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SUMMARY

The present work describes the synthesis of the new Schiff base H,L, containing a
trypticene residue, and its reactivity towards niquel(Il), copper(Il), zinc(II), palladium(II),
silver(I) and cadmium(II). This study discusses the reaction conditions that allow isolating
trinuclear Zn and Ni complexes. The experimental requirements to obtain coordination
compounds with the remaining metal ions, although sought, could not be set. Analytical
and spectrometric characterization of the Zn and Ni compounds completely agrees with the
trinuclear nature of the complexes.

The fluorescence study of the ligand in solution, both as free ligand and in the
presence of Zn" and NiH, shows that H,L is fluorescent and that the presence of the metal
ions partially quenches the fluorescence emission of the ligand itself. Thus, given the
variation of the luminescence properties in the presence of metal ions, the ability of H,L to
act as a luminescence chemosensor was investigated. The results show that the
experimental conditions tested do not permit to stabilize the optical response of the ligand
in the presence of metal ions.

In addition, H,LL was checked as an absorbance chemosensor, and in this case the
results demonstrate that it can be used to quantify the presence of Zn*" and Ni*' in the
medium.






1. INTRODUCCION

El presente trabajo se engloba dentro de una colaboracion entre los Departamentos
de Quimica Inorganica y Quimica Analitica. Dicha colaboracion tiene por finalidad el uso
de ligandos como sensores Opticos de metales. En este proyecto se ha utilizado un ligando
derivado de tripticeno para la sintesis de complejos metéalicos y posterior estudio de
fluorescencia y absorcion UV-VIS. La sintesis de los compuestos de coordinacion se ha
llevado a cabo por auto-ensamblaje de los iones metalicos y el ligando organico. Ademas,
se ha analizado la capacidad de dicho ligando para actuar como sensor Optico en presencia
de diversos metales.

De acuerdo con lo comentado, a fin de facilitar la comprension de la presente
memoria, a continuacion se hard una pequeia introduccién de los conceptos mas relevantes
relacionados con ésta.

1.1 SENSORES OPTICOS
1.1.1. Introduccion

Un sensor es un dispositivo robusto, portatil y de facil uso, capaz de registrar de
forma directa informaciéon sobre un parametro fisico (sensor fisico) o sobre la
concentraciéon de una especie quimica (sensor quimico).'

Los sensores quimicos estdn constituidos por dos componentes principales: un
elemento de reconocimiento selectivo y un elemento instrumental. El elemento de
reconocimiento iénico o molecular interacciona selectivamente con la especie de interés
(analito) generando una senal primaria, la cual puede ser de dominio térmico, masico,
electroquimico, Optico, etc. El transductor se encarga de transformar la sefal primaria en
una sefal secundaria, mas facil de manipular, y que permite extraer la informacion
analitica sobre la muestra. Asi, el proceso analitico puede verse reducido a dos etapas:
reconocimiento y transduccion. Segun el tipo de transduccion, existe una gran variedad de
sensores quimicos, que se resumen en la Tabla 1.1, de acuerdo con la ITUPAC.?

Por lo tanto, un sensor Optico quimico es aquel que aprovecha cambios en las
propiedades Opticas, resultado de la interaccion entre el analito y el elemento de
reconocimiento. Dentro de este grupo de sensores, las técnicas mas empleadas en la
deteccion de la sefal primaria son las de absorcion UV-VIS y la de fluorescencia.
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Tabla 1.1. Tipos de sensores quimicos segun el transductor (sefial primaria que se
transforma) y especies que pueden analizar

Tipo de sensor Senal primaria Analito
-absorbancia
-reflectancia pH
Splico _%UUHSE':ESR;': -iI:II'IE'Jp (v metales pesados)
-indice de refraccion ﬂ::slg;ulas
-sfecto optotérmico
-digpersion de luz
electroguimico
(potenciometrico, -potencial +H
potenciométrico de -intensidad de comiente  -ones (y metales pesados)
electrolito solido, -flujo de comente de -Jases
amperométrico, y drenaje a fuente -moléculas
CHEMFET e ISFET)
-conductividad
gléctrico -capacitancia -iones
-permitividad eléctrica
masico (piezoeléctrico v de masa -gases
onda acustica de superficie) Jiguidos volatiles
.. . -moléculas
miagnetico -efecto paramagnetico _gases
. -moléculas
termaometrico -calor Jiones
-propiedades de las
radicmétrico radiaciones (rayos X, -moléculas

8.7

1.1.2. Sensores de absorbancia

En estos sensores, la respuesta optica es debida a cambios en la absorcion de la luz
de las especies que se encuentran en el camino 6ptico. La espectrometria de absorcion para
la cuantificacion de distintas substancias es algo habitual y éste es un aspecto extensamente
estudiado en la bibliografia. Asi, esta técnica es de las mas utilizadas tanto en el analisis
quimico convencional,” con aplicaciones en muy diversos campos, como en el desarrollo
de sensores opticos.” Su sencillez conceptual e instrumental hace que su implantacion haya
sido mayor que la de otras técnicas mas sensibles (como la fluorescencia).

1.1.3. Sensores de fluorescencia

Se basan en el fendémeno de emision de radiacion electromagnética por parte de las
moléculas que, tras absorber energia y pasar a niveles electronicos excitados, emiten
radiacion al volver al estado fundamental (Figura 1.1). En el fendmeno de fluorescencia,
las moléculas se relajan desde un estado excitado singlete a otro estado fundamental
singlete. Las velocidades de emision son del orden de 10% ™.

Los sensores basados en medidas de fluorescencia son mucho mas sensibles y maés
selectivos a interferencias que los de absorcion, dado que existe un menor nimero de
moléculas que pueden emitir radiacion fluorescente de las que absorben radiacion. No
obstante, estos sensores utilizan instrumentaciéon mas compleja que los de absorbancia.

Todo sensor fluorescente requiere un cambio en alguna propiedad luminiscente en
respuesta al analito. Este cambio puede ser en la intensidad o en el tiempo de vida de
emision o en la anisotropia del espectro del elemento de reconocimiento. Los sensores que
miden la intensidad de fluorescencia pueden cuantificar directamente el analito si éste tiene
propiedades fluorescentes, o bien lo hacen indirectamente midiendo la atenuacion (o
quenching) de la intensidad de emision del fluoréforo adicional cuando éste interacciona
con el analito.
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Figura 1.1. Representacion esquematica del fenomeno de fluorescencia

Uno de los problemas que presentan estos sensores es su rapida degradacion por
irradiacidon constante del fluoréforo. Para evitar dicho problema, que, aunque habitual no
siempre estd presente, se han desarrollado sensores basados en luz pulsada, para llevar a
cabo la excitacion periddica de la especie fluorescente. En ellos se mide el tiempo de vida
media de fluorescencia,’ que determina el tiempo promedio que una molécula permanece
en estado excitado. Otra alternativa mas simple es el uso de estabilizantes.

1.2 QUIMICA SUPRAMOLECULAR
1.2.1 Introduccion

El término de quimica supramolecular fue introducido por Jean Marie Lehn en
1978,” quien la definié como "la quimica de los conjuntos moleculares y de los enlaces
intermoleculares".

En la actualidad, el concepto es mas completo y amplio, y se refiere a la organizacion
de entidades de gran complejidad, que resultan de la asociacion de dos o mas entidades por
interacciones no puramente covalentes. Estas incluyen interacciones intermoleculares, tales
como el enlace hidrégeno, interacciones m, fuerzas de dispersion, etc, y otro tipo de
interaccion mas fuerte como el enlace covalente coordinado.

En Quimica Supramolecular hay dos principios fundamentales implicados, que son el
reconocimiento molecular y el auto-ensamblaje.

1.2.2. Auto-ensamblaje

El auto-ensamblaje se puede definir como la asociacion espontdnea de entidades
pequenias en condiciones de equilibrio, para la formacion de agregados estables y
perfectamente estructurados.® El proceso de auto-ensamblaje por lo tanto estd intimamente
relacionado con el reconocimiento molecular: el reconocimiento entre las unidades dirige
la formacion de la supramolécula.

En medios bioldgicos el proceso de auto-ensamblaje molecular es el fundamento de
la formacion de un gran numero de estructuras. De ahi que la comprensiéon de los
fendmenos naturales y de las interacciones no covalentes asociadas que tienen lugar, se
hayan aplicado a la sintesis quimica de nanoestructuras.

Por lo tanto, la ruta sintética supramolecular es una via de obtenciéon de compuestos
con arquitecturas moleculares complejas, a partir de subunidades mas sencillas bien
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definidas, lo que permite codificar las propiedades de una molécula o material, como
ocurre en los sistemas biologicos.

Actualmente, los materiales supramoleculares hibridos orgénicas/inorganicos se
construyen basicamente sobre dos filosofias:

I. Los complejos metéalicos se pueden ensamblar en moléculas mas grandes o en
polimeros de coordinacion mediante el uso de enlaces covalentes dativos.
Frecuentemente, en esta primera aproximacion se utilizan ladrillos moleculares que
se pueden unir a través de ligandos puente, consiguiendo extender la unidad basica
en el espacio. Esto provoca que sean habituales supramoléculas simétricas.”'°

II. La segunda ruta hace uso de fuerzas intermoleculares mas débiles (enlace hidrégeno,
interacciones 7-m, interacciones hidrofobicas...). En este caso es necesaria la
presencia de ligando organicos disefiados para provocar dichas interacciones en una
direccion concreta.

1.2.2.1 Auto-ensamblaje metal-ligando

Los enlaces de coordinacion son interacciones mas fuertes y dirigibles que el enlace
hidrégeno o las fuerzas de van der Waals. Por lo tanto, el enlace covalente coordinado
permite obtener mas facilmente estructuras auto-ensambladas predecibles y que sean
estables, comparadas con las basadas en interacciones mas débiles. Por ende, es necesario
el conocimiento de los principios basicos de la Quimica de Coordinacion para el desarrollo
de supramoléculas basadas en las interacciones metal-ligando.

Los metales de transiciéon de los ultimos grupos y, en menor medida, los de los
grupos principales, son los mas utilizados en Quimica de Coordinacion para la
construccion de compuestos auto-ensamblados. Estos metales se caracterizan por:

I. Numero de coordinacion variable.
II. Geometrias definidas en funcion del tamafio, carga y estructura electronica del centro
metalico, facilitando la union del ligando en una disposicion determinada.
III. Diferente afinidad por un tipo u otro de ligando.
IV. Propiedades especificas de tipo electrénico, magnético, etc, que condicionan las
posibles propiedades del producto final.

Segln las propiedades magnéticas de los iones metalicos utilizados, diamagnéticos o
paramagnéticos, se facilita la caracterizacion de los productos obtenidos por RMN o la
obtencion de compuestos con propiedades magnéticas Unicas, respectivamente.

Por su parte, los ligandos utilizados deben poseer diversos atomos dadores que
posibiliten el reconocimiento y la unidén a los centros metalicos. Esta unién debe ser 1abil,
ya que la formacion reversible de los enlaces permite que el sistema alcance la formacion
del producto termodinamicamente mas estable.

