
i=1

e Fl momento angular total L viene dado por:

L:ZI(i)

¢ Y el cuadrado L? viene dado por:
L? = (L2 + L7 +L2)
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Los valores propios de L? y L, pueden describirse de forma idéntica a la del caso de un
electrén (ecuacion A.24):

L?|L, Mp) = A*L(L + 1)|L, My) (A28)
L.|L, M) = AMy|L, M) '

L puede tomar los valores 0, 1, 2, ..., y My, va desde L a —L. A cada ntiimero cudntico L se
le asocia un simbolo, el cual se utiliza para clasificar el término de un dtomo:

L= 01 2 3 4 5
Simbolo: S P D F G H

El mismo procedimiento puede ser aplicado al tratamiento del momento angular de
espin, obteniéndose las siguientes relaciones:

Mientras que los valores propios de S? y S, pueden describirse mediante:

S?|S, Ms) = A*S(S + 1)|S, Msg)

A.29
S.|S, Mg) = AMs|S, Ms) ( )

en este caso, S puede tomar los valores 0, 1, 2, ..., y Mg va desde S a —S. Por lo tanto, la
degenerancia es (2S + 1), lo que nos permite completar la expresién del término L: 25711,
Esto constituye un término espectroscépico.

Finalmente, introducimos el operador del momento angular total J, definido como:

J=L+S (A.30)

con los correspondientes operadores J asociado al ntiimero cuantico J, y J, asociado al
numero cudntico M;. J va desde L+ S a |L — S|, mientras que M; va desde J a —J. La dege-
nerancia serd 2J+1. Como J implica acoplamiento espin-6rbita se completa la formulaciéon
25+11, usando J como subindice: 2°*1L;, el cual define un estado.

El segundo caso extremo, en el que s;/; es mayor a s;sy, y lil, implica que el acoplamiento
espin-6rbita es fuerte (lo que ocurre en 4tomos pesados con gran Z). En este caso, 1y s se
acoplan para obtener j. Ahora l y s ya no son buenos niimeros cuanticos, por lo que el
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sistema debe ser descrito por j. El acoplamiento de los j(i) produce un momento angular
total J:

J = Z j() (A.31)

Este esquema se denomina acoplamiento j-j. La eleccién del esquema a seguir (acopla-
miento LS o j-j) dependerd de la importancia relativa de la repulsién electrénica versus el
acoplamiento espin-Orbita. Para dtomos livianos se debe seguir un esquema LS, mientras
que para atomos pesados se debe utilizar el acoplamiento j-. Este tltimo acoplamiento
nunca ocurre sélo, pero como la contribucién espin-6rbita se vuelve cada vez mas impor-
tante a medida que aumenta el ntimero atémico, sélo serd relevante para la segunda y
tercera serie de transicion. [212]

Hasta ahora hemos considerado qué ocurre en presencia de un d&tomo o ion libre, para
un tratamiento maés realista de las propiedades magnéticas de un compuesto de coordi-
nacion se hace obvia la necesidad de incorporar el efecto del ligando sobre la energia de
los electrones. Para esto podemos escribir un Hamiltoniano con diferentes términos, or-
dendndolos de forma decreciente de acuerdo a sus energias relativas:

H:HEL+ﬁCF+ﬁLS+ﬁss+ﬁZE+HHF+ﬁZN+ﬁ11+]:1@ (A.32)

El término H £1, es el Hamiltoniano electrénico, que comprende la suma de las energias ci-
néticas y potenciales de cada electron, ademds de la repulsién entre electrones; su energia
es del orden de 10* a 10° cm™. El término Hcr es el Hamiltoniano del campo cristalino,
el cual perturba y desdobla la energia descrita por el Hamiltoniano anterior; su energia
es del mismo orden del término anterior. A continuacion, tenemos el término H; g, el cual
describe la interaccién entre el espin del electron y su momento angular orbital, es decir,
el acoplamiento espin-6rbita; su energia es del orden de 10 cm™ para elementos de la
primera serie de transicion.

El término Hgg corresponde a la interaccién espin-espin. Dentro del formalismo del
Hamiltoniano de espin (en donde las funciones de onda sélo dependen de |5, My)), toma
la forma Hgs = DS? + E(S? — $2), donde D y E son los pardmetros de desdoblamiento a
campo cero (ZFS = Zero Field Splzttzng) Esta energia tiene un orden de magnitud entre 0 y 20
cm™ . Luego, el término H zE corresponde al Hamiltoniano del efecto Zeeman electrénico,
el cual surge al aplicar un campo magnético externo, y se expresa como Hyp = pnpgH-S.El
término Hy  representa a la interaccion hiperfina entre los electrones desapareados y los
nucleos. Sino hay electrones desapareados, los términos H;s, Hss, Hyp y Hyp son 1guales
a cero debido a que S = 0. Los tres Hamiltonianos restantes (H ,~ = Zeeman nuclear; H;;
= interaccion internuclear; y H, = efecto cuadrupolar nuclear) son menos importantes en
quimica de coordinacién y sus energias son las menores de todas. [236]
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Consideremos ahora la expresion para Hgg:

Hgs = DS? + B(S2 - S2) (A.33)

la ventaja de esta ecuacion es que, por ejemplo, en una simetria ctibica (z, y, 2 son equi-
valentes), D = 0, mientras que en una simetrfa axial (z, y son equivalentes) £ = 0. Asi la
ecuacion A.33 queda de la siguiente forma:

Hgs = DS?

A.34
Ess = DM3 (A.34)

Dado un espin 5, los niveles de energia estan descritos por D. Los (2S5 + 1) niveles del
multiplete S estdn desdoblados, incluso si no se aplica un campo magnético externo, que
es de donde proviene el término ZFS. Esto causa que cuando D < 0, las componentes con
mayor |Mg| tienen menor energia (Figura A.10), y el espin tiende a alinearse a lo largo del
eje z. Cuando D > 0, las componentes con menor |Ms| tendrdn menor energfa, y el espin
tenderd a alinearse en el plano xy. Es importante destacar, que cuando D < 0 aparece una
barrera energética para la inversion del espin desde —Mg;00 @ +Mgima,. La presencia de
esta barrera estd directamente relacionada con el signo de D y es de vital importancia para
la comprension del comportamiento magnético de los imanes moleculares (SMM = Single
Molecule Magnets). [212]

0 ~ ~ 7 0
-\ /AN / -
"\ /| \ [ .
6 6

7 -7
8 -8
9 -9
\ -
10 AE 10

Figura A.10: Diagrama de niveles energéticos para un sistema con ZFS.
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A.4. Espectroscopia UV-Vis

Las propiedades opto-electrénicas se originan en los procesos de excitacion electrénica
y sus consecuencias. En la gran mayoria de los casos, el proceso de excitacién electrénica
se inicia con la absorcién de un fotén con la energia adecuada, resultando en un esta-
do cuya configuracién electrénica no obedece el principio de construccion (principio de
Aufbau). Consideremos una molécula de capa cerrada (es decir, que todos sus orbitales
moleculares se encuentran totalmente ocupados), cuya configuracién electrénica sigue el
principio de Aufbau, posee dos electrones apareados en el HOMO y por encima en cuan-
to energia, se encuentra el LUMO. Tal como se aprecia en el diagrama de Jablonski de la
Figura A.11, el estado basal corresponde a un singulete (S = 0).

WMo /== ]
| |
HOMO |\ mefmm | ——1——
— — Cruce intersistemas
Estado excitado
Singlete S, .
Mo /—4—
( )
HOMO |\ mfemm
Estado excitado
4 Triplete T
hv _/ hv' A
Absorcién Fluorescencia Fosforescencia
——+ Absorcidén
Fluorescencia
T —_ Transiciones no radiativas
LUMO _ | Relajacion
{ | —— Fosforescencia
HOMO S T

Estado basal
Singlete S,

Figura A.11: Diagrama de Jablonski para sistemas de capa cerrada.

Mediante la absorcién de un fotén (hv), el sistema alcanza un estado excitado de alta
energia. Esto es el resultado (en la mayoria de los casos) de la promocién de un electrén
a un orbital de mayor energia, en este caso, desde el HOMO al LUMO. El estado excitado
S; puede evolucionar a distintas posibilidades. En primer lugar, puede relajarse mediante
movimientos moleculares o al interactuar con las moléculas de solventes que lo rodean,
llegando al estado vibracional mds bajo. Luego, el sistema puede retornar al estado basal
mediante la emisién de un fotén de distinta energia. Si tanto el estado excitado como el es-
tado basal poseen la misma multiplicidad, entonces el fenémeno de emision se denomina
fluorescencia; el fotén emitido hv” posee una energia mayor que el fotén absorbido, debido
al proceso de relajaciéon que ocurre en el estado excitado (alcanzando el estado vibracio-
nal de menor energia). Otra alternativa es una transicion no radiativa, en la que el sistema
alcanza el estado basal sin emitir un fotén, disipando el exceso de energia en forma de
calor, mediante modos vibracionales intramoleculares, o la interaccién con las moléculas
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que rodean al sistema (solvente). Finalmente, el sistema puede alcanzar un estado excita-
do de distinta multiplicidad, en un proceso denominado cruce intersistemas. El mas simple
y tipico de estos procesos es la conversion a un estado triplete, el cual puede retornar al
estado basal mediante un proceso no radiativo o mediante la emisién de un fotén en un
proceso denominado fosforescencia (Figura A.11).

