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Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propésito y Método de estudio:

La sintesis de complejos organometdlicos por @@din con microondas ofrece una
novedosa alternativa, amigable con el medio ambipata la preparaciéon de materiales con
interesantes propiedades luminiscentes. Estos ialatercomparados con sus anélogos
inorganicos y los polimeros organicos ofrecen lesatiidad y reproducibilidad del proceso
sintético. Es importante mencionar que se ha ragortin importante nimero de complejos de
estafio(lV) derivados de ligantes bidentados comoitaptes usos comerciales e interesantes
aplicaciones industriales, y un amplio espectroadevidades bioldgicas. Sin embargo, los
estudios de las propiedades luminiscentes de loplegos de estafio(IV) derivados de ligantes
tridentados y su evaluacién potencial como mareadftmorescentes aun no han sido explorada.
Con base en lo anterior en este trabajo de ine&sfig se sintetizaron 6 nuevos complejos de
estafio(lV) derivados de ligantes tridentados fjush pull con potencial aplicacion agente
emisor en la generacién de bioimagenes por micpdaemnfocal.

Conclusiones y contribuciones:

En este proyecto de investigacion se reportarorsitdesis asistida por irradiacion con
microondas de cuatro nuevas estructuras de comptigoestafio(lV) pentacoordinados, los
cuales fueron caracterizados mediantes diversascéScespectroscépicas y espectrométricas,
asi como por difraccién de rayos X. Asimismo, lesppedades épticas de todos los materiales
fueron estudiadas. También se reporta la evaluaniditro de los complejos de estafio(IV)
como agentes luminiscentes para la generacion dgeines por microscopia confocal
complementados con los ensayos de viabilidad celplain estudio de dosis respuesta.
Adicionalmente a este proyecto de investigaciospatitivos electroluminiscentes tipo OLED
fueron fabricados con el complejo de estafio{lQ) obteniendo como resultado las curvas de
corriente-voltaje, las cuales indicaron que esteeriz presenta un interesante comportamiento
como capa emisora y transportadora de electrones.
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1.INTRODUCCION

Las ciencias de la vida y la patologia requiererdedarrollo de novedosas
técnicas de visualizacion no invasivas que pernsitdmcionar problemas que no pueden
ser resueltos por métodos médicos convencionakegiebheracion de bioimagenes por
fluorescencia es una de las formas mas convenigntefectivas para estudiar los
detalles dentro de una célula con fluoréforos aigeén aplicados como agentes
emisores. Debido a que la fluorescencia de imadete un enfoque Unico para la
visualizacién de los detalles morfolégicos en @duly tejidos bioldégicos con una
resolucion a nivel subcelular que no puede serfespor otras tecnologias de imagen
tales como la radiografia, el ultrasonido, la resmia magnética nuclear de imagen y la
tomografia computarizada de rayos X [1]. Sin embalgs fluoréforos organicos
presentan algunas limitaciones tales como: facibblanqueo, valores cortos de
desplazamiento Stock, interferencias por autofmeecia e hidrofilicidad, lo cual los
hace incompatibles con sistemas acuosos biologjosIna estrategia para disminuir

este inconveniente es la introduccion de gruposofiitos tales como los acidos
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carboxilicos. No obstante, se ha observado la pcesele fendmenos de agregacion al

ser incubados este tipo de fluoréforos con ladagli3].

En comparacién con los fluoréforos organicos, lomglejos organometalicos
exhiben propiedades fotofisicas favorables talesocdiempos de vida relativamente
largos £500 ns), desplazamientos Stock significative$000 cnt') los cuales permiten
la separacion de las bandas de excitacion y emiBidnlo tanto, es I6gico pensar que
los complejos organometalicos podrian ser usado® ama alternativa para evitar los
fendmenos de autofluorescencia que limitan su apbo en la generacién de
bioimagenes [4]. La generacion de bioimagenes hwmrdscencia depende de la
capacidad para excitar una muestra de célulasegtdetia luz emitida, tipicamente por
microscopia confocal [5]. La luz emitida antes deadquision de la imagen es de
naturaleza monocromatica, lo cual permite difernentre las bandas maximas de
emision de los distintos componentes fluorescedesdro de la célula [6]. Si bien,
algunos de los componentes de las células sontdeleaa fluorescente, es una practica
comun el uso de fluoréforos que permitan la obtancde imagenes de los

compartimientos no fluorescentes.

Existen una serie de factores que deben ser coadae en el disefio de
cualquier fluoréforo candidato a ser potencialmesmpdicado para la generacion de
bioimagenes. Entre estos se encuentran: la capagdelpenetrar a la célula, la habilidad
de localizacién en los compartimientos deseadoscolapatibilidad con el medio

biolégico, la capacidad de ser excitado y emitiorsgitudes de ondas no dafiinas, los
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valores de desplazamiento Stock que permitan did@da autofluorescencia y la
resistencia al fotoblanqueamiento [7]. La incorpama de estos materiales es
complicado debido a los cortos tiempos de vidg, (los fendmenos de
fotoblanqueamiento y la pérdida de sefal. A difeieeide sus analogos, los complejos
organometélicos luminiscentes son fotoestablessgrosiempos de vida relativamente
largos, y presentan un desplazamiento Stock <sigifio, que permite una facil
separacion entre las longitudes de ondas de extitgcemision. Ademas de presentar
un alto grado de covalencia entre el enlace migfatde, lo cual es deseable para el
propésito de generar bioimagenes [8]. Aunque laicagbn de los complejos
organometdlicos luminiscentes como agentes pagenaracion de imagenes ha sido

discutida por décadas, todavia es consideradaeworaampo de investigacion.

Recientemente, los complejos organometélicos lwoémites de iridio(lll),
renio(l), rodio(lll), platino(ll), oro(l), boro(ll} y estafio(IV) han sido evaluados como:
diodos organicos emisores de luz [9], celdas alqufmicas emisoras de luz [10],
sensores moleculares fluorescentes [11], sonda®ghias luminiscentes y en la

generacion de bioimagenes [12]

Hasta el momento, los estudios en los que se Heseti uso de complejos
organometélicos con elementos del grupo princigd{ll(), Bi(V), Sb(V), Sn(IlV),
Ga(lll), Ge(lV), Si(IV), In(ll)) con potencial aptacion como agentes luminiscentes
son limitados. De hecho solo existen reportes duslgara el caso de los compuestos

organicos de boro, donde se describe su evaluaoido sonda molecular fluorescente
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y agente para la generacion de bioimagenes erpdepdceélulas [13]. Debido a la
naturaleza nucleofilica del &tomo de boro(lll);eéatiopta una geometria tetraédrica la
cual afecta la respuesta luminiscente, tal ha egdortado para las propiedades oOpticas
no lineales en fenilboronatos derivados de saleifliminofenoles [14]. A diferencia de
los compuestos de boro(lll), sus analogos de e@¥¥fiadoptan una geometria de
bipiramide trigonal plana que le confiere una maptanaridad, la cual se ve reflejada en

la diversidad de sus propiedades fisicas, quimiéamjcas, Opticas y eléctricas [15].

Los complejos de estaio(IV) son considerados atcsctmateriales funcionales
con interesantes propiedades foto- y electrolurmémites [16]. A pesar del numero
reducido de estos estudios, los complejos de g$tgraerivados de ligantes bidentados
con sustituyentes electro-donadores (D) y eleateptmres (A) han sido utilizados como
materiales emisores en la fabricacion de dispastipto-electrénicos. Ademas, se ha
observado que algunos complejos de estafio(IV) hemostrado la capacidad de
cambiar de color cuando son sometidos a cambiderdperatura [17]. Es importante
aclarar que en la mayoria de los casos, estos gg®deminiscentes no han sido

descritos con el propésito de entender estas urages.

La reaccidén entre un Oxido organico de estafio doagi un ligante quelante
multidentado procede a traves de la eliminacioragiea para producir el complejo de
estafio. Tradicionalmente, el agua producida eadeacion es eliminada de la mezcla de
reaccion a través de una destilacion azeotrépideeroeno o tolueno, dependiendo de la

temperatura requerida para la reaccion. Estasiossmscproceden de manera lenta y a
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menudo requieren altas temperaturas en disolvepéggidiciales para el medio
ambiente. En vista que los complejos de estafid{fi) sido utilizados en aplicaciones
industriales, agricolas y biologicas tales comotal@kzantes de plasticos y
catalizadores, pinturas antiincrustantes, molusdas; fungicida [18], desinfectantes
[19], agentes antimicrobianos [20], agentes ardies y antitumorales [21], por lo tanto;
para su preparacion es deseable un método muchoapide y amigable con el medio

ambiente.

Una microonda es una forma de energia electromagnéd cual se encuentra en
el extremo inferior del espectro electromagnéticgeydefine como una medida de
frecuencia de 300 a 300,000 Megahertz, correspotedee longitudes de onda)(de 1
cmalm [22]. La primera aplicacion de la irraiia de microondas en la sintesis de
materiales fue reportada por Gedteal. [23] en 1986, desde entonce la irradiacion de
microondas ha emergido como una alternativa papapacion de diversos materiales.
La principal ventaja del calentamiento por micraames el calentamiento directo e
instantaneo sobre la mezcla de reaccion de moectsel y homogéneo, que permite
disminuir los tiempos e incrementar los rendimisrde reaccion, asi como un aumento
de la selectividad con respecto al método tradaif?d]. Esto implica un considerable
ahorro en energia. Ademas, la irradiacion por modas es considerada con un
importante enfoque hacia la quimica verde, ya i@ #cnica es amigable con el

medio ambiente [25].
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En nuestro grupo de investigacion se han llevadacabo la sintesis,
caracterizacion y determinacion de las propiedahesiniscentes de complejos
organometélicos con elementos del grupo princigaivddos de bases de Schiff tipo
“push-pull’ [26]. Un aspecto interesante observado en estos eseslglshecho de que
las bandas de emisién son moduladas de la regiéazdeal rojo del espectro visible
por la sustitucion adecuada del sustituyente eldotrador (D) y electroaceptor (A)
enlazado al sistemat conjugado. Ademas, el uso de sistemas dipolaresiitee
modificar la energia de los orbitales moleculare®MD-LUMO, lo cual esta
directamente relacionado con la brecha energdiiga [7]. Considerando lo anterior,
se podria asumir que los complejos derivados dateg tridentados tipgpush pull”
con valores Eg en el rango de semiconductor, requemenor energia de excitacion
para promover el estado basal del material a smdogxcitada para posteriormente

emitir el exceso de energia y dar lugar al fenénteEnia fluorescencia.

En ese sentido, los complejos organometélicos dhomntes han recibido
considerable atencidbn debido a sus potencialescaapines en dispositivos
optoelectronicos tales como: emisores, materiatemsportadores de electrones,
materiales de bloqueo-hueco para diodos organioésoees de luz (OLEDSs), materiales

fotoresponsivos y materiales para la generacidniamagenes [28].

Este documento estéa dividido en dos capitulos, elseddescribe en primer lugar
la sintesis, la caracterizacion y las propiedage®as de cuatro nuevos complejos de

estafio derivados de ligantes organicos tridentagms “push pull; asi como la
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discusion de las propiedades fotofisicas de estegas materiales y su aplicacion en la
generacion de bioimagenes por fluorescencia engdelnmicroscopia confocal. Esta
seccion esta complementada con estudios de degisagta y viabilidad celular usando
células tumorales de melanoma murino. Como apd@riaadicional a este trabajo de
investigacion, en el segundo capitulo se reportaingesis por multicomponentes, la
caracterizacion estructural y las propiedades dataliscentes en solucion; asi como en
pelicula delgada depositada por rotaciéon de dosasueomplejos de estafio preparados
a partir de las bases de Schiff derivadas del @kid-naftaldehido. Asimismo, se
reporta el analisis térmico de los materialesplafiguracion empleada en la fabricacion
de un dispositivo electroluminiscente tipo OLED.mkaén se discuten las curvas
voltaje- luminancia y voltaje- densidad de corréeabtenidas de la caracterizacion opto-

electronica usando como capa emisora un complegsta@o(lV).
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2. ANTECEDENTES

En esta seccién se discuten los aspectos mas mtdevee los complejos de
estafio(lV), asi como los trabajos de investiga@de sirvieron como base para la
realizacion de este proyecto de investigacion. Asima, se hace mencion de los
métodos de sintesis para la preparacion de loslefmapmle estafio(IV) y la aplicacion
de los complejos organometalicos como agentes o fluorescentes para la

generacion de imagenes.

2.1 Aspectos generales de los complejos de estaXid(l

Los complejos de estafio(lV) tienen al menos uncentavalente C-Sn con un
atomo central de estafio tetravalente. Dependieatlatonero de fracciones organicas
unidas al &tomo de Sn central, estos puedes s#icddos como complejos mono-, di-,
tri- y tetravalentes de estafio (RSNK,SnX; RsSnX R;Sn) donde R es cualquier grupo
arilo o alquilo y X corresponde a especies ionias= haluros, oxidos, hidroxidos,
carboxilatos o tioles) o a un grupo enlazado aimatale estafio a través de atomos

donadores de electrones (X = oxigeno, azufre, fosfutrégeno, halégeno, entre otros
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[29]. Considerando que los orbitales 5d vacios @oda energia suficiente para llevar a
cabo el proceso de hibridacion del Sn a formaslefives o tetravalentes, nUmeros de
coordinacion mas altos son también posibles (Figur&lo obstante que el enlace Sn-C
es mas deébil en comparacion con el enlace C-C ©, s complejos de estafio son
estables en presencia de aire y humedad asi comlmasespecies nucleofilicas debido
al caracter no polar. Sin embargo, la ruptura dilae Sn-C puede ocurrir en presencia

de halégenos, haluros metalicos, acidos mineradésajis, entre otros [30].

/ / | o | &
( >Sn ( >Sn ( oS’ ( oSn
sn(ll) \ \ | > /|
Trigonal plano  Tetraédrico Bi-piramidal trigonal Octaédrica
| IR B
Sn, —Sn —Sn
Sn(1V) M | > VAl
Tetraédrico Bi-piramidal trigonal Octaédrica

Figura 5. Principales Geometrias de coordinacion para logptEjos de estafio.

2.2. Sintesis asistida por microondas de complejds estafio(l\}.

El uso de los complejos de estafio(lV) ha experiatenun enorme crecimiento
en los Ultimos afios, especialmente novedosos n&tpdoa sus sintesis han sido
desarrollados [31]. En ese sentido, la exploradi@ nuevas y mejores técnicas
experimentales para llevar a cabo transformaciangmicas ha sido una premisa
importante de la sintesis quimica. La irradiacion mpicroondas ha emergido como un

método Util para lograr mejores rendimientos deplasiuctos, la reduccion significativa

10
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en el tiempo de reaccion y la reduccion o elimidgaae disolventes perjudiciales para
el medio ambiente. Por estas razones, la sintessdida con microondas se ha
convertido claramente en un campo de estudio eiadpecimiento, especialmente

para diversas transformaciones organicas [32].

El primer reporte de complejos de estafio(Hyi] sintetizados bajo irradiacion
con microondas en solucion y soporte inorganicadépertada por Kidwagt al.[31]. en
el 2000 (Figura 6). Los autores encontraron quierdaiacion con microondas redujo
drasticamente el tiempo de reaccion, con un inanéoneen el rendimiento en
comparacion con el calentamiento convencional @dl! Los autores atribuyen esta

diferencia al fuerte efecto de las microondas st@bvelocidad de la reaccion.

Mi P

|crqondas Sn

Alumina

a7 . 3

I > -
Microondas
R. Sn .
Nle\[ (/K: 3 < Alumina <QCH2> Sncl
X NS0 3
R J (0]
ili: X=0, R=H i: a=benzoquinona
iv: X='S, R=C6H5 N ii: b=naftoquinona
=N
vl N e ((©>
/( 3 V. R1=C11H23,R2=C7H15
S \N Vi R2=C7H15, R1=C11H23
RS N

Figura 6. Complejos de estafio(ll) preparados por irradiac@mmicroondas.
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Tabla 1. Comparacion de los rendimientos y tiempos de réaagsando la irradiacion
con microondas.

Complejo Rendimiento Tiempo de reaccion

. A B C
Método A B C () min)  (s)

i 60 75 94 15 4 30

i 50 70 96 12 35 40

iii 58 72 92 14 35 60

iv 59 69 96 13 12 30

Vv 62 74 90 10 25 50

Vi 64 78 96 12 25 60

A:método convencional; B:Microondas en soluciénMicroondas libre de solvente

Esta alternativa de sintesis con enfoque sustensablplicé ocho afios después
por Singhet al.[33]. en la preparacion de los complejos de egldjidvii-x) derivados
de analogos de la semicarbazona y tiosemicarbatbigura 7). Los resultados
obtenidos revelaron que la irradiacion con micr@snes una ruta de sintesis eficiente y

selectiva para la obtencion de monomeros de e$tgiméntacordinados (Tabla 2).

Reflujo
HN z e HNOZ
O o
I N—NH
N—-NH +  (CH;),SnCl, — / >—NH2
J—NH ~
X ’ /Sln—X
Microondas Cl
MeOH
vii: XS, Z.NO,
viii: X0, zZCl
ix: XS, ZNO,
x. XO, zZCl

Figura 7. Complejos de estafio(lV) preparados por irradiac@mmicroondas.
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Tabla 2. Comparacion entre el método convencional y lasigstpor irradiacion con microondas.