El disefio del ligando permite obtener complejos con diferentes geometrias. Se
pueden asi formar metalaciclos o complejos con estructuras cerradas 2D 6 3D partiendo de
metales de transicion y ligandos que formen los angulos adecuados al establecer los
enlaces. Para ello se hace uso de complejos en los que se bloquean posiciones de
coordinacion con ligandos quelato, controlando asi el nimero y posicién de los centros
reactivos, o como en el caso de este proyecto, ligandos con una estructura rigida que limite
el nimero de 4tomos dadores del ligando a un mismo metal.

En funcion del angulo formado entre los centros reactivos es posible clasificar las
distintas subunidades de ligando en lineales o angulares. Como se puede observar en la
Figura 1.2, las combinaciones de subunidades con dos centros reactivos dan lugar a
distintos poligonos supramoleculares.
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Este mismo sistema de construccion se podria aplicar para la unién de mas de dos
centros reactivos, y en dicho caso el resultado de la combinacion seria la formacion de
poliedros moleculares.

60° 1095 100 fogse
e A
A VAVAVAN
N |
000 J PP e S S S S L__ .....
(/H\‘J
\ /

Figura 1.2. Formacién de poligonos moleculares ciclicos mediante combinaciones sistematicas de
bloques constructivos que poseen angulos predeterminados.

1.3 LIGANDOS DERIVADOS DE TRIPTICENO

La quimica de derivados de tripticeno (Figura 1.3) ha cobrado renovada importancia
en los ultimos afios, debido a su aplicacion en quimica supramolecular, quimica de
polimeros y nuevos materiales.''™'* Asi, se ha desarrollado el estudio de una quimica de
materiales organicos que contienen uno o mas residuos de tripticeno. Dichos estudios han
permitido concluir que en numerosos casos, estos compuestos presentan fluorescencia, y
que la fluorescencia de las moléculas se incrementa debido a la presencia de una o varias
unidades de tripticeno en el compuesto.'® De este modo, se han descrito en la bibliografia
numerosos derivados organicos fluorescentes derivados de tripticeno. En la mayor parte de
los casos, se analiza ademas la variacion de la fluorescencia del compuesto orgdnico en
presencia de un huésped no metalico, pudiendo asi algunos de ellos considerarse como
sensores hacia determinados derivados organicos.'*"® Sin embargo, los estudios en los
cuales se evalua la capacidad de derivados de tripticeno como sensores fluorescentes de
metales son mucho mas escasos. '

AL

Figura 1.3. Tripticeno

Ademéds, se debe destacar que en muchos de los citados casos, los derivados
organicos son macromoléculas, de complicada sintesis. Por ello, seria adecuado sintetizar
pequenias moléculas conteniendo el residuo tripticeno, que fuesen capaces de retener, al
menos en parte, la fluorescencia de dicho fragmento y cuya sintesis fuera sencilla, como
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ocurre con las bases de Schiff. Estas son derivados orgénicos que contienen un grupo
imino, formado por condensacién de una amina con un derivado carbonilico (Figura 1.4).

Rll
o) H NN
Disolvente +
+ \ , H,O
. P Refl., 2-3h.
Figura 1.4. Sintesis de bases de Schiff

El grupo de investigacion en el que llevo a cabo parte del trabajo cuenta con amplia
experiencia en la sintesis y quimica de coordinacion de bases de Schiff. Los estudios en
este campo les han permitido concluir en mas de una ocasiéon que algunas iminas'’"®
presentan fluorescencia y que en algunos casos es posible su utilizacion como sensores
fluorescentes, dado que muestran una respuesta selectiva hacia Zn®', con un incremento
sustancial de la emision fluorescente del propio ligando."” Se debe resaltar que, a pesar de
la sencillez del proceso de obtencion de las iminas, en la bibliografia existen escasos
ejemplos de dichos compuestos conteniendo un grupo tripticeno®’ y que sélo en un caso
muy reciente, posterior al inicio de este trabajo, se ha analizado su fluorescencia o la de sus
complejos metalicos.”’ Y todo ello a pesar de que la union de los residuos imino y
tripticeno en un mismo compuesto podria favorecer la emision de fluorescencia.

1.4 METALES

1.4.1 Introduccion

Un metal de transicion se define como aquel que, bien en estado neutro o bajo la
forma de i6n estable, tiene parcialmente ocupados sus orbitales d. Por tanto, los metales de
transicion son los elementos de los grupos 3 al 11, ambos inclusive. Los metales del grupo
12, aunque son elementos del bloque D, no son metales de transicion.

Tabla 1.2. Principales propiedades para Ni, Cu y Zn.

Ni Cu Zn
Configuracién [Ar]4s*3d" [Ar]4s'3d" [Ar]4s*3d"
Radio iénico efectivo IT* (pm) 69,00 69,00 74,00
E'M/M) (V) - 0,52 -
E'M*™/M) (V) -0,257 0,34 -0.762

Pd Ag cd
Configuracion [Kr]4d" [Kr]5s'4d" [Kr]5s°4d"
Radio ionico I 3 115,00 -
efectivo® (pm) |11 86,00 - 95,00
E'(M*/M) (V) - 0,8 -
E'M*/M) (V) 0,915 - -0.402

* Coordinacion octaédrica.

En este trabajo se han utilizado varios metales de transicion (Ni, Cu, Pd y Ag) y del
grupo 12 (Zn y Cd). Por lo tanto, seria interesante realizar una breve introduccion sobre la
quimica de estos metales, a fin de facilitar la comprension del comportamiento de los
mismos durante las reacciones a las que han sido sometidos, asi como conocer sus
preferencias geométricas, en un intento de predecir las propiedades y estructura de las
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arquitecturas moleculares a obtener. En la Tabla 1.2 se resumen sus principales
propiedades en relacién con su quimica de coordinacion.

1.4.2 Niquel

El niquel, de configuracion electronica [Ar]4s°3d’, tiene como unico estado de
oxidacion estable el +II, lo que hace que los compuestos de Ni" se vean implicados en
pocos procesos redox.

1.4.2.1 Quimica de coordinacion de niquel(II) (3d%)
1.4.2.1.1 Estereoquimica y estructura electronica

Los indices de coordinacién habituales en los complejos de Ni' oscilan entre 4 y 6.
Las geometrias de coordinacion mas comunes son octaédrica para i.c. 6 y plana cuadrada
para i.c. 4, si bien con menor frecuencia se pueden formar complejos con geometrias
bipirdmide trigonal o pirdmide de base cuadrada (i.c. 5) y tetraédrica (i.c. 4).

Las caracteristicas magnéticas del compuesto permiten diferenciar perfectamente
entre las dos geometrias principales. En el caso de coordinacion octaédrica, el complejo de
Ni*" ser4 paramagnético, con un momento magnético proximo a los 3 pg, mientras que en
el caso de un compuesto plano cuadrado éste serd diamagnético.

1.4.3 Cobre

El cobre es un metal de configuracién electrénica [Ar]4s'3d". Su unico electron
desapareado pertenece al orbital 4s, lo que podria inducir a pensar que su quimica es
semejante a la del grupo 1. Sin embargo, la quimica del grupo 1 presenta mucho mayor
caracter ionico que la del Cu y los demds elementos del grupo 11 (Ag, Au). Esto se ve
reflejado en los potenciales de reduccion positivos del cobre y la plata (Tabla 1.2).

El cobre posee dos estados de oxidacion comunes (+I y +II), siendo el estado de
oxidacién +1I el mas estable. La mayoria de los compuestos de Cu' se oxidan con bastante
facilidad a compuestos de Cu". Ambos estados de oxidacion se distinguen facilmente por
su comportamiento magnético y propiedades espectrales. Asi, Cu' (sistema d'%) es
diamagnético e incoloro, a no ser que existan bandas de transferencia de carga, mientras
Cu" (sistema d'’) es paramagnético y coloreado.

1.4.3.1 Quimica de coordinacién de cobre(I) 34°)

El Cu*" es un 4cido frontera por lo que podra formar complejos tanto con ligandos N-
dadores como O-dadores o S-dadores.

1.4.3.1.1 Estereoquimica y estructura electronica

Los nimeros de coordinacién mas comunes para Cu' son 4, 5 y 6, pero la presencia
de geometrias regulares es poco comun. Asi, la diferenciacion entre la geometria plano
cuadrada y la octaédrica distorsionada tetragonalmente no es un asunto trivial. Esto se debe
a que Cu" sufre efecto Jahn-Teller, originado por la desigual ocupacion del par de orbitales
eg (d,2, dy2.42) para un ion d” en un entorno octaédrico.

El comportamiento magnético de los complejos de Cu' no permite distinguir entre
las distintas geometrias. En todos los casos existe un tnico electron desapareado en los
orbitales d. Por ello, se esperaria que el momento magnético fuese proximo a 1,9 ug, y asi
es, independientemente de la geometria del complejo.

1.4.4 Zinc

El zinc posee una configuracién electronica [Ar]4s®3d'’. En base a dicha
configuracion es facil predecir que el unico estado de oxidacion estable de este metal es el
+1I1, correspondiente a la pérdida de sus dos electrones del orbital 4s. Dado que zinc sélo
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1. Introduccion

forma compuestos donde los orbitales d estan llenos, es un metal del bloque D pero no de
transicion, si bien presenta semejanzas con estos ultimos metales por su capacidad para
formar complejos con muy diversos ligandos.

1.4.4.1 Quimica de coordinacién de zinc(I) (34"%)

La estabilidad de los compuestos de Zn" se debe a dos efectos provocados por la
presencia de los orbitales d llenos, que aumentan la estabilidad de estos complejos en
comparacion con los andlogos alcalinotérreos:

I. El primer efecto son las pobres caracteristicas apantallantes de los orbitales d, que
reducen el tamafio del Zn" respecto del Ca', debido a que los electrones mas
externos del zinc estdn mas atraidos por el nucleo, produciéndose un aumento de la
carga nuclear efectiva. Es bien sabido que cuanto mayor sea la carga nuclear efectiva
de un ion que forma parte de un complejo, mayor serd la contribucion ion-dipolo al
enlace, lo que supone un aumento de la estabilidad.

II. El segundo efecto es que los orbitales (n-1)d llenos son mas facilmente polarizables
por los ligandos que los orbitales ns o np llenos.

1.4.4.1.1 Estereoquimica

Otro de los efectos principales de la presencia de los orbitales d llenos en los
complejos de Zn" es la ausencia de energia de estabilizacién del campo cristalino de los
ligandos. Esto provoca que la estereoquimica de los compuestos de Zn" venga determinada
unicamente por consideraciones de tamafio, fuerzas electrostaticas y fuerzas covalentes de
enlace. Al ser el ion Zn®" un ion de radio pequefio (ver Tabla 1.2), los numeros de
coordinacién superiores a 6 son poco frecuentes.

El numero de coordinacién mas habitual para Zn" es el 4, con una geometria
tetraédrica. Sin embargo, debido a la ausencia de energia de estabilizacion, las barreras
energéticas de interconversion entre los numeros de coordinaciéon 4, 5 y 6 es baja, lo que
lleva a una gran flexibilidad en su indice de coordinacion.

