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RESUMEN

Los dipirrometanos son bloques de construccién importantes para muchas estructuras de
interés en areas como ciencia de los materiales, Optica y medicina. En éste trabajo se describe
la sintesis de tres dipirrometanos sustituidos en las posiciones meso (5) por diferentes anillos
aromaticos como fluoreno, antraceno y tolueno, dichos compuestos fueron oxidados con 2,3-
dicloro-5,6.1,4-benzoquinona (DDQ) para generar sus correspondientes dipirrometenos los
cuales se emplearon como ligantes en reacciones de coordinacion para obtener los respectivos
complejos de Niquel (I). En el presente trabajo se pretende analizar si la variacion de los
sustituyentes en la periferia de los complejos modifica su geometria y aumenta sus
propiedades fluorescentes mediante el uso de diferentes técnicas espectroscopicas. Los

compuestos sintetizados son los siguientes:

e 5-(2- Fluoren) dipirrometano (150142)*

e 5-(9- Antracen) dipirrometano (10603)*

e 5-(p- Toluen) dipirrometano (T35602)*

e 5-(2- Fluoren) dipirrometeno (150142-dipirrin)*

e 5-(9- Antracen) dipirrometeno (10603-dipirrin)*

e 5-(p- Toluen) dipirrometeno (T35602-dipirrin)*

e Bis [5-(2- Fluoren) dipirrinato] de niquel 11 (150142-Ni)*

Cada uno de los compuestos se caracterizaron por Espectroscopia de infrarrojo (IR),
Ultravioleta—visible (UV-Vis), Fluorescencia, Espectrometria de masas de impacto electronico
(El), Resonancia Magnética Nuclear de Protén (RMN *H) y Resonancia Magnética Nuclear de
Carbono (RMN *3C).



SUMMARY
Dipyrromethanes are important building blocks for many structures of interest in areas such as

materials science, optics and medicine. In this work the synthesis of three dipyrromethanes
substituted in the meso (5) positions by different aromatic rings fluorene, anthracene and
toluene are described. These compounds were oxidized with 2,3-Dichloro-5,6—dicyano-1,4
benzoquinone (DDQ) to generate their corresponding dipyrromethenes which were used as
ligands in coordination reactions to obtain the respective Nickel (1) complexes. In the present
work we intend to analyze if the variation in the substituents of the periphery of the complexes
modify its geometry and increase its fluorescent properties through the use of different

spectroscopic techniques. The synthesized compounds are as follows:

e 5-(2- Fluoren) dipyrromethane (150142)*

e 5-(9- Anthracen) dipyrromethane (10603)*

e 5-(p- Toluen) dipyrromethane (T35602)*

e 5-(2- Fluoren) dipirromethene (150142-dipirrin)*
e 5-(9- Anthracen) dipirromethene (10603-dipirrin)*
e 5-(p- Toluen) dipirromethene (T35602-dipirrin)*

e Bis [5-(2- Fluoren) dipyrrinate] Ni 11 (150142-Ni)*

Each of the compounds were characterized by Infrared Spectroscopy (IR), Ultraviolet —
Visible (UV-Vis), Fluorescence, Electronic Impact Mass Spectrometry (EI), Proton Nuclear
Magnetic Resonance (NMR *H) and Nuclear Magnetic Resonance Carbon (NMR *3C).
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Zr (OtBu),: t- Butdxido de circonio (1V)

SO;: Oxido de azufre (V1)

TiCly: Cloruro de titanio (1V)

EtMgBr: Bromuro de etilmagnesio

SO,Cl;: Cloruro de sulfurilo

POCIj3: Cloruro de fosforilo

DDQ: 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona
p-TsOH: Acido 4 - metilbencensulfonico
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NiSO, - 6H,0: Sulfato de Niquel (1) Hexahidratado
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SiO,: Oxido de silicio

CsHe: Benceno
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HNO3: Acido nitrico

(CH3CO), O: Anhidrido acético
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MeOH: Metanol

CH,Cl,: Diclorometano

CHCl;: Cloroformo

CDClI3: Cloroformo Deuterado

KBr: Bromuro de Potasio

UV-Vis: Ultravioleta visible
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'H NMR: Resonancia Magnética Nuclear de Protén
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150142: 5-(2- Fluoren) dipirrometano

10603: 5-(9- Antracen) dipirrometano

T35602: 5-(p- Toluen) dipirrometano
150142-dipirrin: 5-(2- Fluoren) dipirrometeno
10603-dipirrin: 5-(9- Antracen) dipirrometeno
T35602-dipirrin: 5-(p- Toluen) dipirrometeno
150142-Ni: Bis [5-(2- Fluoren) dipirrinato] de niquel Il
10603-Ni: Bis [5-(9- Antracen) dipirrinato] de niquel 11
T35602-Ni: Bis [5-(p- Toluen) dipirrinato] de niquel I
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*Las etiquetas utilizadas en éste trabajo para nombrar a los compuestos de forma resumida
provienen del numero CAS de los sustituyentes que ocupan la posicion meso de cada

molécula.
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1.1 INTRODUCCION

Las porfirinas son sistemas macrociclicos formados por la unién de pirroles y puentes metino
(=C-). ™ En la naturaleza existen porfirinas naturales y sus derivados metalicos, como la
hemoglobina que participa en el metabolismo oxidativo. ! la clorofila que participa en la
fotosintesis de las plantas, ¥ asi como la cobalamina que cataliza una serie de procesos

biolégicos esenciales para los seres vivos, ™! por citar algunos ejemplos.

Debido a sus propiedades Unicas las porfirinas y sus derivados han atraido el interés de
diversos investigadores y han sido usados en varios campos como materiales poliméricos,

catalizadores quimicos, materiales electroluminiscentes, farmacos moleculares dirigidos, etc.

Los dipirrometanos son un tipo de derivados porfirinicos formados por dos nucleos pirrélicos
unidos por un carbono meso, dichos compuestos al ser oxidados generan dipirrometenos
también conocidos como dipirrinas compuestas por un anillo pirrélico y un azafulveno cuyo
carbono meso presenta hibridacion sp®. ! La estructura y esquema de numeracion de a&tomos

para ambas moléculas se muestra a continuacion (Figura 1.1), las posiciones 1 y 9 son
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referidas como posiciones a, las posiciones 2, 3, 7 y 8 son posiciones  y la 5 es la posicion

meso.[®
3 S5 7 3 5 7
2 6 2 8
NH HN-7 NH Nx
1 10 11 1 10 11 ¢
Dipirrometano Dipirrometeno
(Dipirrina)

Figura 1.1 Estructura y numeracion de dipirrometano y dipirrometeno

Los dipirrometanos pueden actuar como ligantes bidentados monoaniénicos y como resultado
equilibran las cargas positivas de los cationes metalicos generando complejos metélicos
electrénicamente neutros. [ La formacién de complejos quelados de carga neutra con una
variedad de cationes metalicos ha sido la fuente de la mayoria de las nuevas vias de

investigacion de las dipirrinas. !

1.2 HIPOTESIS

En este trabajo se propone que los sustituyentes aromaticos (benceno, fluoreno y antraceno) en
posicion 5 seran capaces de modificar la geometria y aumentar las propiedades fluorescentes
de los compuestos de niquel-dipirrometano.

1.3 OBJETIVOS

1. Sintetizar los dipirrometanos 5-(2- Fluoren) dipirrometano (150142), 5-(9- Antracen)
dipirrometano (10603) y 5-(p- Toluen) dipirrometano (T35602) empleando la

metodologia establecida por Brickner.

2. Realizar la correspondiente oxidacion de los dipirrometanos mencionados en el punto

anterior para obtener los dipirrometenos 5-(2- Fluoren) dipirrometeno (150142-
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dipirrin), 5-(9- Antracen) dipirrometeno (10603-dipirrin) y 5-(p- Toluen)
dipirrometeno (T35602-dipirrin).

3. Coordinar los dipirrometenos 150142-dipirrin, 10603-dipirrin 'y T35602-dipirrin

empleando una sal de Niquel para obtener sus correspondientes complejos.

4. Caracterizar los compuestos anteriores mediante las técnicas espectroscopicas UV —
Vis, FT-IR, *H NMR, *C NMR, espectrometria de masas y en el caso particular de los

complejos por espectroscopia de fluorescencia.

1.4 ANTECEDENTES
1.4.1 HETEROCICLOS AROMATICOS

Existen muchas moléculas ciclicas en las que forman parte del anillo otros elementos distintos
del carbono. Tales moléculas se denominan heterociclos. Los heterociclos mas comunes son
aquellos en los que uno o mas de los atomos que forman parte de la estructura anular son

nitrogeno, oxigeno o azufre.

Entre los heterociclos aromaticos existen dos clases fundamentales, los de cinco miembros y
los de seis miembros (Figura 1.2), cuyas propiedades quimicas son sustancialmente diferentes.
Los heterociclos de cinco miembros suelen ser mas ricos en electrones que el benceno, por lo
gue dan lugar a reacciones de sustitucion electrofilica con bastante facilidad. Los heterociclos
de seis miembros, por el contrario, suelen ser mas pobres en electrones que el benceno por lo

que tienden a dar lugar facilmente a reacciones de sustitucion nucleofilica. !
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HETEROCICLOS AROMATICOS DE 5 MIEMBROS

00000

N
H

Pirrol Furano Tiofeno Pirazol Imidazol

HETEROCICLOS AROMATICOS DE 6 MIEMBROS

N
@ A EDES
/ P N ) /
N N/ N N
Piridina Piridazina Pirimidina Pirazina Pirano

Figura 1.2 Heterociclos aromaticos de cinco y seis miembros

El pirrol es uno de los heterociclos simples mas relevantes debido a su presencia en un gran
niimero de compuestos naturales y no naturales con propiedades importantes. % Es un liquido
incoloro volatil que se oscurece facilmente al exponerse al aire y se polimeriza en la luz. M
Fue descubierto por Runge en el alquitran de hulla en 1834, caracterizado por Anderson y
Bayer determind su constitucion. ™ Los pirroles tienen menor basicidad que las aminas y
otros compuestos aromaticos como las piridinas. Esta disminucion de la basicidad se debe a la
deslocalizacion del par solitario de electrones del &tomo de nitrégeno en el anillo aromatico.