La ley de Lambert-Beer nos permite relacionar la absorbancia de una muestra a cierta
longitud de onda con la cantidad de croméforo. La absorbancia A, de una sustancia a la
longitud de onda ), viene dada por:

I
A, = logy, 70 —ey-c-l (A.35)

donde I y I son las intensidades del haz de luz antes y después del proceso de absorcién;
e, es la absortividad molar en M™-cm™; ¢ es la concentracién de la molécula en mol-L! (M);
y, 1, es el paso 6ptico, cuyas unidades estdn en cm.

Tanto los procesos de absorcién como de emisién obedecen ciertas reglas de seleccion.
La intensidad de cierta transicién es proporcional al cuadrado del momento dipolar de
transicién M, el que vienen dado por:

M = <\I[gr|:udip|\:[jex> (A36)

donde las funciones de onda ¥, y V., para el estado basal y el estado excitado, respec-
tivamente, son el producto entre una funcién espacial y una funcién de espin, ¥ = ®%;
y fuaip €5 el operador del momento dipolar electrénico. Desarrollando la ecuacion A.36, se
obtiene que:

M = (@4 Xy | fraip| PerXiew) = (Pyr|atip| Pea) (Bgr|Zea) (A.37)

debido a que el operador del momento dipolar electrénico, ju4;,, N0 acttia sobre las funcio-
nes de onda de espin.

Una consecuencia inmediata de esto es que el momento de transicién serd distinto de
cero solo si las funciones de onda de espin ¥,, y ¥, son iguales en el estado basal y en
el estado excitado. Utilizando la convencién « para espin up (1) y 3 para espin down (),
obtenemos las siguientes relaciones:

(T =(ala) =1y BIA) = (L [ 1) =1
(1) =A(ap) =0y (L[ 1) = (Bla) =0

Debido a esta regla, es que las transiciones singlete — singlete estdn permitidas, mientras
que las transiciones singlete — triplete estdn prohibidas. Experimentalmente se observa
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que una transicién singlete — triplete tiene una intensidad muy baja y por lo general no
logran observarse. Ahora, al remover el término que contiene a las funciones de onda de
espin tenemos:

M = <q)gv“:udip|q)ex> (A.38)

lo que nos permite entender los requisitos adicionales para que se produzca la transicion.
La integral descrita anteriormente tiene que ser distinta de cero para que esta ocurra, y el
uso de teoria de grupos facilita este andlisis. El operador del momento dipolar eléctrico
estd definido por cierta simetria correspondiente a las coordenadas x, y, z; por ejemplo,
tjy en una simetria octaédrica. Para que la ecuacién anterior sea distinta de cero se debe
cumplir que el producto directo de las representaciones irreducibles I', asociadas con las
funciones de onda ®,, y ®.,, y con el operador i4i, contiene la representacién totalmente
simétrica A;. Esto requiere que el producto directo I'(®,,) ® ['(®.,) es igual o contiene la
misma simetria que el operador del momento dipolar electrénico.

Tomando como ejemplo un complejo octaédrico (grupo puntual Oy), una transiciéon de
un orbital s (a;g) a un orbital p (t;,) estd permitida. Por el contrario, la transicién entre dos
orbitales d esta prohibida. En la simetria Oy, los orbitales d son centrosimétricos (gerade, g),
por lo que su producto directo g ® g también lo es, mientras que el operador del momento
dipolar electrénico posee simetria u (ungerade). Este resultado es de suma importancia, y
se le conoce como regla de Laporte. Como la transicion entre los orbitales d estd prohibida,
experimentalmente se observa que los complejos octaédricos poseen bandas de absorcion
con intensidades muy bajas o simplemente inexistentes. [212]

Como se menciond anteriormente, posterior al proceso de absorcién varios fenémenos
pueden ocurrir. Por lo general, el sistema es excitado hacia un nivel vibracional elevado
tanto de S; 0 S,, para luego relajarse radpidamente hacia el nivel vibracional de menor ener-
gia del estado S;. El retorno al estado basal, por lo general, es hacia el nivel vibracional de
mayor energia del estado Sy. Observando el diagrama de Jablonksi (Figura A.11) es posi-
ble observar que la energia del fotén emitido en la fluorescencia posee una energia menor
que la del fotén absorbido. La pérdida de energia entre los fenémenos de excitacion y de
emisién se observan de forma universal en moléculas fluorescentes en solucién, y esta
diferencia de energia se denomina desplazamiento de Stokes. Una de las causas del despla-
zamiento de Stokes es la rdpida relajacion hacia el nivel vibracional mds bajo del estado
S1 y la posterior emision hacia niveles vibracionales superiores del estado Sy. Ademés, las
moléculas fluorescentes pueden presentar un desplazamiento de Stokes mayor debido a
efectos del solvente, formacién de complejos y/o transferencias de energia (Figura A.12).
[237]

El desplazamiento de Stokes se encuentra relacionado, entre otras cosas, al principio de
Franck-Condon. De acuerdo a este principio, la absorciéon de radiaciéon electromagnética
en el rango ultravioleta-visible procede mediante una excitacién vertical adiabética, es de-
cir, que la absorcién de la energia del fotén no es convertida en calor, y sé6lo los electrones
se mueven, mientras que los nicleos permanecen estacionarios. Sin embargo, una vez el
sistema se encuentra en un estado excitado es altamente dindmico, y mientras se produce
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Figura A.12: Interacciones fluoréforo-solvente en el estado excitado.

la relajacién hacia el estado basal hay movimiento de los ntcleos, y parte de la energia
absorbida es emitida como calor durante este proceso, antes de la re-emisiéon de un fotén
a una longitud de onda mayor (menor energia) o la energia restante es completamente
emitida como calor en un proceso no radiativo. Por lo tanto, se desprende que un cambio
en los grados de libertad del fluoré6foro durante el proceso de relajacion de la geometria
en el estado excitado, afectard el desplazamiento de Stokes. [81]

Debido a la intima relacién que existe entre las propiedades Opticas y la estructura
electrénica de una molécula, el uso de la espectroscopia de absorcion UV-Vis permite ob-
tener informacién detallada de nuestros sistemas. Por ejemplo, para sistemas orgénicos el
espectro de absorcién UV-Vis nos puede entregar informacién sobre la extension de la des-
localizacién electronica, mientras que en compuestos de coordinacién nos puede entregar
informacion sobre los estados de oxidacién, la estructura electrénica y las interacciones
metal-ligando.

En el estado s6lido, la espectroscopia UV-Vis permite medir la diferencia de energia
entre el HOMO y el LUMO, es decir, el gap 6ptico (E,%). [238] Para esto, la espectroscopia
UV-Vis por reflectancia difusa es una de las técnicas utilizadas debido a que describe el
comportamiento electrénico presente en la estructura de un sélido. Esta técnica est4 rela-
cionada con la espectroscopia de absorcién UV-Vis debido a que ambas utilizan radiacién
electromagnética en el rango ultravioleta-visible para excitar electrones de valencia hacia
orbitales desocupados. La diferencia entre ambas técnicas es que en la espectroscopia de
absorcion se mide el cambio relativo en la transmitancia de la luz a medida que pasa a
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través de una solucién, mientras que en la reflectancia difusa se mide el cambio relativo
en la cantidad de luz reflejada por una superficie.

Supongamos una solucién que es completamente transparente e incolora, y por lo tanto
posee un 100 % de transmitancia para todas las longitudes de onda. Siguiendo el mismo
razonamiento, un polvo completamente blanco reflejara el 100 % de la luz para todas las
longitudes de onda. Sin embargo, si el material posee niveles electrénicos separados por
cierta cantidad de energfa correspondiente a cierta longitud de onda, el material ser4 ca-
paz de absorber un fotén para mover un electrén desde un orbital ocupado (o banda de
valencia) hacia un orbital desocupado (o banda de conduccién). Esto causa una dismi-
nucién relativa en la cantidad de luz de una energia en particular que es reflejada, en
relacion a una referencia. Es decir, la reflectancia de la muestra disminuye. Existen varios
métodos para calcular la reflectancia de una muestra, dependiendo de si estamos ante un
monocristal, una pelicula delgada o un sélido pulverizado. Para este tltimo caso, la teo-
ria propuesta por Kubelka y Munk en 1931 nos permite obtener un espectro de absorcién
aparente a partir de las mediciones de reflectancia difusa. [239, 240] Ya teniendo la absor-
bancia de nuestra muestra, es posible obtener la separacion energética de entre el nivel
ocupado y el desocupado. Para esto se analiza la cola en la curva de absorcién, extrapo-
lando la porcién lineal de la curva de absorcién y tomando el punto donde se intercepta
con la linea base, tal como se muestra en la Figura A.13.
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Figura A.13: Método grafico para la obtencion de la brecha energética mediante reflectan-
cia difusa

Luego, utilizando la relacion de Planck-Einstein, es posible obtener el valor de E,*:

o he
EY =hy=—

1940 A (A.39)
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El gap de un material basado en un sistema m-conjugado puede expresarse como la
suma de cinco contribuciones: [188, 241]

Ey = FEppa+ Eres + Esup + Eg + Eppy (A.40)

el primer factor, Epr4 (BLA), corresponde al cédlculo de la diferencia entre la distancia
promedio de un enlace simple y la distancia promedio en un enlace doble, en la cadena
conjugada de una molécula. Un valor de Ep;4 pequefio corresponde a un mayor grado
de deslocalizacién electrénica y por tanto una separacion energética menor. El segundo
factor, Eg.s, corresponde a la energia de resonancia en sistemas ciclicos conjugados. Esta
energia tiende a confinar a los electrones m dentro de un anillo aromético y actta dismi-
nuyendo la transferencia de carga intramolecular (ICT). El tercer factor, Eg,;, involucra
la capacidad dadora/aceptora de un sustituyente dado sobre un sistema 7-conjugado,
y puede ser cuantificado mediante constantes de Hammet. Por ejemplo, la introduccién
de grupos electro-aceptores (nitro, carboxi, ciano) aumenta el potencial de oxidacién en
peliculas de politiofenos conductores. [242] Este factor juega un rol importante en el des-
plazamiento espectral hacia longitudes de onda mayores en los sistemas dador — puente
m-conjugado — aceptor (Figura A.14).

excitacion ® o
o) O
relajacion

Figura A.14: Estructuras resonantes en un sistema m-conjugado.

