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ABSTRACT

There is currently a great interest for the consecution of molecular materials with
additional functionalities for their application in emerging technologies. In particular,
materials exhibiting liquid crystal properties are of great importance, because they occur in
many fields of daily life, both technological such as television screens, computers,
calculators and watches, or others as in detergents, cosmetics or thermometers. In this
context of applicability, luminescent liquid crystals, which combine mesomorphic and
photophysical properties, are very attractive for optoelectronic applications, where they are
used as a light source in liquid crystal devices (LCDs) and in three-dimensional image
systems, among others. On the other hand, ionic liquid crystals are also interesting due to
their simple structure constituted by cations and anions, and the combination of the
characteristic mesomorphic and ionic properties of the liquid crystals and ionic liquids,
respectively, which give them interesting features for applications in molecular electronics,

batteries, solar cells or solvents in chemical reactions,

By considering these aspects, the main objectives of this research work are focused on the
consecution of new molecular materials with liquid crystal properties that also combine
other additional functionalities. So, luminescent metalomesogens and ionic liquid crystals,
which are based on coordination compounds or organic/inorganic hybrid species,
respectively, are the materials studied in this work. The influence of different factors that
contribute to a suitable molecular design to obtain mesomorphic and luminescent
properties is analyzed in the first case, whereas in the second one it is considered the
influence of the constituent parts of the salt in the mesomorphic properties and in the
conductivity. The design of novel species with optimized liquid crystal behaviour, which
have additional properties as luminescence or conductivity, constitutes one of the current

research challenges.

Firstly, we propose the analysis of the influence that the position and different length of
flexible alkyl chains located in the periphery of the 1,3-diaryl-p-diketonate ligands have on
the mesomorphic and luminescent behaviour of BF,-f-diketonate compounds. The new
derivatives containing alkyloxy chains located at the 3 and 5 positions of the benzene rings

were luminescent but they do not exhibit mesomorphism.

It is also proposed to establish the effect that the length and number of chains located on

the periphery on 1,3-diaryl-B-diketonate ligands has on the liquid crystal properties of
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bis(p-diketonate)copper(l) complexes for achieving discotic mesophases. The results
indicate a greater influence of the position of the alkyl chains than of the number. Thus, the
new complexes supporting dicatenar ligands, with the chains located at the 4-position of
the benzene ring, show liquid crystal properties, exhibiting lamellar columnar mesophases,
at difference of the non-mesomorphic behaviour shown by the related derivatives
containing tetracatenar ligands (with the chains located at the 3- and 5-positions of the

benzene ring).

As an extension, it has been also considered to modify the polarity and the number of
coordinative positions in B-diketone ligands by introducing a pyridine substituent at the
1(3)-position and maintaining alkyl chain/s on the phenyl substituent located at the 3(1)-
position. So, several variables have been analyzed, such as the position of the N atom on
the pyridine ring and the presence of one or two peripheral alkyl chains supported on an
alkyloxyphenyl substituent on the diketone. All new B-diketones are luminescent and have
sensorial activity towards Zn** and Cu®* ions. However, only the dicatenar diketones show
mesomorphic behaviour, exhibiting lamellar columnar mesophases. Their coordination has
been analyzed to different metallic fragments such as ZnCl,, PdClI,, CuCl,. This study has
allowed obtaining compounds with the ligand to be coordinated in different forms: neutral
as N-monodentate or N,O-bidentate, and anionic as O,O-bidentate diketonate. The
mesomorphic properties of the new complexes are clearly depending on the metal and
ligand used (number of chains in the periphery and to a lesser extent the position of the

nitrogen atom).

A second objective of the thesis is a contribution to the knowledge of new ionic liquid
crystal materials, with a particular interest in determining, not only their structural
characteristics and mesomorphic behaviour, but also in providing new perspectives of
application through the study of their conductivity. In this sense, two types of ionic salts
have been synthesized and characterized: the first one containing B-diketonylpyridinium
cations and the second with pyrazolium cations. Both types of salts have been isolated with
anions of different shape and nature, which have been chosen for analyzing their influence
on the mesomorphism and ionic conductivity. In general terms, they exhibit smectic
mesophases and the melting temperatures are clearly dependent on the counterion (within
each series with the same cation). The study of the conductivity in selected examples
reveals that the ionic transport within the material exponentially increases by the presence

of a mesophase.
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Finally, it is highlighted the strategically design of new B-diketone ligands to optimize the
mesomorphic and / or luminescent properties, both in the derivatives themselves and in
compounds obtained from their coordination to different metal fragments. In addition, the
design of new ionic liquid crystals derived from organic diketonylpyridinium or
pyrazolium cations and anions of different nature has contributed to achieve melting
temperatures of 80 ° C in some cases and also ionic conductivity in the mesophase. In
conclusion, the work presented herein constitutes an interesting contribution to the

knowledge of luminescent metallomesogens and ionic liquid crystals.
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RESUMEN

Hay actualmente un gran interés en la consecucién de materiales moleculares, con
funcionalidades afiadidas para su aplicacion en tecnologias emergentes. En particular, los
materiales liquido-cristalinos son de gran importancia debido a que estan presentes en
multitud de campos de la vida cotidiana, tecnolégicos como pantallas de television,
ordenadores, calculadoras y relojes, o en otros tan dispares como detergentes, cosméticos o
termémetros de temperatura. En este contexto de aplicabilidad, los cristales liquidos
luminiscentes, que combinan propiedades mesomorficas y fotofisicas, resultan muy
atractivos, ya que pueden utilizarse para aplicaciones optoelectronicas, por ejemplo, como
fuente de luz en dispositivos cristal liquido (LCDs) y en sistemas de iméagenes
tridimensionales, entre otras. Por otra parte, los cristales liquidos idnicos son también
interesantes debido a su sencilla estructura, compuestos de cationes y aniones, y a la
combinacion de las propiedades mesogénicas, de los cristales liquidos, e ionicas, de los
liquidos ionicos, lo que les confiere caracteristicas Gtiles para distintas aplicaciones en
electrénica molecular, baterias, células solares o como disolventes en reacciones quimicas,
materiales electrocrémicos, etc. El disefio de nuevas especies con propiedades optimizadas
cristal liquido y que presenten otras adicionales como luminiscencia, conductividad, etc.,

constituye uno de los retos actuales de investigacion.

Bajo estas premisas, el objetivo principal desarrollado en este trabajo de investigacion se
ha dirigido a la obtencion de nuevos materiales moleculares con propiedades cristal liquido
que combinaran funcionalidades adicionales, como son los metalomesdgenos
luminiscentes o los cristales liquidos idnicos, basados en compuestos de coordinacion o
especies hibridas organicas/inorganicas, respectivamente. En el primer caso, se trata de
determinar la influencia de diferentes factores que contribuyan a un disefio molecular
adecuado para obtener ambas funcionalidades, mientras que en el segundo tipo de
compuestos se analiza la influencia que tienen las partes constituyentes de la sal en las

propiedades mesomorficas y en la conductividad.

En base a resultados previos obtenidos en complejos BF,-B-dicetonato, de probada
naturaleza liquido-cristalina y luminiscente, se evalua la influencia que la posicion y
asimetria en longitud de las cadenas alquilicas flexibles situadas en la periferia de ligandos
de tipo B-dicetona tienen en el comportamiento mesomorfico y luminiscente de este tipo de

compuestos. Asi, los nuevos complejos con cadenas alifaticas situadas en las posiciones 3
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y 5 de los anillos bencénicos presentan comportamiento luminiscente aunque no exhiben

mesomorfismo.

Se plantea también establecer la influencia de variables introducidas en ligandos [-
dicetonato  sobre las propiedades liquido-cristalinas de complejos  bis(B-
dicetonato)cobre(ll) a efectos de lograr mesofases discoticas. Los resultados obtenidos
indican que la posicion de las cadenas alifaticas en la periferia del ligando B-dicetonato es
mas determinante que el nimero de las mismas. Asi, los nuevos compuestos del tipo bis(p-
dicetonato)cobre(l1) conteniendo ligandos dicatenares, con las cadenas situadas en posicion
4 de los anillos bencénicos sustituyentes, muestran comportamiento mesomorfico
exhibiendo mesofases columnares lamelares, mientras que las especies relacionadas
tetracatenares, con cadenas en posiciones 3 y 5 de los anillos bencénicos, no presentan

propiedades cristal liquido.