Es una base muy débil y su protonacién da como resultado la pérdida de la aromaticidad. ™

Debido a su elevada densidad de electrones pi, las reacciones caracteristicas del pirrol son
sustituciones electrofilicas, dichas sustituciones se llevan a cabo preferentemente en las
posiciones 2 y 5, las posiciones 3 y 4 estan activadas segun las formas resonantes posibles
(Figura 1.3) pero la presencia del heteroatomo vecinal favorece la sustitucion en las posiciones
2y5.
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Figura 1.3 Estructuras de resonancia del pirrol

Existen diversas reacciones de sustitucion electrofilica del pirrol, algunas de ellas se citan a

continuacion:

REACCION DE ALQUILACION [

H
N Zr(0'Bu),
+  FsC —_—
\

REACCION DE SULFONACION 9

Piridina - SO4

H
N
@ SO5HCI, 90°C

\
/
z
A
»
S
T

17



REACCION DE NITRACION 6

H

N HNO; . N NO,
\\ /; (CH;CO),0, -10°C @/

REACCION DE CONDENSACION %]

H
N TFA (0.1eq)
+ >
\ / Ph H 25 °C

REACCION DE HALOGENACION [

H

S0,Cl,

\

1.4.2 DIPIRROMETANOS

La importancia de los compuestos pirrolicos en las areas de las porfirinas, la ciencia de los
materiales, la Optica y la medicina esta bien documentada. Los dipirrometanos son bloques de
construccidn importantes para muchas de las estructuras de interés en las areas anteriormente
mencionadas y se han establecido una diversidad de condiciones para la sintesis de
dipirrometanos de diversas estructuras. Estas reacciones se basan generalmente en la

condensacion catalizada por acido, de pirrol con aldehidos o cetonas. ™!

La sintesis de dipirrometanos sustituidos sélo en las posiciones 1, 2 y 3 fue intensamente

explotada por Hans Fischer y en 1960 se reporto un solo articulo donde se sintetizo el 5-aril-1,
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3, 7,9 —tetrametil - 2,8 - di (carboetoxietil) dipirrometano; sin embargo no fue hasta 1974 que
se describid la primera sintesis de dipirrometanos sustituidos sélo en la posicién 5. La reaccion
de 4 — piridin- carboxaldehido con pirrol se realizé en metanol con acido clorhidrico como
catalizador para proporcionar 5- (pirid-4-il) -dipirrometano con un rendimiento del 70%
(Figura 1.4).

CHO
H
N AN HCI, MeOH, 70%
W/ ]
/
N

Figura 1.4 Sintesis de 5- (pirid-4-il) —dipirrometano

Esta publicacion no atrajo de inmediato la atencion de los 5 — aril dipirrometanos debido a la
etapa en la que se encontraba la metodologia de sintesis de las porfirinas en ese momento. En
la década de 1980 el desarrollo de métodos suaves para la sintesis de porfirinas despertd un
interés significativo en la preparacién de dipirrometanos y su aplicacion de sintesis
regioselectivas de porfirinas meso sustituidas. Uno de los primeros acercamientos fue
propuesto por Casiraghi y colaboradores (Figura 1.5). Encontraron que en presencia de TiCl,
las sales de pirrol — magnesio (generadas in situ) reaccionaron con azucares derivadas de
aldehidos para formar dipirrometanos con un rendimiento del 60%. En 1992 Mullen y
colaboradores fueron los primeros en proponer el uso de BF3-ET,0O como catalizador para la
reaccion de aldehidos con pirrol (10 eqiv.) llevada a cabo en CH,Cl,. Ellos sintetizaron cuatro

dipirrometanos y los purificaron por destilacion a alto vacio.

H 1. EtMgBr

N
C ; 2. TiCl,
\ / 3. RCHO

|
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Figura 1.5 Sintesis de dipirrometanos a través de reactivos de Grignard

Un afio critico en el desarrollo de dipirrometanos fue en 1994 cuando varias contribuciones
importantes fueron publicadas simultaneamente. A principios de 1994, Thompson y
colaboradores demostraron que la reaccion de cantidades estequiométricas de pirrol con
aldehidos aromaticos en (CH3CO),0 a temperatura ambiente condujo a la formacion de
dipirrometanos con un rendimiento del 15 al 45%. El mismo afio, Mizutani y colaboradores
publicaron la sintesis de dos 5-arildipirrometanos mientras se condensaban aldehidos con
pirrol (40 equiv.) en MeOH en presencia de p-TSOH con un rendimiento del 36 al 68%. Al
mismo tiempo, el grupo de Dolphin describi6é un procedimiento similar (p-TsOH, MeOH, 10
equiv. de pirrol) produciendo una amplia gama de dipirrometanos. Un enfoque analogo fue
propuesto por Staab (p-TsOH, tolueno, 10 equiv. De pirrol) este método fue utilizado
rapidamente por el grupo de Rebek en la preparacion de 5-fenildipirrano. EI mismo afio
Casiraghi informé que los aldehidos derivados del azucar reaccionan con pirrol (5 equiv.) en
presencia de SnCl, para dar los dipirrometanos correspondientes con un rendimiento del 30-
40%. En su mayor parte, estas contribuciones no intentaron generalizar el procedimiento

sintético.

Se lograron mejoras sustanciales en 1994, cuando C.H. Lee y J. Lindsey publicaron un estudio
sobre la formacion de dipirrometanos a partir de aldehidos aromaticos. Su razonamiento era
que la Unica forma de evitar la formacion de oligopirrometanos era utilizar un gran exceso de
pirrol sin disolvente. Esta idea dio como resultado la supresion de los subproductos tripirrano
y tetrapirrano, y los dipirrometanos 5-sustituidos deseados se formaron en rendimientos que
varian del 49 a 76% (Figura 1.6). La purificacion se consiguié mediante cromatografia en
columna, y los productos se deben mantener a baja temperatura debido a su limitada
estabilidad en solucion. Este protocolo sintético se convirtié en un método estandar para la

preparacion de dipirrometanos 5-sustituidos que portaban diversos grupos funcionales.
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Figura 1.6 Sintesis de dipirrometanos a partir de aldehidos desarrollados por Lee y Lindsey

Poco después, Lindsey y colaboradores optimizaron su metodologia y la separacion
cromatografica en columna fue eliminada. El uso de una relacion de pirrol: aldehido 25: 1 les
permitid obtener buenos rendimientos y aunque la reaccion catalizada por TFA proporciond
menos subproductos derivados del dipirrometano fue necesaria una recristalizacion repetida.
Ambos métodos introducidos por Lindsey fueron aplicados con éxito por muchos

investigadores en la construccion de varios sistemas complejos. 2%

1.4.3 SINTESIS DE DIPIRROMETENOS

La naturaleza y nimero de sustituyentes afectan la estabilidad de los dipirrometenos. Se ha
reportado que los dipirrometenos que no estan sustituidos en ninguna de las posiciones a,  y
meso son inestables en solucion a temperaturas por encima de -40 °C, debido a la

susceptibilidad de un ataque electrofilico y nucleofilico en las posiciones del anillo. Como los
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dipirrometenos reaccionan con una gran variedad de nucletfilos, se han empleado
sustituyentes alquilicos y arilicos en las posiciones 1, 2, 3, 5, 7, 8, 9 para mejorar la estabilidad
del esqueleto contra tales reacciones. Los métodos tradicionales para la sintesis de los o y B
dipirrometenos se basan en la condensacion de pirroles como el conocido acoplamiento Mac
Donald el cual es el método méas empleado para la preparacion de dipirrometenos asimétricos
debido a que se basa en la reaccion de funcionalidades complementarias en los precursores
pirrolicos (Figura 1.7). Los rendimientos en esas reacciones pueden ser altos pero pueden estar
limitados por la purificacion del producto el cual se obtiene por precipitacion de la mezcla de

reaccion.

R4 R
H/m\ RO R® R Re
H HB
+ r R2 ~ N \ R5
R2 R3 R’=H \ NH Nx<
R R6
@)
A
N
H

Figura 1.7 Esquema de sintesis para el acoplamiento Mac Donald

Otra ruta sintética alternativa para la formacién de estos compuestos es la que consiste en la
condensacion de 2 equivalentes de pirrol con un &cido carboxilico o haluro de acido (Figura
1.8).

hit
7
R2 R3 Y R R3 R7 R4
HBr
" b " RezRRS=RZROZRE NH - N=
R” = H, aril, alquil R RS
Y = OH, Cl

Figura 1.8 Esquema de sintesis de la ruta alternativa para la formacion de dipirrometenos asimétricos
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En lo que respecta a la sintesis de dipirrometenos sustituidos en las posiciones meso, en 1943
Rogers reporta la sintesis de un dipirrometeno meso sustituido a partir de 2,4 — difenilpirrol
con cloruro de benzoilo generado in situ (Figura 1.9a) y en una aproximacion similar Treibs
hace reaccionar pirrol con cloruro de benzoilo para generar el hidrocloruro de meso —

fenildipirrometano hexasustituido (Figura 1.9b). [

a)
Q CO,H
POCI,
I\ +
N
Oy
b)
OC,Hg
o CH, COcCl
/\ + -
HeC™ >~ H
H

Figura 1.9 Dipirrometenos meso — sustituidos

El desarrollo de métodos viables para la preparacion de dipirrometenos meso aril sustituidos
por la oxidacion de dipirrometanos ha sido uno de los avances mas importantes en la quimica
de las dipirrinas durante los ultimos afios. El procedimiento se ha generalizado e involucra
para la sintesis de dipirrometenos el uso de 2,3 — dicloro — 5,6 —diciano — 1,4 — benzoquinona

(DDQ) o p — cloranilo como agentes oxidantes (Figura 1.10).

n

N
Ar

Ar)]\H Acido catalizador X _ p- Cloranilo m
\_NH HN- L NH N

Figura 1.10 Ruta de sintesis de dipirrometenos por la oxidacion de dipirrometanos

1.4.4 COMPLEJOS DIPIRRINATO
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En la quimica de coordinacion de los ligantes dipirrinato se ha manifestado un enorme interés
en la sintesis de dichos compuestos debido a su facilidad de sintesis, absorciones Opticas
intensas y propension a formar complejos neutrales estables con una variedad de iones
metalicos. Aprovechando estas propiedades, varios complejos basados en dipirrometenos se

han sintetizado. ™! A continuacién se citan algunos complejos de dipirrometenos obtenidos
por diversos grupos de investigacion en los ultimos afios.