El cuarto factor tiene relacién con el angulo diedro §. Un menor angulo diedro aumenta
la deslocalizacion de los electrones, y es de particular importancia cuando los sustituyen-
tes pueden participar y extender el sistema 7, contribuyendo asi a disminuir £,. El dltimo
factor toma en cuenta las interacciones intermoleculares, las cuales pueden llegar a ser
bastante importantes. [241] En la Figura A.15 se esquematizan los factores estructurales
que influyen en el valor de E.

Sustitucion: Eg,,

l' Resonancia: E, o

Planaridad: E,
Conjugacion: Eg 4

Figura A.15: Factores estructurales que influyen en la brecha HOMO-LUMO.
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A.5. Electroquimica

Un segundo método experimental para hallar las energias del HOMO y LUMO es la
utilizacién de técnicas electroquimicas. Todas estas técnicas se caracterizan por analizar
los cambios ocasionados por el paso de una corriente eléctrica y la generacién de energia
eléctrica por una reaccién quimica. En general, es posible medir la diferencia de potencial
entre los electrodos de celda electroquimica. Este potencial de celda es una medida de la
energia disponible para dirigir externamente la carga entre los electrodos. [243]

Consideremos la siguiente celda electroquimica:

Pt/H,/H*, CI'/AgCl/Ag (A41)

la reaccién quimica global que ocurre al interior de la celda electroquimica estd confor-
mada por dos medias reacciones, que describen los cambios reales que ocurren en cada
electrodo. Por lo general, nos interesa medir el potencial generado sélo por una de estas
reacciones, y el electrodo donde esto ocurre se denomina electrodo de trabajo. Para facilitar
esto, se estandariza la otra mitad de la celda usando un electrodo (denominado electro-
do de referencia) compuesto de fases que poseen una composicién constante. La referencia
primaria aceptada internacionalmente es el electrodo estdndar de hidrégeno, sin embargo, a
menudo los potenciales son medidos y referenciados a otros electrodos de referencia. Por
ejemplo, para la mayoria de los estudios en soluciones no acuosas, se utiliza el par Fc/Fc*
como referencia. Debido a que consideramos que el electrodo de referencia tiene un poten-
cial constante, cualquier cambio en la celda electroquimica sera causado por lo que ocurra
en electrodo de trabajo.

Si llevamos nuestro electrodo de trabajo hacia potenciales negativos, la energia de los
electrones aumenta y podran acceder a un nivel lo suficientemente alto como para trans-
ferirse a los estados electrénicos vacantes de las especies presentes en la celda. En este
caso, ocurre un flujo de electrones desde el electrodo a la solucién, en una corriente reduc-
tora (Figura A.16a). De manera similar, es posible disminuir la energia de los electrones al
imponer un potencial més positivo, hasta el punto en el que los electrones de las especies
presentes en la celda se fluirdn hacia el electrodo en una corriente oxidativa (Figura A.16b).

Las distintas técnicas voltamétricas se distinguen entre si, principalmente por la fun-
cién de potencial aplicada al electrodo de trabajo, y por el material utilizado como electro-
do de trabajo. En la Voltametria Ciclica (CV = Cyclic Voltammetry) se aplica un barrido de
potencial lineal al electrodo de trabajo. A medida que el potencial del electrodo alcanza
el potencial formal (E£°) de la especie analizada, una corriente fluye a través del electro-
do oxidando o reduciendo al analito. El montaje experimental en un experimento de CV
consiste en un potenciostato conectado a tres electrodos (de trabajo, referencia y auxiliar)
inmersos en una solucién. El potenciostato aplica y mantiene un potencial entre el electro-
do de trabajo y el de referencia, mientras que la carga fluye entre el electrodo de trabajo y
el auxiliar.
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Figura A.16: Procesos de (A) reduccién y (B) oxidacién en una celda electroquimica.

La CV involucra un barrido de potencial entre los limites F; y £, a una velocidad de
barrido conocida (Figura A.17a). Al llegar al limite E5 el barrido es revertido hasta E;
con el fin de obtener un ciclo. Luego, se grafica la corriente medida versus el potencial
aplicado, obteniéndose el potencial al que ocurre el proceso redox. Al aplicar un potencial
positivo la especie electroactiva pierde un electrén en el electrodo dando lugar a un pico
de corriente anddica (ip,) el que usualmente presenta un pico de oxidacién a un potencial
determinado (E,,). Por otro lado, se observa un pico en la corriente catédica (i,.) cuando
un potencial es aplicado en la direccién negativa dando lugar a un proceso de reduccién,
con un pico de reduccién a cierto potencial (£,.) (Figura A.17b).

La Voltametria de Pulso Diferencial (DPV = Differential Pulse Voltammetry) puede pro-
veer de una mayor sensibilidad y una mayor eficiencia en la diferenciacion y resolucién
de distintas especies. En esta técnica se intenta minimizar la contribucién de la corriente
capacitiva eliminando la rampa de potencial, y reemplazdndola con una serie de pulsos
de corta duracién donde se aplica un potencial determinado. Cada pulso de potencial
tiene una magnitud fija (Py) y de amplitud pequefa (P ) (Figura A.18a). La corriente
se mide en dos puntos (7 y 7'), justo antes de la aplicaciéon del pulso y al final de este;
luego, se determina la diferencia en la corriente medida en estos puntos para cada pulso
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Figura A.17: (A) Variacién del potencial aplicado en funcién del tiempo en un experimento
CV. (B) Curva tipica de corriente vs. potencial de un experimento CV.

(6i = i(7) — (7)), y se grafica versus el potencial base. En los potenciales alrededor de E°,
la diferencia en la corriente alcanza un maximo (di,,.,) y disminuye a cero a medida que
la corriente comienza a estar controlada por difusion (Figura A.18b).
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Figura A.18: (A) Variacion del potencial aplicado en funcién del tiempo en un experimento
DPV. (B) Curva tipica de corriente vs. potencial de un experimento DPV.

De la Figura A.16 se desprende que la energia del HOMO y del LUMO est4n intima-
mente relacionadas con los potenciales de oxidacién y reduccion, respectivamente. Para
establecer estos valores es necesario corregirlos de acuerdo a la referencia utilizada. En

nuestro caso, debido a la utilizacién del par Fc/Fc* como referencia, se obtienen las si-
guientes relaciones empiricas: [244, 245]

Enomo = _(Egrfset + 4a80) eV
Ervmo = —(E™ 4 4,80) eV

onse

(A.42)
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tinalmente, es posible calcular el gagp mediante la siguiente ecuacion:

Ey = Egomo — Eruvmo eV (A.43)
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A.6. Microscopia de Efecto Ttnel (STM)

En 1981, Binnig y Rohrer desarrollaron el Microscopio de Efecto Ttnel (STM). [246] La
apariciéon del STM permiti6é observar por primera vez el ordenamiento de 4tomos indivi-

duales sobre la superficie de los materiales. Debido a esto, Binnig y Rohrer recibieron el
Premio Nobel de Fisica en 1986'.

El principio de operaciéon de un STM se basa en el control de la corriente ttnel I a través
de la barrera de potencial existente entre la superficie de la muestra y la punta de prueba
metdlica. Si un voltaje pequefio es aplicado entre la superficie y la punta, una corriente
tanel fluird entre la punta y la superficie cuando la distancia entre ambos sea de unos
pocos didmetros atémicos. La corriente ttinel sigue un comportamiento bien conocido
(aplicando un pequefio potencial V7 y baja temperatura), descrito por:

Vr k —2kd

I = lngQaAeffe (A44)

donde 2k = 1,025®1/2 eV, ® es la funcién de trabajo promedio, Ac;r = 7 - (}/2Less)? es el
area efectiva que determina la resolucién lateral L.;; = 2 - [(R; + d)/k]/? que se aplica
cuando la separacion d se hace mds pequefia que el radio R, de la punta. Para la mayoria
de los metales (¢ = 5 eV) la corriente / cambia en un orden de magnitud para una va-
riacién Ad = 1 A. [247] De esta forma, se desprende que la corriente ttinel depende de la
posicién de la punta, del voltaje aplicado y de la densidad local de estados de la muestra.
[248]
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Figura A.19: Representacion esquemdtica de un STM?.