Como extension, se propone analizar el efecto que produce la modificacion de diferentes
variables en los ligandos B-dicetona en las propiedades mesomorficas de los mismos y de
sus compuestos de coordinacion. En este sentido, se considera la introduccion de un
sustituyente piridina en posicién 1(3) de la B-dicetona, manteniendo cadena/s alquilica/s en
el sustituyente fenilo en posicion 3(1), con objeto de modificar la polaridad molecular asi
como afadir nuevas posiciones de coordinacion. En concreto, se estudia la influencia de la
posicion del atomo de N en el anillo piridina y la presencia de una o dos cadenas alquilicas
periféricas soportadas en un sustituyente alquiloxifenil de la dicetona. Todas las nuevas -
dicetonas son luminiscentes y presentan actividad sensora, evaluada frente a la adicion de
iones Zn?* y Cu?*, independientemente de la posicién del N piridinico y del nimero y
longitud de cadenas alquilicas presentes en el sustituyente alquiloxifenil. Sin embargo,
solamente las dicetonas dicatenares muestran comportamiento mesomorfico, exhibiendo
mesofases columnares lamelares. Las reacciones de las especies piridil-B-dicetonas frente a
fragmentos metalicos como ZnCl,, PdCl,, CuCl, dan lugar a compuestos con el ligando
coordinado de diferente forma: neutra, como B-dicetona N-monodentada o N,O-bidentada,
y anionica como p-dicetonato O,O-bidentado. Las propiedades mesomorficas de los
nuevos compuestos resultan ser claramente dependientes del metal y ligando utilizado,
influyendo en este caso el numero y longitud de las cadenas alquilicas existentes en la

periferia y en menor medida la posicién del atomo de N piridinico.
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El segundo objetivo de la tesis constituye una contribucion al conocimiento de nuevos
materiales cristales liquidos idnicos, con especial intereés en determinar, no solamente sus
caracteristicas estructurales y comportamiento mesomarfico, sino también aportar nuevas
perspectivas de aplicacion a través del estudio de su conductividad. En esta linea, se
preparan y caracterizan dos tipos de sales ionicas: las primeras contienen cationes f-
dicetonilpiridinio y las segundas cationes pirazolio. En ambos casos, se escogen aniones de
distinta forma y naturaleza para analizar su influencia tanto en el mesomorfismo como en
la conductividad ionica. En general, exhiben mesofases esmécticas, con temperaturas de
fusion que son dependientes del contraion (dentro de cada serie con el mismo cation). El
estudio de la conductividad, en ejemplos seleccionados, revela que la presencia de una

mesofase aumenta de forma exponencial el transporte idnico dentro del material.

Por ultimo, se destaca el disefio de nuevos ligandos P-dicetona para optimizar las
propiedades mesomorficas y/o luminiscentes tanto en los propios derivados como en sus
compuestos de coordinacion. Se resalta también la obtencion de cristales liquidos i6nicos
derivados de cationes organicos dicetonilpiridinio o pirazolio y aniones de diferente
naturaleza, que muestran temperaturas de fusiébn de 80 °C en algunos casos Yy
conductividad iénica en el estado cristal liquido. En conclusidn, el trabajo presentado
constituye un avance en el conocimiento de metalomesogenos luminiscentes y en cristales

liquidos i6nicos.
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Torres and Mercedes Cano

Materials 2016, 9(5), 360

Abstract: lonic liquid crystals (ILCs) allow the combination of the high ionic conductivity
of ionic liquids (ILs) with the supramolecular organization of liquid crystals (LCs). ILCs
salts were obtained by the assembly of long-chained diketonylpyridinium cations of the
type [HOOR™PH]" and BF47, ReO,, NOs, CF3SO3,, CuCl,* counter-ions. We have studied
the thermal behavior of five series of compounds by differential scanning calorimetry
(DSC) and hot stage polarized light optical microscopy (POM). All materials show
thermotropic mesomorphism as well as crystalline polymorphism. X-ray diffraction of the
[HOORMMH[ReO,] crystal reveals a layered structure with alternating polar and apolar
sublayers. The mesophases also exhibit a lamellar arrangement detected by variable
temperature powder X-ray diffraction. The CuCl* salts exhibit the best LC properties
followed by the ReO4 ones due to low melting temperature and wide range of existence.
The conductivity was probed for the mesophases in one species each from the ReO,’, and
CuCl,* families, and for the solid phase in one of the non-mesomorphic CI salts. The
highest ionic conductivity was found for the smectic mesophase of the ReO, containing
salt, whereas the solid phases of all salts were dominated by electronic contributions. The

ionic conductivity may be favored by the mesophase lamellar structure.
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M. JesUs Pastor, Ivan Torres, Cristina Cebrian, José Ramén Carrillo, Angel Diaz-Ortiz,
Emilio Matesanz, Julia Buendia, Fatima Garcia, Joaquin Barbera, Pilar Prieto and Luis

Sanchez
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Abstract: The synthesis of a series of 4-aryl-3,5-bis(arylethynyl) aryl-4H-1,2,4-triazoles
derivatives is reported and the influence exerted by peripheral substitution on the
morphology of the aggregates generated from these 1,2,4-triazoles is investigated by SEM
imaging. The presence of paraffinic side chains results in long fibrillar supramolecular
structures, but unsubstituted triazoles self-assemble into thinner ribbons and needle-like
aggregates. The crystals obtained from methoxy-substituted triazoles have been utilised to
elaborate a model that helps to justify aggregation of the investigated 1,2,4-triazoles, in
which the operation of arrays of C — H --- @ non-covalent interactions plays a significant
role. The results presented herein demonstrate the ability of simple molecules to behave as
multitasking scaffolds with different properties, depending on peripheral substitution.
Thus, although 1,2,4-triazoles without long paraffinic side chains exhibit optical
waveguiding behaviour, triazoles endowed with peripheral paraffinic side chains exhibit

hexagonal columnar mesomorphism.

New pyrazolium salts as a support of ionic liquid crystals and ionic

conductors

Maria Jesus Pastor, Ignacio Sanchez, José A. Campo, Rainer Schmidt, Maria Rosario

Torres and Mercedes Cano
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Introduccién

1.1 Cristales Liquidos

1.1.1 Aspectos conceptuales

El estado cristal liquido, o “liquid crystal” (LC) en la terminologia inglesa, es un estado de
la materia que tiene lugar entre el estado sélido y la fase liquida® y es por tanto también
definido como mesofase, del griego “mesos” (intermedio). Los compuestos que presentan
comportamiento LC o mesomorfico se denominan mesogenos. Grupos mesogénicos son
fragmentos moleculares que pueden ser introducidos en una estructura para inducir
comportamiento LC. Tales grupos contienen, a menudo, anillos aromaticos. En una
mesofase, el alto orden caracteristico de los solidos cristalinos se pierde parcialmente, lo
que da a las moléculas un cierto grado de movilidad y, por tanto, hace al material fluido o
plastico. Recientemente, Tschierske ha definido el estado cristal liqguido como un estado
condensado de la materia en el cual existe orden orientacional y/o posicional a largo
alcance en al menos una direccion, sin que las moléculas individuales presenten una
posicion fija. El orden orientacional significa que las moléculas se alinean de forma cuasi-
paralelas entre ellas para minimizar el volumen ocupado y maximizar las interacciones
intermoleculares atractivas. Esto contrasta con el desorden orientacional y posicional del
estado liquido (figura 1.1).

W N 1\
W INI 7\
W MIN \ )\

Sélido Cristal liquido Liquido

Temperatura

Figura 1.1. Relacion de la fase liquido-cristalina con las fases solida y liquida
1.1.2 Historiay clasificacion

A finales del siglo XIX (1888), el botanico austriaco Friedrich Reinitzer descubrio el
estado cristal liquido®. Al calentar una muestra de benzoato de colesterilo observé que, en
primer lugar, aparecia un liquido turbio a 145 °C y, a continuacion, un liquido transparente

a 178 °C. Este hecho lo relacion6 con la presencia de isdmeros, que intento separar, pero

17

——
| —



Capitulo 1

sin éxito. Entonces decidié contactar con el Profesor Otto Lehmann, famoso investigador
aleman en el estudio de cristales, al que le remitidé la muestra para su estudio. Un afio
después, Lehmann definio al liquido turbio como un nuevo estado de agregacion de la

materia y lo designé con el nombre de cristal liquido.

Los cristales liquidos pueden clasificarse en termotrépicos y liotropicos. En los primeros,
la fase LC se obtiene por efecto de la temperatura, al calentar el solido. A la temperatura de
fusion (Tg), el movimiento térmico de las moléculas aumenta hasta el punto de que el
material pasa de la fase solida a la mesofase. Esto puede suceder incluso por debajo de
temperatura ambiente. El calentamiento sucesivo de la fase LC puede generar la formacion
de otras mesofases (polimorfismo liquido-cristalino) o la transformacion en el liquido
isétropo (T, temperatura de clearing o aclaramiento). Cuando la formacién de la mesofase
se detecta tanto en el enfriamiento como en el calentamiento, la fase es
termodindmicamente estable y se denomina enantiotrépica. Sin embargo, si solo aparece

en el enfriamiento, se llama monotropica.

En cambio, los cristales liquidos liotrépicos se originan a partir de la adicion de un
disolvente a la fase solida, el cual tiene un efecto destructivo en la red cristalina.

Normalmente, los LC liotropicos estan constituidos por moléculas anfifilicas.

Existen compuestos que muestran ambos comportamientos, mesomorfismo termotrépico y

liotrépico, que se denominan cristales liquidos anfotropicos.

En el trabajo de esta tesis, se han estudiado compuestos LC termotropicos por lo que a
continuacidn se hace referencia a su clasificacion dado que los términos que aparecen en

ella seran cominmente utilizados en el transcurso de esta memoria.
1.1.3 Cristales liquidos termotropicos. Clasificacion

Una clasificacion muy comun de los LCs termotrdpicos se basa en la forma anisométrica
de las moléculas mesogénicas constituyentes, aunque se debe destacar que los tipos de
mesofases deberian, en principio, ser descritos y distinguidos por su simetria (la cual

gobierna sus propiedades fisicas) mas que por la forma de los componentes individuales®.