En 2006 Cohen desarrollé redes metal organicas (MOF) en las que empled complejos

dipirrinato con heterociclos nitrogenados en las posiciones meso y sales de plata (Ag*) Figura
1.11.

Figura 1.11 Red metal organica que comprende el complejo tris (dipirrinato) de hierro (I11) con grupos 4 —

quinolilo en la posicion meso

En 2009 Telfer y colaboradores, reportan la sintesis de complejos heterolépticos de dipirrinato
2,2"-bipiridina de rutenio (11) Figura 1.12. [%*
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Figura 1.12 Estructura molecular de uno de los complejos heterolépticos obtenidos en estado sélido

En 2009 Guldi y colaboradores, sintetizaron el Bisfulereno — (Bisdipirrinato) de Zn (II)
demostrando que dicho compuesto actia como una unidad de transferencia de electrones y

energia Figura 1.13. %!

Figura 1.13 Supramolécula hibrida que contiene unidades complejas de fulereno y bis dipirrinato de cinc

(1)
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En 2013 Maeda y colaboradores desarrollaron dimeros de meso - aril dipirrina cuyos restos de
dipirina estan unidos entre si en las posiciones 2 y 20 para construir estructuras helicoidales

con iones de Zinc (I1) Figura 1.14. !

Figura 1.14 Estructura de Rayos X del mono cristal con hélices dobles covalentemente unidas de los

complejos bisdipirryn — Zn (I1)

En 2014 Baeg y colaboradores reportan la sintesis de un fotocatalizador basado en un boro
dipirrometeno (BODIPY) con grafeno, para la produccion de combustible solar a partir de
CO, Figura 1.15. [?°]

Figura 1.15 Estructura 3D del fotocatalizador CCG - BODIPY
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1.4.5 GEOMETRIAS DE COMPLEJACION

Los ligantes dipirrinato se unen a cationes en una forma quelante en la gran mayoria de los
complejos. Dependiendo de la carga del cation, se pueden clasificar en complejos dipirrinato
del tipo ML, ML, Y MLs. La geometria de coordinacion del centro metélico en esos
complejos es influenciada no solo por la naturaleza del ion metéalico, sino que también por las
interacciones estéricas entre los sustituyentes en las posiciones 1 y 9 del complejo. La gran
mayoria de los complejos dipirrinato de tipo ML, adoptan una geometria tetraédrica o

tetraédrica distorsionada.

El complejo tetraédrico distorsionado bis (5-fenildipirrinato) Cu (1) muestra que las
interacciones entre los sustituyentes 1 y 9 son tan pequefias como los 4&tomos de hidrogeno que
adopta una geometria plana cuadrada alrededor del ion metalico. Otro ejemplo interesante es
el complejo diamagnético de bajo spin bis (5 — fenildipirrinato) Ni (Il) figura 1.16. Los
complejos dipirrinato del tipo ML3 presentan geometria octaédrica como se puede observar en

el compuesto de hierro (111) tris (5-fenildipirrinato) Figura 1.17. "]

Figura 1.16 Geometria tetraédrica en el complejo bis (5 — fenildipirrinato) Ni (I1)
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Figura 1.17 Geometria octaédrica en el complejo tris (5-fenildipirrinato) Fe (I11)

1.4.6 FLUORESCENCIA

La fluorescencia es un proceso de emision en el cual las moléculas son excitadas por
absorcién de energia en forma de luz visible o ultravioleta. Las especies excitadas se relajan al
estado fundamental, liberando energia en forma de fotones durante un corto periodo de
tiempo. 281 El fenémeno de la fluorescencia fue observado por David Brewster en 1833 vy el

término fluorescencia propuesto por George Gabriel Stokes en 1852, 2]

1.4.7 TEORIA DE LA FLUORESCENCIA

El principio de exclusion de Pauli establece que en un &tomo no debe haber dos electrones con
los cuatro nimeros cuanticos iguales. Esta restriccion requiere que no haya mas de dos
electrones en un orbital y ademas, los dos deben tener los estados de espin opuestos. Cuando
esto ocurre, se dice que los espines estan apareados. Un estado electronico molecular en el
cual todos los espines de los electrones estan apareados se llama estado singulete. Cuando uno
de los electrones de una molécula es excitado a un nivel de energia superior se forma un

estado singulete o triplete excitado. En el estado singulete excitado, el espin del electrén
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promocionado continta apareado con el electrén del estado fundamental; sin embargo en el
estado triplete excitado los espines de los dos electrones se han desapareado y por tanto estan
paralelos. Estos estados pueden representarse como sigue, donde las flechas representan la

direccién del espin.

El tiempo de vida medio de un estado triplete excitado puede oscilar desde 10 a varios
segundos, mientras que el tiempo de vida medio para un estado singulete excitado es de 10® a
107s.

De acuerdo a la figura 1.18 en el proceso de fluorescencia, la molécula puede ser excitada
pasando del estado vibracional singulete Sy al estado electrénico singulete S;, la molécula
excitada puede volver a su estado fundamental mediante una combinacion de varias etapas
mecanisticas. Como muestran las flechas verticales la fluorescencia una posible etapa conlleva
a la emisién de un foton de radiacion. Las otras etapas de desactivacion, indicadas por flechas
onduladas, son procesos no radiantes. EI camino mas propicio hacia el estado fundamental es
aquel que minimiza el tiempo de vida del estado excitado. Por ello si la desactivacion por
fluorescencia es mas rapida que los procesos no radiantes, se observa tal emisién. Por otro
lado, si la desactivacion no radiante tiene una constante de velocidad mas favorable, la
fluorescencia desaparece o es menos intensa. Los procesos de desactivacion en fluorescencia

son los siguientes:

Relajacién vibracional: Como se muestra en la figura 1.18, una molécula puede
promocionarse a cualquiera de los niveles vibracionales durante el proceso de excitacion
electronico. Sin embargo en disolucion, el exceso de energia vibracional se pierde
inmediatamente como consecuencia de las colisiones entre las moléculas de las especies
excitadas y las del disolvente; el resultado es una transferencia de energia y un incremento
minusculo de la temperatura del disolvente. Este proceso de relajacién es tan eficaz que el
tiempo de vida medio de una molécula excitada vibracionalmente es de 10™%s. Una
consecuencia de la eficacia de la relajacion vibracional es que la banda de fluorescencia para
una transicion electronica dada se desplaza a menores frecuencias o longitudes de onda mas

largas respecto a la banda de absorcion.
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Conversién interna: Este término describe los procesos intermoleculares por los cuales la
molécula pasa a un estado electrénico de méas baja energia sin emisién de radiaciéon. La
conversion interna parece ser particularmente eficaz cuando dos niveles de energia
electronicos estan los suficientemente proximos como para que exista un solapamiento de los
niveles de energia vibracional. Esta situacién es la que presentan los estados singuletes
excitados figura 1.18.

Conversidn externa: La desactivacion de un estado electronico excitado puede incluir la
interaccion y la transferencia de energia entre la molécula excitada y el disolvente. La
evidencia de la conversion externa incluye el marcado efecto que ejerce el disolvente sobre la
intensidad de fluorescencia; ademas, aquellas condiciones que tienden a reducir el nimero de
colisiones entre particulas (baja temperatura y elevada viscosidad) tienden, generalmente, a

aumentar la fluorescencia.

Cruce entre sistemas: Es un proceso en el cual se invierte el espin de un electrén excitado y
da como resultado un cambio en la multiplicidad de la molécula. Al igual que en la conversion
interna, la probabilidad de esta transicion aumenta si los niveles vibracionales de los dos
estados se solapan. El cruce entre sistemas es mas comun en moléculas que contiene &tomos
pesados, como el yodo o el bromo. La presencia de especies paramagnéticas en la disolucion
como el oxigeno molecular, también favorece el cruce entre sistemas y por consecuencia

disminuye la fluorescencia.
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Figura 1.18 Diagrama de energia parcial para un sistema fotoluminiscente

1.4.8 VARIABLES QUE AFECTAN LA FLUORESCENCIA

Tanto la estructura molecular como el entorno quimico van a influir en que una sustancia sea o
no luminiscente; estos factores también determinan la intensidad de emision cuando tiene
lugar la fotoluminiscencia. En este apartado se consideran brevemente los efectos de algunas

de estas variables.

Rendimiento cuantico: Es la relacion entre el nimero de moléculas que emiten fluorescencia
respecto al nimero total de moléculas excitadas. Las moléculas altamente fluorescentes, por
ejemplo, la fluoresceina, tienen eficiencias cuanticas que, en ciertas condiciones, se aproximan

a la unidad. Las especies no fluorescentes tienen eficiencias que son practicamente cero.

Estructura: La fluorescencia mas intensa y la mas util es la que presentan los compuestos que
contienen grupos funcionales aromaticos. Los compuestos que contienen estructuras alifaticas
y aliciclicas de carbonilo o estructuras con dobles enlaces muy conjugados pueden presentar
también fluorescencia, pero el nimero de estos compuestos es pequefio. La mayoria de los
hidrocarburos aromaticos no sustituidos son fluorescentes en disolucion, la eficacia cuéntica
aumenta con el nimero de anillos y con su grado de conjugacién. La sustitucion en un anillo
aromatico causa desplazamientos en la longitud de onda de absorcion maxima y los cambios

correspondientes en los picos de fluorescencia.