_ Rendimiento(%) Solvente (mL) Tiempo
Complejo Microondas Convencional Microondas Convencional Mlc(rr?](i)r?)das Conv(ehr;monal
Vii 82 75 2 40 3 15
viii 89 70 1 30 5 14
iX 85 71 1 40 4 16
X 80 74 1 30 6 14

Un estudio similar fue reportado por este mismagrde investigacion [34] pero
en esta ocasion referida a la sintesis de comptigosstafio(IV) Xi-xiv) derivados de
tio-bases de Schiff (Figura 8). Los autores enewoir que la sintesis via microondas
para estos complejos, incremento el rendimientta deaccion con tiempos en el orden
de los minutos en comparacion con el método coneral; argumentando que la razon
no es solo térmica. Ellos atribuyen que las difeisshobservadas son debidas al intenso

efecto de la irradiacion con microondas y al inaata en la velocidad de la reaccion.

X Reflujo X
MeOH
i 1
N7 SH + (CH),SnCl — HN™ S
HN__N HN._Noag) —
\\
Microondas cl
MeOH
xi: X: NO2
xii: X: Cl
xiii:X: NO2
xiv:X: Cl

Figura 8. Complejos de estafno(lV) preparados por irradiac@mmicroondasx{-xiv).
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2.3. Complejos luminiscentes de estafio(IV): propiedies fotoluminiscentes.

Los complejos de estafio(lV) han sido estudiadosddeb sus interesantes
propiedades luminiscentes tales como: valore®de 5%) e inusuales (~ 1.47 ns). El
primer complejo de estafio(lV) luminiscente/) fue reportado por Doniat al. [35],
quienes sintetizaron por el método tradicionataghplejoxv derivado de la saliciliden-
8-aminoquinolina (Figura 9). Los resultados denawsetr quexv tiene la capacidad de
modular su longitud de onda méxima de emision etudiide los cambios de
temperatura en el medio, atribuyendo este fenéradas imperfecciones presentes en el

arreglo cristalino, los cambios de fase y los msoans de transferencia de carga.

N ]
Cl_y |
N
S

i Cl
XV

Figura 9. Complejo de estafio(lV) derivado de la salicilideaminoquinolinav.

Un estudio en el que se evidencian las extraondm@ropiedades luminiscentes
de los complejos de estaio(lV) es el reportadoHha@nget al. [36] en el 2001. Los
autores hacen referencia a la sintesis por el métadicional de dos metaloporfirinas
de estafio(lV) (Figura 10), cuya caracterizacionicaptreveld que los complejos
presenta valores inusuales dee interesantes valores d& en diferentes solventes

(Tabla 3).
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HsCO HO

Xvi XVii

Figura 10. Metaloporfirinas de estafio(IV) con propiedades histientexvi y xvii.

Tabla 3. Pardmetros fotofisicos paxai y xvii en diferentes solventes.

T (S (O3

Compuesto Solvente (ns) Relativo absoluto

XVi 0.477 0.395 0.016

wvii 1-butanol K i |

XVi 2-propanol 0.989 484 0.032

XVii - - - -

Xvi Etanol 1.172 1.022 0.032

XVii - - - -

XVi Metanol 0.99 1.211 0.028

XVii 1.14 1.177 0.032

Resultados similares se reportaron por Shibabtaa. [37] en el 2008,
para el caso de los complejos de estafio(lV) devwade bases de Schiff
preparados por el método tradicional (Figura 1Ds hutores encontraron que
cuando la reaccion de acomplejamiento procededogplejosxviii-xx presentan
intensas sefiales de emision en comparacion cagaebb precursor. Ademas, el

estudio comparativo por voltametria ciclica, indopde los estados energéticos

15
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HOMO-LUMO se encuentran distribuidos principalmearteel plano del ligando,
lo cual sugiri6é que las propiedades luminiscenteservadas son consecuencia de

la rigidez y la geometria que adopta el atomostighe.

; \ |
CI—Sn N CI— Nx C
/\ ’CI /\ Cl O o
xviii Xix XX

Figura 11. Complejos luminiscentes de estafio(k)ii -xx.

Continuando con el estudio del efecto del a4tomoed&iio sobre ligantes
multidentados, Jiet al. [38] en el 2011, reportaron la influencia del grugarboxilato
sobre comportamiento Optico del complejo de estdffigfreparado por el método
tradicional (Figura 12). Los autores encontrarore @ complejoxxi presenta un
incremento en la intensidad de la banda de em@ém consecuencia del aumento en
la rigidez y la coplanaridad debido a la coordidacilel atomo de estafio(IV) con el

ligando libre.

XXi

Figura 12. Complejos luminiscentes de estafio (XXj.
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Recientemente, Shibahaea al. [39] reportaron el comportamiento Optico del
complejo de estafio(lV) sintetizado por el métocualitional (Figura 13). Los autores
demostraron que las propiedades luminiscentescideson susceptibles de modularse a

través de modificaciones estructurales en el ligand

=N ¢l |
O =Grsii
o=

xxii

Figura 13. Complejo luminiscente de estafio(IV) derivado da base de Schikxii.
2.4 Complejos organometalicos luminiscentes con &mcion en bioimagenes.

Se han reportado distintos complejos organometglmayas propiedades Opticas
en combinacién con la baja toxicidad, la capacidadadsorcién y la localizacion en
diversas lineas celulares, han sido estudiados gargotencial aplicacion en la
generacion de bioimagenas vitro. Cabe mencionar que las bioimagenes han sido
obtenidas principalmente por microscopia confocahymenor grado por microscopia

de fluorescencia y microscopia multifotonica.

El primer complejo organometélico usado como umtegele tincion para la
generacion de bioimagenes fue reportado por Coegah[40] en el 2007. Los autores

reportaron la sintesis de un complejo de renio(Xjiif derivado del éster de la 3-
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hidroximetilpiridina (Figura 14), el cual revel6 €ua capacidad de absorberse y
localizarse en el citoplasma celular es susceptibleontrolarse a través de variaciones

sobre la estructura del sistemaonjugado.

Figura 14. Complejos de rutenio(l) derivados de esteresade3thidroximetilpiridina
XXIii .

Las bioimagenes obtenidas por microscopia confatdizando el parasito
flagelado, Spironucleous vortensncubadas por dos horas con el compbejoi (0.5
mM) revelaron que el complejo tiene la capacidad pgnetrar en la membrana
citoplasmética a través de un mecanismo de fagigitp localizarse en las vacuolas

digestivas (Figura 15).

Figura 15. Bioimagenes obtenidas por microcopia confocatéulas deSpironucleous

vortens incubadas con el complejaiii (0.5 mM) por dos horas.
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Un afio mas tarde, Lét al. [41], reportaron la sintesis bajo condiciones de
atmosfera inerte de nitrégeno, de dos complejosridm(lll) derivados de ligantes
bidentados del tip§N,N] (Figura 16). Las propiedades Opticas se determinan una
soluciébn amortiguadora de fosfatos (pH =7) y dmtoetano, encontrando que las
bandas maximas de emisiOn,f) cambian de posicion dependiendo de la polarighd d
disolvente (530, 517, 643, 623 nm pardv y Xxv, respectivamente) con rendimientos
cuanticos fluorescente®f) de alrededor del 3% y tiempos de vida de emigiprde

0.90y 1.1Qus, para cada solucion.

/N\ — —
IS PFe PFs
F N=
O @5
L F i

xXiv

Figura 16. Complejos catidnicos de iridio(lll) Ium|n|scenbes'v Y XXV.

Los complejosxxiv y xxv, se evaluaron como agentes para la generacion de
imagenes por microscopia confocal en células deecarervico uterino (He La) a una
concentracion de 2@M. Las bioimagenes obtenidas después de un tiengo d
incubacién de 10 minutos y una temperatura deQ@5revelaron que éstos tienen la
capacidad de internalizarse dentro de las célulamcglizarse en la membrana
citoplasmética (Figura 17). Los autores sugieremlguapida internalizacion celular, se

encuentra correlacionada con la carga y la limidiid de los dos complejos catidnicos
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(Figura 16). La citotoxicidad en ambos complejas,esalué en dos lineas tumorales
(MCF-7: fundacién para la investigacion del canderMichigan y HCT-8: cancer de
colon) por el método de reduccion del MTT (MTT=354imetiltiazol-2-il)-2,5-difenil
bromuro de tetrazolio), encontrando una viabilidaayor al 90 % a concentraciones

100uM, en ambos casos.

Figura 17. Bioimagenes obtenidas por microscopia confocal c8tulas He La,
incubadas con 2(aM de xxiv y xv en DMSO/PBS (pH 7, 1:49 v/v) por 10 min a
25°C.

Otros complejos de interés con potencial aplicacgn la generacion de
bioimagenes son los complejos de platino(ll). ER@D9 Lamet al. [42] reportaron la
sintesis por el método tradicional del complejolooietalado de platino(ll) xgvi)
derivado de la 2-fenil-6-(1H-pirazol-3-il) piridindrigura 18). Los autores encontraron
gue al excitar el complejxvi con un laser de titanio: zafiro a una longitud780 nm,
éste exhibié una emision verde.4i = 510 nm) y la capacidad de absorber dos fotones
(TPA) con un valor de seccion transversal de aib@oide dos fotoneso) de 20.8 GM

utilizando la rodamina 6Gof, = 4 GM) como sustancia de referencia.
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XXVI

Figura 18. Complejo de platino(ll) (13) derivado de 2,2-digilaminaxxvi.

Las bioimagenes obtenidas por microscopia multiiotd en células de He La
incubadas con el complejxvi (5 pg/mL) por 5 min, demostraron que éste es capaz de
absorberse rapidamente y bioacumularse dentrosdelalas (Figura 19). Cabe indicar
gue esta absorcion se encontr6 acompafada de t@msanemision en el rango del
verde. Los estudios de toxicidad obtenidos por élodo de MTT, indicaron que el

complejoxxvi presenta una viabilidad del 95% a la concentraciés alta evaluada (20

pg/mL).

Figura 19. Bioimagenes obtenidas por microscopia multifataren células de He La

incubadas con el compleyxvi (5 pg/mL).

Otro tipo de materiales usado como agentes deotingara la generacion de

imagenes son los complejos de rodio(lll). En el®Da et al. [43] reportaron la sintesis
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en atmosfera inerte de complejos ciclometaladosradio(lll) con aplicacion en
bioimagenes (Figura 20). Los autores encontraranejlcomplejoxxvii presenta una
débil banda de emision insensible a los cambigsothridad en soluciones de gEl, y

acetonitrilo (CHCN) a temperatura ambiente pero a una baja tenuparkt sefal se

intensifica con un valor deigual a 162-17@S.

I
N
N

2”|

— CHO -
XXVii

N

PFe

N\ 7/ \ 7/

Figura 20. Complejo ciclometalado de rodio (1) luminiscemkvii.

Las bioimagenes del complejavii (10 uM) obtenidas por microscopia confocal
utilizando la linea celular He La incubadas porh®4as, revelaron que el complejo es
capaz de penetrar la membrana citoplasmatica Yidacse en la region perinuclear,
pero no se observd una absorcion en el ndcleo rgigh). Desafortunadamente la
toxicidad evaluada por el ensayo de MTT para elptejo resulté elevada (5718M) en

comparacion con el cis platino (3218) utilizado como medicamento control.

Figura 21. Imagenes obtenidas por microcopia confocal daela€lde He La con el

complejoxxvii (10 uM) incubadas por 24 horas.
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En el caso de los complejos organometélicos canesieos del grupo principal
con aplicacion en bioimagen, el nUmero de estusiogseduce a una sola publicacion,
donde el éxito de su utilidad se fundamenta enisdfid y sintesis de compuestos
organicos de boro(lll) con la capacidad de absodbsrfotones. En el 2011, Nicoed
al. [44] reportaron la sintesis por multi-etapas émoafera inerte de argén de un
complejo tetracoordinado de boro derivado de urneoide pirazabol (Figura 22). Los
investigadores encontraron que el compbejwiii tiene la propiedad de absorber dos
fotones (TPA, por sus siglas en inglés, Two phatiosorption) con un valor de 324 GM

al ser excitado a una longitud de onda de 800 nm.

nBu\/
/
QQ =0
nBu “n-Bu

xxviii

Figura 22. Complejo de boro (lIl) derivado de un nucleo dezabolexxviii .

Los estudio de imagen por microscopia multifotonitiizando células He La,
incubadas con el complejxviii por 5 min, revelaron una rapida absorcion celwiag

tincion de vesiculas en el citoplasma y una bagréscencia residual (Figura 23).
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Figura 23. Bioimagenes obtenidas por microcopia confocatéulas de He, incubadas

con el complejoxviii (200puM) por <5 minutos.

La literatura consultada indicé que en los Ultindms décadas los complejos
luminiscentes de estafio(lV) derivados de ligandgmmicos multidentados han sido
escasamente estudiados. Ademas, estos estudias maysria involucran el uso de
ligantes bidentados con diversos atomos donadates tomo: oxigeno, nitrogeno o
azufre etc. Sin embargo, el estudio de complejosddaiio(IV) derivados de ligantes
tridentados tipgush pullha sido escasamente investigado. Ademas, la gagoria de
estos estudios se han enfocado en describir s&loaspectos cualitativos de los
complejos de estafio(lV) en solucion. Por lo tatddnvestigacion de las propiedades

luminiscentes no se ha estudiado a fondo.

Respecto a la evaluacion de estos materiales caeotes de tincion en la
generaciéon de bioimagenes, la mayoria de los estuavolucra el uso de elementos de
transicion. Desafortunadamente la sintesis invallerpara la obtencién de estos
materiales involucra varias etapas de sintesigjinéngdose el uso de atmosferas

inertes, precursores inestables y caros.
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A diferencia de estos, los complejos de estafio@¥fcen una alternativa
novedosa que permiten mejorar los métodos de ®Entga que es factible su
preparacion por irradiacion con microondas lo quelucra un menor nimero de pasos

y la disminucion de los costos de produccion.

Considerando que los complejos organometalicosnlisogntes derivados de
ligandos bidentados han sido ampliamente estudiado® agentes de tincién en la
generacion de imagenes, nosotros nos hacemosilargig pregunta: ¢ Los complejos de
estafio(lV) derivados de ligantes tridentados podatduar como agentes marcador en la
generacién de bioimagenes por fluorescencia? Nmsobroponemos la siguiente

hipétesis, asi como una serie de objetivos queserithen en la siguiente seccion.
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3. HIPOTESIS

Los compuestos de estafio derivados de salicilicezoldbidrazonas presentan
propiedades o6pticas y una potencial aplicacion comaocadores fluorescentes en la

generacion de bioimageniesvitro.

4. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar por el método tradicional y por microasdccuatro nuevos complejos
de estafio y evaluar su potencial aplicacion erefegcion de bioimagenes en celulas

in-vitro.
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5. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.-Sintetizar y caracterizar los ligantes tipo Isasde Schiff derivados de

salicilidenbenzoilhidrazonaky 2.

N-NH
o o
(@)

1: R] = Et2N, R2 =NO2
2: Rl = MeO, R2 = N02

2.- Sintetizar y caracterizar los complejos orgaetaicos de estafi8-6 derivados de

bases de Schiff por el método tradicional y miodas.

R1 \
N—-N

o. ¥y NO,
Sr_j\o

R z
2 R2

3: Ry =EKN, R, =Ph
4: Ry =EpN, R, =n-Bu
5: R; =MeO, R, =Ph
6: R1 = MeO, R2 =n-Bu
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3.- Obtener monocristales adecuados de los congauesttetizados y establecer la

estructura cristalina a través de la difracciomayes X.

4.- Determinar las propiedades fotofisicas detmspuestos sintetizados.

5.- Evaluar la potencial aplicacion de los matesakintetizados como marcadores

fluorescentes en la generacion de bioimagenesacetul

6.- Evaluar la viabilidad celular y la citotoxicdlade los complejos usados como

marcadores fluorescentes utilizando células turasrdé melanoma murino.

7.- Determinar la concentracidbn mas baja a la lmsatomplejos son capaces de generar

las bioimagenes e incrementar el porcentaje ddasélivas mediante un estudio de

dosis-respuesta.
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6. MATERIALES Y METODOS

6.1 Material y equipo

Todos los materiales de partida fueron adquirid®sadcasa comercial Sigma-
Aldrich. Los disolventes se utilizaron sin puriftgdn adicional. Los puntos de fusion se
determinaron en un aparato Electrothermal Mel-Tenps valores son reportados sin
correccion. Los espectros de infrarrojo (IR) seuadieron en un espectrofotometro
Bruker Tensor 27 FT-IR equipado con Pike Miracle™RAcon un cristal de reflexion
simple de ZnSe, los datos son descritos en ninuerasmda (cm*). Los espectros de
UV, se obtuvieron con un espectrofotdmetro Shima@401PC UV/VIS y las
mediciones se realizaron en un espectrémetro daikgancia Perkin-Elmer LS-50B,
los valores obtenidos se describen en nm. Los emeetos de resonancia magnética
nuclear de'H, **C, y *'%Sn, asi como los espectros bidimensionales de lacida
homonuclear y heteronuclear, se determinaron erBuker Advance DPX 400,
utilizando como disolventes: cloroformo (CRECly dimetilsulfoxido (DMSOds)

deuterados. Como referencia interna se empleds)¢SHpara'H y Sn(CH), para
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119%5n.Los desplazamientos quimicayse describen en partes por millon (ppm) y las

constantes de acoplamien® ¢n Hertz(Hz).

Los espectros de masas (EM) de alta resoluciornendinaron en un micro
analizador elemental LC/MSD TOF en un instrumengilekt Technologies con APCI
como fuente de ionizacion. Los datos estan dadasharrelacion masa/carga (m/z), de
los correspondientes fragmentos con respecto ab piase. El analisis térmico
simultaneo (TGA-DTA) se llevé a cabo en un rangdeseperatura de 25 a 680 bajo
atmésfera de nitrégeno a una velocidad de caleatamie 1GC por minuto usando un

analizador térmico TA instruments-SDT 2960.