"http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1986/

160


http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1986/

En la Figura A.19 se presenta un diagrama de un Microscopio de Efecto Ttinel. El modo
mas comun para la obtencién de imédgenes es el de mantener la corriente constante. Para
conseguir esto, se dispone de un bucle de retroalimentacién que ajusta la posicién en el
eje z de la punta con respecto a la muestra con el fin de obtener una corriente constante,
mientras que se escanea en el plano z-y de la superficie. [249]

’Imagen obtenida de http://www.iap.tuwien.ac.at/www/surface/stm_gallery/stm_
schematic.
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A.7. Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos
X (XPS)

El anélisis de superficies mediante Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Ra-
yos X (XPS) involucra irradiar un sélido en vacio con rayos X, para posteriormente anali-
zar la cantidad de fotoelectrones emitidos versus su energia cinética. Gracias a que cada
elemento posee un espectro caracteristico y a que el espectro de una mezcla de elementos
es aproximadamente la suma de los espectros asociados a los componentes individua-
les, esta técnica permite obtener datos cuantitativos sobre la composicién quimica y los
respectivos estados quimicos de cada elemento. [204]

El anédlisis de superficies mediante XPS se realiza al irradiar la muestra con rayos X,
usualmente radiaciéon Mg-Ka (1253.6 eV) o Al-Ka (1486.6 eV). Estos fotones tienen un bajo
nivel de penetracién, del orden de los 1-10 micrémetros, permitiendo obtener informacién
de las capas superficiales de la muestra. Estos fotones interacttian con los dtomos de la
superficie mediante el efecto fotoeléctrico, lo que provoca que los electrones sean emitidos.
Los electrones emitidos presentan una energia cinética dada por:

KE = hv — BE — ¢, (A.45)

donde K E es la energia cinética del electrén, hv es la energia del fotén, BE es la energia de
ligadura (binding energy) del orbital atémico desde se origina el electrén, y ¢, es la funciéon
de trabajo del espectrémetro. Debido a que los fotones no poseen masa ni carga, éstos son
aniquilados durante la interaccién fotén-electrén con una transferencia completa de ener-
gia. Si esta energfa es suficiente, resultard en la emision de un electrén desde el 4&tomo/ion
(Figura A.20). La energia cinética que es retenida por electrén es la cantidad medida. Es-
to resulta extremadamente Ttil, debido a su naturaleza discreta y a que es funcién de la
energia de ligadura, la cual es especifica del elemento y su entorno. [250]
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Figura A.20: Proceso de fotoemisién de electrones en XPS.

En la Figura A.21 se presenta un espectro tipico de baja resolucién de una muestra de
6xido de bario. Para este espectro es posible observar los fotoelectrones provenientes de
los niveles electrénicos accesibles a la fuente de rayos X utilizada, es decir, los niveles
O 1s,Ba 3d, Ba 4s, Ba 4p y Ba 4d, asi como también los electrones Auger O KLL y Ba MNN.
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Figura A.21: Espectro tipico de baja resolucién para una muestra de 6xido de bario®.

Un espectro tipico de XPS presenta caracteristicas generales que permiten identificar
los elementos presentes y su estado quimico. En primer lugar, se observan dos tipos prin-
cipales de peaks. Por un lado, peaks asociados a fotoelectrones que usualmente son las
sefiales més intensas y en la mayoria de los casos son simétricas; mientras que, por otro
lado, es posible observar sefiales asociadas a los procesos Auger, las cuales se caracterizan

3Imagen obtenida de http://xpssimplified.com/whatisxps.php.

163


http://xpssimplified.com/whatisxps.php

por aparecer en diferentes posiciones al usar radiaciéon procedente de fuentes de rayos X
distintas. Otras sefiales que pueden ayudar a la caracterizacion de las superficies son los
satélites de rayos X, asociados a la no-monocromaticidad de la radiacion utilizada; las sefia-
les shake-up, que aparecen debido a la probabilidad finita de que el proceso de ionizacién
deje al ion en un estado excitado de unos pocos eV por sobre el estado basal; y, el des-
doblamiento de los multipletes, que ocurre debido a que el electrén fotoemitido posee un
espin intrinseco, el cual puede crear una vacancia en mas de una forma. El acoplamien-
to del nuevo electron desapareado con otros electrones desapareados que puedan existir
dentro del ion genera dos configuraciones con dos energias diferentes. A partir de la po-
sicion de las lineas, su naturaleza y sus desplazamientos, no sélo es posible determinar
qué elementos estdn presentes, sino que también permite determinar en qué estado de
oxidacion estos elementos se encuentran. [204]
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A.8. Conductancia Molecular

El uso del STM (Figura A.22a) es la base de los métodos que permiten la medicién
de sistemas unimoleculares; ya que la punta puede posicionarse con gran precisién, és-
ta puede ubicarse sobre la molécula deseada, la cual ya se encuentra sobre un sustrato
conductor. La ventaja de este método es que la geometria del sistema puede conocerse
con exactitud, y hasta cierto punto puede modificarse, por ejemplo, al ir variando la altu-
ra de la punta con respecto al sustrato. Este y los métodos derivados del STM son muy
eficientes a la hora de hacer demostraciones, pero se basan en sistemas y equipos muy
complejos, inadecuados para la fabricacién em masa y estudios rutinarios. Por otro lado,
en el método MCB]J (Figura A.22b), uno comienza con un cable metélico extremadamen-
te delgado situado sobre una superficie aislante, la cual se curva progresivamente hasta
que, eventualmente, el cable se rompe dejando un espacio que puede ser controlado facil-
mente. Posteriormente, las moléculas son depositadas desde una solucién. El largo de las
moléculas debe coincidir con el largo del espacio entre los terminales, lo cual puede ser
controlado por el operador. [212]

(a) (b)
Figura A.22: Ilustracién esquematica de un sistema (A) STM-B]; y, (B) MCB]J. [73]

A.8.1. Principios de la conduccién eléctrica en sistemas B]J

Supongamos una molécula que se encuentra entre dos electrodos y que se encuentra
interactuando con ambos. Por lo general, esta interaccién serd débil, por lo que atn es
posible reconocer las propiedades individuales de la molécula. Es posible aplicar una di-
ferencia de potencial V' entre los electrodos (V = E-y — E-, > 0). Por lo tanto, la unién se
encontrara polarizada. [212] En la Figura A.23 se presenta un esquema que describe esta
situacion.

La molécula se encuentra caracterizada por una serie de niveles electrénicos (orbita-
les), con energias ¢;, algunos de los cuales se encuentran ocupados y otros no. Con el fin
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Figura A.23: Esquema de los niveles de energia de los electrodos (nivel de Fermi, Er; y
Er3) y los orbitales frontera de la molécula (HOMO y LUMO).

de simplificar este modelo, consideraremos moléculas de capa cerrada. Siguiendo la con-
vencién de que la energia del electron se encuentra referenciada al vacio y alejado de la
molécula, las energias de los orbitales ocupados serdn negativas (la molécula es estable).
Con respecto a los electrodos, estos se encuentran descritos por el modelo de bandas. El
pardmetro a tener en cuenta es la energia de Fermi, Er. Las energias de Fermi de ambos
electrodos, hechos del mismo metal, son iguales siempre y cuando la unién no esta po-
larizada. Siguiendo la misma convencién que para los niveles energéticos moleculares, la
energia de Fermi también es negativa. [212] Para el oro, Ep =-5.1 eV. [187]

Una situacioén bastante frecuente es en la que los niveles de Fermi de los electrodos
se encuentran entre el HOMO y el LUMO de la molécula, tal como se muestra en la Fi-
gura A.23. Sin embargo, este esquema esta simplificado, debido a que en la realidad los
niveles moleculares se ven modificados por su interaccién con los electrodos. Cada orbital
molecular interacttia con varios niveles provenientes de los electrodos. Esto produce dos
efectos: los orbitales moleculares se desplazan y se ensanchan.

El desplazamiento en las energias se debe a la interaccién entre los orbitales y la super-
ticie del electrodo, ademéds de que ocurre una pequefia transferencia de carga, lo que des-
plaza las energias de los orbitales mediante un efecto electroestético. El ensanchamiento
se debe a la gran cantidad de niveles provenientes de los electrodos que coinciden ener-
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géticamente con un nivel molecular dado. El ensanchamiento viene descrito por el ancho
a la altura media I', tal como se muestra en la Figura A.24.
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Figura A.24: Cambios en los orbitales moleculares debido al anclaje a los electrodos. [212]

Las moléculas pueden estar acopladas al electrodo mediante una interaccién fuerte o
débil, dependiendo de si la perturbacién de los orbitales moleculares por la presencia de
los electrodos es alta o baja (Figura A.25a-c). Esto se puede representar como una barrera
energética entre los electrodos y la molécula, cuya altura determina el grado de acopla-
miento entre las funciones de onda de la molécula y de los electrodos. Cuando el ensan-
chamiento I' es menor que la energia de carga de la molécula U (I' < U) la molécula se

encuentra acoplada débilmente, mientras que si I' > U se obtiene un acoplamiento fuerte.
[217]
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Figura A.25: Esquema de los distintos modos de acoplamiento de la molécula y los elec-
trodos. [217]

A.8.2. Mediciones de conductancia

El dispositivo MCB]J consiste en un sustrato flexible de bronce fosforado cubierto con
una capa aislante de poliimida sobre la cual se deposita un alambre delgado de oro me-
diante litografia (Figura A.26). El sustrato es sujetado en sus extremos y mediante la ac-
cién de un piezoeléctrico al medio del sustrato, el alambre de oro se rompe dejando dos
electrodos separados nanométricamente (Figura A.26b. [225]

Los electrodos se someten a ciclos de separacion y unién a velocidades entre 3 y 8 nm/s.
Durante este proceso se registra la conductancia (G = I/V’) usando un amplificador loga-
ritmico. Los datos obtenidos se grafican en histogramas bidimensionales de conductancia
vs. desplazamiento, en donde un cédigo de color representa la frecuencia relativa con la
que una conductancia en particular es medida al correspondiente desplazamiento. Las
trazas son alineadas de tal manera que el desplazamiento cero se define como el punto
donde se pierde el contacto metdlico y la conductancia cae rdpidamente por debajo del
cuanto de conductancia (G = 2¢*/n, donde e es la carga del electrén y h es la constante de
Planck).