1.4.5 Paladio

Este metal de la segunda serie de transicion, de configuracion electronica [Kr]4dm,
pertenece al grupo 10. Por ello comparte con Ni, del que ya hemos hablado, algunas
caracteristicas generales. Asi, tal como en Ni, su estado de oxidacion mas estable es el +I1,
siendo el estado de oxidacion +IV oxidante. Se debe hacer notar que la quimica en estado
de oxidacién II del Pd presenta un mayor caracter covalente que la del Ni'.

1.4.5.1 Quimica de coordinacion de paladio(Il) 4d®)
1.4.5.1.1 Estereoquimica y estructura electronica

La esteroquimica de los complejos de Pd" es mucho maés sencilla que la de los
complejos de Ni". Asi, como ocurre con todos los sistemas " de la segunda y tercera serie
de transicion, basicamente todos complejos de Pd" poseen indice de coordinaciéon 4 y
geometria plano cuadrada. Esto implica que los complejos de Pd" son diamagnéticos.

1.4.6 Plata

La plata es un metal de la segunda serie de transicion, de configuracion electronica
[Kr]5s'4d". Dado que pertenece al grupo 11, deberia presentar similitudes en su quimica
con el cobre, si bien éstas son pocas. Asi, su estado de oxidacién mas estable es el +I, a
diferencia del cobre, que dismuta en disolucion acuosa en este estado de oxidacion.
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1. Introduccion

1.4.6.1 Quimica de coordinacién de plata(l) (4d"")

El bajo estado de oxidacion del metal y el tamafio de éste hace que sea un acido
blando segln la teoria de Pearson, por lo que tendré preferencia por dadores blandos (S, P),
si bien también se conocen complejos de Ag' con O- y/o N-dadores.

1.4.6.1.1 Estereoquimica y estructura electronica

Ag' (4d") genera compuestos diamagnéticos y, en general, incoloros. Dado que
presenta orbitales d llenos, el nimero de coordinacion depende de consideraciones de
tamaio, fuerzas electrostaticas y fuerzas covalentes de enlace. Ello conlleva a que el indice
de coordinacion mas comun para Ag' sea 2, con geometria lineal.

1.4.7 Cadmio

El cadmio, de la segunda serie del bloque D y configuracion electronica [Kr]5s°4d"°
pertenece, al igual que zinc, al grupo 12, y ambos elementos presentan una quimica muy
semejante. Asi, practicamente todo lo comentado para Zn se puede aplicar para Cd.

1.4.7.1 Quimica de coordinacion de cadmio(II) (4d1°)

Como en el caso de Zn, el estado de oxidacion II es el mas estable y nico para
cadmio. Sin embargo, al ser un catiéon mas grande serd un acido mas blando que el Zn, lo
que hara que tenga mayor afinidad que éste por dadores blandos.

1.4.7.1.1 Estereoquimica y estructura electronica

La estructura y estereoquimica del Cd" es analoga a la de Zn". Como en el caso del
Zn", al tener los orbitales d llenos no existe energia de estabilizacion del campo de los
ligandos, con todo lo que ello conlleva. Asi, una vez mas, el indice de coordinacion 4 es el
mas comun para Cd", con geometria tetraédrica. Sin embargo, dado el mayor tamafio, se
conocen complejos con indices de coordinacion mayores (incluso 7), si bien el magnetismo
no permite distinguir entre las diferentes geometrias, dado que todos los compuestos son
diamagnéticos y débilmente coloreados.
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2. OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo fin de grado son los siguientes:

1. Sintesis del ligando derivado de tripticeno H,L (Esquema 2.1).

2. Sintesis y caracterizacion estructural de complejos metéalicos de Ni', Cu'", Zn",
Pd", Ag' y Cd", derivados de H,L.

3. Estudio del ligando H;L como sensor quimico Optico (absorcion vy
fluorescencia) de iones metalicos.

.
= ‘O

Esquema 2.1. Ligando H,L objetivo
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3.RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL LIGANDO H,L

El ligando derivado de tripticeno (ver Figura 3.1) fue sintetizado por condensacion de
salicilaldehido y la correspondiente diamina derivada de tripticeno, tal como se detalla en
el apartado 5 de esta memoria. La caracterizacion se llevdo a cabo mediante punto de
fusion, analisis elemental, espectroscopia de RMN de 'H y "C, espectroscopia
bidimensional NOESY, COSY 'H-'H, HMBC y HMQC, espectroscopia IR y
espectrometria de masas. Los resultados obtenidos por dichas técnicas demuestran que el
ligando se ha aislado con un alto grado de pureza.

3.1.1. Propiedades fisicas

H,L es un solido amarillo, estable al aire y a la luz en estado solido, que funde por
encima de los 300°C. La base de Schiff es muy soluble en disolventes de baja polaridad,
tales como diclorometano, cloroformo o THF, pero insoluble o muy poco soluble en
disolventes mas polares, tales como alcoholes o acetonitrilo.

3.1.2. Estudios en estado solido
Analisis elemental

El andlisis elemental de C, H y N muestra datos experimentales muy similares a los
teoricos, lo que sugiere la obtencion de la base con un alto grado de pureza.

Espectroscopia IR

El estudio mediante espectroscopia infrarroja del ligando sirve para identificar
algunas de las sefiales propias de la base de Schiff, pero sobre todo para ver como se
modifican algunas de sus bandas caracteristicas por el hecho de coordinarse al metal
cuando se forman los complejos. Del espectro IR se debe destacar:

1. La existencia de una banda ancha centrada a 3442 cm'l, caracteristica del modo

de tension V(OH), que indica la presencia de grupos —OH fendlicos.'

2. La presencia de dos bandas intensas a 1623 y 1609 cm™, debidas a la vibracion
de tension del grupo -C=N- iminico, de acuerdo con la condensaciéon del grupo
amino y aldehido y, por lo tanto, la formacion de la base de Schiff. Ademas, el
hecho de que existan 2 bandas parece sugerir la no equivalencia de ambos
grupos iminicos en estado solido.

3.1.3. Estudios en disolucion
Espectroscopia de RMN

Se realizaron los espectros de RMN de IH, 13C, COSY IH-IH, HMBC y HMQC de
H,L, empleando DMSO-ds como disolvente. Los espectros bidimensionales fueron de
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3. Resultados y Discusion

especial ayuda en la completa asignacion de los protones y carbonos de la zona aromatica,
permitiendo identificar claramente cada uno de los 12 carbonos no enlazados a protones.

La asignacion de los protones y carbonos se muestra en el espectro HMBC de la
Figura 3.1. Como resultados mas destacables de este estudio podemos senalar:

1. La presencia de un singlete cercano a los 13 ppm, que integra por dos
protones, asignable a ambos protones OH fendlicos.
2. Un singlete a 8,89 ppm, que integra por dos protones, que es un signo
inequivoco de la formacién de los enlaces imino (H-C=N). La presencia de
este pico, unida a la ausencia de sefiales propias de los grupos aldehido y
amino en el espectro, indican que se ha producido la condensacion de Schiff a
través de los grupos NH, terminales de la amina.
3. La presencia de 9 sefiales entre 6 y 8 ppm, que integran globalmente por 18,
de acuerdo con la existencia de 18 protones aromaticos.
4. La presencia de un singlete a 5,71 ppm, que integra por 2 protones, asignable
a los protones alifaticos H9 y H10.
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Figura 3.1. Espectro HMBC del ligando H,L. en DMSO-d;.
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Espectrometria de masas

Se registrd el espectro de masas de H,L utilizando la técnica MALDI-TOF. El
espectro muestra como pico mas intenso el correspondiente al fragmento molecular [H3L]"
a m/z 493, indicando, nuevamente, el aislamiento del ligando deseado.

3.1.4. Estudio conformacional de H,LL

Con el fin de analizar las posibles conformaciones de H,L, y su implicaciéon en el
comportamiento coordinativo de éste, se realizaron estudios teoricos en fase gas. Dada la
asimetria de los atomos de carbono centrales del tripticeno (posiciones 9 y 10, Figura 3.1),
solo se ha utilizado el enantidmero R,R' para el estudio de los posibles conférmeros. En los
modelos preliminares, y fruto de la estructura rigida del tripticeno, y de su conjugacion con
los dos sustituyentes salicilaldimina, se observa una disposicion espacial en forma de Y,
con ambos brazos formando un angulo de aproximadamente 120°. Para estos modelos, se
ha presupuesto una configuraciéon E para el grupo imino, recurrente en los derivados de
salicilaldehido a causa del enlace intramolecular Ofenol-H"'Niminaz. Asimismo, y como
consecuencia de esta conjugacion, hemos asumido una cierta dificultad para la rotacion del
enlace simple C-N correspondiente a la unidon del residuo de base de Schiff al anillo
fusionado del tripticeno.

Figura 3.2. Representacion de varillas de los tres conférmeros de H,L: anti-s-cis (izquierda), syn
(centro) y anti-s-trans (derecha), obtenidos por minimizacion energética mediante DFT. Las
flechas indican las orientaciones de los conjuntos N, O dadores de cara a la quelatacion.

Con estas premisas en mente, se han considerado tres posibles isomeros
conformacionales para su posterior minimizacion mediante calculos DFT (Teoria de la
Densidad del Funcional). Estos conformeros han sido nombrados como syn o anti,
teniendo en cuenta la orientacion relativa de los dos grupos N,O quelatantes del ligando,
utilizando como referencia uno de los planos de simetria del residuo de tripticeno. Asi, tal
como ilustra la Figura 3.2, y de cara a su posterior coordinacion a centros metalicos, se
consideraria que ambos juegos dadores estan orientados hacia el mismo lado de un plano
imaginario que dividiese al tripticeno (syn), o en sentidos opuestos (anti), lo que en este
ultimo caso conduce a presentar un grupo puntual de simetria C,. En el caso de una
conformacion anti, al considerar la union del enlace imino al residuo de tripticeno son
posibles dos orientaciones de los potenciales atomos dadores, pudiendo adoptar las
disposiciones s-cis o s-trans (Figura 3.2)°. Asi, en el conférmero anti-s-cis los protones
H17 estan proximos a H1,5 mientras que en el conférmero anti-s-trans los protones H17
estan proximos a H3,7, de acuerdo con el esquema de numeracion utilizado para RMN
(Figura 3.1). En contraste, en el conformero syn los protones H17 estan proximos a H1 y
H7.
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Ha A A

0,15 -
01 - HAE
0,05 - mAH
-
O T T AG 1
anti-s-trans syn anti-s-cis
-0,05

Figura 3.3. Perfil energético de los isdmeros conformacionales de H,L obtenidos por minimizacion
energética por DFT.

Los resultados de los célculos DFT indican que los tres conférmeros anti-s-cis, anti-
s-trans 'y syn son practicamente isoenergéticos, como se muestra en la Figura 3.3, con
diferencias globales de menos de 0,15 kcal mol™. Esto es coherente con una baja barrera
energética de los estados de transicion, en los que los brazos de salicilaldimina se situarian
practicamente en paralelo con los anillos de tripticeno. Asi, cualquiera de los tres
conformeros o incluso una mezcla de ambos podria existir en disolucion.