Los datos cristalograficos se colectaron en difraetro Enraf-Nonius CAD-4
equipado con un detector Kappa CQIMo Ka = 0.710734, monocromador de grafito,
T=293 K, con barridan/20). Los cristales fueron montados en tubos Lindenhas.
correcciones de absorcion se llevaron a cabo p&L3HA [45]. Las estructuras fueron
resueltas por métodos directos utilizando el progréSHELXS-97 [45] y refinadas
contra F> en todos los datos por una matriz completa de moisi cuadrados con
SHELXL-97 [46]. Todas las manipulaciones de sofavae realizaron bajo el entorno
del programa WIN-GX. Los atomos mas pesados fuémoalizados en los mapas
deferenciales de Fourier y refinados anisotropicaemeAlgunos atomos de hidrogeno
fueron encontrados por mapa de diferencia de Fowuriefinada isotropicamente. Los

hidrogenos restantes fueron geométricamente maaelado estan refinados.
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6.2 Propiedades fotofisicas

La caracterizacion 6ptica de los materiales seigdex través de estudios de absorcion y
fluorescencia en solucién, estado sélido o pelidelgada. Estas propiedades, se ponen
de manifiesto al interaccionar los materiales cadiaciones electromagnéticas tales
como: UV-Vis e IR, y son de vital importancia, yaegbrindan informacién sobre el

comportamiento fotofisico.

Para la caracterizacion fotofisica se utilizd6 dormo (CHCE) grado
espectroscopico recién destilado y las solucioeeanalizaron tal como se prepararon,
con el fin de evitar el efecto de solvdlisis o fidgradacion [47]. Los espectros de
absorcion fueron medidos en un espectrofotometmaiaCary 100 UV-Vis. El band
gap optico (Eg) fue determinado a partir de larggecion con el eje de la X de la
tangente del espectro de absorcion, a una absdabdm®.1. Los espectros de emision
se obtuvieron con un espectrofluorometro HoribanJdlon Fluorolog®-3 excitando a
10 nm por debajo de la banda de absorcion de lohdié onda mas larga. Los espectros
de excitacion se obtuvieron fijando la longitudatela de emision con el maximo pico
de fluorescencia. Los rendimientos cuanticos flsceates @) en solucion fueron
determinados de acuerdo al procedimiento reportadda literatural48], utilizando
como referencia estandar Rodamina G-10 en E®@H (.95 a 340 nm). La temperatura
fue regulada 25.0 £ 0.5 °C con ayuda de un recirculador de a§eaanalizaron tres

soluciones con absorbancia a la longitud de ondexdigacion inferior a 0.1 para cada
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una de las muestras y el rendimiento cuantico seEmeudio. Los valores de
desplazamiento Stokes” se calcularon a partir sigilkos maximos de excitacion y de

fluorescencia.

6.3 Cultivo celular

Para realizar los estudias vitro, se utilizo la linea celular adherente de
melanoma murino B16F10 (American Type Culture Qoiten —~ATCC- No. catalogo
ATCC® CRL-6475™). Se seleccion¢ esta linea celdédnido a que es sin génica a una

linea de raton, lo que permitiria en un futurodlea cabo estudios en un model@ivo.

6.3.1 Mantenimiento general del cultivo celufa

La linea celular adherente de melanoma murino Ba§Rinerican Type Culture
Collection —ATCC- No catalogo ATG& CRL-6475™), se cultivd en medio de cultivo
esencial minimo modificado por Dubelcco con menganutrientes F12 (DMEM/F12)
suplementado con suero fetal bovino (SFB) al 5%,UBmL de penicilina, 10@ug/mL
de estreptomicina y 0.28g/mL de anfotericina B contenidos en cajas estédie 75
cnt para cultivo celularadquiridos en la casa comercial GIBCO, e incubastas
condiciones estandar (37 °C en un ambiente de 2% @ y 95 % de aire himedo)

utilizando una incubadora Thermo Electron Corporathodelo 3554.
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6.3.2 Conteo y comprobacion de la viabilidad

Para las pruebas fue necesario tratar los culémcsstado de 80% de confluencia
con una solucion de tripsina al 0.25 %-EDTA (aatitendiamino tetracetico) al 0.03 %
en condiciones estandar. Posteriormente, se toma@licuota de la suspension obtenida
por tripsinizacion, y se llevé a cabo una tinci@m @zul de tripano al 4%, y se hizo el

conteo de las células en una camara de Neubauer.

6.4 Generacion de bioimagenes

A partir del cultivo celular se preparé una suspenson 100,000 células por
mililitro. En una microplaca de 12 pozos proviséala una con un cubreobjetos circular,
se adicion6 1 ml de la suspension celular se in@dy624 horas y posteriormente se
adicionaron 10 pg/ml del material a evaluar disuelh DMSO. Las microplacas se
incubaron por 2 horas a 37°C en un ambiente cod&%Q; posteriormente se realizo
un lavado con PBS (Solucion amortiguadora de fosjaa temperatura ambiente. Las
células adheridas a los cubreobjetos se fijarondssan medio de montaje con DAPI
(4',6-diamino-2-fenilindol) (Vectashield®) en unrfambjetos para su posterior analisis
en un microscopio confocal Leica (modelo TCS SEa)da experimento se realizd por
duplicado y se repitié por triplicado. Cada uno Ide complejos de estafio fueron

excitados a una longitud de onda en un rango de &288 nm, determinados
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previamente de los espectros de absorcion en 6alusbservandose la emision en un

rango de 478 a 612 nm.

6.5 Ensayo de viabilidad celular

Para realizar el método de reduccion de la resegutambién conocido como
ensayo de azul alamar, se prepar6 un indculo @d®Q@¢€lulas en 100 pL de medio de
cultivo contenido en una microplaca de 96 pozosmi@oplaca se incubé por 24 horas
en condiciones estandares. Al término del periaindubacion, se realiz6 un cambio
del medio de cultivo y se adicionaron los matesiae estafio bajo evaluacion a distintas
concentraciones (10, 5, 2.5, 1 y @ud/mL). Las microplacas se incubaron nuevamente
por 24 horas adicionales, y posteriormente la teg@& se adiciond e incubd por tres
horas en condiciones estandar. Cumplido el tiengpimclbacion las placas se midieron
a una longitud de onda de excitacion 570 nm y 6®0de emision en utector de
microplacas de Elisa. Las células adherentes de melanoma murino dianrento se
emplearon como control negativo, mientras que elSOMse utiliz6 como control de
disolvente. Cada uno de los ensayos se realiztripticado y los resultados se expresan

en porcentaje (%) de células vivas de acuerdoasigliente ecuacion:

% — Fcélulas tratadas %100 (EC 1)

Fcélulassin tratamiento
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6.6 Sintesis de ligantes 1y 2

6.6.1 (E)-N’-(4-(dietilamino)-2-hidroxisaliciliderd-nitrobenzohidrazinal{

El ligantel se sintetiz6 a partir de 0.1 g de 4-
16 15 5 6
O\l L7 h nitrobenzoil hidracina (0.55 mmol) y 0.1 g de
_ \N—N/ 1011
o3 20y )"—‘)@NOZ A-dietilamino  salicilaldehido 0.1 g (0.55
o
14 13

mmol) en dimetilformamida (DMF) como
disolvente. La mezcla de reaccion se sometié ajoefior 5 minutos. Concluido este
tiempo, se dejé enfriar a temperatura ambient@syepiormente solucion se adicioné en
un vaso de precipitado provisto con hielo triturgd® ml de acido sulfirico (F$Oy)
concentrado. El precipitado obtenido se filtré aigay se lavd con hexano. El producto
se obtuvo como un sélido rojo (0.19 g), con un i@ehto del 98 %, p.f = 228 (lit.
230°C) [49]. IRymax (ATR): 3358, 3176, 2979, 1629, 1590, 1516%ctdV/Vis (CHCk):
Aabs/max Ema10% 352 nm, 2.02 Mcm. Fluorescencia (CHEL Aquor: 412nm.*H RMN
(400 MHz, DMSO#g) J 1.10 (6H, tJ = 6.8 Hz, H-16), 3.35 (4H, s, H-15), 6.12 (1H, s,
H-2), 6.28 (1H, dJ = 8.8 Hz, H-4), 7.24 (1H, d] = 8.8 Hz, H-5), 8.37 (2H, m, H-
11,13), 8.14 (2H, dj = 8.8 Hz, H-10,14), 8.45 (1H, s, H-7), 11.30 (EBHNH), 12.09
(1H, s, OH) ppmX®C{*H} RMN (100 MHz, DMSO4dg) & 12.5 (C-16), 43.8 (C-15),
97.4 (C-2), 103.8 (C-4), 106.3 (C-6), 123.7 (C-10,1129.0 (C-11,13), 131.6 (C-5),

138.9 (C-12), 149.2 (C-9), 150.4 (C-3), 150.7 (Ct39.8 (C-1), 160.5 (C-8) ppm.
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6.6.2 (E)-N’-(4-(metoxi)-2-hidroxisaliciliden)-4-4mobenzohidrazinal)

El ligante 2 se prepar6 siguiendo el mismo

15 1
Meo*‘Q—K\N N/H 01 procedimiento para el liganfe A partir de 0.1
3 2 8 9 12

d g de 4-nitrobenzoil hidracina (0.55 mmol) y
14 13

0.08 g de 2-hidroxi-4-metoxibenzaldehido 0.08
g (0.55 mmol) en DMF. El producto se obtuvo comasaldo amarillo (0.17 g) con un
rendimiento del 95 %, p.f = 290 (lit. 228C) [49]. IRumax (ATR): 3331, 3198, 2976,
1624, 1598, 1599, 1281 €mUV UV/Vis (CHCL): Aabsimax Ema10% 344 nm, 1.50 M
em™. 'H RMN (400 MHz, DMSOdg) & 3.78 (3H, s, H-15), 6.51 (1H, s, H-2), 6.54
(1H, s, H-4), 7.48 (1H, d] = 8 Hz, H-5), 8.38 (2H, d, H-11,13), 8.16 (2H,Jd; 8 Hz,
H-10,14), 8.58 (1H, s, H-7), 11.45 (1H, s, NH),22(1H, s, OH) ppr-C{*H} RMN
(100 MHz, DMSOds) & 55.3 (C-15), 101.1 (C-2), 106.2 (C-4), 111.7 (C#3.7 (C-
10,14), 129.1 (C-11,13), 131.0 (C-5), 149.3 (C140.5 (C-9), 159.4 (C-3), 160.9 (C-1),

162.3 (C-8) ppm.
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6.7 Método tradicional: sintesis de los complejate estafio 3-6

6.7.1 (E)-N’-(4-(dietilamino)-2-hidroxisalicilidem)itrobenzohidrazidatodifenil-estafio

(V) 3
T El complejo 3 se sintetiz6 a partir de 0.1 g (0.28
4 1 7
N Ny mmol) del ligantel y 0.08 g (0.28 mmol) del 6xido
° de difenil estafio en acetonitriio (ACN) como
Q " disolvente. La mezcla de reaccion se sometio ajoefl

por 48 horas, el precipitado obtenido se filtréagio y se lavé con hexano, obteniendo
un solido rojo que se recristalizé en una mezcbeahe-diclorometano (2:1) con un
rendimiento del 80%, p.f = 260 °C; JRux (ATR): 2923, 2868, 1611 (O), 1576
(C=N), 1503, 1334, 733(S1D) cri’; UV/Vis (CHCk): Aabsimax Ema*10% 454 nm, 6.30
M™cm.; '"H RMN (400 MHZ, CDC}) & (ppm): 1.27 (6Hf, J = 7.2 Hz, H-16,18), 3.46
(4H,q, J = 7.2 Hz, H-15,17), 6.21 (1Hld, J = 2, 9.2 Hz, H-4), 6.28 (1H H-2), 7.00
(1H,d, J = 8.8 Hz, H-5), 7.48 (4Hq, H-p), 7.44 (4Hm, H-m), 7.92 (4Hdd, J=7.2, 1.6
Hz, H-0), 8.28 (2Hd, J = 8.8 Hz, H-10,14), 8.35 (2H, J = 8.8 Hz, H-11,13), 8.50 (1H,
s, 2J(*%sn?H)= 56 Hz, H-7)'**C RMN (100 MHZ, CDC})) & (ppm): 13.03 (C-16,18),
44.91 (C-15,17), 101.06 (C-2), 104.68 (C-4), 107(266), 123.57 (C-11,13), 128.26
(C-10,14), 128.96 (C-m)(***sn+3C) = 84.30 Hz), 130.51 (C-BJ(***sn3C) = 19 Hz),
136.37 (C-02J(***sn+3C) = 54.0 Hz), 136.89 (C-5), 140.26 (G3(***sn3C) = 1079.30

Hz), 149.02 (C-12), 149.88 (C-9), 154.59 (C-3), .061(C-7,2(**°n*%C) = 25.40 Hz),
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164.58 (C-1), 169.70 (C-8H4/"C HETCOR RMNSJ (ppm): 1.27/13.03 (H-16,18/C-
16,18), 3.46/44.91 (H-15,17/C-15,17), 6.2/104.684(8-4), 6.28/101.06 (H-2/C-2),
7.0/136.89 (H-5/C-5), 7.44/128.96 (H-m/C-m), 7.88051 (H-p/C-p), 7.92/136.37 (H-
0/C-0), 8.28/128.26 (H-10,14/C-10,14), 8.35/123(H711,13/C-11,13), 8.50/161.0 (H-
7/C-7);COSY RMN & (ppm): 1.27/3.46 (H-16,18/H-15,17), 6.21/7.00 (Hib),

7.44/7.92 (H-m/H-0), 8.28/8.35 (H-10,14/H-11,1588n RMN (128 MHz, CDG) 5

(ppm): -328. TOF calculado parf(CzoH2eN4s04SHH)*] @ 629.1216; Encontrado:
629.1205; MSm/z (%): 413 (20), 357 (55), 162 (6), 47 (12); Andisialculado para:

C30H28N404,SNH,0: C, 55.84:; H, 4.69; N, 8.68; Encontrado: C, 55H.74.55; N, 8.54.

6.7.2 (E)-N’-(4-(dietilamino)-2-hidroxisalicilided-nitrobenzoilhidrazona-n-dibutil-

estanio (IV)4).

El complejo4 se sintetizd siguiendo el mismo
1615 5 6
4 1 7

JN \N_N o1 procedimiento para el complefg@ A partir de
18 17 3 2O VAR L NO .
sn—g » 2 | 0.1 g (0.28 mmol) del ligant& y 0.07 g (0.28
~ " % , oM
« N\ mmol) del 6xido de n-dibutii estafio en

Y 3

acetonitrilo como disolvente. El producto se obtuwx@mo un sdlido rojo que se
recristalizé en una mezcla hexano-diclorometand) (@n un rendimiento del 60%, p.f
= 132 °C; IR (ATR) Umax 2958, 2856, 1611 (D), 1578 (&GN), 1500, 1339, 710
(Sn-0) cmi; UV/Vis (CHCs): Aabsimax Emax10% 457 nm, 2.69 Mcm™.;'H RMN (400
MHZ, CDCl;) & (ppm): 0.86 (6Ht, J = 7.2 Hz, H¥), 1.20 (6Ht, J = 7.2 Hz, H-16,18),

1.36 (4H,sx J = 7.6 Hz, Hy), 1.50 (4H,m, H-a), 1.66 (4H,m, H-B),3.39 (4H,q, J =
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6.8, 12 Hz, H-15,17), 5.94 (1K, J = 2.0 Hz, H-2), 6.16 (1Hid, J = 2.0, 8.8 Hz, H-4),
6.96 (1H,d, J = 9.2 Hz, H-5), 8.18( 2HJ, J = 9.2 Hz, H-10,14), 8.23 (2H, J = 9.2 Hz,
H-11,13), 8.49 (1Hs2(***Sn*H=46 Hz), H-7)}*C RMN (100 MHZ, CDC}) 5 (ppm):
12.94 (C-16,18), 13.72 (®), 22.14 (Ce, LI Sn3C) = 603/577 Hz), 26.55 (C-
y, 2J(*%sn*3C) = 84 Hz), 27.01( B, 2(**°Sn*C) = 35 Hz), 44.56 (C-15,17), 100.55
(C-2), 104.01 (C-4), 107.13 (C-6), 123.38 (C-11,1198.10 (C-10,14), 136.60 (C-5),
140.49 (C-9), 148.82 (C-12), 154.24 (C-3), 160.867(%)(**°Sn3C) = 22 Hz), 165.02
(C-1), 169.27 (C-82)(**°Sn-*C) = 31 Hz); HETCOR RMNb (ppm): 0.86,13.72 (H-
8/C-3), 1.20/12.94 (H-16,18/C-16,18), 1.36/26.55 y&-y), 1.50/22.14 (Ha/C-a),
3.39/44.72 (H-15,17/C-15,17), 5.94/100.55 (H-2/C-2§.16/104.01 (H-4/C-4),
6.96/136.60 (H-5/C-5), 8.18/128.10 (H-10,14/C-1(), B423/123.38 (H-11,13/C-11,13),
8.49/160.96 (H-7/C-7); COSY RMN (ppm): 1.20/3.39 (H-16,18/H-15,17), 1.36/1.66
(H-y/H-B), 1.50/0.87 (Ha/H-B), 1.36/0.86 (Hy/H-d), 6.16/5.94 (H-4/H-2), 6.96/6.16
(H-5/H-4), 8.18/8.23 (H-10,14/H-11,13)%Sn RMN (128 MHz, CDG) & (ppm): -
211.11. TORMS calculado pard(CaeHz7N404Sn+H)*]: 589.2984 u.m.a; Encontrado.:
589.1831 u.m.a (Error = 0.01 ppm); Andlisis caldolpara GsH3eN4,O4Sn: C, 53.17; H,

6.18; N, 9.54; Encontrado: C, 53.06; H, 6.49; N08.
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6.7.3(E)-N’-(4-(metoxi)-2-hidroxisaliciliden)-4-nitrobenaibidrazona-difenil-estafio