Los cristales liquidos convencionales a menudo tienen forma de varilla/rod-like
(mesdgenos calamiticos) o de disco/disk-like (mesdgenos discéticos). En ambos casos, las
moléculas pueden ser descritas como cilindros, constituidos por una entidad rigida

equipada con segmentos flexibles periféricos, con un alto grado de anisotropia estructural.
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Ademaés, ambos tipos de mesdgenos son capaces de formar fases nematicas, las cuales
muestran Unicamente orden orientacional. Por otro lado, cabe la posibilidad de que estos
componentes sufran un apilamiento molecular, que lleva a la formacion de capas o
columnas. De este modo, se forman las mesofases esmécticas y columnares,
respectivamente. Ambas presentan orden posicional a largo alcance en, al menos, una

direccidn, ademas de orden orientacional.

La formacion de las mesofases liquido-cristalinas se origina gracias a la auto-organizacion
de las moléculas mesogénicas, la cual estd dirigida por diferentes tipos de interacciones
intermoleculares. Al incrementar la temperatura, la movilidad molecular aumenta y, como
consecuencia, las interacciones debiles se rompen mientras que las fuertes se mantienen.
En este proceso de auto-organizacion, la nanosegregacion (o microsegregacion), causada
por diferencias dentro de las moléculas mesomorficas, juega un papel muy importante®*2,
Muchos mesdgenos tienen una estructura molecular que consiste en, al menos, dos partes
estructural y/o quimicamente incompatibles. Un ejemplo es la incompatibilidad entre parte
hidrofobica e hidrofilica. Las regiones compatibles interaccionan una con otra en la
mesofase, mientras que los segmentos moleculares incompatibles se segregan en distintos
sub-espacios, originando una segregacion de la microfase®. Sin embargo, en las mesofases
nematicas, estas fuerzas conductoras no se aplican, sino que las fases son estabilizadas por
fuerzas de dispersion anisotrépicas que resultan de la anisometria de las moléculas

constituyentes, las cuales facilitan el denso empaquetamiento molecular.

Dependiendo del grado de diferencia quimica y/o estructural y de las dimensiones de los
bloques moleculares constituyentes, la nanosegregacion puede ocurrir dando lugar a

agregados lamelares (mesofase esméctica, Sm) o columnares (mesofase columnar, Col).

En los Gltimos afios, debido al interés de obtener nuevas estructuras y mejores propiedades,
se han descubierto nuevas formas moleculares Utiles para lograr mesofases LC. De esta
forma, y bajo los mismos criterios de construccion utilizados en las convencionales
mesofases lamelares y columnares, los nuevos sistemas incluyen meségenos bowlicos™
(con forma de cuenco), banana o bént-core®®, asi como forma de T, HY, U™ o
dendritica'®, entre otras. En muchos casos, sucede que las moléculas individuales no
coinciden con estos criterios, pero son capaces de agregarse en unidades que si los

cumplan®®?,
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- Meségenos calamiticos

Los mesogenos calamiticos son moléculas de tipo varilla (rod-like) que poseen una
determinada rigidez en su core central. Los grupos terminales se encuentran unidos a la
parte central y son cadenas flexibles (responsables de la movilidad molecular en la

mesofase) y grupos polares.

La fase nemética (N) es la menos ordenada y se forma cuando los mesdgenos alinean su
eje molecular primario a lo largo de una direccién comun definida por un vector director n
(figura 1.2a). Esto da lugar a un orden a largo alcance orientacional unidimensional con
total simetria rotacional alrededor de n, pero sin ningln orden posicional/traslacional a

largo alcance.

Las mesofases esmécticas o lamelares (Sm) se caracterizan por un empaquetamiento
periddico unidimensional de capas formadas por moléculas LC o agregados
supramoleculares, es decir, poseen un orden posicional a diferencia de las fases nematicas.
El espesor de las capas se denomina periodicidad de la capa d. La formacion de las capas

esmécticas esta fuertemente dirigida por la nanosegregacion®®.

Existen distintos tipos de fases esmécticas (figura 1.2) que se diferencian en la orientacion
del vector director respecto a la direccion normal a las capas, asi como por el orden

posicional de la molécula dentro de éstas.

La mesofase esméctica A (SmA) (figura 1.2b) es la menos ordenada. Las moléculas de las
capas se colocan paralelas entre si y el vector director n es paralelo a la direccion normal

de las capas.

En la fase esméctica C (SmC) (figura 1.2d), las moléculas estan giradas un cierto angulo,

denominado tilt (0), con respecto a la normal de las capas.

Una fase esméctica B (SmB) (figura 1.2c) tiene una menor entropia y mayor viscosidad
que las mesofases SmA y SmC. Se parece a la fase SmA, pero muestra un orden adicional

de las moléculas dentro de las capas esmécticas.
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Figura 1.2. Representacion de las principales fases de LC termotrdpicas obtenidas a partir de moléculas tipo

rod-like: nemaética (a), esméctica A (b), esméctica B (c) y esméctica C (d)

- Mesdgenos discéticos

Los mesdgenos discoticos poseen una estructura molecular en forma de disco. En general,
consisten en un core mas o menos rigido (normalmente aromatico) rodeado por al menos

tres cadenas flexibles que componen la region “blanda”.

La misma estructura formada en los mesdgenos calamiticos, con orden orientacional pero
no posicional/translacional, puede darse en mesdgenos discéticos, cuando alinean sus ejes
cortos principales a lo largo del vector director n para producir la fase discotica nemética
(Np)®®. También es posible que los meségenos discoticos se apilen en columnas
unidimensionales, las cuales tienden a alinearse paralelas entre si. Las columnas se pueden
formar por interacciones de transferencia de carga entre un electrodador y un
electroaceptor, 0 via interacciones electrostaticas fuertes entre cationes y aniones. Si la
diferencia entre las longitudes o volimenes de las cadenas laterales es suficientemente

grande, la disposicion de las columnas en una red bidimensional se altera.

Los diferentes tipos de fases columnares (figura 1.3) se distinguen por la simetria de la red
bidimensional, es decir, hexagonal, rectangular, oblicua o cuadrada, y por su orden
intermolecular. Estas fases son dificiles de distinguir en el microscopio de luz polarizada,
por lo que normalmente es necesario realizar estudios de rayos X a angulos bajos y

temperatura variable para su identificacion.
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Figura 1.3. Representacion esquematica de la organizacion molecular en mesofases columnares: columnar
hexagonal (a) y (b), columnar rectangular (c), columnar oblicua (d), columnar cuadrada (e) y columnar

lamelar (f)

1.1.4 Técnicas de caracterizacion de los cristales liquidos termotrépicos

Todas las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los cristales liquidos termotropicos
son técnicas térmicas que permiten la deteccién de las transiciones de fase de los
compuestos con la variacién de la temperatura. Fundamentalmente son tres: microscopia
Optica de luz polarizada (MOP), calorimetria diferencial de barrido (DSC, del inglés

differential scanning calorimetry) y difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura
variable.

La observacion en el microscopio de las especies permite distinguir las texturas de las
mesofases y explorar la naturaleza anisotrdpica de los cristales liquidos, en particular su

birrefringencia, cuando un haz de luz polarizada atraviesa la muestra liquido-cristalina®’.

La técnica de calorimetria diferencial de barrido permite detectar el nimero de

transiciones, la temperatura a la que ocurren y el valor de la magnitud termodindmica AH
asociada a dichos procesos®.

Finalmente, la difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable es de vital
importancia para el conocimiento de las estructuras de las mesofases?®. Debido a que se
trata de materiales parcialmente ordenados, se puede extraer informacion sobre la

separacion intermolecular en la fase LC y del orden de las mesofases, a partir de los
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difractogramas registrados a distintas temperaturas. La relacion de espaciados de los picos
de Bragg en la region de angulos bajos revela la organizaciéon a largo alcance de la

mesofase y permite comprender su naturaleza.

Se sefiala que ninguna de estas técnicas aisladamente permite la caracterizacion absoluta
del mesomorfismo de un material, lo que se consigue, por tanto, de la informacion

obtenida a partir de la aplicacién conjunta de las mismas.
1.2. Metalomesbgenos

Los primeros metalomesdgenos descritos en la bibliografia datan de 1923, y fueron
descubiertos por Vorlander®. Los metalomesdgenos se definen como cristales liquidos que

contienen metales®°

y son basados mayoritariamente en compuestos de coordinacion. En
estas especies, debido al tamafio del metal, tiene un ndmero de coordinacion alto o no
posee la forma anisométrica requerida que, sin embargo, si se encuentra en complejos
metalicos con geometria lineal o plano cuadrada, puede resultar dificil obtener propiedades
liquido-cristalinas. A pesar de ello, existen diferentes formas de superar estos problemas,
como el empleo de ligandos mesogénicos con elevada anisometria y un gran namero de
anillos aromaticos, aunque esto a menudo conduce a temperaturas de fusion altas. Otra
posibilidad consiste en incrementar el nimero de cadenas alifaticas unidas a los ligandos
coordinados al centro metalico, lo que conduce normalmente a la consecucion de

mesofases columnares.