Antes de depositar la molécula a estudiar se realiza un experimento de control; se rea-
liza el proceso de separaciéon/unién de los electrodos, al menos 1000 veces. Sélo si se
observa la formacién de los contactos metélicos, seguido de un comportamiento de tipo
tunneling a medida que se siguen separando los electrodos, se deposita una gota (aproxi-
madamente 2 ;L) de una solucién en CH,Cl, (aprox. 50 uM) de la molécula en cuestion.
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Figura A.26: (A) Micrografia SEM de un dispositivo MCB]J. (B) Esquema de un dispositivo
MCB] en una configuracién flectada. (C) Proceso de microfabricaciéon de un dispositivo
MCBJ. [225].
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(Abstract: We studied the electronic and conductance prop-
erties of two thiophene-curcuminoid molecules, 2-thphCCM
(1) and 3-thphCCM (2), in which the only structural differ-
ence is the position of the sulfur atoms in the thiophene ter-
minal groups. We used electrochemical techniques as well
as UV/Vis absorption studies to obtain the values of the
HOMO-LUMO band gap energies, showing that molecule
1 has lower values than 2. Theoretical calculations show the
same trend. Self-assembled monolayers (SAMs) of these mol-
ecules were studied by using electrochemistry, showing that
the interaction with gold reduces drastically the HOMO-

~

LUMO gap in both molecules to almost the same value.
Single-molecule conductance measurements show that mol-
ecule 2 has two different conductance values, whereas mol-
ecule 1 exhibits only one. Based on theoretical calculations,
we conclude that the lowest conductance value, similar in
both molecules, corresponds to a van der Waals interaction
between the thiophene ring and the electrodes. The one
order of magnitude higher conductance value for molecule
2 corresponds to a coordinate (dative covalent) interaction
between the sulfur atoms and the gold electrodes.
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Introduction

Molecular electronics is a field of nanoscience and nanotech-
nology that consists of studying single molecules, or nanoscale
collections of single molecules, as electronic components at
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the molecular level. It focuses on the ability to tune the intrin-
sic properties of molecules for better device performance.
During the last decade, a number of organic species and coor-
dination compounds have been proposed and their electronic
and charge transport properties have been studied in the con-
text of single-molecule-based devices.” Factors such as the
length,” conjugation,” conformation,”” or even changes in
the planarity of the molecule,”’ and anchoring groups'® of the
molecule under study, are crucial for achieving reliable elec-
tronic devices with desirable performance.” In particular, sev-
eral studies have been centered on understanding the effect
that different anchoring groups can have on the conductance
in a single-molecule device, anchoring groups such as
HS,Bb,Safd] COOH,{Sa,e] NHZ,Bb,c,B] Mesllsﬂg] MEZP,BC'SQ Mese,lﬁﬂ thio-
phene,®"* selenophene,® tripodal anchors with pyridine
rings,*® pyridine,®®#¢ CN,B>#4¢l henzo-hydrothiophene, 81
S0, OH alkyne,®® NO,® and benzothiophene.?*]
Thus, establishing a relationship between the intrinsic molecu-
lar properties and device performance is a central task for de-
veloping reliable molecular electronic devices.

In this work, we investigate the electrochemical and
single-molecule charge-transport properties of two thiophene-
terminated curcuminoid (CCMoid) molecules, 2-thphCCM (1)
and 3-thphCCM (2) (Figure 1). In particular, we have inves-
tigated the influence of the sulfur atom positions on the elec-
tronic and charge-transport properties of molecules 1 and 2.
These two molecules have the same atomic composition, the
same anchoring groups with sulfur atoms (S) as linkers, but
differ in the position of the terminal anchoring groups, provid-
ing molecule 2 with the S atoms more available (outer posi-

]

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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We investigated the formation of self-assembled monolayers of two thiophene curcuminoid molecules,
2-thphCCM (1) and 3-thphCCM (2), on polycrystalline gold substrates prepared by immersion of the
surfaces in a solution of the molecules during 24 h. The functionalized surfaces were studied by scanning
tunneling microscopy (STM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Despite the fact that both
molecules have the same composition and almost the same structure, these molecules exhibit different
behavior on the gold surface, which can be explained by the different positions of the sulfur atoms in

I(eyworqs: - the terminal aromatic rings. In the case of molecule 1, the complete formation of a SAM can be observed
Curcumin derivatives . . P . . .
Curcuminoid after 24 h of immersion. In the case of molecule 2, the transition from flat-lying to upright configuration
XPS on the surface is still in process after 24 h of immersion. This is attributed to the fact that molecule 2 have
STM the sulfur atoms more exposed than molecule 1.

Polycrystalline gold surface
Self-assembled monolayers (SAMs)

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The ability to deposit single molecules as building blocks on
surfaces and understanding their morphology represents one of
the main challenges for the design of molecular devices for future
technological applications [1]. The formation of self-assembled
monolayers of molecular systems with coordinating atoms to bind
the surfaces is a simple, controllable and effective bottom-up
approach for the preparation of molecular arrays on surfaces at
the nanometer scale. They can be prepared by immersion of the
surface in the molecular solution or via vapor phase deposition
of the molecules under UHV conditions [2]. The adsorption of
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100 Edwin H. Land Bvld., Cambridge, MA, 02142-1204, USA.

http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.09.077
0169-4332/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

organosulfur molecules on solid metal surfaces from organic sol-
vents, for example thiols on gold surfaces, gives rise to ordered
self-assembled monolayers (SAMs) [3-10]. In particular, there are
several studies of SAMs of alkanethiols [11,12] used as organic
surfaces in a broad variety of applications, such as lubrication, cor-
rosion inhibition, electrochemistry and biotechnology [3].

The formation of self-assembled monolayers of -conjugated
aromatic compounds, such as thiophene derivatives, have also been
studied due to their optical and electrical properties, which make
them appealing for optoelectronic devices [13]. Nevertheless, there
are still many unsolved questions concerning the chemical state
and interaction of thiophene groups and gold surfaces [14,15].
There are many papers discussing the molecule-surface interac-
tion of alkanethiol molecules on gold surfaces, but only few papers
discuss the binding of thiophene and thiophene derivatives on gold
surfaces [15-21].If one considers the different electronic structures
of alkanethiol and thiophene molecules, the binding with a gold
surface should be different. The sulfur atom in alkanethiols as well
as in thiophenes has unpaired electrons, which can bind to the gold
surface. However, in thiophenes the sulfur atom is part of a conju-
gated aromatic ring, allowing bonding to the surface through the
Tr-system. Therefore, unlike the flexible interaction of the thiolate
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Apéndice C

Informacién suplementaria

C.1. Espectros RMN de los ligandos organicos

Los espectros 'H y *C RMN se adquirieron en los siguientes equipos:

¢ Espectrometro Bruker Avance-400 en la Facultad de Quimica y Biologia de la Uni-
versidad de Santiago de Chile (*H y 3C).

¢ Espectrometro Bruker Avance II 300 en el Institut de Ciéncia de Materials de Barce-
lona ICMAB-CSIC) (*Hy 3C).

¢ Espectrometro Bruker Avance III HD-400 de la Unidad Central de Instrumentacion
de la Facultad de Quimica de la Pontificia Universidad Catolica de Chile (‘H y *C).
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'H NMR (400 MHz CDCh) § 15.90 (s, 1H). 7.77 (4 J=15.5 Hz 2H). 7.38 (d J =47 Hz 2H),
726(d, J=43Hz 2H), 7.07 (dd, J=4.7, 43 Hz 2H), 6.41 (d. J=15.5 Hz 2H), 5.75 (s, 1H).
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Figura C.1: Espectros RMN de 'H (ARRIBA) y °C (ABAJO) del ligando 2-thphCCM (1).
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'H NMR (400 MHz, CDCk) § 15.92 (s, 1H), 7.65 (4 /= 15.8 Hz 2H), 7.51 (4 7 = 1.2 Hz 2H),
739731 (m.4H) 644 (d J= 157 Hz 2H). 579 (s 1H).
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Figura C.2: Espectros RMN de 'H (ARRIBA) y °C (ABAJO) del ligando 3-thphCCM (2).
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'H NMR (400 MHz CDCL) § 15.70 (s, 1H). 8.78 (4 J= 1.4 Hz 2H). 8.59 (dd J =46, 1.0 Hz 2H), 7.85 (4 J =
80 Hz 2H), 7.65 (d J= 159 Hz 2H), 7.33 (dd, J=7.9, 48 Hz 2H), 6.69 (d J = 15.9 Hz, 2H), 5.8 (s. 1H).
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Figura C.3: Espectros RMN de 'H (ARRIBA) y *C (ABAJO) del ligando 3-pyCCM (3).
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H NMR (400 MHz, CDCh) § 15.95 (s, 1H). 7.61 (d J=15.8 Hz 2H) 747 (d J =83 Hz 4H),
724(d, J=83 Hz 4H),6.58 (4 J=15.8 Hz, 2H), 5.81 (s, 1H), 2.51 (s, 6H).
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Figura C.4: Espectros RMN de 'H (ARRIBA) y *C (ABAJO) del ligando MeSPh-CCM (4).
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'H NMR (400 MHz CDCh) § 1562 (s, 1H). 7.71 - 7.62 (m. 10H), 6.71 (4 J = 15.8 Hz. 2H). 5.89 (s. 1H).
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Figura C.5: Espectros RMN de 'H (ARRIBA) y 13C (ABAJO) del ligando NCPh-CCM (5).
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'H NMR (300 MHz, CDCl) § 15.80 (s, 1H), 7.65 (d, J=15.9 Hz 2H), 7.55 (d J =85