(V) (5)
. El complejo5 se sintetizd siguiendo el mismo
15
Ome@N_N 0 1 procedimiento usado para el compl8joA partir
2o/ B HYNo,
Sn—g de 0.1 g (0.32 mmol) del liganfey 0.09 g (0.32
,%1 14 13
@ mmol) del éxido de difenil estafio en acetonitrilo
P

como disolvente, obteniendo un sélido amarillo
que se recristalizé en una mezcla hexano-dicloramee{2:1) con un rendimiento del
81%, p.f = 224 °C; IR (ATR)Umax 2852, 2837, 1606C=0), 1584(C=N), 1527, 1216,
735 (Sn—-0) cm;UV/Vis (CHCL): Aabsimax Ema*10% 426 nm, 5.06 Mcm™.;'H RMN
(400 MHz, CDC}) & (ppm): 3.91 (4Hs, H-15,17), 6.41 (1Hdd, J = 2.4,8.8 Hz, H-4),
6.59 (1H,d,J= 2.0 Hz, H-2), 7.09 (1H}, J = 8.8 Hz, H-5), 7.48 (4Hn, H-p), 7.46 (4H,
m, H-m), 7.90 (4Hd, 3J(*****SnH)= 88/73.6, H-0), 8.29 (2H], J = 8.8 Hz, H-10,14),
8.36 (2H,d, J = 8.8 Hz, H-11,13), 8.65 (11, 2J(***Sn-H)= 53.2, H-7);*C RMN (100
MHZ,CDCl3) & (ppm): 55.52 (C-15),104.34 (C-2), 108.16 (C-4)0.¥B (C-6), 123.54
(C-11,13), 128.50 (C-10,14), 128.08 (C-ta(*****sn!*C) = 86/84 Hz), 130.78 (C-p,
*J(*%sn3C) = 18 Hz), 136.21(C-FJ(*'%Sn"3C)=54 Hz), 136.27 (C-5), 139.07 (C-9),
139.54 (C-i, 1™ %5n%C) = 987/943 Hz), 149.28 (C-12), 162.68 (C:K *°Sn*3C) =
25 Hz),), 167.0 (C-1), 165.89 (C-3), 170.29 (C28(**%Sn*3C) = 31 Hz); *H/*C
HETCOR RMN & (ppm): 3.91/55.52 (H-15/C-15), 6.41/108.16 (H-4¥;-6.59/104.34
(H-2/C-2), 7.09/136.27 (H-5/C-5), 7.46/128.08 (Hawh), 7.48/130.78 (H-p/C-p),

7.90/136.21 (H-0/C-0), 8.29/128.50 (H-10,14/C-1), B436/123.54 (H-11,13/C-11,13),
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8.65/162.68 (H-7/C-7); COSY RMN (ppm): 6.41/7.09(H-4/H-5), 7.46/7.90 (H-m/H-
0), 8.29/8.36 (H-10,14/H-11,13Y'°Sn RMN (128 MHz, CDG) J (ppm): -328.23.TOF
calculado pard(Ca7H21N3OsSn+H)™] : 588.0580; Encontrado: 588.0576; M8B/z (%):
316 (25), 413 (22), 284 (10); Analisis calculadogoa7H,:N30sSn: C, 55.32; H, 3.61;

N, 7.17; Encontrado: C, 55.62; H, 3.75; N, 6.98.

6.7.4  (E)-N’-(4-(metoxi)-2-hidroxisaliciliden)nitbenzoilhidrazinato-n-di-butilestafio

(V) (6)

El complejo 6 se sintetizé siguiendo el mismo

procedimiento que para el complgoA partir de

s 5 6
MeO L\
4 NN 1ol
2 \: 8 9: : 12

320/ NO,
Sg\o et 0.1 g (0.32mmol) del ligante2 y 0.08 g
aaz B
15 (0.32mmol) del oxido den-dibutilestafio en

acetonitrilo como disolvente, obteniendo un sokaoarillo que se recristalizé en una
mezcla hexano-diclorometano (2:1) con un rendimietdl 98%, p.f = 106 °C; IRuax
(ATR):: 2916, 2854, 1604(€D), 1592 (GN), 1526, 1339, 713(SD) cmi’; UV/Vis
(CHCL): Aabs/max Ema10% 430 nm, 3.19 Mcm?; *H RMN (400 MHz, CDCY) & (ppm):
0.87 (6H,t, J = 7.6 Hz, H¥), 1.36 (4H,sexJ = 7.6 Hz, Hy), 1.53 (4H,m, H-0), 1.65
(4H, m, HB), 3.81 (3H,s, H-15), 6.25 (1Hd, J = 2.0 Hz, H-2), 6.35 (1Hdd, J = 2.4,
8.8 Hz, H-4), 7.06(1Hd, J = 8.8 Hz, H-5), 8.20 (2HJ, J = 9.2 Hz, H-10,14), 8.25 (2H,
d, J= 9.2 Hz, H-11,13), 8.64 (1Hs, J(*°sniH)= 43.0, H-7);C RMN (100
MHZ,CDCl;) & (ppm): 13.71 (G3), 22.42(Ca, ‘J(**'%sn*C) = 602/568 Hz),

26.56(Cy, 2J(*%sn+3C) = 86.20 Hz), 26.94(@; 2J(***sn+3C) = 34.7 Hz), 55.59(C-15),
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103.82 (C-2), 107.60 (C-4), 110.72 (CHB(*'*°Sn-3C) = 21.6 Hz), 123.45 (C-11,13),
128.41 (C-10,14), 135.99 (C-5), 139.93 (C-9), 189@-12), 162.13 (C-7J(***sn*%C)

= 19.50 Hz), 166.34 (C-£)(*'¥**%sn**C) = 19.5/10.5 Hz), 166.68 (C-3), 170.05 (C-8,
2)M%Sni¥C) = 31.4 Hz);'H/*°C HETCOR RMN J (ppm): 0.87/13.71 (HC-d),
1.36/26.56 (Hy/C-y), 1.53/22.42 (Ha/C-0), 1.65/26.94 (HB/C-B), 3.81/55.59 (H-15/C-
15), 6.25/103.82 (H-2/C-2), 6.35/107.60 (H-4/C-2))6/135.99 (H-5/C-5), 8.20/128.41
(H-10,14/C-10,14), 8.25/123.45 (H-11,13/C-11,13)p4162.13 (H-7/C-7); COSY
RMN J (ppm): 0.87/1.36 (H¥H-y), 1.36/1.65 (HyH-B), 1.53/1.65 (Ha/H-B),
6.35/7.06 (H-4/H-5), 8.20/8.25 (H-10,14/H-11,18%5n RMN (128 MHz, CDG) J
(ppm): -187.04TOF calculado pafdC,3H29N30sSn+H)] @ 548.1207; Encontrado:
548.1202; MS:m/z (%):434 (27), 413 (8), 120 (12); Andlisis calclwdagbara:

Ca3H29N30sSN: C, 50.58; H, 5.35; N, 7.69. Encontrado: C, 538 6.67; N, 7.56.

6.8 Sintesis por microondas: complejos 3-6

Con el propdsito de llevar a cabo una comparaanbre el método tradicional y
por microondas, todos los complejos de estaffose sintetizaron por irradiacion de
microondas. Los complej@&6, se prepararon a partir de cantidades equimotbe égs
ligantes 1-2 y del Oxido de estafio correspondiente, en 5 mladstonitrilo como
disolvente. La mezcla de reaccion se irradié atemgeratura de 18 por un periodo
de tiempo de 15 minutos para todos los casos. &freso de la reaccion fue
monitoreada por cromatografia en capa fina, pastegnte se dejo enfriar a

temperatura ambiente, y el precipitado obtenidfits@ a vacio y se lavo con hexano.
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6.9 Disposicion de Residuos Peligrosos

El residuo organico generado en la reaccion deawation (acetonitrilo), asi

como para el tratamiento final de los productoxghe, acetona), se depositan en el

recipiente C, que se asigna para los residuos ieagno halogenados.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Rendimientos y tiempos de reaccion

La sintesis de los ligantes tridentados dipola&eéFigura 24), se llevo a cabo
mediante la reaccion de condensacion entre losogosldel salicilaldehido con la
correspondiente benzoilhidrazina. Las bases ddfSehaislaron como sélidos amorfos
con rendimientos cuantitativos del 95 al 98 %, pontos de fusién en un rango de 219
a 225°C. Los ligantes obtenidos resultaron ser parciatenenlubles en la mayoria de
los solventes organicos comunes, excepto en sdbicke dimetilo (DMSO), en el cual

se solubilizaron completamente.

1: D = Et2N
2: D=MeO

Figura 24. Ligantes tridentados dipolares tipo base de Stif
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Por su parte, los complejos de estafio (IV) (Fig2ba se obtuvieron como
solidos coloridos después de filtrar la mezclasdecion y posterior precipitacion con
hexano. Los complejos resultaron ser solubles éremstes organicos comunes tales
como: cloruro de metileno, cloroformo y acetonanaknente, los compleja3{5) se
recristalizaron en una solucion de hexano/clorofo(f17), obteniéndose monocristales
adecuados para su difraccion por rayos X. En tamosasos, los complejos sintetizados
por el método convencional se obtuvieron con remitos cuantitativos del 37-96%,

después de 48 horas de reaccion.

Figura 25. Complejos de estafio derivados de bases de Sehiiff

Mejores rendimientos y tiempos de reaccion se aodtow para los complejos de
estafio 3-6, utilizando la irradiacion por microondas. Los résdbs obtenidos del
estudio comparativo entre ambos métodos son mostraal la tabla 4. Las reacciones
por microondas procedieron muy rapido, limpiamegnkes rendimientos de reaccion se
incrementaron alrededor de un 30%. El cambio masiitante fue dado en el tiempo de
reaccion, el cual fue disminuido alrededor de 2d€eg en comparacion con el método

tradicional.
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Tabla 4. Método tradicional vs Microondas: comparacion ks tiempos y
rendimiento de reaccion para los compueSt6s

Rendimiento Tiempo de reaccion Ontimizac
. . ptimizacion
Complejo N [%] [h] _[mln] del tiempo
Tradicional Microondas Tradicional Microondas
3 74 93
4 37 71
5 73 75 2880 12 240
6 96 96

7.2 Caracterizacion estructural

Los compuestod y 2 se caracterizaron mediante RMN, los cuales indicaron
la presencia de una sefial resonante en un ranggsgazamiento quimic@)(de 8.45 a
8.58 ppm correspondiente al proton iminicofeNH-), la cual indicé que la reaccion de
condensacion procedido de manera eficiente (Tablddg valores obtenidos para las
sefales en las posiciones H-7 concuerdan cod teportados para las bases de Schiff
analogas reportadas por Faritral en el 2002 [50]. La presencia de dos sefalea en |
region de alta frecuencia c@de 11.30 a 12.09 ppm se asignaron a los protanéssd
grupos OH y NH, respectivamente, dichas sefialebsarvadas en la region de alta
frecuencia debido a que se encuentran enlazadagatinente a &tomos electronegativos
de oxigeno y nitrégeno. A manera de ejemplo eiglad 26,se muestra el espectro de

RMN *H para la base de Schiffver apéndice para ligando 2).
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Figura 26. Espectro de RMNH de la base de Schiffen dimetil sulféxido-gl

La seleccién de los datos espectroscépicos de majmrancia (RMN'H, *C,

19 e IR-ATR) para los complejos de estafio son iles@ continuacién en tabla 6.

Tabla 5. Parametros espectroscopicos seleccionados de REHN Hésn, 2(ppm), IR (cm) y

constante de acoplamierttd™*’sn,*H/**C para los complejds6.

R= 6 7\
> N—N 10 11
O\ l \\e 9 12 N02
Sn\o 14 13
13C
H . 119, IR
Comp. (H-7) C-1 C-3 c-7 C-8 Ci/Ca Co/CB Cm/Cy Cp/Cd Sn C=N
1 8.45 159.81 150.43 150.77 160.53 - - - - - 1587
2 8.58 160.95 159.17 14951 162.34 - - - - - 1601
3 8.50 164.58 154.59 161.00 169.70 140.26 136.37 128.96  130.51 328 1581
(56 : ' ' “Vi08g®  [54°  [84° [19°
8.49 22.14 27.01 26.55
4 [46)° 165.02 154.24 160.96 16927[603/57]" [35113 [84]b 13.72 -187 1574
8.65 139.54 136.21 128.08 130.78
5 (52 167.00 165.89 162.68 17029[987/943" [54]b [86/84b [18]b -328 1590
6 8.64 166.34 166.68 162.13 170.0 22.42 26.94 26.56 13.71 211 1589
[44] 2 ' ' : ' 5[602/568" [35°  [86" : i

Las constantes de acoplamienif**Sn}H) estan colocados entre paréntesi8as constante de

acoplamientd(

119/117Sn 1
,

%C) estan colocadas entre paréntesis.
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En el espectro de RMN d&C (Figura 27), se pueden observar la presencia de 1
sefales atribuido a un igual de carbonos no ea@nted en la molécula. En la region de
alta frecuencia se observo una sefal de baja idehasignada al carbono en posicion
C-8 debido a que el equilibrio ceto-enol cambia tiooamente la frecuencia de
resonancia del carbonilo. En la region de bajautracia se puede observar la presencia

de dos sefales c@de 47.85y 12.57 ppm atribuidas al grupo dietitaomi

6
5
5
5
5
4
3
_-13165
13092
12904
—12371
— 10632
— 10382
—97.43
43.85
1257

13893
— 13165
13092
—129.04
12371
—106.32
—103.82
97.43

T T T T T T T T
140 135 130 125 115 110 105 100

615 5 6
=) 7 17 15
N \ H !
/ N-N’ 011 14

1817 32 OH 89 ) IZNOZ

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 Q
1 (ppm)

Figura 27. Espectro de RMN®C de la base de Schiffen dimetil sulféxido-gl
Para la caracterizacion espectroscopica de los leggagen-dibutil 3y 5) y
difenil estafio4 y6), se realizaron experimentos ¢ **C, DEPT 138 HSQC, HMBC
y COSY asi comd*®Sn. Los espectros de RMIM de los complejo8-6 muestran que
los desplazamientos para los protonessN@H-7) se encuentran dentro del rarfge

8.49 a 8.65 ppm con constantes de acoplani#htg*'°Sn) de 56, 46, 52 y 44 Hz,
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respectivamente, lo cual pone en evidencia la foidnadel enlace de coordinacion

N - Sn.

La asignacion inequivoca para cada uno de los gnipatilo y fenilo se llevo a
cabo con la informacion brindada por los experimgrgn dos dimensiones, donde el
experimento de correlaciéon heteronuclef/’C, HETCOR), indic6é la correlacion
existente a un enlace de distancia entre los casbeon hibridacién $psp’ y sus
protones respectivos. El experimento de correla¢tiomonuclear 'H/'H, COSY),
reveld la correlacion a uno y dos enlaces entreplosones geminales y vecinales,
siendo este de particular interés en el caso deasignacion de los protones

correspondientes a losx(CB, y Cy (ver apéndice para los complejby 6).

Los & de RMN*C para3-6 indicaron que la sefial del carbono iminico C-7, se
encuentran desplazado hacia la region de alta dneta con valoresdé iguales a
149.51 a 162.68 ppm con respecto a los ligandasimeres 1:150.77;2:149.51 ppm).
Adicionalmente, el grupo azometino<8) se encuentra desprotegido en comparacion
con los ligandos libres debido al enlace de coaaddm N-Sn y a la polarizacion

inducida por el enlace=0l.

Respecto a las sefales de los carbonos que cgasti@ll fragmento saliciliden
(C1, C3, C7 y C8) éstos son débilmente afectadesds la sefal para el carbono C-8
(160.96 - 170.29 ppm), aquella que experimentdesit@ desprotector mas importante

debido a la formacion del enlace Sn-O. La sefiaCdelaparece en el rango de 1.20
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a 3.91 ppm dependiendo de la naturaleza del symtite. Las sefiales C-ipag/C-
orto8, C-metay, y C-parad se asignaron inequivocamente por los valbi€s’sn3c)

correspondientes.

En el caso de los complejdsy 6, los grupos-butil dan lugar a cuatro sefiales,
donded sigue el orden general que se indica a continnad, C-y, C-a, C-0. Para los
complejos3 y 5, los grupos fenilo dan lugar de igual manera arowsfiales resonantes,
donde la tendencia general de ét@s Cipso, Corto, Cmeta Cpara.- LOS complejost y 6
revelan un valor d&J(**°Sn3C) en el rango de 602 a 577 Hz (ver tabla 3), ledes
son determinados a partir del espectro™ mientras los complejo3 y 5 presenta
valores pardJ(*'°sn}*C) en el rango de 943 a 1080 Hz (ver tabla 3)elacion entre el
angulo de enlace frSn-Gupn, Y la magnitud predicha para la constante de
acoplamientdJ(**°Sn°C) de los complejo8, 4 y 5 resulté en valores iguales a 135,
129 y 128 respectivamente. Las magnitudes de estos valoresierdan con los valores
experimentales calculados para los compldj(k23), 4 (123) y 5 (133) a partir de la
estructura molecular en estado soélido. Estas madgstsugieren que el atomo de estafio

tiene una geometria de bipiramide trigonal ligenai@elistorsionada [51].

El 5 de'*®Sn para los complejoty 6 determinados en CD&lIse encuentran en
el rango ded -187 a -211 ppm, mientras que para los compl&jp$ se observan entre
0 -327 y -328 ppm, los cuales son magnitudes cafatitas para los atomos de estafio
pentacoordinados preparados en solventes no caotds (ver tabla 6).Como ejemplo,

las figuras 28 y 29 muestran el espectro de RMKHde'Sn para el complejd.
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H-3
16 15 4 5
N X
_/ NN 101
18 17 219/ \8 NO, 16,18
Sn—q 12
14 13
L
¥ 6
10, 14 Hey
11,13 15,17
H-a
! 2
5 H-B
U LL
l;.S l;.O 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘.0 5‘.5 5‘.0 4.5 4.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5 0‘.0
f1 (ppm)

Figura 28. Espectro de RMN dH del complejo de estafiben CDCH.
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Figura 29. Espectro de RMN d&°Sn del complejo de estadi@n CDC}.