Por otra parte, el hecho mas significativo de los metalomesdgenos es que combinan las
propiedades caracteristicas de los LC con las de los metales, como actividad redox,
magnetismo o luminiscencia, entre otras*™’. Esto permite obtener materiales moleculares

con diferentes funcionalidades utiles para distintas aplicaciones**°.

Sin embargo, la mayor dificultad de estas especies deriva, en general, de las elevadas
temperaturas de transicion de fase que suelen mostrar, lo que conduce a la parcial o a veces
total descomposicion térmica y, consecuentemente, a su menor potencialidad en

aplicaciones.

Con objeto de obtener especies mas estables, se han buscado nuevas estrategias en el
disefio molecular que permitan lograr cristales liquidos con propiedades adicionales y cuyo
mesomorfismo se consiga a temperaturas adecuadas para su aplicacion en dispositivos

tecnoldgicos. Entre los diferentes elementos introducidos para lograr estos nuevos disefios,
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se encuentran el uso de sistemas policatenares, la disminucion de interacciones laterales, el

aumento de la polarizacién molecular y la disminucién de la simetria molecular®.
1.3. Cristales liquidos luminiscentes

Los cristales liquidos luminiscentes son unos materiales fascinantes que combinan las
propiedades optofisicas y anisotrépicas, generando asi un gran interés en mdultiples
aplicaciones®®*®. En particular, conjugar las propiedades cristal liquido y luminiscentes en
un mismo material, dando lugar a mesdgenos intrinsecamente luminiscentes, constituye
una notable aportacion debido a que la auto-organizacion molecular en la mesofase puede
explotarse para mejorar el rendimiento de los dispositivos en diferentes aplicaciones, por

ejemplo en electroluminiscencia lineal polarizada®, entre otras.

La investigacion de emision polarizada basada en LCs luminiscentes resulta atractiva tanto
para industrias como para la academia debido a sus multiples posibles aplicaciones en
optoelectrénica, por ejemplo como fuente de luz en dispositivos liquido-cristalinos

D°"9 asi como en el campo de la medicina®. Otro

(LCDs)>*®%, en sistemas de imagen 3
interés generado por estos materiales procede de su alta movilidad para el transporte de

carga asf como su capacidad para el desarrollo de capas libres de defectos®.

Dentro de las tecnologias basadas en el fendmeno de la electroluminiscencia es muy
destacable el uso de luminoforos como componentes emisivos de diodos organicos
emisores de luz (organic light emitting diodes, OLEDs)*®. Estos dispositivos
electroluminiscentes son capaces de convertir energia eléctrica en luz. Existe una gran
variedad de materiales empleados en la fabricacion de dispositivos electroluminiscentes.
Los primeros ejemplos estaban basados en la emision fluorescente como fuente de energia;
sin embargo, existen nuevas propuestas centradas en la implantacion de luminoforos
fosforescentes debido a la mejora de la eficiencia de los dispositivos gracias a la emision a

64,66,67 Asi

partir de estados triplete el uso de cristales liquidos en dispositivos OLEDs

como anfitrién en la capa emisiva, se ha planteado como guia en la orientacion molecular
de los huéspedes, constituyendo sistemas emisores anfitrion-huésped polarizados, los

68-70

cuales presentan su emision fundamentalmente en una direccion Por tanto, los

materiales LC luminiscentes son una familia de materiales cuya investigacion resulta muy

atractiva para la construccion de OLEDs polarizados’ ™.

Bajo estas consideraciones se puede establecer que los materiales moleculares LC

luminiscentes ofrecen excelentes oportunidades en el desarrollo de las nuevas tecnologias.
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1.3.1 Metalomesogenos luminiscentes

Como ya se ha mencionado, la presencia del centro metélico en los metalomesdgenos
permite afiadir muchas de sus propiedades caracteristicas, como magnéticas,
espectroscopicas o redox a las tipicas de los cristales liquidos®*3*4*">"®Sin embargo, las
altas temperaturas de transicion de los metalomesdgenos (superiores a 100 °C) y la baja
estabilidad térmica a estas elevadas temperaturas, son los mayores inconvenientes que
impiden el estudio de las propiedades fisicas de estos materiales y, en definitiva, su
aplicabilidad. En particular, es muy dificil observar emision de luz (luminiscencia) a altas
temperaturas, en las que se suele producir las organizaciones supramoleculares de las
mesofases, debido a la fuerte tendencia de los estados excitados a desactivarse a traves de
transiciones no radiativas. Por lo tanto, la mayoria de los estudios de luminiscencia
realizados en metalomesdgenos, se han restringido a muestras en estado solido o disueltas
en disolventes organicos. Existen en la bibliografia estudios de luminiscencia en estado
s6lido o en disolucién de metalomesdgenos que contienen lantanido(111)""®°, paladio(11)®,
platino(11)*%, Ni(11)** y Au()¥®, entre otros.

Por tanto, nuevas estrategias son necesarias para lograr que la formacién de las mesofases
en metalomesdgenos ocurra a temperaturas mas bajas. A través del cuidadoso disefio de
metalomesdgenos, teniendo en cuenta las aportaciones y conocimientos desarrollados por
distintos grupos de investigacién, se ha conseguido la formacién de complejos metalicos
LC a temperaturas relativamente bajas e incluso a temperatura ambiente. Gracias a estos
progresos, los estudios de luminiscencia en el estado cristal liquido de compuestos

metalomesdgenos han crecido en los Gltimos afios.

A estos efectos se destaca que la eleccion del ligando para la formacion de
metalomesdgenos juega un papel muy importante ya que la introduccion de cambios, tanto
en la forma molecular como en la polarizacion de la especie, resultan factores decisivos de

estas especies’’.

En este sentido, cabe destacar que uno de los tipos de ligandos mas utilizados para la
sintesis de metalomesogenos corresponde a las 1,3-diaril-pB-dicetonas, portadoras de

cadenas alquilicas extensas en los grupos arométicos’®® las cuales son probadas como

especies mesogénicas en si mismas con temperaturas de fusion relativamente bajas®%1%%

103
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Se han descrito en la literatura una gran variedad de estructuras tanto calamiticas como
discoticas generadas por la coordinacion del centro metalico a ligandos de tipo B-dicetona
con diferente nimero de cadenas flexibles laterales que modulan la forma global y que

permiten lograr mesofases lamelares, esmécticas, nematicas y/o columnares**8689.91.92

Bajo estas premisas, consideramos necesario investigar los elementos que puedan influir en

las propiedades mesomaorficas en sistemas luminiscentes.
1.3.2 Luminiscencia. Aspectos basicos

La luminiscencia esta basada en un proceso fotoquimico en el que una molécula absorbe
radiacion luminosa, pasa a un estado excitado y se desexcita por emision de luz. La
desactivacion puede ocurrir a traves de una transferencia de energia, radiativa o no

radiativa, 0 mediante un proceso quimico.

Por un lado, la transferencia no radiativa puede ocurrir a través de colisiones y, a su vez,
generar dos tipos de procesos no radiativos: conversion interna, en la que la desactivacion
tiene lugar entre el término excitado y otro término de la misma multiplicidad de spin, y
cruce entre sistemas, en el que los términos implicados tienen distinta multiplicidad de

spin.

El fendmeno de fluorescencia se trata de una transferencia de energia mediante un proceso
radiativo y consiste en una desactivacion a través de emisién luminosa entre términos de la
misma multiplicidad de spin. Cuando la desactivacién se produce entre términos de

diferente multiplicidad de spin, se denomina fosforescencia.

Ambos procesos fotofisicos, fluorescencia y fosforescencia, se pueden interpretar desde el

punto de vista electrénico-orbital, como muestra el diagrama de Jablonski (figura 1.4).

La fluorescencia, al tratarse de un proceso entre estados de la misma multiplicidad, esta
permitido y es rapido. Sin embargo, la fosforescencia es un proceso mas lento ya que tiene

lugar entre estados de distinta multiplicidad de spin, lo cual no esta permitido.

Cuando la molécula absorbe un foton y se excita, existen distintos vias por las que puede
desexcitarse: emision fluorescente, fosforescente, conversion interna (vuelta al estado
fundamental sin emisién de fluorescencia) o cruce entre sistemas seguido normalmente de
emision fosforescente. Todos estos procesos se muestran en la figura 1.4. Adicionalmente,

en el estado excitado pueden competir dichos procesos de desexcitacion con procesos
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fotofisicos intermoleculares, como transferencia de protones, electrones, formacion de

excimeros, etc.

Sn
SZ
conversion interna
1 A cruce de sistemas
T2
) conversion interna
Fluorescencia
Absorcién - 1
Fosforescencia
S \4
0

Estado fundamental
Figura 1.4. Diagrama de Jablonski

Existen diferentes parametros fisicos y quimicos que pueden influir en las caracteristicas
fluorescentes de la molécula: pH del medio, presion, temperatura, viscosidad del

disolvente, polaridad de la molécula, enlaces de H, etc.