Rigidez estructural: Empiricamente se encuentra que la fluorescencia est4 particularmente
favorecida en moléculas que poseen estructuras rigidas. Por ejemplo, las eficacias cuanticas
para el fluoreno y el bifenilo estan préximas a 1.0 y 0.2 respectivamente, bajo condiciones de
medida similares. La diferencia en el comportamiento parece ser en gran medida, el resultado
de un aumento en la rigidez proporcionado por el puente que forma el grupo metileno en el
fluoreno. La influencia de la rigidez también tiene importancia en el aumento de la
fluorescencia de ciertos quelantes organicos cuando estan formando un complejo con un ion

metalico.
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Temperatura y disolvente: La eficacia cuéntica de la fluorescencia disminuye en la mayoria
de las moléculas cuando temperatura es alta, ya que aumenta la frecuencia de las colisiones y
favorece la probabilidad de la conversion externa. Una disminucion en la viscosidad del
disolvente también aumenta la probabilidad de la conversion externa y conduce al mismo

resultado. &%

1.4.9 COMPUESTOS DE CORDINACION FLUORESCENTES

El disefio, el desarrollo, la caracterizacion y la aplicacion de nuevos indicadores fluorescentes
siguen siendo temas de un area de investigacion altamente multidisciplinar. ®¥ La busqueda
de nuevos compuestos de coordinacion de emision es un tema de interés actual. En particular,
la modulacién de la absorcion, las longitudes de onda de emision, el tiempo de vida del estado
excitado y el rendimiento cuantico es de primordial importancia. Estos parametros pueden
ajustarse mediante la seleccion apropiada del centro metalico y los ligantes circundantes. En
este sentido los dipirrometanos son ligantes atractivos ya que pueden ser féacilmente
funcionalizados en su posicion 5 por una diversidad de grupos, ademas en su forma
desprotonada actGan como un quelato monoanionico y forman complejos con una gran

variedad de centros metalicos. 2

Los colorantes BODIPY fueron las Unicas especies fluorescentes de dipirrina conocidas hasta
hace poco tiempo representando un grupo de fluoréforos organicos con caracteristicas intensas
de absorcion / emisién y estabilidad fotoguimica que los complejos metal - dipirrometeno no
presentaban o eran muy débiles, ¥ hasta que Lindsey, Bocian y Holtenz demostraron que la
sustitucion de los grupos que ocupan la posicion meso de los complejos metal - dipirrometeno
por moléculas con elevada restriccion estérica transforman la molécula de un emisor muy

débil a un croméforo altamente fluorescente.

Su trabajo se baso en la sustitucion del grupo fenilo del complejo bis (dipirrinato) de zinc
considerado como emisor débil por 4 sustituyentes diferentes el 2, 6 — dimetilfenilo (2), el t —
butilo (3), 1 — naftilo (4) y el 2 — naftilo (5) donde éste ultimo presentd elevadas intensidades

de fotoluminiscencia (Figura 1.19). 4
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Figura 1.19 Complejos luminiscentes bis (dipirrinato) zinc (11)
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CAPITULO II

2.1 PARTE EXPERIMENTAL
2.2 DISOLVENTES Y REACTIVOS

A continuacion se cita cada uno de los reactivos y disolventes empleados en este trabajo con

sus correspondientes especificaciones

4-Metilbenzaldehido (Sigma Aldrich) CgHgO; peso molecular: 120.15 g/mol, punto de
ebullicién: 204 - 205 °C, densidad: 1.019 g/cm?®, grado reactivo 97%, estado liquido.
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2 - Fluoren carboxaldehido (Sigma Aldrich) C14H100; peso molecular: 194.23 g/mol, punto
de fusién: 83 - 85°C, grado reactivo 99%, estado sélido.

9 - Antracen carboxaldehido (Sigma Aldrich) C15H100; peso molecular: 206.24 g/mol, punto
de fusién: 103 - 105°C, grado reactivo 97%, estado solido.

Pirrol (Sigma Aldrich) C4HsN; peso molecular: 67.09 g/mol, punto de fusion: -23°C, punto de
ebullicion: 131 °C, densidad: 0.967 g/cm?®, grado reactivo 98%, estado liquido.

Sulfato de Niquel hexahidratado (Alpha Reactivos) (NiSO,) - 6 H,O; peso molecular:
262.86 g/mol, punto de fusion: 53 °C, estado sélido.

2,3-Dichloro-5,6-dicyano-p-benzoquinone (Sigma Aldrich) CgCl,N,O,; peso molecular:
227. 00 g/mol, punto de fusion: 210 - 215 °C, grado reactivo 98%, estado solido.

Acido trifluoroacético (Sigma Aldrich) CF3COOH; peso molecular: 114.02 g/mol, punto de
ebullicién: 72.4 °C, punto de fusion: - 15.4 °C, densidad: 1.489 g/cm?®, grado reactivo 99%,

estado liquido.

Diclorometano (Sigma Aldrich) CH,Cl,; peso molecular: 84.93 g/mol, punto de fusién: -
97°C, punto de ebullicién: 39.8 — 40 °C, densidad: 1.325 g/cm?®, grado reactivo 99.5%, estado
liquido.

Cloroformo (J. T. Baker) CHCIs; peso molecular: 119.38 g/mol, punto de fusién: -64 °C,
punto de ebullicién: 61 °C, densidad: 1.483 g/cm?®, grado reactivo 99%, estado liquido.

Hexano (Golden Bell) CgHa4; peso molecular: 86.18 g/mol, punto de fusién: -95 °C, punto de
ebullicion: 69 °C, densidad 0.6548 g/cm?, estado liquido.

Benceno (Quimica Mercurio) C¢Hs; peso molecular: 78.11 g/mol, punto de ebullicién: 80 °C,

densidad: 0.87 g/cm?®, estado liquido.

Metanol (Quimica Mercurio) CH3OH; peso molecular: 32.04 g/mol, punto de ebullicién: 77

°C, densidad: 0.81 g/cm?®, estado liquido.

2.3 EQUIPOS
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Los espectros de UV-Vis se obtienen en el espectrofotometro Cary - 50 Conc Varian, en
celdas de cuarzo de 3.5 ml y 1 cm de ancho, en un intervalo de longitud de onda (L) de 200—
800 nm a temperatura ambiente. Los espectros de IR se realizaron en el espectrofotometro
Digilab modelo Scmitar, a temperatura ambiente empleando pastillas comprimidas de KBr.
Los espectros de EM se obtienen en el equipo JEOLMStation JMS — 700 mediante la técnica
El a 280°C usando NBA como matriz de soporte a temperatura ambiente. Los espectros de
RMN'H fueron registrados en el equipo RMN AVANCE 500 a 500MHz, utilizando
cloroformo deuterado como disolvente. Los espectros de fluorescencia fueron realizados en un
espectrofotometro de fluorescencia Varian Cary Elipse con lampara de Xendn, utilizando
diclorometano, metanol y acetona como disolventes. Los equipos anteriormente mencionados
se ubican en el Centro de Quimica del Instituto de Ciencias y en la Facultad de Ciencias
Quimicas de la BUAP.

2.4 METODOLOGIA
2.4.1 SINTESIS DE DIPIRROMETANOS

5-(2- Fluoren) dipirrometano (150142)*
En un matraz de bola revestido con papel aluminio se colocan 0.194g (1 mmol) de 2-

fluorenaldehido, 1.73 ml de pirrol (25mmol) y 3 gotas de acido trifluoroacético; la mezcla de
reaccion se deja en agitacion constante durante 1 hora a temperatura ambiente. Pasado ese
tiempo se agregan 10 ml de una solucién de NaOH 0.2M y se deja agitando durante 30

minutos mas.

Una vez finalizada la reaccidén se procede a la eliminacion del disolvente mediante una
destilaciéon simple y se obtiene un sélido color anaranjado el cual se lava con hexano para
eliminar las trazas de pirrol, el producto de interés se extrae con CH,Cl, y el disolvente se deja

evaporar a temperatura ambiente; se obtiene un sélido color café.

Caracterizacion 150142. Solido color café. Rendimiento 49 %. UV-Vis (A nm, CHCly):
270, 305. IR (cm™, KBr): N-H (v) 3419, C-H (v) 3099, CH, (vas) 2922, CH, (vs) 2852, C=C
(v) 1558, C-N (&) 1456, CHj (t,m) 1300, CH; (p) 756. MS (EI, 180°C) 310 mz™* (PM = 310.15
gmol™). *H NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 3.84 (s, 2H), 5.54 (s, 1H), 5.95 (s, 2H), 6.17 (s,
2H), 6.70 (s, 2H), 7.37 (m, 3H), 7.51 (s, 1H), 7.71 (m, 3H), 7.98 (s, 2H). *C NMR (CDCls,
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500 MHz, & ppm): 36.93, 44.09, 107.23, 108.47, 117.25, 119.86, 119.91, 119.96, 125.06,
125.07, 126.70, 126.80, 127.17, 132.73, 140.72, 141.35, 143.36, 143.81.

Figura 2.1 Sintesis de 5-(2- Fluoren) dipirrometano (150142)

5-(9- Antracen) dipirrometano (10603)*
En un matraz de bola revestido con papel aluminio se colocan 0.206 g (lmmol) de 9-

antracenaldehido, 1.73 ml de pirrol (25mmol) y 3 gotas de acido trifluoroacético; la mezcla de
reaccion se deja en agitacion constante durante 1 hora a temperatura ambiente. Pasado ese
tiempo se agregan 10 ml de una solucién de NaOH 0.2M y se deja agitando durante 30

minutos mas.