Un experimento NOE selectivo irradiando el proton H17 (parte inferior de la Figura
3.4) permitid establecer que la conformacion del ligando en disolucion es syn, ya que se
aprecian interacciones de H17 con los protones Hl y H7. La existencia de una Unica
conformacion en disolucién parece apuntar hacia la existencia de interacciones
intermoleculares con moléculas de disolvente.
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Figura 3.4. Espectro de "H-RMN (arriba) y NOE selectivo irradiando a 8,89 ppm (abajo) del
ligando H,L en DMSO-d,
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3.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPLEJOS METALICOS
DERIVADOS DE H,L

Se ha intentado la obtencion de complejos metalicos de Zn", Cd", Pd", Ag', Ni"' y
Cu" segun se especifica en el capitulo 5 de esta memoria y se resume en los Esquemas
3.1-3.4. Los primeros intentos de sintesis se realizaron con Zn', por permitir éste la
caracterizacion de sus compuestos por RMN, facilitando asi el seguimiento de la reaccion
y la valoracion de las distintas variables modificadas.

Se ensayaron diversos experimentos con H,L y Zn" en relacion molar 1:1 (Esquemas
3.1-3.2) antes de conseguir fijar las condiciones de sintesis para la obtencion de un
complejo puro de zinc. Una vez establecida la ruta sintética que permite aislar el complejo
de zinc derivado de H,L, se procedi6 a intentar la sintesis de complejos derivados de la
base de Schiff con metales distintos. El unico metal de los anteriormente mencionados con
el que se consiguid obtener un compuesto de coordinacién puro de forma inequivoca,
aparte de con zinc, fue con niquel, aislandose en ambos casos compuestos de formula
M;L3(H20),.

Experimento 1
(1 + Zn315(H,0)g +H,L)
A

Zn(OAc), 2H,0
CH,Cl,/CH;CN

Zn(OAc), 2H,0 ta. 18 h.

CH,Cl,/CH;CN
reflujo 4h.
Experimento 4 H,L »  Experimento 2

(1 + ZnsL4y(H,0)g +H,L) | Zn(OAc), 2H,0 (1 +Zn3L3(H,O)g +H,L)
CH,Cl,/CH;CN
Zn(OAc), 2H,0 ta., 1/2 h.
CH,Cl,/CH;CN
ta.lh

Y DMSO0-d,

Experimento 3 1 scmana 1+ ZnsL;(H,0)g + H,L
—_—
(1 +Zn3L;(H,0)g +H,L) Sin cambios

Esquema 3.1. Ensayos de sintesis a partir de H,L y Zn(OAc),-2H,0.

En los intentos de sintesis de Zns;L3(H,O)s se comprobo el efecto de distintas
variables (tiempo de reaccion, temperatura, etc.), debiendo destacar:

1. El tiempo de reacciéon no influye en el producto final, ni en su pureza ni en el
rendimiento de la reaccion.

2. La temperatura de la reaccion no influye en el producto obtenido: no existen
diferencias significativas entre las reacciones llevadas a cabo a reflujo y a
temperatura ambiente.

3. Se utilizaron dos sales distintas como reactivos de partida. Los experimentos con
Zn(OAc),2H,0 (Esquema 3.1) conducen a una mezcla de 3 especies, que son
Zn3L3(H,0)s, el ligando libre y una tercera especie, que llamaremos 1, y que si bien
debe ser un complejo de zinc con H,L (presenta un singlete a 8,52 ppm en el
espectro RMN de 'H), no se ha podido identificar correctamente.
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Zn(ClO4)2' 6H20

MeCN, MeOH Zn(Cl0y), 6H,0
lavado NMe,OH CH,Cl,/MeOH
MeOH t.a, 1/, h. t.a,2 h.
Experimento 7 = - H,L » Experimento 5
(Zn3L;(H,0)5) (HpL)

ZH(C104)2' 6H20
MeOH, NMe,OH
t.a, 2 h.

lavado
MeOHl
Experimento 6

(ZH3L3(H20)8 + NMC4CIO4)
Esquema 3.2. Ensayos de sintesis a partir de H,L y Zn(CIlOy),-6H,0.

4. Los experimentos con Zn(ClO4),"6H,O indican que la simple interaccion del

perclorato con el ligando no permite desprotonar los oxigenos fenolicos (Esquema
3.2, Experimento 5), recuperandose el ligando libre cuando no se basifica el medio.
Por lo tanto, con esta sal es necesaria la adicion de una base (hidroxido de
tetrametilamonio, TMAH, en nuestro caso) para que metal y ligando reaccionen.

Se probo la sintesis en distintas mezclas de disolventes, dada la distinta solubilidad
de ligando y las sales metalicas empleadas. Los disolventes apolares no permiten la
solubilizacion de la sal. Los disolventes polares no permiten la disolucién del
ligando, a no ser que se basifique el medio. Por ello se optd finalmente por un
diolvente polar con un medio bésico.

Los mejores resultados se obtienen partiendo de Zn(ClO4),-6H,O como reactivo,
utilizando acetonitrilo como disolvente, y basificando el medio.

Dado el comportamiento andlogo de Zn y Cd en su quimica de coordinacion, se

realizaron diversos experimentos (Esquema 3.3) con el fin de obtener un complejo de Cd
derivado de H,L.

Experimento 11
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Experimento 8
(mezcla especies)

A

Cd(AcO), 2H,0
Cd(ClOy), 6H,0 MeOH, NMe,OH
lavado MeCN, MeOH ta. 2 h.

MeCN  NMe,OH, ta. 1/2 h,

H,L » Experimento 9
(H,L) Cd(C10y), 6H,0 ((NMey),L)
MeOH, NMe,OH
Cd(ClO,), 6H,0 ta. 1/2h.

MeCN, MeOH
NMe,OH, t.a. 1/2 h.

\

Experimento 10
(H,L)

Esquema 3.3. Ensayos de sintesis a partir de H,L y distintas sales de Cd".



3. Resultados y Discusion

Se reprodujeron condiciones de reaccion similares a las utilizadas en la sintesis de

Zn3L3(H,0)s. Ningiin experimento permiti6 aislar un compuesto de cadmio puro. A pesar
de ello, de estos infructuosos resultados podemos concluir lo siguiente:

1.

2.

La utilizacién de acetato como sal metalica de partida da lugar a una mezcla de
especies, con hidrolisis parcial del ligando.

El metanol es mas acido que los propios protones fendlicos del ligando, por lo cual
los intentos de sintesis en metanol necesitan de un gran exceso (hasta 700%) de
TMAH para conseguir la disolucién del ligando.

El uso de un disolvente aprético como MeCN permite trabajar con una cantidad
mucho menor de TMAH en el medio.

Los intentos de caracterizacion de los experimentos con Cd(ClO4),6H,0
demuestran que se obtiene el ligando libre como producto final, bien bajo la forma
de sal NMesL o incluso H,L. Ello permite concluir que esta base de Schiff no tiene
especial afinidad por cadmio. Esto pudiera ser debido al mayor caracter de base
blanda del cadmio, que disminuye su afinidad por N,O dadores, o bien a su mayor
tamafio con respecto a zinc.

Se realizd un Unico ensayo con sales de una serie de metales de transicion (Pd, Ag,

Cu y Ni) (Esquema 3.4) en disolvente polar y medio basico, de los que cabe mencionar:

l.

El ensayo partiendo de Pd(OAc), lleva a la obtencion de un so6lido naranja,
altamente insoluble en disolventes habituales. El espectro de RMN de 'H en
DMSO-dg de dicho s6lido no muestra ninguna de las sefiales caracteristicas del
ligando. Todo ello (color, insolubilidad y RMN) parecen estar de acuerdo con la
formacion de PdO-nH,0O. La formacién de dicho 6xido es una consecuencia logica
de la interaccion del Pd*" con los iones OH™ presentes en disolucién, procedentes
del elevado pH del medio de reaccion (proximo a 14).

Los intentos de caracterizacion del sélido obtenido en el experimento partiendo de
AgClO; por espectrocopia de RMN 'H estan de acuerdo con la presencia de una
mezcla de especies, entre las que se encuentra el ligando parcialmente hidrolizado.
Esto queda claramente demostrado por la aparicion de un pico a ~10 ppm,
perteneciente al proton del aldehido, producto de la hidrélisis de los grupos
azometino presentes en H,L.

Los intentos de caracterizacion por analisis elemental y espectroscopia IR del
solido obtenido en el experimento partiendo de Cu(BF4);xH,O no son
concluyentes y no han permitido establecer de forma inequivoca la naturaleza del
solido obtenido.

Los intentos de caracterizacion del solido aislado en el experimento a partir de
Ni(ClO4),:6H,O concuerdan con la formacion de un complejo de féormula
Ni3L3(H20)1g.
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3. Resultados y Discusion

Experimento 12

(PdO-nH,0)
A
Pd(OAc),
Ni(ClOy), 6H,0 MeOHl, NMe,OH
MeCN, MeOH ta.,2 '/, h
NMe,OH, t.a., 1/2 h.
Experimento 15 - H,L > Experimento 13
(Ni3L;(H,0)15) AgNO; (mezcla de especias
Cu(BF,), xH,0 MG?E’II\IMQ‘OH + ligando hidrolizado)
MeCN, McOH ta. 1/2h.
NMe,OH, t.a., 1/2 h.
Y

Experimento 14
(no determinado de
forma exacta)

Esquema 3.4. Ensayos de sintesis a partir de H,L y sales de Pd", Ag", Ni"' y Cu".

Como conclusion ultima de todos los ensayos realizados, se debe decir que se
obtuvieron complejos puros de zinc y niquel derivados de H,L. La caracterizacion de
ambos compuestos se realizo mediante punto de fusion, analisis elemental, espectroscopia
IR y espectrometria de masas. Dicha caracterizacion estd de acuerdo con el obtencion de
compuestos de formula Zn;L3(H,O)s y NizL3(H,0)5. Zn3L3(H,0)g se caracteriz6 ademas
por espectroscopia de RMN de 'H y °C, espectroscopia bidimensional NOESY, COSY
'H-'H, HMBC y HMQC.

3.2.1 Propiedades fisicas

Ambos compuestos son sélidos coloreados, que semejan estables al aire en estado
solido. Ambos parecen térmicamente estables y funden por encima de los 300 °C.

3.2.2. Estudios en estado solido
Espectroscopia IR

Los espectros IR de los complejos se registraron en la region de los 400-4000 cm’™.
En la Figura 3.5 se muestra una comparativa de los espectros de H,L y Ni;L3(H,0);s.
De la comparacion de los espectros de los complejos con el ligando se debe destacar:
1. La presencia de una banda intensa a 1607 cm’, asignable a v(C=N iminico),
que esta de acuerdo con la presencia de la base de Schiff en el complejo. El
desplazamiento de esta banda a menor nimero de onda comparada con la del
ligando libre (1623 cm™) esta de acuerdo con la coordinacion del ligando al
metal a través de los nitrogenos iminicos.
2. La presencia de una banda ancha, centrada sobre 3430 cm'l, de acuerdo con la
hidratacion de los complejos.
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Figura 3.5. Espectro IR comparado: ligando (arriba) y NizL;(H,0O);s (abajo).