Cabe destacar que la emision fotoquimica de luz es siempre de menor frecuencia que la

absorbida, diferencia que se denomina desplazamiento de Stokes.

Por otra parte, un pardmetro importante es el rendimiento cuantico de fluorescencia, @,
que representa la fraccién de moléculas excitadas que vuelven al estado fundamental Sy
mediante emision fluorescente. El rendimiento cuéantico se mide con referencia a un

104

estandar mediante los métodos descritos por Demas y Crosby™* y por Bridges'®.

1.4. Cristales liquidos i6nicos

Mientras que la mayoria de los cristales liquidos son compuestos organicos neutros,
existen también muchos cristales liquidos iénicos (ILCs) que implican cationes y aniones
en su constitucion. Los ILCs son materiales que combinan las caracteristicas de los
cristales liquidos (anisotropia de las propiedades fisicas) y algunas de las propiedades de

los liquidos idnicos (como la conductividad ionica, entre otras).
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Desde 1980, han aparecido en la literatura numerosos estudios de varios tipos de ILCs

termotropicos 1%’

En particular, sales que contienen cationes amonio, piridinio,
bipiridinio, imidazolio, triazolio, pirazolio, pirrolidinio, o fosfonio, entre otros, han sido
investigadas'®*%. Debido a que la sintesis y sustitucién de la parte catiénica de los ILCs
es, generalmente, mas sencilla que la parte anidnica, es bastante comun clasificar los

diferentes tipos de ILCs en funcion del cation.

Aunque inicialmente la mayoria de las investigaciones se centraron en sales de haluros
(con aniones cloruro, bromuro o yoduro), desde los afios 90 se han incorporado otros
aniones perfluorados como BF;, PFg, OTf (CF3SO3) y NTf, (N(SO,CF3)>,) como
sustitutos de los mencionados haluros. Estos nuevos iones permiten disminuir el punto de
fusién y la viscosidad de las sales ionicas, lo que ha sido atribuido a su mayor tamario,
deslocalizacion de la carga negativa y capacidad para formar enlaces de hidrogeno mas
débiles. Estos contraiones tienen diferentes formas (esférica, globular, lineal, etc.) y
distintas capacidades coordinativas, representando una enorme fuente de variantes para
modular las propiedades LC de las sales. La mayoria de los aniones que han sido
empleados en ILCs tienen una sola carga, aungque también existen aniones portadores de
més de una carga negativa como son los complejos de aniones metélicos del tipo [MX,]*
(M = Cd, Zn; X = Cl, Br, 1)**’. En este Gltimo contexto, se ha analizado el comportamiento
térmico de sales i6nicas con el anién [PdX,]*> (X = CI, 1)*®. Por Gltimo, también se
menciona el uso de aniones promesogeénicos, portadores de cadenas alquilicas extensas,

como el dodecilsulfato o relacionados!®®107:129,

En las ultimas dos décadas, se ha experimentado un gran aumento en la actividad
investigadora de mesdgenos ionicos, lo que ha contribuido al crecimiento del interés de
estos materiales. Un ejemplo de ello es el hecho de que dos de las publicaciones mas
citadas sobre ILCs™®™° pertenecen a grupos que son bien conocidos por sus
investigaciones previas en liquidos idnicos y sus aplicaciones. Los liquidos idnicos (ILs) se
definen como materiales formados por cationes y aniones, cuya temperatura de fusion es
inferior a 100 °C y utilizados como disolventes'****2. El interés en ILs, particularmente
aquéllos que funden a temperatura ambiente, se ha desarrollado a partir del hecho de que
las sales fundidas apréticas tienen una presion de vapor extremadamente baja*®, lo que les
hace ser buenos candidatos para reemplazar a los disolventes organicos volatiles en sintesis

organica.
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Los liquidos i6nicos han sido investigados ademéas de como medio de reaccién en sintesis
orgénica, como disolventes para la inmovilizacién del metal de transicion en catélisis
bifasica, sustituyentes de la solucidn electrolitica en baterias, células solares, células de
combustible o condensadores, 1o que es debido a que la mayoria de los ILs son

intrinsecamente conductores ionicos™*'*

136,137

, 'y también como disolventes para estudios de

luminiscencia , entre otras aplicaciones.

Los puntos de fusion de los ILs vienen determinados, principalmente, por las propiedades
estructurales del cation, del anién y de las interacciones entre ellos. Asi, se pueden obtener
puntos de fusién mas bajos por reduccion de las fuerzas atractivas coulombicas entre los
cationes y los aniones (por deslocalizacion de las cargas o incrementando la separacion
interidnica), por reduccion de la simetria y aumento del tamafio de los iones, 0 mediante el

uso de iones con una flexibilidad conformacional alta'*®*%

, lo que permite alterar el
estable empaquetamiento de los iones. Se han desarrollado algunos modelos que permiten
predecir los puntos de fusion de los ILs, que se basan en calculos mecano-cuanticos y

relaciones cuantitativas propiedad-estructura™*®**.

En este punto de la presentacion, es necesario establecer las diferencias entre los términos
“liquido 16nico” y “cristal liquido i6nico” matizando que el término “cristal liquido i6nico”
se otorga a un material que consiste en cationes y aniones, igual que los ILs, pero que
muestra, al menos, una mesofase liquido-cristalina. Es decir, es un sinénimo de meségeno
ionico. La utilizacién de este término, ILCs, ha sido ampliado y puede ser empleado
independientemente de la temperatura de fusion del material (no es necesario que sea
inferior a 100 °C), viscosidad (la cual puede ser alta) o potencial uso como medio de
reaccion, si bien son especialmente favorables aquéllos que cumplen las caracteristicas de

los ILs.

Se puede hacer otra distincion entre (a) ILCs con cationes portadores de simples cadenas
alquilicas (asi son la mayoria de los compuestos investigados debido a su sencilla sintesis);
(b) ILCs en los cuales se incorpora el fragmento cargado (por ejemplo, un cation
imidazolio que es un grupo rigido polarizable) a la parte rigida del mesdgeno; (c) ILCs con
grupos mesogénicos convencionales unidos al cation organico mediante un espaciador
flexible (figura 1.5).
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Figura 1.5. Diferentes estructuras moleculares de ILCs

En relacion a las caracteristicas de las mesofases que presentan los ILCs, hay que
mencionar que, en general, muestran una alta viscosidad. Frecuentemente, la viscosidad y
el punto de fusion tienden a aumentar con el incremento de la carga de los iones debido a

la presencia de interacciones electrostaticas mas fuertes.

Por otra parte, se determina que las interacciones idnicas fuertes estabilizan mesofases
lamelares debido a la nanosegregacion de las partes no-iénicas y las partes idnicas

fuertemente unidas, y la formacién de capas “ricas” en iones.

Dentro de las mesofases lamelares, la de tipo SmA es la méas observada en los ILCs. Por el
contrario, la fase SmC es menos frecuente, al igual que la nematica (N). Adicionalmente,
se han descrito nuevas fases que aparecen exclusivamente en ILCs, como la SmT, propia
de mesdgenos con cationes amonio y que se caracteriza por su distribucion en capas

142183 g la fase SMA, encontrada en sales de

tetragonales separadas por las colas alifaticas
fosfonio y que presenta una estructura bicapa de cationes y aniones separados por una

doble capa de grupos alquilicos.

Aparte de las fuerzas electrostaticas, existen otros factores que se deben tener en cuenta
para entender el comportamiento mesomdrfico de las sales anfifilicas, por ejemplo, las
interacciones estéricas. En este contexto, dentro de los materiales hibridos
organicos/inorganicos, en el ensamblaje de los componentes ionicos, ademéas de las
interacciones electrostaticas predominantes, un valor afiadido procede de considerar los

distintos tipos de interacciones no covalentes (enlaces de H, interacciones de Van der
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Waals, efectos de segregacion, etc) que se pueden utilizar para controlar el mencionado

proceso.

En el campo de los materiales hibridos organicos/inorganicos y dentro de la quimica del
estado sélido se ha reconocido el papel importante de la formacion de enlaces de H de los
haluros metalicos con especial énfasis en los enlaces M — Cl de aniones clorometalatos**
Y7 mientras que el uso de cationes organicos tipo piridinio o imidazolio, generalmente

alquilsustituidos, ha constituido la aportacién clave para la sintesis de liquidos iénicos'*®.

En conjuncion con estos aspectos, y en la consecucion de nuevos tipos de materiales ILCs,
consideramos de interés la construccion de sales que por un lado tengan propiedades
mesogénicas optimizadas pero que, a su vez, puedan incorporar rasgos interesantes de los
materiales solidos, como son las derivadas del uso de aniones tetrahalometalato probados
favorables en la consecucion de mesofases lamelares (M = Co, Ni)** o de lograr un rico

mesomorfismo (M = Cu)**.