Una vez finalizada la reaccion se procede a la eliminacion del disolvente mediante una
destilaciéon simple y se obtiene un sélido color anaranjado el cual se lava con hexano para
eliminar las trazas de pirrol, el producto de interés se extrae con CH,Cl, y el disolvente se deja

evaporar a temperatura ambiente; se obtiene un sélido color café.

Caracterizacion 10603. Sélido color café. Rendimiento 51%. UV-Vis (A nm, CHClj3): 259,
364. IR (cm™, KBr): N-H (v) 3423, C-H (v) 3097, C=C (v) 1622, C-N (v) 1446, C-H (3) 725.
MS 322 mz* (PM = 322.41 gmol™). 'H NMR (CDCls;, 500 MHz, & ppm): 5.23 (s, 1H), 5.95
(s, 2H), 6.02 (s, 2H), 6.67 (s, 2H), 7.29 (m, 4H), 7.70 (d, 2H), 8.03 (d, 2H), 8.41 (s, 2H), 8.49
(s, 1H). **C NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 46.96, 106.87, 117.62, 123.43, 125.01, 126.42,
126.86, 127.25, 127.54, 128.00, 128.29, 128.39, 129.66.
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Figura 2.2 Sintesis de 5-(9- Antracen) dipirrometano (10603)

5-(p- Toluen) dipirrometano (T35602)*

En un matraz de bola revestido con papel aluminio se colocan 0.12 g (Immol) de 9-
antracenaldehido, 1.73 ml de pirrol (25mmol) y 3 gotas de &cido trifluoroacético; la mezcla de
reaccion se deja en agitacion constante durante 1 hora a temperatura ambiente. Pasado ese
tiempo se agregan 10 ml de una solucion de NaOH 0.2M vy se deja agitando durante 30

minutos mas.

Una vez finalizada la reaccidén se procede a la eliminacion del disolvente mediante una
destilacién simple y se obtiene un sélido color anaranjado el cual se lava con hexano para
eliminar las trazas de pirrol, el producto de interés se extrae con CH,Cl, y el disolvente se deja

evaporar a temperatura ambiente; se obtiene un sélido color café.

Caracterizacion T35602. Solido color café. Rendimiento 48%. UV-Vis (A nm, CHCI5): 245,
275. IR (cm™, KBr). MS (El, 180°C) 236 mz* (PM = 236.13 gmol™). '"H NMR (CDCls, 500
MHz, & ppm: 2.33 (s,3H), 5.42 (s, 1H), 5.90 (s, 2H), 6.14 (s,2H), 6.66 (s,2H), 7.10 (m, 4H),
7.91 (s, 2H). *C NMR (CDCl;, 500 MHz, & ppm): 21.08, 43.59, 107.10, 108.41, 117.14,
128.31, 129.36, 132.74, 136.62, 139.08.

O

H 1)TFA
N H 2)NaOH
;\ /; HaC 25 °C

3

Figura 2.3 Sintesis de 5-(p- Toluen) dipirrometano (T35602)

2.4.2 SINTESIS DE DIPIRROMETENOS
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5-(2- Fluoren) dipirrometeno (150142-dipirrin)*
En un matraz de bola se colocan 0.31g (Immol) de 5-(2- Fluoren) dipirrometano disueltos en 5

ml de CHCI3 y 0.227g (Immol) de DDQ disueltos en 5 ml de CgHs; la mezcla de reaccion se
deja en agitacion constante durante 1 hora a temperatura ambiente. Pasado ese tiempo se
agregan 0.5 ml de Et3N y se deja en agitacion una hora més. Una vez finalizada la reaccion se
procede a la eliminacién del disolvente mediante una destilacion simple y el sélido obtenido se
purificO mediante una columna cromatografica empleando como fase estacionaria SiO, y
como fase mavil el sistema MeOH/CHCI; (2%/98%).

Caracterizacion 150142-dipirrin. Sélido color café. Rendimiento 32%. UV-Vis (£ nm,
CHCls3) 364, 440. IR (cm™, KBr) C-H (v) 3049, CH, (vas) 2922, CH; (vs) 2852, C=C (v) 1566,
C-N (3) 1384, CH, (1, ®) 1271, C-H (8) 1043, CH, (p) 734. MS (EI, 180°C) 308 mz™* (PM =
308.13 gmol™). *H NMR (CDCls;, 500 MHz, 8ppm): 3.97 (s, 2H), 6.39 (d, 2H), 6.66 (d, 2H),
7.34 (t, 1H), 7.41 (t, 1H), 7.52 (d, 1H), 7.58 (d, 1H), 7.66 (s, 2H), 7.68 (s, 1H), 7.84 (m, 2H).
3C NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 36.94, 117.56, 118.97, 120.25, 125.20, 126.99, 127.30,
127.60, 128.87, 129.92, 136.77, 141.05, 141.07, 142.51, 142.54, 142.62, 143.51, 143.65.

1)DDQ
2)EtzN

CgHg/CHCI,
1h,25°C

Figura 2.4 Sintesis de 5-(2- Fluoren) dipirrometeno (150142-dipirrin)

5-(9- Antracen) dipirrometeno (10603-dipirrin)*
En un matraz de bola se colocan 0.32g (Immol) de 5-(9- Antracen) dipirrometano disueltos en

5 ml de CHCI3 y 0.227g (1mmol) de DDQ disueltos en 5 ml de C¢Hg; la mezcla de reaccion se
deja en agitacion constante durante 1 hora a temperatura ambiente. Pasado ese tiempo se
agregan 0.5 ml de Et3N y se deja en agitacion una hora més. Una vez finalizada la reaccion se
procede a la eliminacion del disolvente mediante una destilacion simple y el solido obtenido se
purific6 mediante una columna cromatografica empleando como fase estacionaria SiO, y
como fase mavil el sistema MeOH/CHCI; (2%/98%).
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Caracterizacion 10603-dipirrin. Sélido color café. Rendimiento 36%. UV-Vis (A nm,
CHClIs) 354, 370, 384, 434. IR (cm™, KBr) C-H (v) 3053, C=C (v) 1573, C=N (v) 1442, C-N
(v) 1382, C-H (3) 1041, C-H (8) 732. MS 320 mz™* (PM = 320.39 gmol™). 'H NMR (CDCls,
500 MHz, 8ppm) 6.02 (d, 2H), 6.22 (d, 2H), 7.34 (t, 2H), 7.43 (t, 2H), 7.68 (s, 2H), 7. 87 (d,
2H), 8.03 (d, 2H), 8.56 (s, 1H). *C NMR (CDCls, 500 MHz, § ppm): 118.08, 125.30, 126.11,
126.73, 127.81, 128.21, 130.91, 131.07, 143.81.

O . OO

2)Et;N
S = C¢Hg/CHCI
\ / 61hs/25°c ’ N N \
NH HN \ I L

Figura 2.5 Sintesis de 5-(9- Antracen) dipirrometeno (10603-dipirrin)

5-(p- Toluen) dipirrometeno (T35602-dipirrin)*
En un matraz de bola se colocan 0.236g (LImmol) de 5-(p- Toluen) dipirrometano disueltos en

5 ml de CHCI3 y 0.227g (Immol) de DDQ disueltos en 5 ml de C¢Hg; la mezcla de reaccion se
deja en agitacion constante durante 1 hora a temperatura ambiente. Pasado ese tiempo se
agregan 0.5 ml de Et3N y se deja en agitacion una hora méas. Una vez finalizada la reaccion se
procede a la eliminacion del disolvente mediante una destilacion simple y el sélido obtenido se
purificO mediante una columna cromatografica empleando como fase estacionaria SiO, y
como fase mavil el sistema MeOH/CHCl3 (2%/98%).

Caracterizacién T35602-dipirrin. Solido color café. Rendimiento 32%. UV-Vis (A nm,
CHCls3) 325, 434. IR (cm™, KBr). CHj (vs) 2918, CH3 (vas) 2862, C=C (v) 1570, C-N (v) 1382,
C-H (8) 1043, C-H (8) 796. MS (EI, 180°C) 234 mz* (PM = 234.12 gmol™). 'H NMR
(CDCl3, 500 MHz, & ppm) 2.44 (s,3H), 6.37 (d, 2H), 6.62 (d, 2H), 7.24 (d, 2H), 7.38 (d, 2H),
7.63 (s, 2H). **C NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 21.38, 117.46, 128.32, 128.36, 128.87,
130.88, 134.39, 139.01, 140.96, 143.44
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Figura2.6 Sintesis de 5-(p- Toluen) dipirrometeno (T35602-dipirrin)

2.4.4 SINTESIS DE COMPLEJOS DE NIQUEL

Bis [5-(2- Fluoren) dipirrinato] de niquel 11 (150142-Ni)*
En un matraz de bola se colocan 0.04g (0.13 mmol) de 150142-dipirrin disueltos en 5 ml de

CHCI3 y 0.1g (0.427 mmol) de NiSO4 - 6H,0 disueltos en 5ml de MeOH, la mezcla de
reaccion se deja en agitacion constante bajo condiciones de reflujo durante 6h, pasado ese

tiempo se agregan 0.5 ml de Et3N y se deja reaccionar a temperatura ambiente 24 horas mas.

La mezcla de reaccion se filtra y el s6lido obtenido se disuelve en CHCI3, posteriormente se
procede a la evaporacion lenta del disolvente para la obtencion de un soélido color naranja

oscuro.

Caracterizacion 150142-Ni. Solido color naranja oscuro. Rendimiento 40%. UV-Vis (A nm,
CHCly): 379, 479. IR (cm™, KBr): C-H (v) 3097, CH; (vas) 2924, CH; (vs) 2854, C=C (v)
1544, C-N (8) 1371, CH, (t,m) 1246, C-H (8) 1041, Ni-N 466. *H NMR (CDCls, 500 MHz,
dppm): 3.96 (s, 2H), 6.82 (s, 2H), 7.33 (s, 2H), 7.36 (d, 1H), 7.42 (t, 1H), 7.47 (d, 1H), 7.58 (d,
1H), 7.62 (s, 1H), 7.81 (m, 2H), 9.08 (s, 2H). *C NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 36.91,
113.99, 114.10, 118.82, 118.88, 120.29, 125.21, 127.01, 127.35, 127.72, 130.09, 130.92,
135.57, 135.70, 141.06, 142.34, 142.91, 143.70.
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Figura 2.7 Sintesis de Bis [5-(2- Fluoren) dipirrinato] de niquel 11 (150142-Ni)
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Bis [5-(9- Antracen) dipirrinato] de niquel 11 (10603-Ni)*
Es importante mencionar que se utiliz6 la siguiente metodologia para la sintesis de 10603-Ni,

sin embargo al final no se obtuvo el producto de interés.