3.2.3. Estudios en disolucion

Espectroscopia de RMN

Se registraron los espectros de RMN de 'H, *C, COSY 'H-'H, HMBC y HMQC del
complejo Zn3L3(H,0)s, empleando DMSO-d¢ como disolvente. Al igual que para el
ligando libre, los espectros bidimensionales fueron de especial ayuda en la completa
asignacion de los protones y carbonos de la zona aromatica, permitiendo identificar

claramente cada uno de los 9 carbonos no enlazados a protones.

La asignacion de los protones y carbonos se muestra en el espectro HMBC de la
Figura 3.6. Como caracteristicas mas destacables de este estudio podemos sefalar:

La desaparicion del singlete cercano a los 13 ppm, presente en el espectro
'H-RMN del ligando. Esto concuerda con la desprotonacion de los oxigenos
fenolicos en el complejo, y la actuacion del ligando como dianidnico.

La presencia de un singlete por encima de 8 ppm (8,92), que integra por dos
protones, que indica que en la formacidon del complejo no se produce la

1.

hidrolisis del enlace imino del ligando

La presencia de 9 sefiales en la region de los protones aromaticos, que
integran globalmente por 18 protones, lo que indica la existencia de 18

protones aromaticos.

La presencia de un singlete a 5,5 ppm, que integra por 2 protones, asignable a

los protones alifaticos H9 y H10.

23



3. Resultados y Discusion

. 31820

4 7
o 17 1 13 14 |—|"—‘ 10
—_ A 5 %1 1|6 19 I15 rb_ ,
_ \_“__J\L__._z U"L_J'%LJV'\M\_,JUL__,___JJ“M_«.___T_«—) 4‘”&_‘,!_,_)

1

3
20]
b
U
)

v

A;_Mm;f

16
o
8

ay o 0B

144 13
it
I_|

=K1

4a 21 191
8a |_||_|
b

BT

17

2|

Fe
o &y

18
{
@

||||||||\|\\‘\|\||||||||||\‘|\\\Hl_|_|8

T T Il T T T T T T T T T 11 T
8.90 750 ppm 700 550

Figura 3.6. Espectro HMBC del complejo Zn;L3(H,0)s
Espectrometria de masas

Se registraron los espectros de masas MALDI-TOF de los dos complejos metalicos.
En la Figura 3.7 se muestra el espectro de masas para el complejo de niquel a modo de
ejemplo. En ambos espectros aparece un pico de baja intensidad correspondiente al
fragmento molecular [MsLsH]" a m/z 1667,1 para Zn y 1647,2 para Ni. Este pico ha sido
definitivo a la hora de establecer la trinuclearidad de los complejos. Ademaés, ha sido
posible identificar picos de menor m/z, correspondientes a fragmentos [M,L(HL),H]",
[M,L,H]" y [M(HL),H]".

& [Ni(HL),H]"
T

=
N [NisL:H]
6y 8 S g (NiLH] [NLLHLLH] & 2
g o ITe] = 2 3
23 @ © e
L |L A add 1 i 1 |L L Il A IL | | - l| l
800 1000 1200 1400 1600

Figura 3.7. Espectro de masas del complejo Ni;L;(H,0)s.
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3. Resultados y Discusion

3.2.4. Estudio conformacional de Zn3;L;(H,0)s

Con el fin de analizar las posibles isomeros estructurales del complejo trinuclear de
zinc(Il), hemos realizado estudios teoricos en fase gas. Los seis modelos seleccionados
combinan enantiomeros R,R' o S,5° de los conférmeros anti-s-cis, anti-s-trans y syn
ensamblados con tres iones zinc(II) en entornos de coordinacion pseudotetraédricos.

Asi, se han considerado seis isomeros estructurales para su posterior minimizacioén
mediante calculos DFT: 3 R,R’-anti-s-trans, 2. R,R’-syn + 1_R,R’-anti-s-trans, 2_R,R’-syn
+ 1 R R’-anti-s-cis, 2_R,R’-anti-s-cis + 1_S,S -anti-s-trans, 2_S,S’-anti-s-trans + 1 _RR’-
anti-s-cis 'y 3 R,R’-anti-s-cis. Como resultado de estos célculos se han obtenido las
estructuras que se muestran a continuacion en las Figuras 3.8-3.13.

Figura 3.8. Representaciones de varillas y bolas compactas de Zn3L; formado por tres
conformeros R,R’-anti-s-trans, y obtenido por minimizacion energética mediante DFT.

Figura 3.9. Representaciones de varillas y bolas compactas de Zn3Ls formado por:
2 R R’-syn + 1 _R,R’-anti-s-trans, y obtenido por minimizacion energética mediante DFT.
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Figura 3.10. Representaciones de varillas y bolas compactas de Zn3 L3 formado por:
2 RR’-syn +1 R R’-anti-s-cis, y obtenido por minimizacion energética mediante DFT.

Figura 3.11. Representaciones de varillas y bolas compactas de Zn3 L3 formado por:
2 R,R’-anti-s-cis + 1_S,§’-anti-s-trans, y obtenido por minimizacion energética mediante DFT.

Figura 3.12. Representaciones de varillas y bolas compactas de Zn3 L3 formado por:
2 S,8’-anti-s-trans + R, R’-anti-s-cis, y obtenido por minimizacion energética mediante DFT.
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3. Resultados y Discusion

Figura 3.13. Representaciones de varillas y bolas compactas de Zn3 L3 formado por:
3 conférmeros R, R’-anti-s-cis

Los célculos tedricos realizados en fase gas (DFT/B3LYP) indican que las
diferencias energéticas entre los isdmeros estructurales considerados son inferiores a 3
kcal.mol”, motivo por el cual cualquiera de los seis isomeros o incluso una mezcla de
ambos podria existir en disolucion.
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Figura 3.14. Perfil energético de los isomeros estructurales de conformacionales de Zn3L3
obtenidos por minimizacion energética por DFT.

Un experimento NOESY (Figura 3.15) permitio establecer que el isdbmero estructural
de Zns;L; en disolucion es 3 R,R’-anti-s-cis, ya que se aprecian interacciones de H17
unicamente con los protones H1 y HS5. La existencia de una Unica conformacién en
disolucion parece apuntar hacia la existencia de interacciones intermoleculares con
moléculas de disolvente.
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Figura 3.15. Espectro NOESY del complejo Zn;L;(H,0)s, en el que se indican las interacciones de
H-17 Gnicamente con los protones H-1,5.

3.3. ESTUDIO OPTICO

Una vez caracterizado el ligando y sus complejos, se procedidé al estudio de
fluorescencia y absorciéon UV-VIS en disolucion del ligando libre y en presencia de iones
metalicos.

3.3.1. Estudio de fluorescencia

El estudio de fluorescencia del ligando libre se llevd a cabo en medio basico,
reproduciendo las condiciones ensayadas previamente en la obtencion de los complejos
metalicos. Las condiciones instrumentales de medida se recogen en la Tabla 5.1. La
primera conclusion de dicho estudio es que el ligando es fluorescente, emitiendo a 525 nm.
Dada esta caracteristica, se intentd ver su habilidad para actuar como sensor Optico,
procediendo al estudio de la estabilidad de la sefial del ligando libre y posterior analisis de
la influencia de la presencia de iones metalicos sobre dicha sefial.

3.3.1.1. Estudio de la estabilidad de la senal

Se realiz6 un estudio de la estabilidad de la sefial fluorescente del ligando. Para ello
se midio la fluorescencia a intervalos de 5 min durante 60 min. Como puede verse en la
Figura 3.16, H,L experimenta un descenso lineal de la sefial fluorescente con el tiempo.
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Figura 3.16. Variacion de la fluorescencia de la disolucién de H,L con el tiempo.

A la vista de esta evolucion se realizd un seguimiento por RMN de 'H de una
disolucion de ligando de la misma concentracion con los correspondientes disolventes
deuterados (CD3;OD y CD3;CN) para conocer la estabilidad de esta. El estudio demostro
que el ligando permanece inalterado durante 2 horas y 20 minutos, tras los cuales se
aprecian la aparicion de pequefias sefales procedentes de las fracciones (aldehido y amina)
que surgen tras la hidrolisis de la base de Schiff presente en el ligando (Figura 3.17). Por lo
tanto todas las medidas de fluorescencia se hicieron en un tiempo menor de 2 h desde el
momento de la disolucion del ligando.
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Figura 3.17. "H-RMN del ligando a distintos tiempos: tiempo 0 (a), 1 h (b) y 3 h (c) después de la
preparacion de la disolucion de H,L.

Por lo tanto, el descenso de la sefial fluorescente que se produce desde el momento
de su disolucion debe estar asociado con la degradacion del ligando por su exposicion
constante a la radiacion, lo cual es bastante habitual en fluorescencia. Entre las alternativas
existentes para afrontar esta problematica se optd por el uso de estabilizantes, dada la
mayor simplicidad experimental.

Se realizaron pruebas con distintos estabilizantes de la sefal fluorescente
compatibles con un medio no acuoso, encontrados en la bibliografia*”: dodecilsulfato
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sodico (SDS), dodecilbencenosulfonato s6dico (DBS) y Saponina. Se prepararon 10 mL de
disolucion en metanol de cada uno de ellos en el orden de concentraciones mM que se
indican en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Disoluciones de estabilizantes empleadas.

Detergente Concentracion (mM)
SDS 1,1
DBS 1,5
Saponina 0,9

Para realizar el estudio del efecto de estos estabilizantes en la sefal de fluorescencia
se anadié en cada experimento 50 puL del estabilizante a la concentracion recogida en la
Tabla 3.1 en 1 mL de disolucion. Como puede verse en la Figura 3.18 la mayor estabilidad
se obtiene con el DBS.
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Figura 3.18. Sefial de fluorescencia de un 1 mL de disolucion del ligando tras la adicion de 50 uL
de saponina, DBS y SDS.

Se repiti6 el estudio de estabilidad con una mayor concentracion de DBS (100 pL 1,5
mM en 1 mL de disolucidon) obteniéndose una estabilizacion de la senal (Figura 3.19)
durante un mayor periodo de tiempo. Por ello se selecciond esta concentracion para
estudios posteriores.
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Figura 3.19. Variacion de la sefial de fluorescencia con el tiempo de 1 mL de disolucion de ligando
tras la adicion de 100 pL de disolucién de DBS.
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Una vez conseguida la estabilizacion de la sefial de fluorescencia del ligando libre en
disolucion se procedié a comprobar el efecto de la presencia del estabilizante al realizar la
adicion de patron metalico. El orden de adicion de estabilizante y analito es importante ya
que puede alterar la sefial obtenida. Es por esto que también se controld este parametro,
variando dicho orden. Este estudio llevo a los resultados representados en las Figuras 3.20
y3.21.
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Figura 3.20. Variacion de la sefial fluorescente de 1 mL de ligando, 100 uL. de DBS y 50 uL de un
patrén de 1 mg mL" de Zn*" adicionados en ese orden.
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Figura 3.21. Variacion de la sefial fluorescente de 1 mL de ligando, 50 puL. de un patron de
1 mg mL" de Zn*" y 100 pL de DBS adicionados en ese orden.