El espectro de infrarrojo por reflexion total atada (ATR por sus siglas en

inglés) determinados para los complee®(ver apéndice), reveld la presencia de cuatro
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bandas estrechas a 1574 y 1590'asignadas al fragmentoc=N. En todos los casos, las

bandas de absorcion=0 se encuentran desplazadas hacia la region ddrbajgencia

con respecto a los ligandos precursofle$587;2:1601 cnt), atribuido a la formacién

del enlace de coordinacion entre el nitrégeno dep@ imino y la fraccion de los

compuestos diorganicos. Los resultados experimentditenidos del analisis elemental

para C, H y N sefalaron un alto grado de correspmid entre la composicion

elemental experimental y la tedrica calculada dirpée la formula molecular, lo cual

indicO el porcentaje en pureza de cada uno delémsemtos presentes en la estructura

molecular. La coleccion de datos experimentalesrotdds del andlisis elemental para

los complejos de estafio son descritos ¢aldka 6.

Tabla 6. Analisis elemental de los complejos de estaio

) Calculada Encontrada
Complejo C'Z?{gg;': 4a (%) (%)
C H N C H N
3 CagH2eSNN,O4 57.4¢ 450 8.9z 5547 45t 8.5
4 CoeH3eSNN,O4 53.17 6.1& 9.5¢ 53.0¢ 6.4¢ 8.9
5 Cy7H2:SNN;Os 5532 361 7.17 5562 3.75 6.97
6 CaaH20SNNOs 50.58 5.35 7.69 50.72 566 7.55

El espectro de masas de alta resolucion para loples de estafn8, 4 y 5

derivados de las bases de Schiff revelaron unaepaipérdida de masa correspondiente

al fragmento diorganico de estafio enlazado a la 8esSchiff (Esquema 1). En el caso

del complejo6 esta pérdida de masa corresponde a los gmytadilo enlazados al
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atomo de estafo. Asimismo, el pico base correspalinpieo del ion molecular esperado

para3-6.

1
Ri \
N-N
OH »—@Noz
HO

vz (%)
3R =EyN,Ry=Ph  357.157316 47
4R, =EtN,R,=n-Bu 357.155471 33
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Esquema 1.Patron de fragmentacidn propuesto para los cooyptig estafia-6.

El analisis de los resultados proporcionados ptasetecnicas de elucidacion
estructural confirmo, la sintesis y obtencidn esatode los complejos de estafio

derivados de los ligandos tipo base de Schiff.
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7.3 Andlisis de rayos x de monocristal

La estructura molecular en estado sdlido para dospéejos de estaid, 4 y 5
son representados por el elipsoide de vibracidnit@ren las Figuras 30, 31y 32. Una
seleccion de las distancias y angulos de enlacsssigaificativos son descritos en la
tabla 8. Los complejo8 y 5 pertenecen al grupo espacial triclinfd., y el complejct

al grupo espacial monoclinico c2/c (tabla 7).

Figura 30. Estructura molecular de rayos x del compl&oLos parametros de
desplazamiento anisotropico estan representados ravel de probabilidad del 50%.
Los hidrégenos fueron omitidos por claridad.
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Figura 31. Estructura molecular de rayos x del compldjoLos parametros de
desplazamiento anisotropico estan representados ravel de probabilidad del 50%.
Los hidrégenos fueron omitidos por claridad.

Figura 32. Estructura molecular de rayos x del compuestd.os pardmetros de
desplazamiento anisotropico estan representados ravel de probabilidad del 50%.
Los hidrogenos fueron omitidos por claridad.

55



FCQ-UANL

Resultados y Discusiones

Tabla 7. Datos cristalograficos para los complej3, 4, y 5.

Formula Empiric
PescMoleculal
Temperatur, K

Longitud de indz

Sistema ristalinc
Grupc especice

a, A
b, A
c, A
a

B
y
V,A®
Z

-3
pcalc,mg.cm

i, mm*

26 rango de coleccion de

datos

indice de ranc

No. de réflns colectad
No. dereflnsind

[Rind
Goodness of 1
R1, wR2 (1>25(1))
R1, wR2 (todos los dat()

3

CsoH2sSNNO4

627.2¢
293(2
0.7107:
Triclinico
P-1

10.98t¢
11.30¢
12.69(
108.0(
107.1¢
94.9¢
1404.:
2
1.48:
0.952

3.05-27.47

-14<h< 14
-12<k< 14
-16<1 <16

1066¢
638¢

.043¢
1.11¢(
0.0545/0.042
0.1174/0.105

0.0892/0.055
0.1511/0.131

4 5
Ca6 H3eSNN,O,  Cy7H21 SN NOs
587.2¢ 586.1¢
293(2 293(2
0.7107: 0.7107:
Monoclnico Triclinico
c2/c P-1
Parametros de la ce
19.7987(4 8.6061(2
10.3272(3 11.9693(2
27.5213(4 12.7463(2
90.0( 105.8720(1C
95.5150(1C 91.9980(1C
90.0( 95.7250(1C
5601.1(2 1253.97(4
8 2
1.39: 1.55:Z
0.94¢ 1.061
2.97-27.5( 3.0¢-27.42°
-23<h< 25 -10<h<11
-13<k< 10 -15<k< 15
-35<1<35 -16<I <15
2478! 2518¢
4367 569t
Refinamient:
0.055( 0.036¢
1.01¢ 1.22¢

0.0469/0.036
0.1035/ 0.097
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s,

\ss

Sn\o

10 11

14 13

Tabla 8. Angulos f) y distancias (A) de enlace seleccionados Bdia

3

4

5

C(7)- N(1)
C(8)-N(2)
N(1)-Sn
N(1)-N(2)
Sn-0O(1)
Sn-0(2)
Sn-C(15)
Sn-C(19)
Sn-C(21)
C(2)-0(1)
C(8)-0(2)
N(2)-C(8)
C(1)-C(7)

0(2)-Sn(1)-N(1)
0(2)-Sn(1)-C(15)
O(1)-Sn(1)-N(1)
O(1)-Sn(1)-C(19)
C(8)-N(2)-N(1)
C(14)-C(13)-C(12)
N(2)-C(8)-0(2)
0(2)-C(8)-C(9)
N(2)-C(8)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
0(2)-Sn(1)-C(21)
Sn (1)-C(15)-C(16)
Sn (1)-C(19)-C(20)
Sn (1)-C(15)-C(20)
Sn (1)-C(21)-C(22)
Sn (1)-C(21)-C(26)

1.310 (4)
1.303 (5)
2.136 (2)
1.401 (3)
2.076 (2)

2.1188 (18)

2.117 (4)

2134 (4)
1.335 (4)
1.300 (4)
1.303 (5)
1.403 (4)

73.54 (8)
95.4 (1)

85.28 (8)
110.7 (3)
118.5 (3)
124.5 (3)
117.3 (3)
118.2 (3)
118.6 (3)

95.01 (11)

121.1 (2)

1205 (3)
122.2 (3)
119.1 (3)

1.303 (5)
1.291 (5)
2.136 (4)
1.404 (5)
2.075 (4)
2.151 (4)
2.105 (8)
2.129 (6)

1314 (5)
1.300 (6)
1.291 (5)
1.419 (6)

73.07 (13)

94.2 (3)

84.39 (13)

92.74 (19)
111.0 (4)
118.0 (5)
125.1(4)
116.6 (4)
118.3 (4)
118.7 (5)

116.-4“(6)
114.0 (5)

1.305 (5)
1.304 (5)
2.150 (3)
1.399 (3)
2.074 (3)

2.127 (2)
2.118 (3)

2.119 (3)
1.322 (4)
1.300 (4)
1.304 (5)
1.415 (5)

73.43 (10)
93.26 (10)
84.25 (10)

110.8 (3)
118.6 (4)
124.9 (3)
117.03 (3)
118.1 (3)
118.7 (4)
95.82(10)
120.8 (2)

1208 (3)
121.0 (19)
120.6 (3)
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7.4 Propiedades opticas

Las propiedades fotofisicas de todos los complégosstaiio se determinaron en
cloroformo grado espectroscépico (Tabla 9). Estweste se eligio debido a que
solubiliz6 completamente los complejos de estaBasyligandos. La figura 33 muestra
los espectros de absorcidn de losligantes lidrg=2] y de los complejos de estaf® )
correspondientes. En general, los ligandos presamia longitud de onda maxima de
absorcion Xmay €en la region del ultravioleta (Figura 33a), debal las transiciones
electrénicas HOMO-LUMO a través del sistemaonjugado [35]. Adicionalmente, se
observé un desplazamiento de 10 nm entré Jasde los ligandod y 2 al cambiar del
sustituyente donador MeO alL,Btacompafiado de un cambio moderado en el vala de |
brecha energética Optica (Eg) determinada en swluckEste comportamiento es
atribuido a la mayor capacidad de ceder por respmapares de electrones no

compartidos al sistentaconjugado [52].

Tabla 9. Propiedades fotofisicas de los compue§téen CHC}

Compleio  Amm hem P 10 Eg o av

[%] [McmT] [ev] [em™]
1 352 412 - 2.02 234 4137
2 344 - - 150 2.84 -
3 454 - - 6.30 212 -
4 457 - - 269  2.20 -
5 426 583 0.50 5.06 2.34 6321
6 430 586 0.10 319 236 6192
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En el caso de los complejos de estafio, el espdetrabsorcion (Figura 33b)
muestra una banda principal en la regién del \esibCuando la reaccién de
acomplejamiento procede, estos picos de absoroidriasplazados hacia la region del
rojo en comparacion con su ligando libte §52,2: 344 nm) debido al incremento en la
deslocalizacion electrénica y a la formacion dstesna diimina. Este comportamiento
es congruente con los resultados obtenidos por R¥Mdicionalmente, se observé la
presencia de una banda en un rango de 300 a 37@tnbnido a las transiciones

electronicas n-p* de los sustituyentes nitro pnesate descritas por Begsyal [53].
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Figura 33. Espectros de absorcion de los compuekits

Los complejos2, 5 y 6 no emiten en lo absoluto bajo las condiciones
experimentales establecidas pero los espectrokioiegcencia para el ligandoy los
complejos de estaidy 4 son presentados en la figura 34. Con respectgaidiol,una
banda ancha de emisioke{) a 453 nm es observadsste resultado es consistente con
los reportados por Torgf al.[54] en una mezcla etanol:agua 90:10, pero a ditéaede

los resultados reportados, en nuestros estudiosodeentracion realizados para los
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materiales en cloroformo puro, no se presentd dagurcia de alguna sefial de emision

(430 nm) relacionada al fendmeno de emision ingupir agregacion (EIA).

0.8
0.6
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0.2

Emision Normalizada
Emision Normalizada

| \
|
|
,

, . — . 0.0+ r , v
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Figura 34. Espectro de emision de los compuedidsy 6 en cloroformo.

En el caso de los espectros de fluorescencia decdagplejos5 y 6 son
observadas dos bandas anchas de emisibn a 583 ynB86respectivamente.
Desafortunadamente el ligando lib@ o emite, por lo que fue imposible hacer una

comparacion entre dicho ligando y sus complejosespondientess(y 6).

Un aspecto interesante es el hecho de que las $ated@&mision de ambos
complejos son restringidos a la region del rojo egbectro electromagnético; estos
desplazamientos sugieren una insignificante camtrdn de los sustituyentes enlazados
al atomo de estafio. Como observacion general,neliméento cuantico fluorescente
(PF) determinado para las moléculas son menores delLa% magnitudes calculadas
para el desplazamiento Stockv] son relativamente grandes, lo cual indicé que la
geometria de las moléculas cambia drasticamenfguélesde la excitacion atribuido

principalmente a procesos de conversion internp fgbmismo, el caractguush pullde
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las moléculas y los procesos de transferencia dgaade los grupos donadores (D:
MeO-; EbN-) al grupo aceptor (A: N§), podrian ser responsables de los bajos valores

de®dg.

7.5 Generacion de bioimagenes por microscopia coctd

Los estudios de bioimagenes se realizaron connka licelular adherente de
melanoma murino (B16F10) cultivada en el medio DMEM suplementado con suero
fetal bovino al 5%,100 Ul/mL de penicilinhQ0 ug/mL estreptomicina Y.25ug/mL de
anfotericina B Para el proposito de la generacion de las bicémég) las células se
incubaron en microplacas de 12 pozos, cada unamento un cubre objetos de forma
circular, en los cuales las células se adhiriedmtuciones Stock de los comple®$ se
prepararon en el medio de cultivo para la linealaelestudiada. Desafortunadamente,
los complejos resultaron ser insolubles en amkseat®iosos puros, por lo tanto se
disolvieron en una minima cantidad de DMSO, anéeBedar a cabo las diluciones. Es
importante mencionar que después de la dilucionvoklmen total de DMSO nunca
excedid al 2%. Las células se incubaron por doashoon cada uno de los complejos
evaluados a una concentracion final deptdmL, utilizando como control negativo
células sin tratamiento y células incubadas con DM& 2% como control de

disolvente.

Cada complejo de estafio se analiz6 por microsampimcal (Figura 35) usando

la longitud de excitacién en un rango de 425 ami8previamente determinados en los
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experimentos de absorcion en solucion. Despuésmer gn contacto las células con los
complejos de estafo, solo en el caso del comdleje presento la tincion del cultivo

celular (Tabla 10). La bioimagen obtenida por nscapia confocal revelé que el

complejo 4 es capaz de tefir a las células, conservando sopiegades

fotoluminiscentes (Figura 35).

Tabla 1C. Lista de complejos evaluados para la emision ietwdar, condiciones y
descripcién de la fluorescencia observada.

Complejo AexdAemi Descripcion
3 456/- Emision muy débil.
4 458/564  Emision fuerte, citoplasmatica uniforme y localizada.
5 425/556 Emision débil
6 430/514 Ausencia total de emision
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al

b)

c)

d)

Figura 35. Izquierda) Imagen de transmision de campo clarae&e) imagen de
microscopia confocal fluorescente de células indabacon 1qug/mL de3 (@), 4 b©), 5
(c) y 6 (d).

Considerando que el complejopresentd las mejores condiciones de tincion, se
decidi6 realizar un segundo ensayo, en el cualnseementaron los tiempos de
incubacion (2, 4, 6 y 12 hr). Las bioimagenes ddesconfirmaron que el complefo

presenta la capacidad de absorberse en las célulasalizarse en el citoplasma,

conservandose la morfologia de las células hasté leoras de incubaciéon (Figura 36).
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Adicionalmente, se puede observar que las céldarlds a diferentes tiempos de

incubacioén contindan presentado el fendmeno dedadscencia.

Figura 36. Izquierda) Imagen de transmision de campo clarae®®) Imagen de
microscopia confocal fluorescente de células indabaon 1Qug/mL del complejot a
diferentes tiempos de incubacion.
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El estudio de co-tincion del complejausando DAPI (4,6-diamino-2-fenil-indol)
como indicador de contraste, confirmoé que el cojoplese localizo fuera del nucleo. La
emision mas intensa se observo en distintos pdumoa del nucleo, los cual sugiere que
el complejo4 penetra la membrana citoplasmatica por endocitbsisde la endocitosis
es la forma mas habitual de internalizacién ded@isj solutos, macromoléculas y
particulas por medio de la invaginacion de la mamdrplasmatica y la formacién de
vesiculas debido a la fusion de la membrana [56fe Ehecanismo podria explicar la
existencia de estas vesiculas, las cuales despuésadurar liberan su contenido de
manera uniforme al citoplasma. En el 2009, Niceutdl. [13] reportaron resultados
similares para estudios de generacién de imageme®raplejos dinucleares de boro.
Los autores encontraron que los complejos presefdamapacidad de penetrar

rapidamente dentro de la célula y tefir las veagcah el citoplasma.

7.6 Ensayo de viabilidad celular

Como se menciondé en la introduccion, los agentesa (g generacion de
imagenes deben de ser de baja citotoxicidad aidtergs bioldgicos bajo estudio. Por
lo tanto, es importante determinar la toxicidadatecomplejos de estafio. La toxicidad
de todos los complejo846) se determind por monitoreo de la actividad mdieddale
las células después de la incubacion con los cgospte estafio durante 24 horas. El
ensayo de reduccion de la resazurina se emplednpeda la viabilidad celular y la
toxicidad de los complejos de estafio estudiadosn®gera breve, el ensayo se basa en

el ambiente reductor dentro de la célula del ageokerante pasando de un color azul
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(rezasurina) a un tono rojo (resofurina), dondecainbio de coloracion (rojo) es

proporcional al nimero de células vivEsquema 23 [57].

- 1) 0 Ambiente reductor

O
+ enerado por el metabolismo celular -
GO e o o
i <0
l 7
O

Resazurina sal de sodio Resofurina sal de sodio
No fluorescente Fuertemente fluorescente

Esquema 2 Principio del ensayo de reduccién de la resazurina

En la Figura 37 se presenta una grafica en dongeeste observar el efecto del
complejo 4 sobre la viabilidad de la linea celular B16F10 iaca diferentes
concentraciones (10, 5.0, 2.5, 1.0 y @igImL). Es importante aclarar que solo se reporta
el efecto del complejo de estafipdebido que solamente éste fue capaz de penetrar y
tefiir la membrana citoplasméatica. EI compuektpresentd una elevada fluorescencia,
pero resultd ser toxico a la concentracion mas elaluada (10ug/mL) con un
porcentaje del 21 % de células vivas. Sin embargocancentracion mas baja evaluada
(1 pg/mL) hay un 80% de células vivas, lo cual indic@ da toxicidad observada en el

cultivo de células es dependiente de la conceldmaitel compuesto de estafio.
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Viabilidad (%)
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Figura 37. Efecto del compuesto de estafio a distintas coramotres en las células de
melanoma murino. Normalizado al control sin traemw (ST), las barras de error
muestrant desviacion estandar.