Extender la investigacion a la sintesis de nuevas sales i6nicas que contengan diferentes
cationes y aniones clasicos inorganicos o tetraclorocupratos, asi como el estudio de sus
propiedades tanto mesomorficas como conductoras, constituye una de las lineas prioritarias

en el desarrollo de esta tesis.
1.4.1 Conductividad iénica en ILCs

Los dispositivos cristal liquido (LCDs) constituyen la aplicacion mas conocida de los
cristales liquidos™®'*?, Los LCDs dependen de las propiedades moduladoras de la luz de
los LCs y de la posibilidad de que las moléculas liquido-cristalinas sean orientadas por un
campo eléctrico externo, ambos factores basados en su anisotropia Optica y dieléctrica,

respectivamente.

Sin embargo, la utilizacion de ILCs en estos dispositivos LCDs es poco favorable ya que,
debido a los fuertes campos eléctricos que se aplican, se puede producir separacion de

cargas e incluso procesos de oxidacion o reduccion en los componentes del ILC.

No obstante, los ILCs son candidatos muy prometedores para el disefio de materiales
adaptables, nanoestructurados y conductores ionicos anisotropicos de utilidad en
electrénica molecular, baterfas, pilas de combustible y condensadores®. En estos

154,155

materiales, los iones actlan como portadores de carga y la conductividad idnica

depende de la direccion en la cual se mida debido a la organizacion estructural
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anisotropica. Las largas cadenas alquilicas que estdn presentes, generalmente, en la
molécula mesogénica pueden actuar como capas aislantes para los canales conductores.
Dependiendo del tipo de mesofase formada, se pueden obtener materiales
nanoestructurados que sean conductores ionicos a largo alcance en una o dos dimensiones,
a diferencia de la conduccion electréonica n-n en estructuras apiladas, la cual sélo puede

tener lugar de forma efectiva en una determinada direccion*®.

Se han desarrollado estrategias para obtener elevados valores de conductividad idnica en

157,158 159-161

ILCs que presentan mesofases esmécticas™’ %, columnares y clbicas™**®*, basadas
en una eleccion apropiada del catién y/o anién o por la adicion de un liquido i6nico y, en

todo caso, dirigidas a determinar su posterior y diversa aplicabilidad tecnolégica.
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CAPITULO 2:

OBJETIVOS GENERALES







Objetivos

El trabajo presentado tiene como objetivo general contribuir al conocimiento y desarrollo
de nuevos materiales moleculares de naturaleza liquido-cristalina con potenciales

propiedades adicionales, a efectos de dar lugar a funcionalidades afiadidas.
En particular, se ha centrado en el desarrollo de materiales bifuncionales de los tipos:

1. Metalomesdgenos luminiscentes

2. Cristales liquidos i6nicos, con especial incidencia en el analisis de su conductividad

Bajo esta premisa, se indican a continuacion los objetivos especificos que se pretenden
alcanzar en esta Tesis Doctoral, relacionados con cada uno de los dos aspectos

mencionados.

1. Materiales moleculares metalomesogénicos y luminiscentes

El primer objetivo del trabajo se dirige a analizar factores que contribuyan a establecer un
disefio molecular adecuado para la consecucion de materiales moleculares con
propiedades mesomorficas y que, adicionalmente, puedan presentar propiedades
luminiscentes. En particular, sobre la base de los resultados previos del grupo de
investigacion en el que se desarrolla este trabajo, se pretende analizar el papel que tienen
ligandos tipo B-dicetona funcionalizados, en los que se introduciran distintas variables, con
objeto de obtener los materiales mencionados a través de su coordinacion a distintos

aceptores electronicos seleccionados como BF, o Cu(ll).

En este sentido, el trabajo desarrollado ha implicado la consecucién de los siguientes

objetivos especificos:

A) Preparacion de complejos del tipo BF,-#-dicetonato seleccionados, dada la conocida
intensa luminiscencia en especies relacionadas. Se plantea especialmente la utilizacién de
ligandos tetracatenares del tipo 1,3-bis(3,5-dialquiloxifenil)propano-1,3-diona, que
deberian conducir a una extensa ocupacion espacial, como elemento para evaluar el

potencial mesomorfismo discatico de los nuevos complejos.

Este objetivo se ha disefiado sobre la base de los resultados previos, que determinaron que
el mesomorfismo y la luminiscencia de especies relacionadas ha requerido la presencia de
cinco cadenas periféricas (distribuidas 2 y 3 cadenas en cada anillo aromatico),
contrariamente a la ausencia de comportamiento LC de aquéllos con cuatro cadenas

asimétricamente distribuidas (1 y 3 en cada sustituyente fenilo).
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En el trabajo actual se pretende valorar la influencia que el nimero de cadenas, asimetria
en su longitud y posicién y, por tanto, la densidad de las mismas, tiene en el
comportamiento mesomorfico y luminiscente de los nuevos complejos objeto de estudio.
Para ello, como se ha mencionado, se utilizaran nuevos ligandos tetracatenares 1,3-bis(3,5-
dialquiloxifenil)-B-dicetonato que soportan dos cadenas en posiciones 3 y 5 de los
sustituyentes fenilo. Se analizaran los factores que favorecen las propiedades buscadas en
estos complejos BF,-B-dicetonato asi como los resultados en relacion a los previos de las

especies relacionadas.
La propuesta se centra en los siguientes puntos:

- Sintesis, caracterizacion y estudio térmico de nuevos compuestos de tipo 1,3-
bis(3,5-dialquiloxifenil)propano-1,3-diona (tetracatenares).

- Sintesis, caracterizaciéon y estudio del comportamiento de fase de los
compuestos obtenidos por coordinacion de ligandos B-dicetona tetracatenares al
fragmento difluoruro de boro.

- Evaluacion del comportamiento fotofisico de dichos complejos.

B) Dentro de este objetivo se planifica también establecer la influencia de variables
introducidas en los ligandos p-dicetonato sobre las propiedades mesomorficas de
compuestos tipo bis(f-dicetonato)metal(ll) de favorable geometria plano-cuadrada a
efecto de lograr mesofases discoticas. El andlisis, de nuevo, del nimero, asimetria y
posicién de las cadenas alquilicas serd determinante para establecer la optimizacion de
las propiedades que, de forma particular, se estudiardn en complejos del tipo bis(s-

dicetonato)cobre(ll).

Para ello se utilizaran ligandos 1,3-bis(alquiloxifenil)-B-dicetona, di- o tetracatenares, que
conducirdn a especies de cuatro u ocho cadenas periféricas y, por tanto, con diferente
ocupacion espacial. De forma especifica, los precursores B-dicetona que seran utilizados
son: 1,3-bis(4-alquiloxifenil)propano-1,3-diona y 1,3-bis(3,5-dialquiloxifenil)propano-1,3-

diona.
Los objetivos especificos del trabajo implican el desarrollo de los siguientes aspectos:

- Preparacion y estudio de las propiedades liquido-cristalinas de complejos bis(f-
dicetonato)cobre(ll) a partir de los ligandos di- y tetracatenares mencionados.
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- Influencia del namero, posicion y longitud de cadenas alquilicas en el

comportamiento mesomorfico.

C) Introducir variables en los ligandos -dicetona que conllevan a posibles diferencias en
su forma de coordinacién, consecuentemente a distintas formas moleculares en sus

complejos y, por tanto, a abrir un abanico de posibilidades de especies mesomorficas.

La introduccion de un grupo piridina en la posicion 1(3) de los ligandos B-dicetona
manteniendo sustituyentes tipo alquiloxifenil mono y dicatenares en posicion 3(1), se
utiliza como estrategia a efectos de afiadir posiciones de coordinacion adicionales a la

vez de modificar la polaridad molecular.

Por otra parte, el grupo piridina puede contener el &tomo de N en distinta posicion del
anillo heterociclico y, consecuentemente, generar diferentes formas de coordinacién

frente a fragmentos metalicos MCl.,.

Por tanto, la obtencion de complejos del tipo MCI,(X-piridil-B-dicetona) (X = 2, 4), en los
que se incluyen un amplio nimero de variables en los ligandos y metales, como
extension y numero de las cadenas alquilicas y utilizacion del grupo 2-piridilo o 4-
piridilo como sustituyente, y metales de distinta tendencia en su geometria y entorno de
coordinacion, ofrecen amplias oportunidades en relacién a la consecucion de nuevas

especies metalomesogénicas.
Especificamente se desarrollaran los siguientes aspectos:

- Sintesis y caracterizacion de nuevas especies p-dicetona mono y dicatenares de
los tipos 1-(4-piridil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-diona y 1-(X-piridil)-3-(3,5-
dialquiloxifenil)propano-1,3-diona (X = 2 o 4) para su coordinacion posterior a
distintos centros metalicos.

Analisis de su comportamiento térmico y fotofisico.

- Preparacion y estudio de complejos MCl,-p-dicetona, con los ligandos antes
indicados, M = Zn, Pd, Cu. Las distintas formas coordinativas que pueden
presentar estos ligandos (N-, O-monodentada o N,O-, O,0O-bidentada) asi como las
caracteristicas geometrias de coordinacion tetraédrica para los derivados de Zn(ll) y
planocuadrada para los de Pd(Il) y también encontrada en Cu(ll), han motivado la
seleccion de estos compuestos metalicos que ofrecen multiples opciones en la

obtencion de metalomesdgenos.
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- Las propiedades fotofisicas seran especialmente valoradas en los complejos de
Zn(ll), dada la probada luminiscencia que han mostrado compuestos de

coordinacion de este ion metalico.