Los experimentos realizados permiten concluir que el orden de adicion del
estabilizante es determinante a la hora de conseguir una sefial estable. La adicion de la
disolucion de DBS antes del patron metalico no evita la evolucion en el tiempo de la sefial
del ligando con el Zn®'. Sin embargo, la adicion del DBS una vez afiadido el metal
consiguid estabilizar la sefial obteniéndose un CV de 1,5% una vez transcurridos 10 min
tras la preparacion. Por ello, el procedimiento a seguir al realizar las medidas de
fluorescencia sera la adicion del DBS después de la adicion del patron metalico, con un
tiempo entre la adicion y la medida de la fluorescencia de al menos 10 minutos para que se
estabilice la sefial.
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3.3.1.2. Calibrado

Con el fin de estudiar si existe correlacion entre la sefnal analitica (fluorescencia) y la
concentracion de Zn”" afiadida a la disolucion de ligando, se midi6 la fluorescencia a
niveles de concentraciéon de Zn®* comprendidas entre 0 y 50 pg-L™' (Tabla 3.2). Todas estas
seflales muestran una buena precision (expresada como CV (%)) salvo el nivel de 33,3
ng' L' que daun CV del 15,2%.

Sin embargo, como se puede ver en la Figura 3.22, no existe correlacion entre la
concentracion de Zn>* y la sefal de fluorescencia por lo que el empleo de este ligando
como sensor de fluorescencia que invalidado para la determinacion de Zn®".

Tabla 3.2. Calibrado de sefial fluorescente para Zn>" (n=3).

2+
(:gnL'l) 12 réplica 22réplica 32réplica media desviacion CV (%)
0,0 130,2 121,3 114,3 121,9 8,0 6,5
8,3 130,5 129,9 115,9 125,4 8,3 6,6
16,7 117,7 124,2 118,5 120,1 3,5 3,0
33,3 112,7 108,8 84,16 101,9 15,5 15,2
50,0 131,9 124,8 125,1 127,3 4,0 3,2
140
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Figura 3.22. Calibrado de sefial fluorescente para Zn>" (n=3).

Tras la falta de resultados positivos en el empleo del ligando como sensor
fluorescente se comenzo a realizar pruebas de absorcion UV-VIS desechando continuar
con las pruebas de fluorescencia.

3.3.2. Estudio de absorcion UV-VIS

Se realizd un estudio de absorcion UV-VIS del ligando. El ligando presenta una
absorcion demasiado elevada por lo que es necesario diluir la disolucion de ligando
empleada hasta el momento. Para los estudios realizados se tomaron 20 puL de ligando por
2 mL de metanol.

3.3.2.1. Estudio de la estabilidad de la senal

Se estudio la estabilidad de la sefial de absorbancia de la disolucion de ligando a 267
y 348 nm y como se puede ver en la Figura 3.23 a ambas longitudes de onda la estabilidad
de la senal es buena, obteniéndose unos CV de 0,2 y 0,6 % respectivamente.
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Figura 3.23. Estabilidad de la sefial de disolucion de H,L en sus dos maximos 267 y 348 nm.
3.3.2.2 Calibrado

Se analizd la absorcién del ligando en presencia de Zn*" y Ni*", por haber
comprobado previamente que H,L. forma complejos metalicos con estos iones. Al igual
que se hiciera en el estudio de fluorescencia se estudio si existia correlacion entre la sefial
analitica (Absorbancia) y la concentracion de Zn?" y Ni** (por separado).

Los resultados obtenidos tras mediar la absorbancia a 267 y 348 nm de las
disoluciones de ligando y ligando con distintas concentraciones de metal afiadido, asi como
los CV (%) obtenidos tras repetir cada experimento tres veces (n=3), se recogen en la
Tabla 3.3. Como puede observarse la reproducibilidad es buena siendo las CV mas
elevados del 0,3 %. En las Figuras 3.24 y 3.25 se representan esos datos (Tabla 3.3) y las
ecuaciones de las rectas correspondientes al Zn®" (Figura 3.24) y al Ni*" (Figura 3.25).
Como puede verse los coeficientes de correlacion a las dos longitudes de onda medidas son
muy buenos tanto para el Zn®" como para el Ni*". Por ello consideramos la absorcion
UV-VIS una técnica adecuada para la utilizacion de HoL como sensor de Zn*" y de Ni*".

Tabla 3.3. Calibrado de absorcion UV-VIS para H,L en presencia de Zn>" y Ni*" (n = 3).

[Zn*] ng/I A(267 nm) CV (%) A(348 nm) CV (%)
0 0,905 0,1 1,038 0,2
0,5 0,929 0,1 1,063 0,3
1 0,949 0,1 1,082 0,3
1,5 0,965 0,1 1,095 0,3
1,9 0,99 0,1 1,118 0,1
2,4 1,004 0,2 1,131 0,3
[Ni**] ng/I A(267 nm) CV (%) A(348 nm) CV (%)
0 0,942 0,1 1,083 0,3
0,5 0,965 0,1 1,103 0,3
1 0,987 0,1 1,123 0,3
1,5 1,005 0,1 1,141 0,3
1,9 1,022 0,2 1,158 0,1
2,4 1,042 0,1 1,173 0,3
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Figura 3.25. Calibrado de sefial UV-VIS con Ni*",

A la vista de estos resultados consideramos adecuada la absorcion UV-VIS a ambas

A : : L4 2+ 2+
A como una técnica adecuada para la cuantificacion de Zn™ y Ni“".
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4. CONCLUSIONS

10.

11.

The new Schiff base ligand H,L was synthesized with high yield and purity and
satisfactorily characterized.

H,L can adopt three different conformations, all of them of similar energy, as shown
by DFT calculations.

The NMR characterization of H,L shows that it adopts a syn configuration in
DMSO-dg solution.

The reaction of H,LL with Zn" under different conditions clearly shows that:

4.1. The use of Zn(OAc);:2H,O as reactant does not allow isolating pure
complexes.

42. The interaction between Zn" and H,L does not depend on the time and
temperature of the reaction but on the nature of the initial Zn" reactant, solvent
and pH of the medium.

4.3.  The reaction of H,L with Zn(ClO4),-6H,0 in a basic medium in acetonitrile as
solvent leads to the obtaining of pure Zn;L3;(H,O)s.

The NMR characterization of Zn;L3;(H,0O)s in DMSO-ds as solvent shows that the
Schiff base in the metal complex adopts a 3_R,R'-anti-s-cis configuration.

The reaction of H,L with Cd" under similar conditions to those employed in the
obtaining of Zn;L3(H,0)g does not lead to satisfactory results, the free ligand being the
most common product recovered.

The reaction of H,L with Pd" in basic medium produces PdO.nH;O0.

The interaction of H,L with Cu' and Ag' leads to bulk solids that could not be
satisfactorily characterized.

H,L is fluorescent.

H,L cannot be used as a luminiscent chemosensor towards zinc under the proven
experimental conditions, as the intensity of the emission signal is unstable for a short
period of time.

H,L can be employed as an absorbance chemical sensor towards zinc and nickel.
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S. EXPERIMENTAL

5.1. DISOLVENTES, REACTIVOS

Todos los materiales de partida y sales metéalicas utilizadas, disponibles
comercialmente, se usaron tal cual se reciben del proveedor correspondiente, a menos que
se indique lo contrario. El tnico reactivo no comercial fue la diamina derivada de
tripticeno, suministrada por el prof. Neeladri Das, del Indian Institute of Technology Patna.
En general, se utilizaron disolventes comerciales de pureza >99% (acetonitrilo, acetonitrilo
deuterado, ctanol absoluto, metanol, metanol deuterado, diclorometano, DMSO-dg,
dietiléter).

5.2. SINTESIS DE H,L

H,L se sintetiza seglin se resume en el Esquema 5.1 y se detalla a continuacion: se
disuelven 0,5 g de la diamina derivada de tripticeno (1,76 mmol) en 65 ml de etanol
absoluto. A la disolucion resultante se le anaden 0,56 mL de 2-hidroxibenzaldehido (4,0
mmol, 14% en exceso), cambiando la disolucion de incolora a amarilla. La mezcla se
refluye con un Dean Stark durante 3 h., retirando el exceso de disolvente en intervalos de
15 minutos. Se obtiene asi una suspension, que se concentra en un rotavapor hasta reducir
el volumen de disolvente a 15 mL. El solido amarillo formado se recoge por filtracion a
vacio, se lava con metanol y se seca en estufa durante 1 h. 30 min., obteniéndose 0,53 g de
producto seco (rendimiento 61 %). Pf: >300 °C. Anadlisis elemental: tedérico para
C34H24N,0, (492): C, 82,93; H, 4,88; N, 5,69; experimental: C, 81,56; H, 4,58; N, 5,58. IR
(ATR, vem™): 1623 (C=N), 1609 (C=N), 3441 (OH). EM (MALDI-TOF): m/z 493
[H;L]". '"H-RMN (400 Hz, DMSO-dg, d; en ppm): 13,05 (s, 2H, OHgno)); 8,89 (s, 2H,
H17); 7,57 (dd, J=7,7 y 1,7 Hz, 2H, H21); 7,53 (d, J=2,1 Hz, 2H, H1+H5); 7,49 (d,
J=17,8 Hz, 2H, H4+HS); 7,44 (dd, J= 28,0 y 2,0 Hz, 2H, H13+H16); 7,35 (td, J=8,0 y 1,7
Hz, 2H, H19); 7,03 (dd, J=7,8 y 2,1 Hz, 2H, H3+H7); 7,00 (dd, /J=8,0 y 2,0 Hz, 2H,
H14+H15); 6,92 (td, J=7,5 y 1,0 Hz, 2H, H20); 6,90 (d, /= 8,2 Hz, 2H, H18); 5,71 (s,
2H, H9+H10). *C-RMN (100 MHz, DMSO-ds, d¢ en ppm): 163,46 (C17); 160,65 (C18a);
146,99 (C9a+Cl10a); 145,63 (C2+C6); 145,18 (C11+C12); 144,22 (C4a+C8a); 133,57
(C19); 132,89 (C21); 125,66 (C14+C15); 124,91 (C4+C8); 124,19 (C13+C16); 119,73
(C17a); 119,54 (C20); 118,77 (C3+C7); 117,14 (C1+C5); 116,95 (C18); 52,63 (C9+C10).
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2-hidroxibenzaldehido

Esquema 5.1. Sintesis de H,L

5.3. SINTESIS DE COMPLEJOS DE ZINC DERIVADOS DE H,L

Se intento la sintesis de complejos de zinc derivados de H,L a partir de distintas
sales del metal, utilizando relaciones molares metal:ligando 1:1, tal como se detalla a
continuacion.