En base a los resultados obtenidos anteriormeatgeadio realizar un segundo
ensayo de viabilidad a uno concentracion mas b@ja g/mol). Los resultados
obtenidos se muestran en la figura 38, donde agrdfica se puede observar que la

viabilidad de la linea celular aumenta a méas delk@5cuando la concentracién se

disminuye a una concentracién de pgImL.
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Viabilidad (%)
O O O O OO o o o

o

W10 pug/mL ®m5pug/mL mW2.5pug/mL m1pug/mL mO0.1pug/mL

Figura 38. Efecto del compuesto de estafio a distintas ctracéones en las
células de melanoma murino. Normalizado al corgimltratamiento (ST), las barras de
error muestrag: desviacion estandar.
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7.7 Estudio de bioimagen: dosis-respuesta

Para conocer la dosis Optima en la que el compkeapaz de tefir a las células,
y al mismo tiempo disminuir el efecto toxico, sealizaron ensayos de dosis-respuesta
del complejo4, dosificando a tres diferentes concentraciones 11 0.Jug/mL). Las
imagenes obtenidas revelaron que la emision idtriacedel complejod depende de la
concentracion de la dosis y en menor medida deipiede incubacion (Figura 39).
Asumiendo que la absorcién se encuentra relaciocandda fluorescencia intracelular,
si la absorcién del complejo es rapida; las imagdumainiscentes podrian ser generadas
después de 2 horas de incubacién. Un periodo deac®n de dos horas y una dosis de
0.1 pg/mL, permiti6 obtener la mejor bioimagen (FigurdcB Las bioimagenes de
células dosificadas a la concentracion mas bajay@mL), mejoraron las condiciones
de localizacion dentro de las estructuras subaelsilaPor el contrario cuando el
complejo4 se encuentra a una alta concentraciohOug/mL), las células se encuentran
menos saludables y algunas de ellas muertas (FRiap Estos resultados estan en

congruencia con los estudios de viabilidad celdalizados para el complejo
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a)

b)

<)

Figura 39. Izquierda) Imagen de transmision de campo clarae®@®) Imagen de
microscopia confocal fluorescente de células indabazon 1Ag/mL (a), 1.0ug/mL (b)
y 0.1pg/mL (c) para el complejd.
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8. CONCLUSIONES

Se sintetizaron, caracterizaron y determinarorptapiedades oOpticas de cuatro
nuevos complejos pentacoordinados de estafio deswad salicilidenbenzoilhidrazinas,
basados en un modelo estructural dipolar, medianteaccion en dos pasos del ligante

tridentado y el correspondiente 6xido de estafio.

La sintesis por microondas en solucion para losptejos de estalo3(6), se
llevarén a cabo rapidamente sin la formacion demductos. Los tiempos de reaccion

se disminuyeron alrededor de 240 veces en comparaon el método tradicional.

Las estructuras cristalinas para los complejosstiie (IV) 3, 4 y 5 revelaron
gue estas moléculas presentan una gran distorni@h gano debido a la geometria de
bipiramide trigonal (BPT) que adopta el atomo dafes (IV) al formarse el enlace de

coordinacion N-Sn
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El espectro de absorcion de los ligantes libtey 2 revelaron que estas
moléculas tienen picos maximos de absorcion praheipnte en la region ultravioleta y
estas bandas muestran un desplazamiento hacigida r@el rojo, despues de que el

enlace de coordinacion NSn es formado.

Los espectros de emisién de los materiélgs 6 muestra bandas anchas las
cuales sugieren que el estado excitado se encoatgsdavorecido y que gran parte de

la emision se pierde en forma no radiante.

Para las moléculas y 6, se encontré que exiben bajos valores de rendimien
cuantico @ < 1%), atribuido principalmente a una marcado procds conversion
interna, lo cual es indicado por los valores dalptBzamiento Stock. El caraciaush-
pull de las moléculas y los procesos de transfererctaya de los grupos donadores al

grupo aceptor, quizas afectan la respuesta luneinisc

El complejo4 posee la capacidad de penetrar en las célulasalidarse en la
membrana citoplasmatica a la concentracion maseéwgada (0.17M ) a partir de

las dos horas de incubacion.

71



FCQ-UANL Conclusiones

El estudio de co-tincion del complejausando DAPI (4,6-diamino-2-fenil-indol)
como indicador de contraste, confirmo que el cojopleno es capaz de penetrar el

nucleo celular.

La emision de alta intensidad observada fuera delen, sugiere que el
complejo4 es localizado en la membrana citoplasmatica asralel mecanismo de

endocitosis.

El estudio de dosis/respuesta para el compudsteeveld que a bajas
concentraciones (0.ug/mL) es posible generar la bioimagen, acompafaao una

disminucion importante en la téxicidad celular (98@&ocelulas vivas).

Los resultados obtenidos permiten concluir quectoaplejos de estafio (V) son
una alternativa viable para su estudio como marctdorescente en la generacion de

bioimagenes.
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Como aportacion adicional a este trabajo de inyasitbn, en este
capitulo se reporta la sintesis de dos nuevos epogptle estafio
(IV), los cuales no presentaron las condicionened8 para ser
evaluados en la generacion de bioimagenes fluaressesin
embargo sus propiedades fotofisicas permitieron tpezan
considerados como una alternativa para ser em@ezaoo capa
activa en el ensamblaje de dispositivos optoelpios.
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1.INTRODUCCION

Desde que el primer complejo organometdlico lumamnse 8-hidroxiquinolina de
aluminio (Alg3) fue reportado en 1987, como un mateorganico emisor de luz
(OLEDSs), el estudio en esta area de la investiga¢di@ avanzado debido a sus
potenciales aplicaciones en dispositivos digitaldes como pantallas de televisores,
monitores de computadoras, teléfonos moviles, dassale juegos portatiles,
dispositivos de iluminacidon en estado solido, yieeemente los sistemas de
iluminacion convencionales asi como lamparas inesecehtes, han sido sustituidos por
paneles fabricados a base de OLEDs [58]. El éxitdaeinvestigacion de los diodos
emisores de luz se fundamenta en que los dispositiensamblados ofrecen
principalmente un ahorro energeético importante, magor resolucion, un mayor angulo
de vision, reduccién en el volumen de los dispasiticomparado con sus analogos
incandescentes y fluorescentes. No obstante quéngtr diodo se reporté hace ya mas

de tres décadas, el pasado 7 de Octubre del 204 Drks. Isamu Akasaki, Hiroshi
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Amano y Shuji Nakamura, recibieron el premio NotbelFisica 2014 por la invencion
de los diodos emisores de luz eficientes, los supmiten crear luz blanca de una
manera alterna, alcanzando mayores niveles demdiai y flujo luminoso [59]. En este
sentido, se ha puesto la atencion en los comptijasetales de transicion debido a sus
interesantes propiedades electroluminiscentes g@tevemision, buena estabilidad
térmica) [60]. Sin embargo, los metales pesadosooeinir [61], Pt [62] y Cu [63] son
muy sensibles a la humedad y/o al oxigeno. Entee gdncipales compuestos
organometdlicos, los compuestos organicos de edtafiorecibido una considerable
atencion en los ultimos afios debido a sus aplinasi@omerciales y biomédicas [64].
Se ha reportado que algunos complejos organicast@gio son eficientes antifiingico
[65], bactericidas [66] y agentes antitumorales],[6ddeméas son utilizados como
catalizadores activos y como reactivos en reacsiamnganicas [68]. En particular, la
atencion se ha incrementado en compuestos orgamécestafio derivados de bases de
Schiff, debido a que presentan una gran variedadesteucturas e interesantes
conformaciones, ademas de que el grupo —C=N- ezzca@ donar un electron para
interaccionar con iones metalicos para dar ludarfarmacion de complejos tigmush-
pull con diferentes propiedades optoelectronicas [68]pmienciales aplicaciones [70].
Recientemente se ha reportado que los compuegjésicos de estafio derivados de
bases de Schiff presentan termocromismo pero sysieplades fluorescentes no se
describieron a fin de comprender esta propiedajd T&bet. al.reportaron la sintesis de
un complejo de estafo tetravalente como un emeatev(Figura 40) con alta afinidad
electronica que se ha utilizado como capa electioliscente activa en diodos organicos
emisores de luz (OLEDSs) [72]. Cabe sefalar quedbEDs han sido fabricados con

éxito por evaporacion térmica, pero no por procesndeposicion por rotacion, que es
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una técnica mas economica y versatil [73]. Pordotd, el desafio es encontrar
materiales con altos rendimientos cuanticos quendar peliculas homogéneas y

delgadas.

O (I) \‘\Ph
Sn.
7 \"Ph

/N b

XXix

Figura 40. Compuesto organico de estafio usado en la falbicae un OLED.

En este capitulo se presenta como trabajo de igaegin adicional al tema de
tesis, la sintesis, caracterizacion y propiedadésiuminiscentes de dos complejos
organicos de estafi®-10 (Figura 41) derivados de los ligandos tridentades Los
complejos9-10, se evaluaron como marcadores fluorescentes paggeneracion de
imagenes en células. Sin embargo, los resultaddsogmagenes no fueron favorables
debido a que presentaron el apagamiento de laeBuoencia. No obstante estos
materiales demostraron poseer interesantes praj@sdmtofisicas, lo cual despertd
nuestro interés para explorar una nueva aplicaiendo para este caso y basandonos en

la literatura su uso como capa emisora de luz lpgebricacion de diodos.

W, W,
' N NO, \

o\Si ﬁ o\S ;—_é )»—NO,
Co Co

Figura 41. Complejos de estaf®10usados como capa emisora de luz.
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ANTECEDENTES

2.1 Aspectos generales del estafio.

El &tomo de estafio, descubierto por Julius Pelegnii854, es considerado uno
de los elementos metélicos mas estudiados denttocampo de la quimica

organometélica debido a la diversidad de susapboes (Figura 42) [74].
Quimica de los
materiales

R*
'
- p \\R
Biologia ot
Medicina IR
Quimica de
coordinacion

—Sn
| ‘R" Sintesis
organica
Rll
Figura 42. Aplicaciones potenciales de los compuestos dé@sta
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En los compuestos inorgéanicos de estafio, este eleragiste en un estado de
oxidacion de +4, el cual corresponde al estadaxaoion mas estable. No obstante, es
conocido que el atomo de estafio puede coordinars¢gomos de O, N, S, C,
adoptandonumeros de coordinacion con valores de-4,3+5, +6 y +10 con diversas
formas geométricas [75]. Es importante mencionae, € niumero de coordinacion que
el atomo de estafio adopta en cualquier molécutaras consecuencia del incremento
en la acidez del metal, el nUmero, volumen y némeade los sustituyentes unidos
directamente al atomo de estafio, lo cual repeuta propiedades fisicas, quimicas,
térmicas, asi como sus propiedades optoelectrorilesido a que el estafio tiene una
elevada funcién de trabajo en comparacion con lesientos del grupo 1IB y llIA,
quizas los complejos metalicos de estafio debedasr tun elevado potencial de
ionizacion en comparacién con otros complejos Ices indicando la posibilidad de
usar los complejos de estafio(IV), como capa tratemhara e inyectora de electrones en

diodos organicos emisores de luz [72].

2.2 Compuestos electroluminiscentes de estafio

Hasta el momento es reducido el niamero de repatéesaplicaciones de

complejos de estafio como materiales electrolungnies usados en la fabricacion de

dispositivos emisores de luz. Los estudios se en@re reducidos tan so6lo a dos

estudios.
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La sintesis y las propiedades electroluminiscetééprimer complejo de estafio
xxX, usado en la fabricacion de un dispositivo emisoluz fue reportado en el 2000 por
Tao y Shimomura [69], a partir de la reaccion eptrdicloruro de difenil estafio con la
8-hidroxiquinolina (Figura 39). Los autores con@nysefalando que los complejos de
estafilo son materiales prometedores como capa bldopzee inyectora de cargas con

aplicacion en electroluminiscencia.

Ocho afios mas tarde, Let al [76], reportaron las propiedades emisoras y
bloqueadoras de huecos de dos complejos organdcostéde estafigxxi y xxxii. Los
dispositivos usando los complejos de estafio corpa eaisora (Figura 43) mostraron
una luminiscencia verde y azul con picos de emisanededor de 440-535 nm.
Asimismo, los dispositivos ensamblados usarxixii como una capa bloqueadora de
huecos, mostraron un voltaje de encendido mend& Y3.en comparacion con el
dispositivo fabricado usando Alg3 como una capajidadora de huecos. Los autores
concluyen indicando quexxii es un candidato prometedor como material emisor y

bloqueador de huecos en OLEDs.

xxxi xxxii

Figura 43. Complejos de estanoxi y xxxii con propiedades

electroluminiscentes.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Material y equipo

Todos los materiales de partida fueron adquirid®sadcasa comercial Sigma-
Aldrich. Los disolventes se utilizaron sin puriftgdn adicional. Los puntos de fusion se
determinaron en un aparato Electrotermal Mel-Tenlpsyvalores son reportados sin
correccion. Los espectros de infrarrojo (IR) seuadieron en un espectrofotometro
Bruker Tensor 27 FT-IR equipado con Pike Miracle™RAcon un cristal de reflexion
simple de ZnSe, los datos son descritos en ninteramdav(cm?). Los espectros de
UV se obtuvieron con un espectrofotometro Shima@40 1PC UV/VIS vy las
mediciones se realizaron en un espectréometro daikgancia Perkin-Elmer LS-50B,
los valores obtenidos se describen en nm. Los emeetos de resonancia magnética
nuclear como'H, *°C, y *°n-RMN, asi como los espectros bidimensionales de
correlacion homonuclear y heteronuclear se detemon en un Bruker advance
DPX400 utilizando cloroformo (CDg)l 6 dimetilsulfoxido (DMSO-¢) deuterado como

disolvente. Como referencia interna se empleésjSilpara’H y Sn(CH), para***Sn.
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Los desplazamientos quimico8) (se describen en partes por millon (ppm) y las

constantes de acoplamien® ¢n Hertz(Hz).

Los espectros de masas (EM) de alta resoluciornendinaron en un micro
analizador elemental LC/MSD TOF en un instrumengilekt Technologies con APCI
como fuente de ionizacion. Los datos estan dadasharrelacion masa/carga (m/z), de
los correspondientes fragmentos con respecto ab piase. El analisis térmico
simultaneo (TGA-DTA) se llevé a cabo en un rangdeseperatura de 25 a 680 bajo
atmésfera de nitrégeno a una velocidad de caleatamie 1GC por minuto usando un
analizador térmico TA instruments-SDT 2960. Las igiedes fotofisicas se realizaron

en cloroformo grado espectrofotométrico reciénilbekt.

3.2 Difraccion de rayos X

Los datos cristalograficos se colectaron en uradiérmetro Enraf-Nonius CAD-
4 equipado con un detector Kappa CCDMo Ka = 0.71073A, monocromador de
grafito, T=293 K, con barride/26). Los cristales fueron montados en tubos Lindeman.
Las correcciones de absorcion se llevaron a cab&H&LX-A [45]. Las estructuras
fueron resueltas por metodos directos utilizandoprelgrama SHELXS-97 [45] y
refinadas contr&? en todos los datos por una matriz completa demaisicuadrados
con SHELXL-97 [46]. Todas las manipulaciones detvgafe se realizaron bajo el
entorno del programa WIN-GX. Los atomos mas pesddeson localizados en los

mapas deferenciales de Fourier y refinados angicatente. Algunos atomos de
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hidrogeno fueron encontrados por mapa de difererdga Fourier y refinada
isotropicamente. Los hidrégenos restantes fueramm@&icamente modelados y no

estan refinados.

3.3 Caracterizacion Fotofisica

Para la caracterizacion fotofisica, se utilizé aformo (CHC§) grado
espectroscopico recién destilado y las solucioeesstudiaron tal como se prepararon,
con el fin de evitar el efecto de solvdlisis o figgradacion. Los espectros de absorcion
se midieron en un espectrofotometro Shimadzu 2401LB®anda de energia prohibida
(Eg) fue determinado a partir de la interseccion ebeje de la X de la tangente del
espectro de absorcion, a una absorbancia de Osledpectros de emision se obtuvieron
con unespectrofluorometro Perkin-Elmer LS50B, excitandbOanm por debajo de la
banda de absorcion de longitud de onda mas largs.espectros de excitacion se
obtuvieron fijando la longitud de onda de emisiéon el maximo pico de fluorescencia.
Los rendimientos cuanticos fluorescent@s) (en solucidon fueron determinados de
acuerdo al procedimiento reportado enliferatura [48], utilizando como referencia
estandar sulfato de quinina 0.1 M epSB);, (® = 0.54 a 310 nm). La temperatura fue
regulada a25.0 = 0.5 °C con ayuda de un recirculador de a@e@aanalizaron tres
soluciones con absorbancia a la longitud de ondexdigacion inferior a 0.1 para cada
una de las muestras y el rendimiento cuantico semgdié. Los valores de
desplazamiento Stokes” se calcularon a partir sipiltos maximos de excitacion y de

fluorescencia.
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3.4 Fabricacion de dispositivos electroluminiscense

Los diodos se prepararon en configuracion atipieal TO/PEDOT:PSS/AI
(Figura 44). Los substratos de 6xido de indio ya@st(ITO) (Spi. Inc, 8-1@/cnT)
primero se lavaron en un bafio de ultrasonido (Brar2)0) en diclorometano durante
10 min, hexano durante 10 min y metanol durantenB0y después se secaron en un
horno a una temperatura de &D. La litografia se llevé a cabo con el fin de olete
areas activas de 6 mMimEl polimero colector de huecos, PEDOT:PSS (CeWRoby
Clevios), se filtrd y posteriormente se depositbrecel substrato de ITO mediante la
técnica de recubrimiento por rotacion a 5000 rpna pdtener un espesor de 20 nm. El
aluminio se evaporé al vacio a una velocidad deaB54/s a una presién tipica de®10
torr en una camara de vacio Intercovamex TE18Bsgésor se controla mediante un
monitor de cuarzo ~ 100 nm. Las propiedades foteelectroluminiscentes de los
dispositivos se determinaron mediante el uso defusraste de poder, unidad de medida

(Keithley2420)y un medidor de potencia optiddewport 1930-C).