2. Cristales liguidos iénicos

En el disefio de materiales ILCs como materiales hibridos formados por dos componentes,
cation organico / anién inorganico, en los que el cation es responsable de las propiedades
mesomorficas, se considera determinante la seleccion de los componentes para el control

de las organizaciones y funcionalidades.

Relativo a las caracteristicas del catidn, investigaciones previas que incluyen cationes
heterociclicos portadores de cadenas alquilicas extensas han dado lugar a materiales

esmectogénicos en la mayor parte de los casos.

Las moléculas esmectogenicas, estan constituidas por dos partes ligeramente
incompatibles: una consistente de cadenas flexibles y la otra portadora de un grupo
polarizable, rigido y elongado o un grupo polar i6nico, como ocurre en los jabones o en
moléculas anfifilicas tipo alquilpiridinio. EI ordenamiento esméctico es entonces atribuido
al caracter anfifilico y, por tanto, relacionado a la repulsion efectiva de las partes
moleculares y su segregacion en distintas capas organizadas periédicamente en el espacio.

Estamos ahora interesados en investigar nuevas clases de materiales ILCs esmectogénicos
mediante la introduccion de nuevos cationes organicos portadores de cadenas extensas y
aniones inorganicos clasicos o especies tetrahalometalato de probada incidencia en la
formacion de organizaciones lamelares tanto en estado sélido como en materiales LC.

Por otra parte, su posible aplicacion como conductores i6nicos implica la determinacién
de sus propiedades dieléctricas que en algunos materiales ILCs, previamente investigados,

resultaron atractivas.
La propuesta de investigacion recoge los siguientes aspectos:

1. Utilizar como cabeza catidnica un grupo piridinio insertado como sustituyente,
en nuestro caso de una B-dicetona, consecuentemente de polarizabilidad diferente
a la de las especies descritas previamente de sistemas anfifilicos que contienen

unicamente piridinio como parte cationica.
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2. Ampliar el rango de conocimiento de estos materiales ILCs a través de investigar la

adecuacion de grupos pirazolio como cationes de nuevas sales, lo cual se propone

sobre la probada naturaleza esmectogénica de los pirazoles precursores.

En sintesis se trata de estudiar la influencia de las partes constituyentes de la sal idnica,

tanto para combinar las repulsiones, dando lugar a distintos dominios de segregacion, o

para tener sus repulsiones mutuamente compensadas, conduciendo a sistemas no

segregados completamente.

Los objetivos especificos del trabajo a desarrollar se describen en los siguientes puntos:

Preparacion y andlisis del comportamiento liquido cristalino de sales ionicas
obtenidas con aniones clasicos inorganicos como BF;, ReO4, CF3SO3, NO3 o
tetrahalometalatos como CuCl,*, y cationes B-dicetonilpiridinio obtenidos por
cuaternizacién del N piridinico de los precursores piridil-p-dicetona, portadores de
sustituyentes alquiloxifenil de varias longitudes.

Disefio, preparacion y estudio de nuevas especies ILCs derivadas de cationes
pirazolio obtenidas a través de la protonacion de los heterociclos relacionados con
sustitucion simétrica y asimétrica. Evaluacion de la influencia de la asimetria en la
sustitucion lateral sobre las propiedades mesomorficas.

Estos cationes se combinaran con aniones de caracteristicas estéricas y
electronicas diferentes a efectos de determinar su influencia en la modulacion y
consecucion de mesomorfismo en las nuevas especies.

Determinacion de la naturaleza de ambos tipos de sales como materiales ILCs.
Influencia de las caracteristicas estéricas y electrénicas del anién y efectos de la
sustitucion cationica en el mesomorfismo, luminiscencia y conductividad de las
especies.

Establecimiento de la posible relacion estructural en la fase solida y en la
mesofase. Analisis de las interacciones responsables de las organizaciones

lamelares.
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Ligandos B-dicetona y complejos dicetonato de BF, y Cu(ll)

3.1 Introduccidn, antecedentes y objetivos

Los compuestos de coordinacion constituyen la categoria mas amplia de los materiales
metalomesogeénicos desde que en el afio 1977 se reportd el primer ejemplo correspondiente

a la especie bis-(p-alquil-estiril-1,2-ditiolato)niquel (11)*.

Cabe sefialar que dentro de la quimica de coordinacion, los complejos de metales de
transicion con ligandos B-dicetonas han sido unos de los mas ampliamente estudiados, lo
que tal vez es debido a su facil preparacion, su conocida quimica y su rica variedad
estructural®>. En este contexto, se ha observado también su repercusién en el desarrollo de

materiales metalomesogénicos.

Casi todos los tipos de mesofases comunes de los mesdgenos organicos (lamelar,
esmectica, nematica y columnar) han sido también encontradas en los sistemas metal-f-
dicetonato y, en general, relacionadas con las formas moleculares, que son a su vez
dependientes de la geometria de coordinacion del centro metélico y de la longitud de las

cadenas laterales flexibles>®"’.

Sin embargo, nuevos y mas recientes estudios se han dirigido a determinar como otros
efectos, como la asimetria molecular o la inclusién de grupos polares, entre otros, pueden

contribuir en la variacion del mesomorfismo’.

Por ejemplo, la presencia de grupos polares X en uno de los sustituyentes fenilo de la
dicetona aumenta el mesomorfismo e incrementa las temperaturas de clearing. En este
mismo sentido, complejos bis-dicetonato de Cu(ll), descritos por Swager’, han mostrado
una mejora en el comportamiento liquido-cristalino desde monotrépico a enantiotropico

por la adicién de grupos electroaceptores en el entorno metalico.

Por otra parte, la asimetria de sustitucion de cadenas también ha sido influyente en el
mesomorfismo de las especies. En particular, en nuestro grupo de investigacion, se ha
determinado como en compuestos del tipo BF,-B-dicetonato, la inclusion de distinto grado
de longitud de las cadenas en ligandos dicatenares 1,3-dialquiloxifenilsustituidos, fue el
elemento requerido para inducir propiedades mesomorficas, mostrando mesofases de tipo
bént-core®. Dichos complejos exhibieron paralelamente una intensa emisién luminiscente.
Sin embargo, la formacion de mesofases discoticas columnares en compuestos

relacionados, implicaron la necesaria presencia de cinco cadenas (2 y 3 en cada anillo
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aromatico sustituyente, respectivamente) en el entorno periférico del ligando, mientras que

aquellos di- o tetracatenares no produjeron mesomorfismo®.

A pesar de la extensa investigacion realizada en los Gltimos afios en complejos metal-p-
dicetonato, no hemos encontrado una valoracién sistematica del efecto del numero y
posicion de las cadenas ni de la influencia de la asimetria de sustitucion sobre el

comportamiento LC.

Con objeto de continuar investigando en este tipo de sistemas la influencia de nuevos
factores potencialmente moduladores de las propiedades mesomorficas, nuestro trabajo se
decantd por el disefio y analisis de nuevos complejos con ligandos [-dicetonato
modificados en su superficie en diferentes formas: (a) portadores de dos cadenas con
simetria y asimetria en su longitud; (b) tetracatenares 1,3-dialquiloxifenilsustituidos,
simétrica y asimétricamente, con la variante hasta ahora no utilizada de su inclusion en las

posiciones meta de los anillos aromaticos.

La coordinacion de estos diferentes tipos de ligandos a grupos BF;, a efectos de lograr la
caracteristica luminiscencia, o a iones Cu(ll) en la basqueda de mesofases discoticas,
constituye el objeto del estudio descrito en este capitulo. EI comportamiento térmico y las
transiciones de fase generadas serdn comparados con las observadas en sistemas
mesogénicos relacionados a efectos de establecer elementos guia en la busqueda de la

optimizacion de las propiedades deseadas.

En este capitulo se describe la sintesis, caracterizacion y estudio del comportamiento
liquido-cristalino de los compuestos p-dicetona di- y tetracatenares, simétrica y
asimétricamente sustituidas, y la de sus respectivos complejos con BF, o Cu(ll) (D2(n/m),
[BF2]D2 2(n/m), CuD,,(n/m) y CuDy 1(n/m)) (figura 3.1).

La nomenclatura utilizada para estos compuestos es la siguiente: por un lado, la clave “D”,
“[BF2]D” o “CuD”, corresponde a las B-dicetonas y a sus complejos de BF, y Cu,
respectivamente. Los subindices hacen referencia al numero de cadenas alquilicas
presentes en cada anillo aromatico. Por dltimo, los numeros entre paréntesis estan
relacionados con el nimero de atomos de carbono de las cadenas alifaticas de cada anillo,
ny m, respectivamente. Asi, por ejemplo, D, (16/18) significa 1-(3,5-dihexadeciloxifenil)-
3-(3,5-dioctadeciloxifenil)propano-1,3-diona, [BF;]D,2(16/18) y CuD,,(16/18) son los
complejos de los correspondientes dicetonatos frente al grupo BF; y al ion metalico Cu?*,

respectivamente.
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D, 5(n,m)
(0] OH
H2m+lCmO O / O OcnH2n+1
C)CmHZm+l OCnH2n+1
n=m=14,16

n=14; m=12,18
n=16; m=12,18

[BF,]D,,(n,m) CuD;2(n,m)

H2m+1CmO OCnH2n+1 O\ /

OCmH2m+1 OCnH2n+l

n=m=14, 16
n=14; m=12,18
n=16; m=12,18

n=
n=
n=

Figura 3.1. Compuestos descritos en este capitulo
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Para un mejor seguimiento en la discusion de resultados, la tabla 3.1 recopila todos los

compuestos incluidos en este capitulo, junto con la nomenclatura y numeracion utilizada.