5.3.1. Sintesis a partir de Zn(OAc),2H,0

Se realizan numerosos intentos de obtencidén de complejos de zinc puros a partir de
Zn(OAc),-2H,0, variando disolventes, tiempos de reaccion y temperatura. Las reacciones
llevadas a cabo son las que se describen de forma esquemadtica en el Esquema 3.1 y se
detallan a continuacion (Experimentos 1-4).

Experimento 1

Se disuelven 0,03 g de ligando (6,10x10” mol) en una mezcla de acetonitrilo (15
mL) y diclorometano (15 mL). A la disolucion resultante se le anaden 0,013 g de
Zn(OAc),2H,0 (6,10x10” mol) disueltos en acetonitrilo (7 mL). La mezcla se agita
durante 18 h. a temperatura ambiente. La disolucién obtenida se concentra y el sélido
amarillo que precipita se recoge por filtracion y se deja secar al aire. Se obtienen asi 0,007
g de solido amarillo.

Se intenta caracterizar el solido por espectroscopia de RMN de 'H en DMSO-ds,
resultando ser una mezcla de 3 compuestos: el ligando libre, Zn;L3;(H,O)s y un compuesto
que llamaremos 1, que no ha podido ser correctamente identificado.

Experimento 2

Se disuelven los 0,024 g de H,L (4,88x10™ mol) en diclorometano (5 mL) y 0,011
g de Zn(OAc),2H,0 (4,88x10” mol) en acetonitrilo (5 mL). Ambas disoluciones se
mezclan y la mezcla se agita durante 30 min. La disoluciéon obtenida se concentra en
rotavapor y el sodlido que precipita se separa por filtracion a vacio. Se recogen asi 0,016 g
de solido amarillo.

La caracterizaciéon por espectroscopia de RMN de 'H del sélido seco en DMSO-ds
muestra que, nuevamente, se obtiene una mezcla de ligando libre, Zn;L3;(H,O)s y 1, con
proporciones completamente comparables a las obtenidas en el experimento 1.

Experimento 3

Se disuelven 0,035 g de ligando (7,11x10™ mol) en diclorometano (5 mL) y 0,016 g
de Zn(OAc),2H,O (7,11x10° mol) en acetonitrilo (7 mL) y se mezclan ambas
disoluciones. La mezcla se agita durante 1 h. y la disolucion resultante se concentra en
rotavapor. El solido que precipita se recoge por filtracion a vacio y se seca al aire,
obteniéndose asi 0,021 g de producto seco.
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La caracterizacion por espectrocopia de RMN de 'H del solido seco en DMSO-dg
muestra que una vez mas se obtiene una mezcla de H,L libre, Zn;L3(H,O)s y 1, con
proporciones completamente comparables a las obtenidas en los experimentos 1 y 2.

Siete dias después se registra nuevamente el RMN de 'H, confirmando que no hay
evolucion entre los productos obtenidos en el experimento.

Experimento 4

Se disuelven 0,042 g de ligando (8,54x10™ mol) en diclorometano (7 mL) y 0,019 g
de Zn(OAc),2H,0 (8,54x10™ mol) en acetonitrilo (7 mL). Se mezclan ambas disoluciones
y se refluye durante 4 h. La disolucion obtenida se concentra y el s6lido amarillo que
precipita se recoge por filtracion y se deja secar al aire. Se obtienen asi 0,021 g de producto
bruto.

La caracterizacion por espectrocopia de RMN de 'H del solido seco en DMSO-dg
muestra que nuevamente se obtiene una mezcla de ligando libre, Zn;L3(H,O)s y 1, sin
conseguir mejorar los resultados obtenidos en el experimento 1.

5.3.2 Sintesis a partir de Zn(C104),:6H,0

Se intenta la sintesis de compuestos de zinc con H,L puros a partir de
Zn(ClOy4),-6H,0. Las reacciones llevadas a cabo se resumen en el Esquema 3.2 y se
detallan a continuacion (Experimentos 5-7).

Experimento 5

Se disuelven 0,040 g de ligando (8,13x10” mol) en diclorometano (9 mL) y 0,030 g
de Zn(Cl0y),'6H,0 (8,13x10™ mol) en metanol (5 mL). La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 2 h. La disolucién resultante se concentra en rotavapor y el solido que
precipita se filtra a vacio y se seca al aire. Se recogen 0,037g de s6lido amarillo.

La caracterizacion del solido por RMN de 'H del producto demuestra que se trata del
ligando libre.

Experimento 6

A una suspension de 0,037 g de ligando (7,52x10” mol) en metanol (10 mL) se le
anade una disolucion 0,1 M de hidréxido de tetrametilamonio en metanol (TMAH, 8,5 mL,
exceso del 467%) hasta que se observa la completa disolucion del ligando (pH = 14). A la
disolucion se le adicionan 0,028 g de Zn(ClO4),6H,O (7,52x10” mol) disueltos en
metanol (2 mL). Tras la mezcla de ambas disoluciones, se aprecia una turbidez inmediata.
La mezcla se agita durante 2 h., tras las cuales el s6lido formado se recoge por filtracion a
vacio y se deja secar al aire, obteniéndose asi 0,03 g de solido amarillo. El sélido se lava
con metanol (12 mL), a fin de eliminar el perclorato de tetrametilamonio que impurifica el
producto. Se recuperan asi 10 mg de s6lido amarillo.

El solido final se caracteriza por espectroscopia de RMN de 'H en DMSO-ds,
indicando que se trata de Zn3;L3(H»O)s, aun impurificado con perclorato de
tetrametilamonio.

Experimento 7

A una suspension de 0,037 g de ligando (7,52x10™ mol) en 10 mL de acetonitrilo se
le adicionan 2 mL de hidroxido de tetrametilamonio 0,1 M en metanol (exceso del 33%),
consiguiéndose la disolucion completa del ligando tras 5 min. de agitacion. Se disuelven
0,028 g de Zn(ClO4),-6H,0 (7,52x10™ mol) en 2,5 mL de metanol y se procede a la mezcla
de ambas disoluciones, apreciandose turbidez inmediata. La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 30 min. La suspension se concentra en rotavapor hasta 7 mL de
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disolvente. El solido que precipita se recoge por filtracion y se seca al aire. Se obtienen asi
0,021 g de producto seco de color amarillo.

El solido se lava con metanol (15 mL) y agitacion durante 30 min., recuperandose
0,014 g de producto Zn3L3;(H,O)s (rendimiento 31%). Pf: >300°C. Andlisis elemental:
tedrico para Zn3C;o,HsoNegO14 (1810,2): C, 67,62; H, 4,53; N, 4,64; experimental: C, 67,67,
H, 3,47; N, 4,62. IR (ATR, vem™): 1607 (C=N), 3435 (OH). EM (MALDI-TOF): m/z
1667,1 [ZnsLsH]', m/z 16052 [Zn,L(HL)H]", m/z 1111,1 [ZmL,H]", m/z 1048,1
[Zn(HL),H]". "H-RMN (400 Hz, DMSO-d¢) & (en ppm,): 8,92 (s, 2H, H17); 7,66 (d,
J=2,0 Hz, 2H, H1+HS5); 7,48 (dd, J = 8,1 y 1,5 Hz, 2H, H21); 7,40 (dd, J = 8,5 y 2,0 Hz,
2H, H13+H16); 7,30 (td, J = 8,6 y 1,6 Hz, 2H, H19); 7,22 (d, J = 7,8 Hz, 2H, H4+HS);
6,99 (dd, J = 8,4 y 2,2 Hz, 2H, H14+H15); 6,66 (dd, J = 7,7 y 2,1 Hz, 2H, H3+H7); 6,65
(d, J = 8,0 Hz, 2H, H18); 6,63 (td, J = 7,2 y 0,9 Hz, 2H, H20); 5,51 (s, 2H, H9+H10). "*C-
RMN (400 MHz, DMSO-ds, d¢ en ppm): 171,32 (Cl8a); 169,35 (C17); 147,15
(C4a+C8a); 144,59 144,33, 143,85 (C2+C6+C9a+C10a+C11+C12); 137,95 (C21); 136,42
(C19); 125,84 (C14+C15); 124,96 (C4+CB8); 124,36 (C13+C16); 122,98 (C20); 120,02
(C3+C7); 119,16 (C17a); 115,24 (C18); 114,84 (C1+C5); 52,44 (C9+C10).

5.4. SINTESIS DE COMPLEJOS DE CADMIO DERIVADOS DE H,L

Como en el caso del zinc, se probaron distintas condiciones de sintesis a partir de
acetato y perclorato de cadmio, en relacion molar 1:1 metal-ligando. Los experimentos
realizados se resumen en el Esquema 3.3 y se detallan a continuacion:

Experimento 8

A una suspension de 0,037 g de ligando (7,52x10”° mol) en 12,5 mL de metanol, se
le afiaden 10,5 mL de disolucion de hidroxido de tetrametilamonio 0,1 M en metanol
(exceso del 600%) hasta total disolucion del ligando. A la disolucion obtenida se le afiaden
0,020 g de Cd(OAc),2H,0 (7,52x10” mol) disueltos en 3 mL de metanol. La mezcla se
agita a temperatura ambiente durante 2 h., obteniéndose un polvo fino amarillo, que se
filtra a gravedad y se seca al aire. Se recogen 0,008 g de producto seco.

La caracterizacion por RMN de "H del sélido en DMSO-d¢ indica mezcla de
especies, con hidrolisis parcial del ligando y presencia de aldehido en el medio.

Experimento 9

A una suspension de 0,037 g de ligando (7,52x10” mol) en 10 mL de metanol se le
anaden 12 mL de disolucién de hidroxido de tetrametilamonio 0,1 M en metanol (exceso
del 700%) hasta total disolucion del ligando. A la disolucion obtenida se le afiaden 0,032 g
de Cd(Cl04),6H,0 (7,52x10” mol) disueltos en 2 mL de metanol. La mezcla se agita a
temperatura ambiente durante 1/2 h. En este caso se obtiene una disolucion, que se
concentra en rotavapor. El solido que precipita se filtra por gravedad y se seca al aire. Se
obtienen asi 0,031 g de producto seco.

La caracterizacion por RMN de 'H del solido en DMSO-d; indica que se trata del
ligando desprotonado, bajo la forma de (NMey),L.

Experimento 10

A una suspension de 0,037 g de ligando (7,52x10”° mol) en 7,5 mL de acetonitrilo se
le anaden 1,5 mL de disolucion de hidroxido de tetrametilamonio en metanol 0,1 M
(cantidad estequiométrica). Se disuelven 0,0316 g de Cd(Cl04),-6H,0 (7,52x10” mol) en 4
mL de metanol. Se mezclan ambas disoluciones y se observa turbidez inmediata. La
mezcla se agita a temperatura ambiente durante 30 min. Se filtra a vacio y se recogen 0,046
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g de producto seco amarillo. El espectro de RMN de 'H del s6lido en DMSO-d¢ muestra
que es el ligando protonado, impurificado por NMesClO4.