-

ITO-Glass

Figura 44 Configuracién esquematica del dispositivo de ldelcbpa organica



FCQ-UANL Materiales y Métodos

3.5 Sintesis de los ligandos 7-8

3.5.1. (E)-1-(((2-hidroxi-5-nitrofenil)imino)metiipftalen-2-ol {)

_ El ligante7 se sintetizé a partir de0.100 g (0.58 mmol) de
i ; . NO, 2-hidroxi-naftaldehido y 0.090 g (0.58 mmol) derfitao-
14
) e \N@m 4-nitrofenolen acetonitrilo como disolvente. La wlazde
" Hg * reaccion se sometio a reflujo por 48 h, el preadut

.

obtenido se filtr6 a vacio y se lavé con hexanopreducto se obtuvo como un sélido

amarillo (0.16 g), con un rendimiento del 89 %,5Z80°C, IRymax (ATR): 3119, 3059,
1628 (C=N), 1624, 1575, 1508, 1331, 1290, 1263,41B¥6, 738 cm. UV/Vis
(CHCL): Aabsimax (nm) [Ema*10* (M™ cmi®)]: 377 [1.72], 469 [0.78], 493 [0.82];
Fluorescencia (CHE): sfiuor(nmy: 410'H RMN (400 MHz, DMSOds) dppm): 6.86 (1H
d, J = 9.2 Hz, H-16), 7.15 (1H], J = 9.2 Hz, H-3), 7.33 (1H, J = 7.6 Hz, H-7), 7.54
(1H,t, J = 7.6 Hz, H-8), 7.72 (1HJ, J = 7.6 Hz, H-6), 7.87 (1Hj, J = 9.2 Hz, H-4),
8.05 (1H,dd, J = 2.4, 9.2 Hz, H-15), 8.54 (1H, J = 8.4 Hz, H-9), 8.87 (1HJ,J= 2.4
Hz, H-13), 9.70 (1Hs,H-11); *C{*H} RMN (100 MHz, DMSO#ds) {ppm): 108.61 (C-
1), 113.80 (C-13),115.70 (C-3), 120.60 (C-16),128C%7),123.60 (C-6),124.01 (C-
15),126.30 (C-5),128.17 (C-8),129.01 (C-4),130.4014),133.60 (C-10), 138.22 (C-
11), 140.32 (C-12), 152.30 (C-9), 155.21 (C-17)5.73(C-2);*H/**C HETCOR RMN
8(ppm): 7.15, 115.70 (H-3/C-3), 6.86/120.60 (H-1@/6); 7.33/122.70 (H-7/C-7),

7.54/128.17 (H-8/C-8), 7.72/123.60 (H-6/C-6), 7128.01 (H-4/C-4), 8.05/124.01 (H-
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15/C-15), 8.54/152.30 (H-9/C-9), 8.87/113.80 (HQ-33), 9.70/138.22 (H-11/C-11);
'"H/'H COSY RMNG (ppm): 6.86/8.05 (H-16/H-15), 7.54/8.54 (H-8/H-8)33/7.54 (H-
7/H-8), 7.33/7.72 (H-7/H-6), 7.15/7.87 (H-3/H-4). OF-MS calculado por
[(C1/H13N,O4+H): 309.086983 u.m.a (Error = -0.716677 ppm); Encao.:

309.086617 u.m.a (Error = -1.185801 ppm).

3.5.2 (E)-1-(((2-hidroxi-4-nitrofenil)imino)metilgitalen-2-ol (8)

El ligante 8 se prepar6 siguiendo el mismo
procedimiento para el liganie A partir de 0.100 g (0.58
2 “-NO,| mmol) de 2-hidroxi-naftaldehido y 0.090 g (0.58 nijno

17 16
HO de 2-amino-5-nitrofenol en acetonitrilo como disaite.

El producto se obtuvo como un solido blanco (0.1 Zgn un rendimiento del 94%, p.f
= 206°C, IRymax (ATR): 3022, 1953, 1909, 1852, 1597 (C=N), 149042, 1495, 1342,
1304, 1280, 1205, 1126, 970, 814, 739'ckdV/Vis (CHCL): Aabs/max (nm) [Emax10* (M

Y em)): 366 [1.23], 449 [0.50], 472 [0.46}H RMN (400 MHz, DMSO€s) Appm):
6.76 (1H,d, J= 9.2 Hz, H-13), 7.31 (1H,J= 7.6 Hz, H-7), 7.52 (1H, J= 7.6 Hz, H-8),
7.67 (1H,d, J= 8.0 Hz, H-3), 7.77 (1Hd, J= 2.4 Hz, H-16), 7.83 (1Hld, J= 2.4, 9.2
Hz, H-14),8.19 (1Hd, J= 8.8 Hz, H-4), 8.42 (1H], J= 8.0 Hz, H-6), 9.51 (1HJ,J= 9.2
Hz, H-9), 10.07 (1Hs, H-11);*C{*H} RMN (100 MHz, DMSO#s) J(ppm): 108.92 (C-
1), 115.56 (C-13), 117.13 (C-3), 120.35 (C-16),.923C-6), 124.01 (C-5), 125.17 (C-
7), 129.21 (C-8), 133.67 (C-4), 135.25 (C-14), $89C-10), 144.22 (C-11), 148.11 (C-

12), 149.93 (C-9), 163.97 (C-17), 179.49 (C-2). T®& calculado para
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[(C17H1aN2O4+H)™]: 309.086983 u.m.a; Encontrado.: 309.086617 u.(Rmor = -

1.185801 ppm).

3.6 Sintesis de los complejos 9-10

3.6.1.(E)-12-nitro-8, 8-difenilbenzo [d]naftol [1,2-h][1.82] dioxazaestanonin8)(

El complejo 9, se sintetiz6 a partir de cantidades
equimolares de 0.100 g (0.32mmol) del ligante0.09 g
(0.32mmol) de o6xido de difenil estafio en ACN como
disolvente. La mezcla de reaccion se llevo a refgr 48

horas. El precipitado obtenido se filtr6 a vacigeylavo

con hexano, obteniendo un sélido naranja, con ndimgento del 80%, p.f = 28&C.
IRumax (ATR): 3069, 3051, 1737, 1574, 1537 (C=N), 147383, 1292, 1163, 833, 744,
694 cni; UV/Vis (CHCL): Aabsimax (nm) [Emat10* (M™ crih)]: 360 [2.67], 477[3.16];
Fluorescencia (CHG): sfiuor(nm): 405 (529) nmH RMN (400 MHz, DMSOsdg) Appm):
7.11 (1H,d, H-16), 7.25 (1Hs, H-3), 7.38 (1HmM, H-7), 7.42 (4Hd, J = 2.4, 8.8 Hz, H-
m), 7.43 (2Hd, J = 1.6 Hz, H-p), 7.61 (1Ht, J = 1.2 (8.8) Hz, H-8), 7.73 (1H, J =
8.0 Hz, H-6), 7.89 (4Hd, J = 2.0, 7.6 Hz, H-0), 7.97 (1H, J = 9.2 Hz, H-4), 8.08 (1H,
d, J = 8.0 Hz, H-9), 8.19 (1Hdd, J = 2.8 (9.2) Hz, H-15), 8.36 (1H, J = 2.8 Hz, H-
13), 9.58 (1Hs, H-11); **C{*H} RMN (100 MHz, DMSO#ds) dppm): 109.39 (C-1),
119.00 (C-9), 118.05 (C-16), 111.49 (C-13), 124@47), 124.60 (C-3), 125.33 (C-15),

138.10 (C-14), 127.44 (C-5), 128.99 [C-f(*'°Sn+*C) = 88.8 Hz], 129.33 (C-8),
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129.73 (C-6), 130.77 [C-BI(**°Sn-3C) = 17 Hz], 133.88 (C-10), 136.22 [C(***Sn-
3¢ = 55 Hz], 132.55 (C-12), 137.93 [C-1J(119/117SrC) = 1124/1102 Hz], 140.90
(C-11), 157.79 (C-4), 164.75 [C-17(**°Sn*C = 17 Hz], 174.08 [C-ZJ(***Sn*3C) =

30 Hz]; *H/**C HETCOR RMN §(ppm): 7.11,118.05 (H-16/C-16), 7.25/124.60 (H-3/C-
3), 7.38/124.44 (H-7/C-7), 7.43/128.99 (H-m/C-m}}37130.86 (H-p/C-p), 7.61/129.33
(H-8/C-8), 7.73/129.73 (H-6/C-6), 7.89/136.22 (Half; 7.97/157.79 (H-4/C-4),
8.08/119.00 (H-9/C-9), 8.19/136.22 (H15/C-15), #133.49 (H-13/C-13), 9.56/140.90
(H-11/C-11); COSY RMN §(ppm): 7.11/8.19 (H-16/H-15), 7.25/7.97 (H-3/H-4),
7.38/7.61 (H-7/H-8), 7.38/7.73 (H-7/H-6), 7.42/7 89 m/H-0); **°Sn RMN (128 MHz,
CDCls) &(ppm): -317.83. TOF-MS calculado para §§8,0N-0sSn+H)]: 581.0525

u.m.a.; Encontrado.: 581.0524 u.m.a (Error = 1d8)

3.6.2.(E)-11-nitro-8,8-difenilbenzo[d]naftol[1,2-h][1,3,8,di0xazaestanonind Q)

El complejo 10, se obtuvo siguiendo el mismo

60 ! , procedimiento que para el complej, a partir de
1 13

4 N\ 12 15

3 6\1\' N2 | cantidades equimolares del liga{®.32mmol) y de 0.09 g

(0.32mmol) de oxido de difenil estafio en ACN como

disolvente, obteniendo un sélido rojo con un renelimo
del 85%, p.f = 276C. IRumax (ATR): 3069, 3043, 1599, 1539 (C=N), 1537, 142382,
1330, 1275, 981, 874, 733 EmUV/Vis (CHCL): Aabsimax (nm) [Emax*10% (M cmi®)]: 361
[1.01], 496 [2.40]; Fluorescencia (CHE fuor(nm): 405 (552) nm!H RMN (400 MHz,

DMSO-dg) &ppm): 7.23 (1Hs, H-3), 7.38 (1Hm, H-7), 7.40 (4Hm, H-m), 7.40 (2H,
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m, H-p), 7.44 (1Hd, J = 9.2 Hz, H-13), 7.58 (1H, J = 7.6 Hz, H-8), 7.65 (1Hjd, J =
2.4, 8.8 Hz, H-14), 7.74 (14, J = 7.6 Hz, H-6), 7.70 (4Hn, H-0), 7.93 (1Hd, J= 2.4
Hz, H-16), 7.98 (1Hd, J = 9.2 Hz, H-4), 8.02 (1Hj, J = 8.4 Hz, H-9), 9.56 (1H, H-
11). **c{*H} RMN (100 MHz, DMSOds) Appm): 109.60 (C-1), 112.28 (C-14), 113.34
(C-16), 118.81 (C-9), 114.71 (C-13), 124.43 (CID4.80 (C-3), 127.47 (C-5), 128.94
[C-m, 3J(*Sn-3C) = 86.88 Hz], 129.23 (C-8), 129.83 (C-6), 130[Cp, *J(***sn+3C)

= 18 Hz], 133.96 (C-10), 136.27 [C-d(*'°Sn-°C) = 55 Hz], 138.36 (C-12), 138.55 [C-
i, I9M'sSnAEC = 1032/986 Hz], 141.09 (C-11), 147.79 (C-15), .058(C-4), 158.41
(C-17), 174.78 [C-22(**%Sn-3C) = 29 Hz]. COSY RMNs(ppm): 7.23/7.98 (H-3/H-4),
7.74/7.38 (H-6/H-7), 7.38/7.58 (H-7/H-8), 7.44/7.63-13/H-14), 7.90/7.40 (H-25/H-
26), 7.40/7.40 (H-26/H-27}°Sn RMN (128 MHz, CDG) &(ppm): -317.56. TOF-MS
calculado para [(&H20N204Sn+H)]: 581.0519 u.m.a.; Encontrado.: 581.0521 u.m.a

(Error = 1.54 ppm).
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Sintesis

La reaccion de condensacion entre el ligante cooretiente 7-8) y el 6xido de

difenil estafio en una relacién 1:1 M dio como resld la obtencién de dos nuevos

complejos pentacoordinados de esta®qEJ-12-nitro-8,8-difenilbenzo[d]naftol[1,2-

h][1,3,6,2]dioxazaestanoninaly: (E)-11-nitro-8,8-difenilbenzo[d]naftol[1,2-h][1,3,8,2

dioxazaestanonina) con buenos rendimientos deiéeadel 80 al 85 % (Figura 45).

Todos los complejos de estafio sintetizados sestalizaron en una solucién de

CH.CI,/Hx pero solo en el caso del compldjo se obtuvieron cristales adecuados para

su estudio por difraccion de rayos X. Todos los mo@stos resultaron ser solubles en

disolventes organicos comunes tales como étemfolono, acetona, tetrahidrofurano y

acetato de etilo.

7: R, =NO,, R, =H (93 %)
8: R, =H, R, =NO, (95 %)

o/

AN
Sn—0Q

Ph
Ph

9: R; =NO,, R, =H (80 %)
10: R, = H, R, = NOx(85 %)

Figura 45. Complejos de estafio(I)y 8 y sus ligandos tipo base de ScBify 10.
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4.2 Caracterizacion estructural

Los espectros de RMRH de los complejos de estafio(I9)y 10 exhiben una
sefial con valor d& de 9.58 y 9.56 ppm con constantes de acoplamid(ita, **°Sn)
de 60 y 59 Hz respectivamente (ver apéndice), & evdencio la formacion del nuevo
enlace C=N y del enlace coordinade-iSn. La sefial en RMN d& de la fraccién
PhSn(H-orto[*J(H,*°Sn) = 85 Hz]) muestran un efecto de desapantaltemigebido a
su interaccién intramolecular con los atomos degemxd. Lo anterior se corroboro
mediante el analisis por difraccion de rayos X,(26)-Ho0(2) 2.547(3) A; <C-HO
120.8£C(29)-Ho"O(1) 2.554(3) A; :<C-HO 113.59), y la presencia de los grupos

fenilo en el atomo de estafio hacen mas estables @shpuestos en solucion [76].

Para la asignacién inequivoca de 1bisy **C se utilizaron los espectros en dos
dimensiones COSY y HETCOR (Ver apéndice). Los ddeo®MN correspondientes al
3¢, se encuentran resumidos en la tabla 11. Loosrakomaticos del complejo de
difenil estafio se asignaron en base a sus con@@i@soplamient®(**C-*9*'Sn) y la
intensidad de las sefiales. Los compl&os10 presentan un&(**C-*%Sn) de 1124 y
1032 Hz respectivamente. La relacion entre los lésgile enlace C-Sn-C y la magnitud
de 23(**c-*%sn) [77] predicha para el angulo de enlace C-SrelCcdmplejo9 es de
127.7% (entre el rango de 119.2 y 143.4°) que es un w@ocano al experimental
C(18)-Sn-C(24)127.76(19) lo cual sugiere que el atomo de estafio presenéa u
geometria de bipirdmide trigonal distorsionada. Capsa C-orto, Cimetg y Cpara,

para PhSn, se asignaron inequivocamente a partir de aoses dé'J(**°Sn,**C). Los
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espectros d&'%n para los complejdy 10, se obtuvieron en CDglobservandose una
sefal tipica simple con ud (9:-317.8,10: -317.8ppm) [78] caracteristico para los
compuestos de estafio(IV) pentacoordinados. La obtemel complejo de esta® se

evidencio a partir de su estudio por difracciomal®s X.

El analisis de los ligandody 8 por espectroscopia de IR reveld la presencia de
bandas de estiramiento en 1539 y 1537" aque corresponden al enlace C=N, y una
banda en1587y 1615 chasignado al doble enlace C=C. En el caso de loplegos9 y
10, las bandas de vibracidn(C=N) se desplazan a frecuencias mas bajas cpeatesa
sus ligantes71628,8: 1597 cnt). Lo anterior es debido a la coordinacién deldgjemo

azometino con el estafio (C=hsn) [79].

La espectrometria de masas de alta resolucion ddedmplejos de estafio(lV)
confirmaron la presencia del i6n molecular espef@d681.0524 y10: 581.0521uma) y
como una caracteristica estructural adicional,i@ pase corresponde a la pérdida del
fragmento difenil estafio. Adicionalmente el complE) mostrd la presencia de un ion

molecular que corresponde a una estructura dimeérica
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Tabla 11. Datos espectroscépicos de RMRH( 2°C y *%Sn) (ppm) e IR (c)
representativos para los compuestds).

4 L3¢ IR

C 1198n

oMP- 11 Ho Cc1 c2 C12  C17 G- co cm Cp C=N

7 9.7¢ 1086, 175.7: 1403. 1652 162¢

8 1007 10892 17949 14811 163.97 1597
958  7.89 174.08 16475 13793 13622 13622 13077 -

O o s 1993° ‘mop 1379 7P 1241108 ssP  (ssssP (7P 317.83 oo
956  7.70 174.78 15841 13854 13627 13622 130.70 -

10 g [gap 10960 “ppgp 13836 gt i032086P 55 [86.88P [18 31756 1000

3 Constante de acoplamienid®SniH);"Constante de acoplamienio(*****Sn2°C); ¢7-8 y 9-10 se disolvieron en
(CDs),SO y (CDC}), respectivamente.