753

Hz, 4H), 7.51 (d, 7 = 8.5 Hz, 4H), 6.64 (& J= 15.9 Hz, 2H), 5.86 (s, 1H), 3.06 (s, 12H). &
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'H NMR (300 MHz CDCh) § 16.98 (s, 1H). 7.89 (d J=8.6 Hz 4H). 7.30 (4 J = 8.6 Hz 4H),
6.77 (s, 1H), 2.53 (s, 6H).
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H NMR (400 MHz, DMS0) 8 7.51 (d, J=5.0 Hz, 2H), 742 (d, J=16.3 Hz 2H), 724 (d J =29
Hz, 2H), 7.08 (dd, J = 5.0,2.9 Hz 2H), 6.83 (s, 1H), 6.82 (& J=16.2 Hz, 1H).
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'H NMR (400 MHz, DMS0) § 7.63 (d, J=2.9 Hz, 2H), 7.59 (dd J=49, 3.0 Hz 2H), 746 (d J
=5.0Hz 2H), 7.3 (& J= 16.5 Hz, 2H), 6.96 (& J = 16.5 Hz, 2H), 6.82 (s, 1H).
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H NMR (300 MHz, DMSO) & 7.50 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 726 (d, J= 8.4 Hz, 4H), 720 (d, /= 16.6 @
Hz, 2H), 7.06 (& J = 16.6 Hz, 2H), 6.79 (s, 1H), 2.48 (s, 6H). i
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Figura C.10: Espectros RMN de 'H (ARRIBA) y *C (ABAJO) del ligando MeSPh-pyr-CCM
(4a).
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'H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.65 — 7.60 (m, 4H), 7.42 — 7.13 (m, 8H), 6.97 (s, 1H), 2.51 (s, 6H).
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C.2. Espectros RMN de los complejos

Los espectros 'H, °C y F RMN se adquirieron en los siguientes equipos:

¢ Espectrometro Bruker Avance-400 en la Facultad de Quimica y Biologia de la Uni-
versidad de Santiago de Chile (*Hy *C).

¢ Espectrometro Bruker Avance II 300 en el Institut de Ciencia de Materials de Barce-
lona (ICMAB-CSIC) (*H y 13Q).

¢ Espectrometro Bruker Avance III HD-400 de la Unidad Central de Instrumentacién
de la Facultad de Quimica de la Pontificia Universidad Catdlica de Chile (‘H, *Cy
19F).

¢ Espectrometro Bruker Avance-200 de la Unidad Central de Instrumentacién de la
Facultad de Quimica de la Pontificia Universidad Cat6lica de Chile (*°F).
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'H NMR (400 MHz, CDCL) 3 817 (d, /=152 Hz, 2H), 7.55 (d, J=50 Hz 2H), 743 (d J =36
Hz 2H), 7.14 (dd, J = 5.0, 3.6 Hz, 2H), 6.48 (4 J= 15.2 Hz, 2H), .99 (s, 1H).
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*C NMR (50 MHz, DMSO0) § 178.85, 139.36, 139.29, 135.33, 133.56, 129.40, 119.41, 101.94.
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Figura C.12: Espectros RMN de 'H (ARRIBA) y *C (ABAJO) del complejo 2-thph-BF,-CCM
(1b).
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F NMR (376 MHz CDCls) 6 -140.86 (1°B-E 20%), -140.92 (*'B-F, 80%).
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Figura C.13: Espectro RMN de F del complejo 2-thph-BF,-CCM (1b).
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"H NMR (400 MHz, CDCl;) 8 8.05 (d, J= 154 Hz, 2H), 7.71 (d, J= 1.8 Hz, 2H), 7.43 - 7.35 (m, 5
4H), 6.53 (4, J=15.5Hz 2H). 6.04 (s, 1H). £
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C NMR (50 MHz, DMS0) § 179.91, 140.38, 137.91, 133.68, 128.50, 125.89, 120.73, 101.69.
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Figura C.14: Espectros RMN de 'H (ARRIBA) y *C (ABAJO) del complejo 3-thph-BF,-CCM
(2b).
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¥F NMR (376 MHz CDCls) 6 -140.63 (1°B-E 20%), -140.69 (*'B-F, 80%).
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Figura C.15: Espectro RMN de F del complejo 3-thph-BF,-CCM (2b).
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H NMR (400 MHz, CD;Cly) § 8.00 (d, J =156 Hz 2H), 758 (d J=8 4 Hz 4H), 729 (d J = § 4 Hz 4H).
6.75 (4 J = 15.6 Hz, 2H), 6.12 (s, 1H), 2.54 (s, 6H).
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C NMR (101 MHz, DMSO) & 179.43, 146.24, 144.45, 130.40, 130.00, 125.55, 120.12, 102.14, 14.00.
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Figura C.16: Espectros RMN de 'H (ARRIBA) y °C (ABAJO) del complejo MeSPh-BF,-CCM
4b).
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¥F NMR (188 MHz DMSQ) & -137.58 (*°B-E 20%). -137.65 (*'B-F. 80%).
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Figura C.17: Espectro RMN de “F del complejo MeSPh-BF,-CCM (4b).
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'H NMR (400 MHz. CD;Ch) & 8.00 (d. J=15.6 Hz 2H). 758 (d J= 8.4 Hz 4H). 729 (4 J = §.4 Hz 4H),
6.75 (d, J=15.6 Hz 2H), 6.12 (s, 1H), 2.54 (s, 6H).

757
730

728
5,32 Methylene Chloride-d2

759

-—254

~ o

o 1A 7 gy

’_LQHhN
o 0 -
RN
o

S
e/
( T
7
\6.77
L le73
612
_

“\-140.25

-140.19

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-90  -100 -110 -120 -130 -140 -150 -1e0 -170 -180 -190 -200 -210
Chemical shift / ppm

Figura C.18: Espectros RMN de 'H y F del complejo (DMC)SPh-BF,-CCM (6b).
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'H NMR (300 MHz, CDCL) § 8.03 (d J=8.7 Hz 4H), 7.33 (& J=8.7 Hz 4H). 7.07 (s. 1H). 2.57 (s. 6H).

r~
1)
o
| i
ng I )
o NS -
[N m~ ;
i \( R £
I | g
I o
5]
I Il | 5
S SOV | ‘ 2
I3
™~
T e B LI B B S -
8.1 729 78 77 76 75 74 Z3 72 71 70
.
ms o,
Senh
r~
=]
~
‘/
, ! L .
T T T T T T T T T T T T T T
18 17 16 15 14 13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 a
Chemical shift / ppm
“C NMR (101 MHz, CDCl;)  181.47, 149.75, 129.20, 128.05, 125.31, 92.38, 14.78.
o
£
£
2
R}
=
o
=1 M 2
7 od R
&
a0
oo
1
K
Q e 5 w0
= = =y gl
@ | & I
o — @
| 1 4 |
| | I
| " |
T T T T T T T T T T
180 170 1eD 150 140 130 120 110 100 90
—
g ™
™
o o
8 @
n N ~
~ ™~ ' I
- @ < ] |
= s © ©a i
) 1 I
= | = @
| | /
i | ; ) ]

T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Chemical shift / ppm

Figura C.19: Espectros RMN de 'H y *C del complejo MeSPh-BF,-dbm (7b).
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F NMR (235 MHz, DMSO) & -140.86 ('°B-F. 20%). -140.92 (' B-F, 80%).
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Figura C.20: Espectro RMN de “F del complejo MeSPh-BF,-dbm (7b).
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C.3. Estudios de estabilidad de complejos de BF,

Para los estudios de estabilidad de los complejos de BF, se adquirieron espectros de 'H
durante 5 dias consecutivos en un Espectrémetro Bruker Avance 250 del Servei de Resso-
nancia Magnetica Nuclear de la Universitat Autonoma de Barcelona
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Figura C.21: Estudio de estabilidad del complejo 3-thph-BF,-CCM (2b) adquirido en
CD,Cl,.
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Figura C.22: Estudio de estabilidad del complejo MeSPh-BF,-CCM (4b) adquirido en
DMSO-d¢. Las flechas indican las sefiales asignadas a la presencia del ligando libre
MeSPh-CCM (4).
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Figura C.23: Estudio de estabilidad del complejo MeSPh-BF,-CCM (4b) adquirido en
CD,Cl,.
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Figura C.24: Estudio de estabilidad del complejo (DMC)SPh-BF,-CCM (6b) adquirido en
CD,Cl,.
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C.4. Espectros FTIR de los ligandos organicos

Los espectros FTIR se adquirieron desde los siguientes equipos, en el Departamento de
Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales de Facultad de Ciencias Fisicas y Matema-
ticas de la Universidad de Chile:

e Espectrofotometro Bruker Vector 22, utilizando pastillas de KBr (Merck® calidad es-
pectroscopica)

e Espectrofotémetro Thermo Scientific™ Nicolet™ iS™10 acoplado a un accesorio
ATR Smart™ iTX con un diamante de cristal monolitico.
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Figura C.25: Espectro FTIR del ligando 2-thphCCM (1).
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Figura C.26: Espectro FTIR del ligando 3-thphCCM (2).
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Figura C.27: Espectro FTIR del ligando 3-pyCCM (3).
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Figura C.28: Espectro FTIR del ligando MeSPh-CCM (4).
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Figura C.29: Espectro FTIR del ligando NCPh-CCM (5).
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Figura C.30: Espectro FTIR del ligando (DMC)SPh-CCM (6).
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Figura C.31: Espectro FTIR del ligando MeSPh-dbm (7).
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Figura C.32: Espectro FTIR del ligando 2-thph-pyr-CCM (1a).
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Figura C.33: Espectro FTIR del ligando 3-thph-pyr-CCM (2a).