Experimento 11

A una suspension de 0,037 g de ligando (7,52x107 mol) en 8 mL de acetonitrilo se le
anaden 2 mL de disolucién de hidréxido de tetrametilamonio en metanol 0,1 M (exceso del
33%). Se afaden directamente sobre la disolucion obtenida 0,0316 g de Cd(ClO4),-6H,0O
(7,52x10° mol). La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 30 min. El solido
obtenido se filtra a gravedad y se lava, agitando a temperatura ambiente durante 15 min.
con acetonitrilo (10 mL). Se recogen 0,023 g de producto seco amarillo.

La caracterizacion por RMN de 'H del sélido indica que se trata del ligando
protonado una vez mas.

5.5. SINTESIS DE COMPLEJOS DE PALADIO, PLATA, NiQUEL Y COBRE
DERIVADOS DE H,L

Se intentd la sintesis de complejos de pd", Agl, Ni' y Cu" con H,L, en relaciéon
molar 1:1 metal-ligando, tal como se resume en el Esquema 3.4 y se detalla a continuacion
(Experimentos 12-15).

Experimento 12

A una suspension de 0,037 g de ligando (7,52x10” mol) en 10 mL de metanol se le
afiaden 10 mL de hidroxido de tetrametilamonio 0,1 M en metanol (567% exceso) hasta
total disolucion del ligando. Sobre esta disolucion se anaden 0,017 g de Pd(OAc);
(7,57x10° mol) en 10 mL de metanol. Se mezclan ambas disoluciones y la mezcla se agita
a temperatura ambiente durante 2 h. 30 min. El s6lido color naranja oscuro que precipita se
recoge por filtracion a vacio y se seca al aire.

Los intentos de caracterizacion del sélido por RMN de 'H parecen estar de acuerdo
con la formacion de PdO.nH,O.

Experimento 13

A una suspension de 0,037g de ligando (7,52x10™ mol) en 11 mL de metanol se le
anaden 10 mL de hidroxido de tetrametilamonio 0,1 M en metanol (633 % exceso). Se
disuelven 0,013 g de AgNOs (7,65:10° mol) en 2 mL de metanol y se mezclan ambas
disoluciones. La mezcla se agita durante 30 min. La disolucion oscura que se obtiene se
concentra en rotavapor a sequedad, obteniéndose un aceite. El aceite se agita con dietiléter
durante 2 dias, formandose un so6lido que se seca en estufa. Se obtienen asi 0,012 g de
producto s6lido marrén seco.

Los intentos de caracterizacion del compuesto por RMN de 'H indican que existen
varias especies, habiendo hidrolizado en parte el ligando.

Experimento 14

A una suspension de 0,037g de ligando (7,52x10” mol) en 7,5 mL de acetonitrilo se
le afiaden 2 mL de disolucion de hidroxido de tetrametilamonio 0,1 M en metanol (33 %
exceso), obteniéndose una disoluciéon amarilla. Sobre la disolucion se adicionan
directamente 0,0178 g de Cu(BF,),xH,0 (7,52x10° mol), disolviéndose totalmente la sal.
La nueva disolucion obtenida se agita a temperatura ambiente durante 30 min., cambiando
su color a marrén. Dicha disolucion se concentra en rotavapor hasta 5 mL, precipitando un
compuesto cristalino incoloro que se elimina por decantacion. La disolucion se vuelve a
concentrar hasta sequedad, precipitando ahora un compuesto marron oscuro, que se recoge
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por filtracion a vacio, se seca primero al aire y luego en estufa durante 1 h. Se obtienen asi
0,08 g de s6lido marrén oscuro.

Los intentos de caracterizacion del compuesto por analisis elemental y
espectroscopia IR no han permitido establecer de forma inequivoca la naturaleza del
solido.

Experimento 15

A una suspension de 0,037g de ligando (7,52x10”° mol) en 7,5 mL de acetonitrilo se
le anaden 2 mL de disolucion de hidroxido de tetrametilamonio 0,1 M en metanol (33 %
exceso), obteniéndose una disolucién amarilla. Sobre la disolucion se adicionan
directamente 0,028 g de Ni(ClO4),-6H,0 (7,52)(10'5 mol). La mezcla se agita a temperatura
ambiente durante 30 min., formdndose una suspension. Dicha suspension se filtra a
gravedad y el solido verde recogido se seca a vacio. Se obtienen asi 0,023 g de
Ni3L3(H,0);5 (rendimiento 47 %). Pf > 300°C. Analisis elemental: teérico para
Ni3Cj02H102N6O24 (1970,13): C, 62,13; H, 5,17; N, 4,26; experimental: C, 61,70; H, 3,89;
N, 4,32. IR (ATR, viem™): 1607 (C=N), 3426 (OH). EM (MALDI-TOF): m/z 16472
[NisL;H]", m/z 1591,2 [Ni,L(HL),H]", m/z 1099,2 [Ni,L,H]", m/z 1041,2 [Ni(HL),H]".

5.6. CALCULOS TEORICOS

Los calculos para el sistema H,L y Zn3;L3(H,O)s se han realizado al nivel
DFT-B3LYP con el programa Gaussian 09.' Las geometrias se han optimizado
completamente mediante la técnica de gradiente con el conjunto de bases LANL2DZ para
Zn y la base estandar 6-31G* para C, H, N, O. Los cambios en la energia libre de Gibbs
(AG) se han obtenido teniendo en consideracion las energias de punto cero, el movimiento
térmico y la contribucion entropica en condiciones estandar (T = 298,15 K, P = 1 atm).

5.7. ESTUDIO OPTICO

5.7.1. Estudio de fluorescencia

Se llevd a cabo un estudio de fluorescencia de H,L en disolucidn. Las condiciones en
las que se prepar6 la disolucion de dicho ligando se resumen en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Condiciones de disolucion del ligando.
Masa de ligando (g) 0,037 TMAH 0,1 M (mL) 1,60 (exceso 7%)

Volumen de Acetonitrilo (mL) 7,50 Tiempo en ultrasonidos (min) 3

La disolucion de hidroxido de tetrametilamonio (TMAH) utilizada se preparé por
dilucion en MeOH del reactivo comercial al 25% en MeOH hasta la concentracion
deseada. En los experimentos realizados también se hace uso de disoluciones patron de
zinc(Il) y de niquel(Il). Ambas se realizaron a partir de los percloratos comerciales
(Aldrich) disolviéndolos en metanol a distintos volimenes segin la concentracién
requerida.

5.7.1.1. Seleccion de los parametros de medida

Se determinaron los parametros de medida (Tabla 5.2) realizando varios barridos con
distintas A de excitacion hasta optimizar la sefial obtenida (Figura 5.1).
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Tabla 5.2. Parametros de las medidas de fluorescencia.

Parametros instrumentales

Measurement Type Wavelength scan Scan speed 1500 nm/min
Scan mode Emission Delay 0 sec
Data mode Fluorescence EX Slit/ EM Slit  10.0 nm/10.0 nm

EX WL 524.0 nm PMT Voltage 400 V
EM Start WL 220.0 nm Response 0.08 sec
EM End WL 800.0 nm C;’l;':ftcrt:d off
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Figura 5.1. Espectro de fluorescencia del ligando H,L con los pardmetros de la Tabla 5.2.

5.7.1.2. Calibrado

Se realizo un calibrado en un intervalo de concentracion de Zn”" entre 0 y 50 pg L™
Para ello a 1 mL de disolucion de ligando (Tabla 5.1) se le adicionaron patréon de Zn*" y
metanol, y posteriormente disolucion de DBS 1,5 mM en un volumen final de 1200 pL.

5.7.2. Estudio de absorcion UV-VIS

Se llevd a cabo un estudio de absorcion UV-VIS de H,L. Las condiciones de
disolucion del ligando son las recogidas en la Tabla 5.1. Tras la realizacion del espectro de
absorcion del ligando se vio que era necesario una dilucién del mismo por lo que se
probaron diferentes diluciones y se selecciono la relacion 1:100 ligando:metanol.

5.7.2.1. Seleccion de los parametros de medida

Los parametros instrumentales de medida son los resumidos en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Parametros instrumentales de las medidas de absorciéon UV-VIS.

Parametros instrumentales

Data mode

Start Wavelength
End Wavelength

Scan speed

Baseline correction

Abs Delay 0 sec
550 nm Path Length 10.0 nm
200 nm Response Fast

800 nm/min Light Source WI/D,
System Lamp Change 340 nm
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Con estas condiciones se obtiene un espectro UV-VIS (Figura 5.3) en el que se
pueden observar dos maximos de absorcion a 267 y 348 nm.

Abs
1.5 267 nm 348| nm
] |
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Figura 5.3. Espectro de absorcion UV-VIS de H,L.
5.7.2.2. Calibrado

Se realizaron calibrados tanto para Zn®" como para Ni’", en un intervalo de
concentraciones entre 0 y 2,4 ng L™ de metal. Para ello se diluyeron 20 pL de disolucion
de ligando (Tabla 5.1) en 2 mL de metanol y se adicionaron de forma progresiva 20,3 uL
de disolucién patrén de metal de 0,05 pg L', obteniendo distintos niveles de
concentracion de metal en el rango mencionado.

5.8. METODOS EXPERIMENTALES E INSTRUMENTACION
5.8.1. Estudios en estado solido

Anadlisis elemental. Los porcentajes de C, N, H de H,L y de los complejos
sintetizados se determinaron en un Analizador Elemental Carlo Erba EA 1108.

Puntos de fusion. Los puntos de fusion de los ligandos y complejos preparados se
determinaron en un aparato Gallenkamp, digital. Se introduce la sustancia finamente
pulverizada en un tubo capilar cerrado por su parte inferior, se calienta lentamente y se
observa la temperatura a la que tiene lugar la fusion del solido.

Espectroscopia IR. Los espectros IR de los ligandos y complejos metélicos se
registraron sobre muestras soélidas en un espectrometro PerkinElmer TwoTM FT/IR con
sistema reflectancia total atenuada (ATR).

5.8.2. Estudios en disolucion.

Espectroscopia de RMN. Los espectros de RMN de los ligandos se registraron en un
espectrometro VARIAN Inova 400 y en disolventes deuterados. Las asignacion de las
sefiales se realizo mediante una combinaciéon de experimentos monodimensionales (‘H-
RMN, “C-RMN con desacoplamiento de banda ancha) y bidimensionales (COSY 'H-'H,
HMQC y HMBC). Los desplazamientos quimicos (0) se indican en unidades de ppm y las
constantes de acoplamiento (J) en Hz.

Espectrometria de masas. Los espectros de masas de H,L y de los complejos
preparados se registraron en un espectrometro Biotof BRUKER, utilizando la técnica de
desorcidon/ionizacion laser asistida por matriz (MALDI-TOF) como procedimiento de
ionizacion.
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5.8.3 Estudio éptico

Durante el estudio 6ptico se utilizaron una balanza analitica Sartorius BP 121S

Selecta, un espectrofotometro UV-VIS, modelo U-2010, Hitachi, y un espectrofotometro
de fluorescencia, modelo F-2500, Hitachi.
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