< ) W W
\j R, R
- organotin \ -2Ph,-NO, \
\ E— N R, ——» N R,
Ny 4 N

AN
} \\\Sn—O “\\\Sn—O
Ph* H \
Ph H
3or4: [M'] = 581.052076 m/z (28 %) 3or4: [M']=380.331538 m/z (13 %)
4: [M']=1159.095722 m/z (23 %) - SnPh,

3 or 4: [M*]=309.087721 m/= (100 %)

Esquema 4 Patron de fragmentacion propuesto para los congptigestaio-10.
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4.3 Difraccion de rayos X

La estructura del compleft0 se representa por el elipsoide de vibracion t&mic
en la figura 46. Las distancias y los angulos dacen asi como los angulos de torsién
mas representativos se resumen en la tabla 13orplejo 10 pertenece al grupo
espacial monoclinico R2 (Tabla 12). La estructura cristalina revel6 dmenolécula
contiene un atomo de estafo(lV) pentacoordinadagoanillos fusionados a partir del
enlace de coordinacién-NSn, el cual poseena longitud de enlace de 2.165 (2) A. El
atomo de estafo(IV) adopta una geometria bipiratnigenal distorsionada, en donde
la posicién apical estd ocupada por el atomo dgeoxi (Sn-O1 2.092(2) A, Sn-02
2.094 (2) A y la ecuatorial por el nitrégeno y artmnoipso (Sn-C (24), 2.123(2) A,
Sn-C(18) 2.123(2). Es importante mencionar, que dogo anillos arilos no son
coplanares pero presentan un angulo de torsién-1C12-C13) de 15°712) (Figura
45). Se puede observar que en el compl€existen interacciones intramoleculares
entre los protonesrto de los anillos aromaticos y los pares de electrone
compartidos del oxigeno, como se mencion0 antedoten Adicionalmente se observo
la presencia de una cadena infinita a través dadeacciones intermoleculares con los

atomos de hidrogeno, [C-H (21) sistem¢C-8) 2.882(3) A] (Figura 47).
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Figura 46. Estructura Molecular d&0. Los parametros de desplazamiento anisotropico
se representan a un nivel de probabilidad déb.300s hidrégenos se omitieron por
claridad.

Tabla 12. Datos cristalogréficos para el compléja

Férmula empirica £H-0NOsSn
Férmula molecular 581.15
Temperatura, K 293(2)
Longitud de ond 0.7107:
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2()flc

a A 10.3573(3)
b, A 13.1876(5
c, A 18.4198(5)
a 90.00°

Jéi 104.089(2°
y 90.00
VA3 2440.24(13)
z 4
Peaic.mg.crm 1.587

g, mnit 1.088

20 rango de coleccion de datos2.99 — 27.49°

indice de rango -13<h< 13
-1<k< 17
-23<1< 23
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No. de refins colectadas
No. de reflns ind

[Rint]

Bondad de ajuste
R1, wR2 (1>20(1))

R1, wR2 (todos los datos)

18157
5528

0.0460

1.071
0.0352/0.0920

0.0481/0.1003

Tabla 12. Distancias (A), angulos (°) y angulos de torsidmi¢’enlace para el complelC.

Sn(1)-N(1)
Sn(1)-0(2)
Sn(1)-0(1)
Sn(1)-C(18)
Sn(1)-C(24)
N(1)-C(11)
C(2)-0(1)
C(1)-C(11)
N(1)-C(12)
C(17-0(2)
C(15-N(2)
N(2)-0(4)
N(2)-C(3)

2.165(2)
2.095(2)
2.092(2)
2.123 (3)
2.123(3)
1.320(4)
1.305(4)
1.400(4)
1.413(4)
1.333(4
1.468(4
1.226(5
1.213(5

O(1)-Sn(1)-0(2)
O(1)-Sn(1)-C(18)
0(2)-Sn(1)-C(18)
O(1)-Sn(1)-C(24)
0(2)-Sn(1)-C(24)
C(18)-Sn(1)-C(24)
O(1)-Sn(1)-N(1)
0(2)-Sn(1)-N(1)
C(18)-Sn(1)-N(1)
C(24-Sn(1-N(1)
C(10-C(1)-C(11-N(1)
C(1-C(11-N(1)-C(12,

C(11-N(1)-C(12-C(13

158.81(9)
92.71(10)
97.57(11)
92.68(12)
95.55(12)

127.77(11)
81.94(8)
77.02(8)

112.38(9)

119.81(10
179.1¢
175.4¢
15.4¢

95



FCQ-UANL Resultados y Discusiones

Figura 47. Perspectivas moleculares que muestran las intereec intra e
intermoleculares del complejd.

4.4 Andlisis termogravimeétrico

Con el propoésito de establecer un estudio comparantre las estabilidades
térmicas de las iminag-8 con los complejos de esta®e10, se realizé un analisis
térmico diferencial (DTA), asi como un analisismegravimétrico (TGA) en un
intervalo de temperatura de 25 a 6D bajo atmdésfera de nitrégeno. La fusion de
transicion (T,), la temperatura de descomposicidgs(y otras caracteristicas térmicas
relevantes se resumen en la Tabla 15. La figura mi&stra las curvas de
descomposicion térmica para los ligandt40, los cuales presentan una elevada
estabilidad térmica en un rango de 278 a Z29Sin embargo, los complejos organicos
de estafi®-10 son ligeramente mas estables en comparacion samiaas7-8, lo que
indica que la incorporacién del grupo difenil estafiejora las propiedades térmicas del
sisteman-conjugado. El analisis de DTA mostr6 picos endoiéos entre 273 y 308

atribuido a las transiciones de fusion. Adicionaiteeel compuest® muestra un pico
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endotérmico alrededor de 10 atribuido a un proceso de deshidratacion (ver
apéndice).

Tabla 14.Datos térmicos’C) para los compuestp<.0.

Comp. b Tas Tt Tmax Tm
7 278 284 328 323 306
8 283 289 364 310 308
9 299 307 461 352 290
10 292 308 507 321 273

Peso normalizado

0 100 200 300 400
Temperatura (°C)

Figura 48. Termograma para los compuested0a 10°C/min en atmdsfera de;N

4.5 Propiedades opticas

En la Figura 49, se muestra el espectro de absom® las iminas y su
correspondiente complejo de estafio (insertado)irass presentan un pico principal a
377 (L) y 366 nm R) debido a las transiciones electronicas HOMO-LUK®avés de la
molécula con una banda de energia prohibida erargor de la semiconduccion.
También se observd que estas moléculas presensanciim en el rango del visible
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derivada de las transiciones electronicag del sustituyente nitro en posicifara. En

el caso de los complej@sy 10, se observo que las bandas de absorcidn atribaitiess
transiciones electrénicasn*, se encuentran a longitudes de onda de menogieneon
respecto a su correspondiente ligando, esto esa@bbbablemente a la distorsion del
sistema naftilo de la imina después de la formad€incomplejo (angulo de torsion de

C11-N1-C12-C13 es 15.2° (12).

Absorbancia normalizada

00 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Absorbancia normalizada

300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 49. Espectro de UV de las imin&s(linea sodlida)8 (linea punteada) y (figura
insertada) de los complejos de estaffbnea sdélida) Y0 (linea punteada) en CHLCI

Adicionalmente aparece una nueva banda en la regie que no corresponde
a las transiciones electronicas del sustituyente @#¢@® se puede deducir al realizar una
comparacion entre el espectro de emision y deai6it del ligant& con los complejos
9y 10 (Figura 49) [80]. Para los complejos, el espectoatisorcion y de excitacion
revela que la emision viene de las mismas tramsésielectronicas que dan lugar a la
absorcion. Para el liganfg el espectro de excitacion presenta un solo pealth

energia centrado alrededor de 350 nm, y no se \@sdrandas en el rango visible.
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Ademas, no se observa fluorescencia cuando la olalée excita a longitudes de onda
de absorcidon mas grandes. Esto significa que dibaaslas de absorcidn no estan
asociadas con la fluorescencia observada a 410onque confirmd la asignacion, en
este caso a las transiciones electronicas. izl ligante 7 presenta una fluorescencia
débil alrededor de 410 nm (Ver apéndice) coen el orden de 1§ s. Debido a los
grandes valores d&v, las pérdidas no radiantes se pueden asociamidié con una
fuerte desviacion de la geometria desde el estatitafmental hasta el estado excitado
como se ha determinado anteriormente para laslisi@intbenzoilhidrazonas8[L]. Sin
embargo, la transferencia de carga interna tampi&ae ocurrir para el nitrobenceno
sustituido. Interesantemente, el valor dg es un poco mas alto que el de las
salicilidenbenzoilhidrazonas correspondientes. Hstdria estar relacionado con el
cambio en el fluoréforo, es decir de benceno arupagnatftilo debido al incremento en

la extension del sistenmaconjugado [82].

Un aumento en el valor dBr es observada para los compleog 10 (tabla 16).
En la literatura se encontr6 un comportamiento lampara diferentes complejos de
estafo(lV) y generalmente atribuido a un aumentoladeigidez molecular o co-
planaridad al llevarse a cabo el acomplejamientque reduce el nimero de vias no
radiantes [83]. El espectro de fluorescencia dectmaplejos9 y 10 (Figura 50) al ser
excitados a la longitud de onda del pico de ab8orde alta energia (350 nm para
ambas moléculas) presenta dos picos de emisiona 4dd nm siendo esta excitacion la

misma que para el ligandglo que significa que se trata del grupo natftilo.
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400 500 600
Longitud de onda (nm)

Intensidad (a.u.)

O T T T T T T = T T T T T |
400 450 500 550 600 650
Longitud de onda (nm)

Figura 50. Espectro de fluorescencia @g 10 (inserto) en CHGlexcitando a los picos
de absorcion de alta energia (lineas solidas)aydragrgia (lineas punteadas)

La otra banda de fluorescencia es a 529 nm parangbuest® y 553 nm para
10 (Figura 50). En otros complejos de estafio se kareado bandas de fluorescencia
desplazadas hacia el rojo y esto se le ha atribaiitiotransferencia de carga ligante-
metal (LMCT) o a la transferencia de metal-ligaf\&.CT) [84].Cuando la longitud de
onda de excitacién se encuentra en el visible @vW0para9 y 480 nm pardl0), la
fluorescencia en 405 nm desaparece y solo se @sémdesplazamiento de la banda
hacia el rojo, debido a que el estado de excitag@rgrupo naftilo no es alcanzado (la

excitacion esta fuera del pico maximo de absordgmatftilo).
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Tabla 15. Datos fotofisicos para los compueste$0.

Comp Amax £ *10* Eg Nem [NM]* Av ®F 1 Kradl O’ Kne x10°
[nm] M *enm’] [eV] [cm] [%]* [ns]* [s'T*

7 377, 469, 493 1.72,0.78,0.82 2.35 410 4181 1.1 68 0. 0.016 1.45

8 366, 449, 472 1.23,0.5,0.46 2.50

9 360,477 2.67,3.16 231 405,529 (350) 3940 4.9 (350) 2.69 (370) 0.018(370  0.35(370)
529 (470) 2282 4.4 (470) 1.84(460) 0.024(460) 0.52(460)

10 361,496 1.01, 2.40 217 405,552 (350) 3880 5.9 (350) 5.62(370) 0.01(370)  0.17(370)
552 (480) 2045  3.1(480) 1.80(460) 0.017(460) 0.54(460)

* en paréntesis, longitud de onda de excitacion.

4.6 Propiedades electroluminiscentes

Considerando los valores dg determinados para los complefpg 10 (~5%) y
los trabajos de investigacion reportados en laalitea sobre el fendmeno de la
electroluminiscencia de distintos complejos defes{85]. Considerando lo anterior se
llevo a cabo el depdsito de soluciones diluidaslade complejos por la técnica de
deposito por rotacion. Sélo en el caso del compkjse obtuvieron peliculas
homogéneas con un espesor de alrededor de 80 nmspEéctro de absorcion del
compuesto9 en pelicula resultd ser practicamente idénticesgectro en solucion
(Figura 51, linea continua). El espectro de fotoluseencia (Figura 51, linea punteada)
presentd un pico principal a 577 nm desplazadedigente hacia la regién del rojo con

respecto al espectro en solucion debido a efectestado solido. EPg obtenido para

tres muestras diferentes del compuesto evaluagoiije de 3.9 £ 0.2 (%).

El dispositivo tipo OLED, se ensamblé tal y como d&scribe en la parte
experimental. En la figura 52 se presenta una ctipiea densidad de corriente (J)-
voltaje (V) y una curva luminancia (L)-voltaje (M)bservandose una elevada densidad

de corriente (500 mA/cth y una luminancia relativamente baja (0.03 &l/m
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probablemente debido al moderado valodgeA pesar de eso, la electroluminiscencia

demostrada.

Absorbancia normalizada
BpeZI|ewIou 1d pepisusiu|

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 51. Espectro de UV-vis (linea solida) y de fotolurag@ncia (linea punteada) de
una pelicula delgada para el compué&sto
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Figura 52. Curva densidad de corriente (J)-voltaje (V) y loamcia (L)-voltaje (V) para
un ITO/PEDOT:PSS/AI OLED.
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5. CONCLUSIONES

Como parte del trabajo adicional al tema de tesisconcluye lo siguiente: Se
sintetizaron 2 complejos de esta®el() y sus respectivas bases de SchifB), con el
fin de ser evaluadas en la generacion de imagpees,estos materiales no presentaron

las condiciones idoneas para esta aplicacion.

Las propiedades fotofisicas revelaron un incrementel rendimiento cuantico
de fluorescencia, esto se explica en base al cadebituoréforo de benceno a un grupo

naftilo.
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Los materiales organicos de est&ip 10 son estables a la humedad, al aire y a
las altas temperaturas que los hacen adecuadoslmarsamblaje de un dispositivo tipo

OLED.

Los resultado preliminar del OLED con configuraciéhO/PEDOTA/AI,
confirma su aplicacion como dispositivo optoeletitd que presenta propiedades
electroluminiscentes con una tensién umbral de 184 densidad de corriente (500

mA/cnt) y una baja luminancia (0.03 cdim

Finalmente los resultados generados en este poogecinvestigacion, abre un
nuevo campo de estudio en la quimica del estafiog ecma alternativa como materiales
fluorescentes en la generacion de bio-imagenesoasd en materiales emisores en el

ensamblaje de OLEDs.
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Group No : 15
Sample Name

unk42a
unk42b

Component Name Average

Nitrogen
Carbon
Hvdrogen
Sulphur

Eager Xperience Summarize Results
Date : 24/06/2013 at 12:50:51
Method Name : NCHS
Method Filename : N C H S system.mth

Element %

Nitrogen Carbon Hydrogen Sulphur
8.52867794 55.69821167 4.540356636 0
8.557744026 55.24449158 4.56799221 0
2 Sample(s) in Group No : 15
Std. Dev. %$ Rel. S. D. Variance
8.543210983 0.02055 0.2406 0.0004
55.47135162 0.32083 0.5784 0.1029
4.554174423 0.01954 0.4291 0.0004
0.00000 0.0000 0.0000

Andlisis Elemental para el compue8to
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Eager Xperience Summarize Results

Date : 24/06/2013 at 13:10:26
Method Name : NCHS
Method Filename : N C H S system.mth

1
400

Group No : 17 Element %
1mple Name Nitrogen Carbon Hydrogen Sulphur
unk43 8.915341377 53.07338333 6.500738144 0
unk43a 8.88908577 53.04554749 6.484775066 0
2 Sample(s) in Group No : 17

Component Name Average Std. Dev. % Rel. S. D. Variance
Nitrogen 8.902213573 0.01857 0.2085 0.0003
Carbon 53.05946541 0.01968 0.0371 0.0004
Hydrogen 6.492756605 0.01129 0.1738 0.0001
Sulphur 0 0.00000 0.0000 0.0000

Andlisis Elemental para el compuedto
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B +TOF MS: 0.123100.141 min from Jenny-080413-21-02.wif Agilent, sublracted (1,098 12 1.310 rin) Max. 2065 counts
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Espectro de masas para el compubsto

Eager Xperience Summarize Results

Date : 24/06/2013 at 12:15:45
Method Name : NCHS
Method Filename : N C H S system.mth

Croup No : 10 Element %

Cample MName Nitrogen Carbon Hydrogen Sulphur
unk44 6.967128277 55.3546257 3.740111589 0
unk4ia 6.984438896 55.88653564 3.763276339 0

2 Sample(s) in Group No : 10

Component Name Average Std. Dev. % Rel. S. D. Variance
Nitrogen 6.975783587 0.01224 0.1755 0.0001
Carbon 55.62058067 0.37612 0.6762 0.1415
Hvdrogen 3.751693964 0.01638 0.4366 0.0003
Sulphur 0 0.00000 0.0000 0.0000

Analisis Elemental para el compueSsto
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Date : 24/06/2013 at 12:27:09
Method Name : NCHS
Method Filename : N C H S system.mth

sroup No : 14 Element %

sample Name Nitrogen Carbon Hydrogen Sulphur
unk45 7.536345482 51.06405258 5.725600719 0
unk45a 7.578630447 50.39105225 5.608240604 0

2 Sample(s) in Group No : 14

Component Name Average Std. Dev. % Rel. S. D. Variance
Nitrogen 7.557487965 0.02990 0.3956 0.0009
Carbon 50.72755241 0.47588 0.9381 0.2265
Hydrogen 5.666920662 0.08299 1.4644 0.0069
Sulphur 0 0.00000 0.0000 0.0000

Andlisis Elemental para el compuesto
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