MeSPh-pyr-CCM

100 % ﬂ
80 % — (\M

o

o

c

©

£

5

S 60%-

©

S

[
40 % |
20%

1 M T M 1 T 1 T T M T M 1 T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
viem®

Figura C.34: Espectro FTIR del ligando MeSPh-pyr-CCM (4a).
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Figura C.35: Espectro FTIR del ligando MeSPh-isox-CCM (4aa).
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C.5. Espectros FTIR de los complejos

Los espectros FTIR se adquirieron desde los siguientes equipos, en el Departamento de
Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales de Facultad de Ciencias Fisicas y Matema-
ticas de la Universidad de Chile:

e Espectrofotémetro Bruker Vector 22, utilizando pastillas de KBr (Merck® calidad es-
pectroscopica)

e Espectrofotémetro Thermo Scientific™ Nicolet™ iS™10 acoplado a un accesorio
ATR Smart™ iTX con un diamante de cristal monolitico.
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Figura C.36: Espectro FTIR del complejo 2-thph-BF,-CCM (1b).
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Figura C.37: Espectro FTIR del complejo 3-thph-BF,-CCM (2b).
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Figura C.38: Espectro FTIR del complejo MeSPh-BF,-CCM (4b).
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Figura C.39: Espectro FTIR del complejo (DMC)SPh-BF,-CCM (6b).
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Figura C.40: Espectro FTIR del complejo MeSPh-BF,-dbm (7b).
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Figura C.41: Espectro FTIR del complejo [Fe'(2-thphCCM),(py),]ClO;4 (1).
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Figura C.42: Espectro FTIR del complejo [Fe'(3-thphCCM),(py),]ClO;, (II).
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Figura C.43: Espectro FTIR del complejo [Mn"(2-thphCCM),(py).] (III).
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Figura C.44: Espectro FTIR del complejo [Mn"(3-thphCCM),(py),] (IV).
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Figura C.45: Espectro FTIR del complejo [Co™(MeSPh-CCM)(py)2] (V).
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Figura C.46: Espectro FTIR del complejo [Ni'(MeSPh-CCM),(py),] (VI).
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Figura C.47: Espectro FTIR del complejo [Cu(2-thphCCM)(TMEDA)|ClO; (VII).
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Figura C.48: Espectro FTIR del complejo [Cu®’(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO,-2CH,Cl,
(VIII).
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Figura C.49: Espectro FTIR del complejo [Co,™D(2-thphCCM)4(MeO)s(MeCO,),]-2Et,0
(IX).
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Figura C.50: Espectro FTIR del complejo [Co,™(3-thphCCM)4(MeO);(MeCO,),]-2Et,0
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Figura C.51: Espectro FTIR del complejo [Mn, ™D (3-thphCCM)4(MeO),(MeCO,),]-2Et,0

(XII).
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C.6. Espectros UV-Vis de los ligandos organicos

Los espectros UV-Vis se adquirieron desde los siguientes equipos, en el Departamento
de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y
Matematicas de la Universidad de Chile:

¢ Espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 11
¢ Espectrofotémetro Avantes AvaSpec ULS2048
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Figura C.52: Espectro UV-Vis del ligando 2-thphCCM (1).

3-thphCCM

5,0x10* -

4,0x10*

3,0x10* -

-1 -1
¢e/Mcm

2,0x10* -

1,0x10° 4

0,0 4

r— + 1 Tr r Tr r 1T T+ T T T 7
250 300 350 400 450 500 550 600

Alnm

Figura C.53: Espectro UV-Vis del ligando 3-thphCCM (2).
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Figura C.54: Espectro UV-Vis del ligando 3-pyCCM (3).
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Figura C.55: Espectro UV-Vis del ligando MeSPh-CCM (4).
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Figura C.56: Espectro UV-Vis del ligando 2-thph-pyr-CCM (1a).
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Figura C.57: Espectro UV-Vis del ligando 3-thph-pyr-CCM (2a).
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Figura C.58: Espectro UV-Vis del ligando MeSPh-pyr-CCM (4a).
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C.7. Espectros UV-Vis de los complejos

Los espectros UV-Vis se adquirieron desde los siguientes equipos, en el Departamento
de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y
Mateméticas de la Universidad de Chile:

¢ Espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 11
¢ Espectrofotémetro Avantes AvaSpec ULS2048
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Figura C.59: Espectro UV-Vis del complejo 2-thph-BF,-CCM (1b).
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Figura C.60: Espectro UV-Vis del complejo 3-thph-BF,-CCM (2b).
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Figura C.61: Espectro UV-Vis del complejo MeSPh-BF,-CCM (4b).
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Figura C.62: Espectro UV-Vis del complejo [Fe'(2-thphCCM),(py),]ClO; (1).
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Figura C.63: Espectro UV-Vis del complejo [Fe'(3-thphCCM),(py)2]ClO4 (I1).
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Figura C.64: Espectro UV-Vis del complejo [Mn!'(2-thphCCM),(py),] (I11).
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Figura C.65: Espectro UV-Vis del complejo [Mn" (3-thphCCM),(py)2] (IV).
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Figura C.66: Espectro UV-Vis del complejo [Cu'(2-thphCCM)(TMEDA)]CIO, (VII).
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Figura C.67: Espectro UV-Vis del complejo [Cu"'(MeSPh-CCM)(TMEDA)|ClO,4 (VIII).

[c°4(||,lll)(2_thphCCM)4(Meo)4(Mec02)2]

1,6x10*
1,4x10‘-
1,2x10‘-
1,0x104—-
8,0x103-.

6,0x10° -

e/M'cm”

4,0x10° -

2,0x10° -

0,0

T v T v T v T iy T v T v T v
250 300 350 400 450 500 550 600

A/ nm

Figura C.68: Espectro UV-Vis del complejo [Coy ™™ (2-thphCCM),(MeO),(MeCO,),] (IX).

225



[COA‘"'""(z-thphCCM)4(Me°)4(MeCOz)z]

1,0x10°

8,0x10* -

6,0x10" -

-1 1
e/ M cm

4,0x10* -

2,0x10* -

0,0 4

T+ T T r T+ 1 1T 1 7
250 300 350 400 450 500 550 600

Al nm

Figura C.69: Espectro UV-Vis del complejo [Coy ™ (3-thphCCM),(MeO)4(MeCOy),] (X).
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C.8. Espectros UV-Vis en estado sdlido

Los espectros de reflectancia difusa en el UV-Vis se adquirieron desde un espectrofotéme-
tro UV /VIS/NIR Varian Cary 5000 con una esfera de reflectancia difusa DRA-2500, en el
Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona (ICMAB-CSIC).

227



2-thphCCM

1,0 —

0,8

0,6

0,4 -

Normalized F(R) / a.u.

0,2 4

0,0

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

A/ nm

Figura C.70: Espectro UV-Vis en estado sélido del ligando 2-thphCCM (1).
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Figura C.71: Espectro UV-Vis en estado sélido del ligando 3-thphCCM (2).
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Figura C.72: Espectro UV-Vis en estado sélido del ligando MeSPh-CCM (4).

(DMC)SPh-CCM

1,0

0,8

0,6

0,4

Normalized F(R) / a.u.

0,2

0,0

-—77——7——7
300 400 500 600 700 800 900 1000
A/ nm

Figura C.73: Espectro UV-Vis en estado sélido del ligando (DMC)SPh-CCM (6).
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Figura C.74: Espectro UV-Vis en estado sélido del ligando MeSPh-dbm (7).
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Figura C.75: Espectro UV-Vis en estado sé6lido del complejo 3-thph-BF,-CCM (2b).
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Figura C.76: Espectro UV-Vis en estado sélido del complejo MeSPh-BF,-CCM (4b).
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Figura C.77: Espectro UV-Vis en estado sé6lido del complejo (DMC)SPh-BF,-CCM (6b).
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Figura C.78: Espectro UV-Vis en estado s6lido del complejo MeSPh-BF,-dbm (7b).

[Cu'(MeSPh-CCM)(TMEDA)]CIO,

1,0

0,8

0,6

0,4

Normalized F(R) / a.u.