En un matraz de bola se colocan 0.04g (0.12 mmol) de 10603-dipirrin disueltos en 5 ml de
CHCI3 y 0.1g (0.427 mmol) de NiSO4 - 6H,0 disueltos en 5ml de MeOH, la mezcla de
reaccion se deja en agitacion constante bajo condiciones de reflujo durante 6h, pasado ese

tiempo se agregan 0.5 ml de Et3N y se deja reaccionar a temperatura ambiente 24 horas mas.

La mezcla de reaccién se pasa por una percolacién empleando NaHCO; como fase
estacionaria y CHCI3 como fase mdvil, posteriormente se procede a la evaporacion lenta del

disolvente para la obtencidn del compuesto esperado.

Bis [5-(p- Toluen) dipirrinato] de niquel 11 (T35602-Ni)*
De manera similar al compuesto anterior, se utilizé la siguiente metodologia para la sintesis de

T35602-Ni, sin embargo al final no se obtuvo el producto de interés.

En un matraz de bola se colocan 0.04g (0.17 mmol) de T35602-dipirrin disueltos en 5 ml de
CHCI3 y 0.1g (0.427 mmol) de NiSO4 - 6H,0 disueltos en 5ml de MeOH, la mezcla de
reaccion se deja en agitacion constante bajo condiciones de reflujo durante 6h, pasado ese
tiempo se agregan 0.5 ml de EtsN y se deja reaccionar a temperatura ambiente durante 24

horas mas.

La mezcla de reaccion se pasa por una percolacion empleando NaHCO;3; como fase
estacionaria y CHCI; como fase mavil, posteriormente se procede a la evaporacion lenta del

disolvente para la obtencidn del compuesto esperado.
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CAPITULO III



3.1 DISCUSION DE RESULTADOS
3.1.1 DIPIRROMETANOS

SINTESIS

Los dipirrometanos 150142, T35602 y 10603, fueron sintetizados mediante una reaccion de
condensacion de aldehidos con pirrol catalizada por acido, el pirrol fue utilizado como

351 para obtener mejores

disolvente de acuerdo a la metodologia de Lee y Lindsay
rendimientos y el TFA evitd el empleo de una columna cromatografica para la obtencion de

los productos.
ESPECTROSCOPIA UV - Vis

Los espectros de ultravioleta visible de los compuestos 150142, T35602 y 10603 se
encuentran en el apéndice A, D y F respectivamente. En la figura 3.1 se muestra el espectro
comparativo donde se pueden apreciar las bandas de transicion n — ¢* y m — n* caracteristicas
de los compuestos que presentan pares de electrones libres y sistemas conjugados. 2% En la
tabla 1 se presentan los valores de las transiciones electronicas correspondientes a cada
compuesto. Se puede observar un espectro simple caracteristico de los compuestos organicos
para dos de los compuestos pero resalta la presencia de la banda ancha para el compuesto
10603 en la zona de 364 nm con un ancho de banda cerca de 90 nm, debida a la aromaticidad

del antraceno.
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Figura 3.1 Espectro UV- Vis de los compuestos 150142, 10603 y T35602 en CHClj,

Dipirrometano Longitud de onda (nm)

150142 270, 305
10603 259, 364 (banda ancha)
T35602 245, 275

Tabla 1. Valores observados en los espectros de UV — Vis de los dipirrometanos sintetizados.
ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

En la figura 3.2 se muestra el espectro infrarrojo del compuesto 150142, se puede apreciar la
banda de tension del enlace N — H del anillo pirrélico en 3419 cm™y la banda de flexion para
el enlace C — N en 1456 cm™, la banda de tension del enlace C — H correspondiente a los
compuestos heteroaromaticos aparece en 3099 cm™, la banda de tensién del enlace C = C
caracteristica de los compuestos arométicos que presenta se observa en 1558 cm™, las bandas
del grupo metileno aparecen en 2922 cm™, 2852 cm™ y 1300 cm™, cada una corresponde a las
vibraciones de tension asimétrica, tension simétrica y a las vibraciones de twisting y waggin
respectivamente, en 1028 cm™ aparece la banda de flexion en el plano del enlace C — H de los
compuestos aromaticos, en 756 cm™ se observa la banda correspondiente a la vibracion de

rocking para el enlace C — H del grupo metileno. ¥
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Figura 3.2 Espectro de infrarrojo del compuesto 150142 en KBr.

En la tabla 2 se presentan las vibraciones de los grupos funcionales de las especies T35602 y

10603; en el apéndice D y F se encuentran sus espectros correspondientes.

Dipirrometano N-H, C-H, c=C, C-Nj C—-Hs;
T35602 3379 3097 1672 1510 719

10603 3423 3097 1622 1446 725

Tabla 2. VValores observados en los espectros de infrarrojo de los compuestos T35602 y 10603
ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

El espectro de RMN de *H del compuesto 150142 se presenta en la figura 3.3, en él se plyeden

T
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i 313
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1 oz01=
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8.2 8.0 7.8 7.6 74 72 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 38

observar 3 sefiales que presentan un desplazamiento quimico en 6.70 ppm, 5.95 ppm y 6.17
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ppm cada una de éstas sefiales integra para 2H y pertenecen a los protones del anillo pirrolico
H!, H®* y H® respectivamente, el protén que ocupa la posicién meso del dipirrometano
etiquetado como H* presenta una sefial en 5.54 ppm e integra para 1H, las sefiales de los
protones que pertenecen al fluoreno H*" aparecen entre 7.10 — 7.71ppm a excepcion del
protén H° que aparece en 3.84ppm las sefiales juntas integran para 9H de acuerdo a lo
esperado, la sefial del proton unido al nitrégeno del anillo pirrolico se observa en 7.98 ppm e
integra para 2H. En la tabla 3 se muestran los desplazamientos quimicos de los protones

correspondientes a los compuestos T35602 y 10603.

Figura 3.3 Espectro de RMN de *H del compuesto 150142 en CDCl,.

En el espectro de RMN de *3C figura 3.4, se observan 18 sefiales de 4tomos de carbono que
corresponden a la mitad de la molécula, la sefial que aparece a 36.93 ppm indica la presencia
del atomo de carbono del grupo metileno y la sefial a 44.09 ppm indica la presencia del atomo
de carbono perteneciente al grupo metino del dipirrometano, las sefiales restantes

corresponden a la parte aromatica del compuesto. 17!
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Figura 3.4 Espectro de RMN **C del compuesto 150142 en CDCl,.
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Dipirrometano

T35602
150142

10603

6 (ppm)
H4

5.42(s)
5.54(s)

5.23(s)

o (ppm)
H3

5.90(s)
6.17(s)

5.95(s)

o (ppm)
Hz

6.14(s)
5.95(s)

6.02(s)

4 (ppm)

6.66(s)
6.70(s)

6.67(s)

6 (ppm)
H(Ar)

7.10(m)
7.37—
7.71(m)

7.29-
8.49(m)

6 (ppm)
H(CH,)

2.33(5)

6 (ppm) & (ppm)
H(CH3) H(N)

- 7.91(s)
3.84(s) 7.98(s)

- 8.41(s)

Tabla 3. Desplazamientos quimicos de RMN *H de los dipirrometanos T35602, 150142 y 10603.

ESPECTROMETRIA DE MASAS

En la figura 3.5 se muestra el espectro de masas del compuesto 150142, en él se puede

observar el pico ion molecular del compuesto (m/z 310 M*) © 'y confirma el peso molecular

propuesto para Co;HigNo,
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Figura 3.5 Espectro de masas del compuesto 150142.

L
422

iteomeny
458

48



Los picos con relacion m/z 243 y 83 corresponden al patrén de fragmentacion que se propone
(figura 3.6). En la tabla 4 se presentan los resultados obtenidos para cada uno de los

dipirrometanos sintetizados.

N
m/z310 M* (M"-67) (M"-160)

m/z 243 m/z 83

Figura 3.6 Patrén de fragmentacion propuesto para el compuesto 150142,

Dipirrometano Técnica Peso molecular Pico ion molecular
. T3GEO2  EI* 23613 236
150142 = 310.40 310
10603 = 322.15 322

Tabla 4. Resultados espectrometria de masas de los compuestos T35602, 150142 y 10603
3.1.2 DIPIRROMETENOS

SINTESIS

Una vez que fueron caracterizados los dipirrometanos 150142, T35602 y 10603 se procedi6 a
su correspondiente oxidacion siguiendo la metodologia establecida por Briickner, [ donde se
hace reaccionar un equivalente de DDQ con un equivalente de dipirrometano seguido de la
adicion de una base para obtener el producto oxidado. Es de importancia mencionar que ésta
metodologia favorece la obtencion de dipirrometenos con alta pureza lo que evita el uso de
columnas cromatograficas al finalizar la sintesis de sus precursores.

ESPECTROSCOPIA UV - Vis
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En la figura 3.7 se muestran los espectros UV — Vis de los dipirrometenos sintetizados vs sus
correspondientes dipirrometanos; en lo que respecta a los compuestos 150142-dipirrin y
T35602-dipirrin se puede observar la presencia de dos nuevas bandas de absorcién a
longitudes de onda mayores, esto se atribuye al aumento en la conjugacion de la molécula. Y
aungue el espectro del compuesto 10603-dipirrin no muestra dos bandas de absorcion
definidas debido a la naturaleza de su sustituyente, el hecho de presentarlas a mayores
longitudes de onda también es indicativo del aumento en la conjugacion en la molécula
presentando un ancho de banda de 105nm. De acuerdo con Bruckner, las bandas de absorcion
que presentan los dipirrometenos se deben a las transiciones electronicas m — ©* y son
indicativas de la marcada planaridad de los sistemas aroméaticos completamente conjugados

que presentan los dipirrometenos sintetizados. !

Los espectros de ultravioleta visible de los compuestos 150142-dipirrin, T35602-dipirrin y
10603-dipirrin se encuentran en el apéndice A, D y F respectivamente. En la tabla 5 se

presentan los valores de las transiciones electrénicas correspondientes a cada compuesto.

1 150142 T35602

0,5

Absorbancia
Absorbancia
0O 0 0o

O N B O 0O -

229 329 429 529
Longitud de onda (nm)

224 324 424 524
Longitud de onda (nm)

1,2
1
0,8
0,6
0,4
0,2
0
235 335 435 535

Longitud de onda (nm)

10603

Absorbancia

Figura 3.7 Espectro UV- Vis de los compuestos 150142-dipirrin, 10603-dipirrin y T35602-dipirrin vs los
compuestos 150142, 10603, T35602 en CHCl;,
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Absorbancia (nm)

Dipirrometano

150142-dipirrin 364, 440
10603-dipirrin 354, 370, 384, 434
T35602-dipirrin 325, 434

Tabla 5. Valores observados en los espectros de UV — Vis de los dipirrometenos sintetizados.
ESPECTROSCOPIA INFRARROJO

En la figura 3.8a, se muestra el espectro infrarrojo del compuesto 150142-dipirrin, en él se
puede observar la desaparicion de la banda de tensién del enlace N — H en 3419 cm™ que
aparece en el espectro de la molécula antecesora 150142 (Figura 3.8b), esto debido a la
eliminacidn del proton pirrolico en la sintesis de la molécula, la banda de tension del enlace C
— H correspondiente a los compuestos heteroaromaticos aparece en 3049 cm™, las bandas del
grupo metileno aparecen en 2922 cm™, 2852 cm™ y 1271 cm™, cada una corresponde a las
vibraciones de tensidn asimétrica, tension simétrica y a las vibraciones de twisting y waggin
respectivamente, la banda de tension del enlace C = C caracteristica de los compuestos
aromaticos que presenta en 1566 cm™, la banda correspondiente al enlace C — N de flexion
aparece en 1384 cm™, en 1043 cm™ se encuentra la banda de flexién en el plano del enlace C —
H de los compuestos aromaticos y en 734 cm™ se observa la banda correspondiente a la

vibracién de rocking para el enlace C — H del grupo metileno. #®
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Figura 3.8 a) Espectro infrarrojo del compuesto 150142-dipirrin en KBr. b) Espectro infrarrojo del

compuesto 150142 en KBr.

En la tabla 6 se presentan las vibraciones de los grupos funcionales de las especies T35602 -
dipirrin y 10603 - dipirrin; en el apéndice E y G se encuentran sus espectros

correspondientes.

Dipirrometano C-H, c=C,
T35602-dipirrin 3103 1570 1382 796 2918,
10603-dipirrin 3053 1573 1382 732 -

Tabla 6. VValores observados en los espectros de infrarrojo de los compuestos T35602 - dipirrin y 10603 —

dipirrin.
ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

El espectro de RMN de *H del compuesto 150142 — dipirrin se presenta en la figura 3.9, en él
se pueden observar dos sefiales que presentan un desplazamiento quimico de 6.39 ppm y 6.66
ppm, cada una de estas sefiales integran para 2H y corresponden a los protones del anillo
pirrélico H? y H3, el proton a del anillo pirrdlico etiquetado como H* aparece en 7.66 ppm e
integra para 2H, su desplazamiento a campos bajos es debido a la desproteccion que provoca
el atomo de N de dicho anillo, la sefiales de los protones que pertenecen al anillo de fluoreno
H*" aparecen entre 7.34 — 7.84 ppm a excepcion del protén H° que aparece en 3.97 ppm la

integracion de todas estas sefiales es para 9H de acuerdo a lo que se espera en la molécula. En
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la tabla 7 se muestran los desplazamientos quimicos de los protones correspondientes a los
compuestos T35602-dipirrin y 10603-dipirrin. Sus espectros se encuentran en el apéndice E,
G.

1
H
H
3 2
H H
a
f,g d
H H h . eH
\ HyH
J ,-'U ,'I I‘ ,||i.| |'l ) ] J - — :
— e e A s e o . e N
S e x X i
8.0 7.8 7.6 ?.I4 7.2 7.0 6.8 6.6 6‘.4 6‘.2 6.0 5.8 5.‘6 5.‘4 5.‘2 5.‘0 4‘.8 4‘.6 4‘.4 4‘.2 I.D
f1 (ppm)
Figura 3.9 Espectro de RMN de *H del compuesto 150142-dipirrin en CDCls.
Dipirrometano  8(ppm)  8(ppm)  &(ppm) d(ppm) d(ppm)  d(ppm)

H! H? H® H(Ar) H(CH3;) H(CH))
T35602-dipirrin ~ 7.63(s)  6.37(d)  6.62(d)  7.24(d), 7.38(d)  2.44(s) -
150142-dipirrin  7.66(s)  6.39(d)  6.66(d)  7.34-7.84(m) - 3.97(s)
10603-dipirrin  7.68(s)  6.02(d)  6.22(d) 7.34-8.56(m) - -
Tabla 7. Desplazamientos quimicos de RMN *H de los compuestos T35602 - dipirrin, 150142 - dipirriny
10603 - dipirrin.
En el espectro de RMN de “*C figura 3.10, se observan 18 sefiales de atomos de carbono que
corresponden a la mitad de la molécula, la sefial que aparece a 36.94 ppm indica la presencia
del &tomo de carbono del grupo metileno y la sefial que aparecia a 44.09 ppm perteneciente al
grupo metino del dipirrometano que se emple6 como materia prima para obtener la molécula
actual desaparece en éste espectro, lo que conlleva a asegurar la formacion del compuesto

150142 - dipirrin, las sefiales restantes corresponden a la parte aromatica del compuesto. B
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Figura 3.10 Espectro de RMN **C del compuesto 150142 — dipirrin en CDCls.

ESPECTROMETRIA DE MASAS

En la figura 3.11 se muestra el espectro de masas del compuesto 150142 - dipirrin, en él se
puede observar el pico ion molecular del compuesto (m/z 307 M*) ” 'y confirma el peso

molecular propuesto para Cy;HisNo.
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Figura 3.11 Espectro de masas del compuesto 150142.
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El pico con relacion m/z de 83 corresponde al patrén de fragmentacion que se propone (figura
3.12). En la tabla 8 se presentan los resultados obtenidos para cada uno de los dipirrometanos

sintetizados.

(M*-224)
m/z 83

m/z 307

Figura 3.12 Patrén de fragmentacion propuesto para el compuesto 150142 - dipirrin.

Dipirrometeno Técnica Peso molecular Pico ion molecular
 T35602-dipirrin  EI' 23412 234

150142-dipirrin EI' 307.13 307

10603-dipirrin = 320.13 320

Tabla 8. Resultados espectrometria de masas de los compuestos T35602 - dipirrin, 150142 - dipirriny
10603 — dipirrin.

3.1.3 COMPLEJO DE NIQUEL (1)

Para la obtencién del complejo de niquel se empled la metodologia establecida por Briickner
61 haciendo reaccionar una solucion concentrada de 150142-dipirrin en CHCI3; con una
solucion de la sal de niquel en MeOH, para obtener un complejo metalico altamente estable y

coloreado.
ESPECTROSCOPIA UV - Vis

En la figura 3.13 se muestra el espectro UV — Vis comparativo del dipirrometeno 150142 y de
su correspondiente complejo de niquel, en él se puede observar que ambos espectros son
similares ya que la conjugacion se ha alcanzado en el ligante antes de la coordinacion con el

metal. Por lo tanto las vibraciones s6lo sufren cambios menores en la quelacion del metal,
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dichos cambios se pueden apreciar en las bandas del complejo 150142-Ni las cuales han
sufrido un desplazamiento batocromico. La banda a 475 nm del complejo 150142-Ni es
atribuida a la transicion m — n* y la banda a 379 nm se atribuye a las transiciones por

transferencia de carga.

§ 08 150142-Ni
=NI
206
304
o]
< 0,2
0
320 370 420 470 520 570 620

Longitud de onda (nm)

Figura 3.13 Espectro UV- Vis del complejo 150142-Ni vs 150142-dipirrin en CHCI;

ESPECTROSCOPIA INFRARROJO

En la figura 3.14 se muestra el espectro de infrarrojo del ligante 150142-dipirrin y de su
correspondiente complejo metalico 150142-Ni, como se puede observar ambos espectros
presentan similitud en las bandas dado que mantienen el mismo ligante, la banda de tension
del enlace C — H correspondiente a los compuestos heteroarométicos aparece en 3097 cm™, las
bandas del grupo metileno se observan en 2924 cm™, 2854 cm™ y 1246 cm™, cada una
corresponde a las vibraciones de tension asimétrica, tension simétrica y a las vibraciones de
twisting y waggin respectivamente, la banda de tension del enlace C = C caracteristica de los
compuestos aromaticos que presenta se encuentra en 1544 cm™, la banda correspondiente al
enlace C — N de flexion aparece en 1371 cm™, en 1041 cm™ se ve la banda de flexién en el

[36]

plano del enlace C — H de los compuestos aromaticos y en 466 cm™ se observa la banda

81 De acuerdo a los resultados anteriores, ésta

correspondiente al enlace Ni - N.
espectroscopia nos brinda informacion sobre la formacion del complejo ya que en la zona del

infrarrojo lejano aparece la vibracion del enlace Ni — N.
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Figura 3.14 Espectro infrarrojo del compuesto 150142-Ni en KBr.

ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

El espectro de RMN 'H para el compuesto 150142-Ni se muestra en la figura 3.15, en él se
pueden observar tres sefiales que tienen un desplazamiento quimico de 9.08 ppm, 6.82 ppm y
7.33 ppm, cada una de estas sefiales integra para 2H y corresponden a los protones del anillo
pirrélico HY, H? y H? respectivamente, las sefiales de los protones que pertenecen al fluoreno
HA" aparecen entre 7.36 — 7.81 ppm a excepcion del protén H® que aparece en 3.96 ppm y

juntas integran para los 9H que corresponden a la parte aromatica de la molécula.

57



¥, |
- et DT MM

— - . ALY, S e

2089

— — — T — T — T — T — T ——T—T— —
94 92 90 88 86 B84 82 80 78 76 Y4 72 70 68 ; 6(.6 )6.4 6.2 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38
1 (ppm

Figura 3.15 Espectro de RMN de 'H del compuesto 150142-Ni en CDCls.

Los resultados obtenidos en RMN *H pueden interpretarse en términos de la geometria del
complejo;® esta bien documentado que los complejos cuadrado planos son tipicamente
diamagnéticos y que los complejos tetraédricos son paramagnéticos,’® de acuerdo a la
bibliografia la geometria de coordinacién del centro metélico en los complejos dipirrinato es
influenciada por la naturaleza del ion metélico y por las interacciones estéricas entre los
sustituyentes que ocupan la posicion 1 y 9 del complejo. La gran mayoria de los complejos
dipirrinato de Ni (1) se han descrito como paramagnéticos y presentan una geometria
tetraédrica o tetraédrica distorsionada debido a que las posiciones 1 y 9 son ocupadas por
grupos funcionales distintos al hidrégeno.””? En base a lo anterior se propone que el
compuesto 150142-Ni presenta una geometria cuadrada plana ya que un atomo de hidrdgeno
es el que ocupa las posiciones 1 y 9 en el complejo, esto se ve reflejado en el espectro de
RMN *H con un desplazamiento quimico a campo bajo de 9.08ppm y se presume que el
compuesto es diamagnético debido a la nitidez del espectro de RMN ‘H obtenido. Este
resultado se compara con dos moléculas ya reportadas la Bis [5-Fenildipirrinato] de niquel (11)
etiquetada como A y la Bis [5-(4- Bromofenil) dipirrinato] de niquel (11) ! etiquetada como
B cuyos espectros de RMN *H se muestran en la figura 3.16. En la tabla 9 se muestra una

recopilacion de los desplazamientos quimicos que presentan.
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Dipirrometano d(ppm)  &(ppm) H®>  &(ppm) H? 3(ppm) 3(ppm)

H* H(Ar) H(CH,)
150142-Ni 9.08 6.82 7.33 7.36-7.81 3.96
A 9.46 6.77 7.52 7.41-7.47 -
B 9.55 6.75 7.28 7.54-7.59 -

Tabla 9. Desplazamientos quimicos de RMN *H de los compuestos 150142-Ni, Ay B.

8.1 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 6.9 6.7 6.5

8.3
f1 (ppm)
Figura 3.16 Espectro de RMN de *H de los compuestos A y B.

De acuerdo a un estudio de difraccion de Rayos X, las moléculas A y B presentan una
geometria cuadrada plana distorsionada y en ambos espectros de resonancia se puede observar
la coincidencia en el desplazamiento quimico para el proton o a campos bajos lo que conlleva

a pensar que la molécula sintetizada en éste trabajo presenta la misma geometria.

En el espectro de RMN de “*C figura 3.17, se observan 18 sefiales de atomos de carbono que

corresponden a la mitad de la molécula, la sefial que aparece a 36.91 ppm indica la presencia
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del &tomo de carbono del grupo metileno y las sefiales restantes corresponden a la parte

aromatica del compuesto. B’

— 1651

=1 A B T
145 140 135 130 125 120 115 1 15 10D 56 S0 85 B 75 Lt 65 &0 55 50 45 40
1 (ppm)

Figura 3.17. Espectro de RMN **C del compuesto 150142-Ni en CDCls.

ESPECTROMETRIA DE MASAS

En la figura 3.18 se muestra el espectro de masas del compuesto 150142-Ni, en él se puede
observar el pico ion molecular del compuesto (m/z 673 M*) “ y confirma el peso molecular
propuesto para CssH30N4Ni. Los picos con relacion m/z 243 y 83 corresponden al patrén de

fragmentacion que se propone (figura 3.19).
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Figura 3.18 Espectro de masas del compuesto150142-Ni
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Figura 3.19 Patrdn de fragmentacion propuesto para el compuesto 150142-Ni

FLUORESCENCIA

En la figura 3.20 se presenta el espectro de emision del compuesto 150142-Ni, en él se puede

observar que la funcionalizacion de la posicion meso del dipirrometeno de niquel con fluoreno

generd un cromoforo fluorescente como era de esperarse ya que esta bien documentado que la

fluorescencia se ve favorecida en moléculas que poseen estructuras rigidas.

Intensidad de fluorescencia

O P N W b U1 O N

535 585

685 735

Longitud de onda (nm)

785

Figura 3.20 Espectro de emision del compuesto 150142-Ni en CH,Cl,.
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Adicionalmente en la figura 3.21 se presenta el espectro comparativo de emision para el
compuesto 150142-Ni en tres disolventes metanol, diclorometano y acetona. Como se puede
apreciar los espectros presentan un cambio notable en la intensidad de fluorescencia, la cual es
afectada por los procesos de conversion externa. La intensidad de fluorescencia disminuye en
diclorometano y acetona debido a una disminucion en la viscosidad de los disolventes, aunado
a esto la presencia de 4&tomos pesados en el diclorometano reduce dicha intensidad. En base a
lo anterior el proceso de fluorescencia para el compuesto 150142-Ni se ve favorecido en

Metanol debido a su elevada viscosidad reduciendo el nUmero de colisiones entre el disolvente

y la molécula. B

70
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Intensidad de fluorescencia

Figura 3.21 Espectro de emision del compuesto 150142-Ni en Acetona, Metanol y Diclorometano.
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CAPITULO IV



4.1 CONCLUSIONES

De acuerdo a los objetivos planteados se logro la sintesis de los compuestos 150142, T35602,
10603, 150142-dipirrin, T35602-dipirrin, 10603-dipirrin y el complejo 150142-Ni; sin
embargo los complejos T35602-Ni y 10603-Ni no pudieron ser obtenidos debido a que los

ligantes no coordinaron.

Siguiendo la metodologia de Lee y Lindsay la sintesis de los dipirrometanos 150142, T35602
y 10603 se llevd a cabo de manera sencilla y rapida, mediante una reaccion de condensacién
catalizada por &cido. Con ayuda de las técnicas espectroscdpicas pudieron ser caracterizados
siendo la RMN *H'y la RMN *3C las herramientas mas exactas para su caracterizacion.

Los compuestos 150142-dipirrin, T35602-dipirrin y 10603-dipirrin fueron obtenidos
mediante la correspondiente reaccion de oxidacién de los dipirrometanos 150142, T35602 y
10603 empleando como agente oxidante DDQ de acuerdo a la metodologia establecida por

Briickner.

De acuerdo a la espectroscopia UV — Vis los dipirrometenos sintetizados presentan dos nuevas
bandas de absorcion a longitudes de onda mayores cuando se comparan con Sus precursores
debido al aumento en la conjugacion de la molécula, haciendo de ésta espectroscopia una

herramienta rapida y de facil acceso para su caracterizacion.

Baséandose en los datos de la RMN *H donde se observa un desplazamiento quimico del protén
a a campo bajo y en la informacion que aporta la bibliografia puede asignarse al complejo

150142-Ni una estructura cuadrada plana distorsionada.
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Se observa que los sustituyentes que ocupan la posicion meso (5) de los complejos dipirrinato
no modifican la geometria de los complejos ya que ésta se encuentra estrechamente
relacionada con la naturaleza del ion metalico y con los grupos funcionales que ocupan las

posiciones 1y 9 de los complejos dipirrinato.

De acuerdo a los resultados obtenidos en fluorescencia se puede observar que la
funcionalizacién de la posicion meso del complejo 150142-Ni con fluoreno generé un
cromoforo fluorescente cuya fluorescencia se ve favorecida en metanol y se determina que el

disolvente debe de ser considerado para favorecer el incremento de la fluorescencia.

Los indicadores fluorescentes son hoy en dia herramientas indispensables en diversos campos
de la ciencia y medicina moderna, por ello la continuacion de éste trabajo utilizando otros
sustituyentes en posicion meso seria de suma importancia para continuar con el disefio,

desarrollo, caracterizacion espectroscopica y aplicacion de nuevos indicadores.
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APENDICES

APENDICE A
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Figura Al.1. Espectro de IR del compuesto 150142.
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Fiaura Al.2. Espectro de UV - Vis del compuesto 150142.
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Figura B1.1. Espectro de IR del compuesto 150142 — dipirrin.
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APENDICE E

% Transmitancia

Absorbancia

100

90

80

70

60

50

40
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Figura E1.1. Espectro de IR del compuesto T35602 — dipirrin.

434

0,9
08

0,7

0,6 325 S ava
0,5
0,4
03
0,2
0,1

280 330 380 430 480 530 580
Longitud de onda (nm)

81



Figura E1.2. Espectro de UV - Vis del compuesto T35602 — dipirrin.
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APENDICE F
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Figura F1.3. Espectro de RMN *H del compuesto 10603.
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Figura F1.4. Espectro de RMN **C del compuesto 10603.
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Figura G1.3. Espectro de RMN *H del compuesto 10603 - dipirrin.
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Figura G1.4. Espectro de RMN **C del compuesto 10603 — dipirrin.
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Figura G1.5. Espectro de masas del compuesto 10603 - dipirrin.
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