0,2

0,0

-—77— 77
300 400 500 600 700 800 900 1000
A/ nm

Figura C.79: Espectro UV-Vis del complejo [Cu'(MeSPh-CCM)(TMEDA)|ClO,4 (VIII).
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C.9. Voltametria ciclica y Voltametria de pulso diferencial

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en un potenciostato Biologic, modelo
SP-50, modulado con el programa EC-Lab V10.02, en el Institut de Ciéncia de Materials
de Barcelona (ICMAB-CSIC).
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Figura C.80: Voltametria ciclica del ligando MeSPh-CCM (4).
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Figura C.81: Voltametria de pulso diferencial del ligando MeSPh-CCM (4).
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Figura C.82: Voltametria ciclica del ligando MeSPh-dbm (7).
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Figura C.83: Voltametria de pulso diferencial del ligando MeSPh-dbm (7).
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Figura C.84: Voltametria ciclica del complejo 3-thph-BF,-CCM (2b).
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Figura C.85: Voltametria de pulso diferencial del complejo 3-thph-BF,-CCM (2b).
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Figura C.86: Voltametria ciclica del complejo MeSPh-BF,-CCM (4b).
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Figura C.87: Voltametria de pulso diferencial del complejo MeSPh-BF,-CCM (4b).
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Figura C.88: Voltametria ciclica del complejo MeSPh-BF,-dbm (7b).
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Figura C.89: Voltametria de pulso diferencial del complejo MeSPh-BF,-dbm (7b).
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Figura C.90: Voltametria ciclica del complejo [Cu"(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO, (VIII).
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Figura C.91: Voltametria de pulso diferencial del complejo [Cu'l(MeSPh-
CCM)(TMEDA)|CIO, (VIII).
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C.10. Estudio de procesos irreversibles mediante Voltame-
tria Ciclica

En particular, se observé que los complejos MeSPh-BF,-CCM (4b) y MeSPh-BF,-dbm
(7b) presentan procesos irreversibles, y con el fin de estudiar si este proceso era de cinética
rédpida o lenta se observa si tanto E,. como E,, se desplazan al ir variando la velocidad de
barrido. [186]

Estos experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en un potenciostato Biologic, mo-
delo SP-50, modulado con el programa EC-Lab V10.02, en el Institut de Ciéncia de Ma-
terials de Barcelona (ICMAB-CSIC). Las velocidades de adquisicién varian entre 20 - 800
mV-s.
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Estudio cinético del proceso irreversible del complejo 4b.
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Estudio cinético del proceso irreversible del complejo 7b.
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C.11. Tablas de cadlculos de Bond Valence Sum

El método BVS sirve para estimar los estados de oxidacién de los &tomos. Basicamente,
la valencia V' de un dtomo es la suma de las valencias individuales v; de los enlaces que
rodean al 4tomo:

V=> (v

Por otro lado, las valencias individuales se calculan a partir de las distancias de enlace

observadas:
(RO b Ri)
vV = exp b

donde R; es la distancia de enlace observada, R, es un pardmetro tabulado [251] que
expresa la distancia de enlace ideal cuando el elemento i tiene una valencia exactamente
igual a 1, y b es una constante empirica cuyo es valor tipico es 0.37 A.

(C.1)

(C.2)

A continuacién, se presentan los cdlculos realizados para los complejos I, IV-VII y IX-
XIL.

Tabla C.1: Bond Valence Sum para el complejo [Fe(2-thphCCM),(py),]ClO;4 (1).

Atomos Distancias (A) Fel! Felll
Fel O1 1.959 0.51434303 0.56997535
02 1.969 0.50062804 0.55477692
N1 2.143 0.36392379 0.41210113
BVS 2.75778971 3.07370682
Fe2 O3 1.972 0.49658530 0.55029692
04 1.968 0.50198292 0.55627835
N2 2.152 0.35517838 0.40219799
BVS 2.70749320 3.01754656
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Tabla C.2: Bond Valence Sum para el complejo [Mn!(3-thphCCM),(py),] (IV).

Atomos Distancias (A) Mn!! Mn'!!

Mnl O1 2.136 0.36688651 0.33558101
02 2.149 0.35421974 0.32399505

O3 2.148 0.35517838 0.32487190

04 2.147 0.35613962 0.32575112

N1 2.309 0.28844719 0.27924223

N2 2.244 0.34384388 0.33287108

BVS 2.06471532 1.92231240

Tabla C.3: Bond Valence Sum para el complejo [Co"(MeSPh-CCM)y(py)2] (V).

Atomos Distancias (A) Col Co'!
Col O1 2.045 0.38517633 0.33197265
02 2.067 0.36294154 0.31280911
N1 2.150 0.25889017 0.33922859
BVS 2.01401608 1.96802069
Co2 O3 2.047 0.38309991 0.33018304
04 2.039 0.39147335 0.33739987
N2 2.171 0.24460561 0.32051127
BVS 2.03835775 1.97618837




Tabla C.4: Bond Valence Sum para el complejo [Ni''(MeSPh-CCM),(py)2] (VI).

Atomos Distancias (A) Nill Ni'l
Nil O1 2.042 0.350410958 0.45421292
02 2.043 0.34946518  0.45298698
O3 2.033 0.35903897  0.46539681
o4 2.037 0.35517838  0.46039260
N1 2.117 0.28075573  0.35231019
N2 2.086 0.30529203 0.383099911
BVS 2.00014125 2.56839943

Tabla C.5: Bond Valence Sum para el complejo [Cu®(2-thphCCM)(TMEDA)|CIO; (VII).

Atomos Distancias (A) Cu' Cu"!
Cul O1 1.891 0.46791929 0.56384664
o2 1.952 0.39679944 0.47814663
N1 2.034 0.24297734 0.46539682
N2 2.001 0.27253179 0.50881251
BVS 1.38652786 2.0162026




Tabla C.6: Bond Valence Sum para el complejo [Cu"(MeSPh-CCM)(TMEDA)|CIO; (VIII).

Atomos Distancias (A) Cu' Cu"!
Cul O1 1.901 0,45544219 0.54881164
02 1.911 0-443297794 0.534177538
06 2.625 0.064361269 0.077555866
N1 2.060 0.232361842 0.433815854
N2 2.014 0.263122616 0.491245729
BVS 1.45858571 2.085606622

Tabla C.7: Bond Valence Sum para el complejo [Co,™D(2-thphCCM)4(MeO),

(MeCOy),] (IX).

Atomos Distancias (A) Co Co'll

Col O2 2.004 0.42224813 0.43971802
04 2.010 0.41545608 0.43264496

010 1.919 0.53129788 0.55327955

09 1.917 0.53417754 0.55627835

O8 1.979 0.45176435 0.47045543

O3 2.016 0.40877328 0.42568568

BVS 2.76371725 2.87806198

Co2 O3 2.035 0.38831207 0.40437791
O1 2.033 0.39041674 0.40656966

O4 2.032 0.39147335 0.40766998

o7 2.015 0.40987957 0.42683773

013 1.943 0.49792924 0.51853033

014 1.944 0.49658530 0.51713079

BVS 2.57459628 2.68111641

Co3 O3 2.011 0.41433474 0.43147723
01 2.025 0.39895011 0.41545608

015 1.931 0.51434303 0.53562321

06 1.990 0.43853120 0.45667478

016 1.948 0.49124573 0.51157030

02 2.029 0.39466036 0.41098885

BVS 2.65206516 2.76179045

Cod4 0O2 2.024 0.40002981 0.41658045
04 2.033 0.39041674 0.40656966

O1 2.021 0.40328648 0.41997186

012 1.934 0.51018954 0.53129788

O5 2.003 0.42339088 0.44090805

O11 1.941 0.50062804 0.52134079

BVS 2.62794149 2.73666869
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Tabla C.8: Bond Valence Sum para el complejo [Co, ™ (3-thphCCM)4(MeO),

MeCO,),] (X).

Atomos Distancias (A) Co'! Co'!!

Col 06 2.056 0.36688651 0.38206590
O5 2.032 0.39147335 0.40766998

04 2.039 0.38413672 0.40002981

013 1.940 0.50198292 0.52275172

012 1.931 0.51434303 0.53562321

O3 2.000 0.42683773 0.44449752

BVS 2.58566026 2.69263815

Co2 0O4 2.017 0.40766998 0.42453673
O5 2.029 0.39466036 0.41098885

09 2.001 0.42568568 0.44329779

014 1.937 0.50606959 0.52700748

O15 1.919 0.53129788 0.55327955

o7 2.049 0.37389369 0.38936299

BVS 2.63927718 2.74847339

Co3 0O4 2.013 0.41210113 0.42915121
06 2.005 0.42110846 0.43853120

o7 2.021 0.40328648 0.41997186

O16 1.923 0.52558506 0.54733036

017 1.905 0.55178622 0.57461556

010 1.988 0.44090805 0.45914998

BVS 2.75477540 2.86875017

Cod O5 2.041 0.3820659 0.39787332
06 2.020 0.40437791 0.42110846

o7 2.019 0.40547231 0.42224813

018 1.923 0.52558506 0.54733036

019 1.957 0.47944067 0.49927682

011 1.987 0.44210131 0.46039260

BVS 2.63904316 2.74822968
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Tabla C.9: Bond Valence Sum para el complejo [Mny " (3-thphCCM),(MeO),

(MeCOy),] (XI).

Atomos  Distancias (A) Mn!! Mn'!
Mnl O13 1.935 0.63162497 0.57773000
014 1.946 0.61312332 0.56080705
04 2.012 0.51295479 0.46918565
O3 2.028 0.49124573 0.44932896
o7 2.160 0.34384388 0.31450454
02 2.277 0.25062843 0.22924294
BVS 2.84342112 2.60079914
Mn2 O16 1.978 0.56232479 0.51434303
015 1.979 0.56080705 0.51295479
04 2.079 0.42799291 0.39147335
O3 2.092 0.41321643 0.37795771
O8 2.157 0.34664313 0.31706495
01 2.263 0.26029337 0.23808319
BVS 2.57127768 2.35187701
Mn3 O12 1.896 0.70183703 0.64195104
O11 1.905 0.68497127 0.62652439
O1 1.943 0.61811480 0.56537261
02 1.960 0.59035748 0.53998376
O5 2.143 0.36001067 0.32929186
O3 2.277 0.25062843 0.22924294
BVS 3.20591968 2.93236660
Mn4 O9 2.030 0.48859751 0.44690671
o010 2.080 0.42683773 0.39041674
02 2.156 0.34758127 0.31792304
06 2.179 0.32663272 0.29876197
O1 2.198 0.31028307 0.28380739
O4 2.260 0.26241243 0.24002144
BVS 2.16234474 1.97783730
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