Tabla 3.1. Numeracién y nomenclatura de los compuestos estudiados en el capitulo 3

n m Numeracion Nomenclatura
14 14 1 D,,(14/14)
14 12 2 D, ,(14/12)
14 18 3 D, ,(14/18)
16 16 4 D,,(16/16)
16 12 5 D,,(16/12)
16 18 6 D,,(16/18)
14 14 7 [BF,]D,(14/14)
14 12 8 [BF,]D,5(14/12)
14 18 9 [BF,]D,2(14/18)
16 16 10 [BF;]D,,(16/16)
16 12 11 [BF,]D,2(16/12)
16 18 12 [BF;]D,,(16/18)
16 16 13 CuD,(16/16)
16 18 14 CuD,,(16/18)
4 4 15 CuDy 4(4/4)
12 12 16 CuD,1(12/12)
18 18 17 CuD,4(18/18)
18 4 18 CuDy4(18/4)
18 8 19 CuD, 1(18/8)
18 10 20 CuD,4(18/10)
18 12 21 CuD,,(18/12)
12 8 22 CuDy4(12/8)
12 10 23 CuD,1(12/10)
12 16 24 CuDy4(12/16)
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3.2 Compuestos p-dicetona alquiloxifenil sustituidos di- y tetracatenares

En este primer apartado, se describe la sintesis, caracterizacion y estudio térmico de los
ligandos del tipo B-dicetona di- y tetracatenares.

3.2.1 Compuestos dicatenares 1-(4-alquiloxifenil)-3-(4-alquiloxifenil)

propano-1,3-diona, Dy 1(n/m)

Aunque las B-dicetonas Dii(n/m) (n = m o n # m) ya habian sido sintetizadas y
caracterizadas previamente en nuestro grupo de investigacion®'®, han sido de nuevo
preparadas para su utilizacion como precursores de los complejos objeto de estudio del
trabajo propuesto. Se incluyen aqui algunos de sus datos de caracterizacion que se
consideran de interés a efectos comparativos con los de los nuevos complejos preparados
ahora. Las dicetonas fueron obtenidas por el procedimiento descrito (esquema 3.1). Su
caracterizacion por anélisis elemental y espectroscopias IR y H-RMN confirma su

8,10,11

formulacién. Los datos concuerdan con los previamente reportados y estan de acuerdo

con la formacién mayoritaria de la forma endlica en estado sélido y en disolucion.
(o] (o]
RS
HO HO

Br-(CHy),1-CHs| 1a Br-(CHp)m.1-CHz | 1P
o) o)

/@)‘\ dOA
+ 2
—»
H2n+lcno H2m+lcmo

Hom:1CmO OCqHans1

=] O

Condiciones de reaccion:
la/1b) 1 eq. Br-R, 3 eq. K,COs, Kl (cantidad catalitica), acetona, reflujo 72 h
2) i. NaH (exceso), dimetoxietano, reflujo 24 h; ii. HCI, H,O, temperatura ambiente, 24 h

Esquema 3.1. Ruta de sintesis de los compuestos D; ;(n/m)

La sintesis implica una reaccion de condensacion de Claisen entre los correspondientes
derivados 4-alquiloxiacetofenona y 4-alquiloxibenzoato de etilo, previamente preparados

por medio de una reaccion de sintesis de Williamson2*,

En la tabla 3.2 se recogen los datos de sus espectros IR correspondientes a las bandas de
vibracion maés caracteristicas que se utilizaran también para su comparacion con las de sus

compuestos de coordinacion obtenidos por primera vez en este trabajo.
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Tabla 3.2. Asignacién de las vibraciones més caracteristicas de las especies D ;(n/m)'%*!

Frecuencias caracteristicas / cm™

n m v(OH) V(CH) i v(CO) v(CCO)
4 4 3220d 2930 f 2860 f 1602 f 1587 mf
12 12 3200d 2919 mf 2849 mf 1607 f?

18 18 3200d 2919 mf 2850 mf 1607 f?

18 4 3379d 2918 mf 2850 mf 1687 f 1608 mf
18 8 3382d 2918 mf 2850 mf 1673 f 1606 mf
18 10 3378d 2918 mf 2850 mf 1672 f 1606 mf
18 12 3383d 2917 mf 2849 mf 1685 f 1607 mf
12 8 - 2919 mf 2852 mf 1670 f 1605 mf
12 10 3383d 2920 mf 2851 mf 1686 f 1606 mf
12 16 3404 d 2918 mf 2850 mf 1673 f 1605 mf

#Banda ancha que engloba las dos vibraciones
d: débil, f: fuerte, mf: muy fuerte

A este efecto, se indican también los datos correspondientes al estudio térmico de estas
dicetonas dicatenares previamente descritas (tabla 3.3). Todas ellas, excepto D (4/4),

presentan un comportamiento mesomarfico enantiotrépico, mostrando mesofases SmC.
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Tabla 3.3. Datos térmicos de los ligandos Dy y(n/m)3%

n m Transicion® T%°C  AH/kJ/mol
4 4 Cr—1 92 41.8
12 12 Cr — SmC 76 9.9
SmC — 1 86 16.0
18 18 Cr —»Cr'—Cr”’ 90-92
Cr’”” — SmC 95 919°¢
SmC — 1 130 ¢
18 4 Cr —Cr’ 80 12.0
Cr" — SmC 105 50.0
SmC — 1 116 1.2
18 8 Cr —Cr’ 70 54.0
Cr" — SmC 89 d
SmC — 1 112 ¢
18 10 Cr —Cr’ 78
Cr’ — SmC 81 50.0 ¢
SmC — | 97 15
18 12 Cr— Cr’ 74 21.0
Cr'— Cr”’ 81
Cr’”" — SmC 86 45.0°
SmC — 1 118 ¢
12 8 Cr— Cr’ 72 43.7
Cr’ — SmC 86 7.4
SmC — N .
N—-I } 116 2.8°¢
12 10 Cr— Cr’ 62 5.0
Cr’ — SmC 84 50.8
SmC — N 116 2.7
N1 118 ¢
12 16 Cr— Cr’ 71 6.0
Cr'— Cr” 81
Cr”” — SmC 89 50.5 ¢
SmC — | 119 3.7

2 Cr, Cr’,Cr": fases solidas, SmC: mesofase esméctica C, N: mesofase nematica,
I: liquido is6tropo, ® Temperatura del onset por DSC, © Procesos solapados
¢ Temperatura determinada por MOP

3.2.2 Compuestos  tetracatenares 1-(3,5-dialquiloxifenil)-3-(3,5-

dialquiloxifenil)propano-1,3-diona, D, (n/m) (n = m, n # m)

En esta seccion se describe la sintesis y caracterizacion de los nuevos ligandos B-dicetona
tetracatenares en los que las cadenas periféricas ocupan las posiciones 3 y 5 (meta) de los

anillos fenilo sustituyentes (esquema 3.2).
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3.2.2.1 Estudio sintético y caracterizacion estructural de los ligandos del tipo

D2 ,(n/m) por espectroscopias de resonancia magnetica nuclear e infrarroja

La sintesis de los nuevos compuestos D, »(n/m) se ha llevado a cabo adaptando el método
descrito previamente en la bibliografia para compuestos analogos**. El procedimiento
llevado a cabo es similar al ya mencionado y consiste en una reaccién de condensacion de
Claisen entre los correspondientes precursores, 3,5-dialquiloxiacetofenona y 3,5-
dialquiloxibenzoato de etilo, previamente obtenidos a través de una reaccion de alquilacion

de Williamson (esquema 3.2).

o o
HO. HO.
o N
OH OH
Br-(CHz)n.1-CHs| 12 Br-(CHp)m.1-CHg [ 1P
o OH
o o)
Hzm41CmO = OCHans1
H2n41C, O Ham+1CmO. O/\ )
+ —_—
OCumHoms1 OCyHans
OCyHani OCHame me m

Condiciones de reaccién:
1la/1b) 1 eq. Br-R, 3 eq. K,COs, Kl (cantidad catalitica), acetona, reflujo 72 h
2) i. NaH (exceso), reflujo 24 h. ii. H,O, HCI, extraccion con éter. iii. Cromatografia en columna hexano/éter (11:1)

Esquema 3.2. Ruta de sintesis de los compuestos D, ,(n/m)

Todas las especies fueron aisladas como sélidos de color beige, estables a temperatura
ambiente y solubles en disolventes orgdnicos comunes. Las nuevas dicetonas fueron

caracterizadas por anélisis elemental y espectroscopfas IR y *H-RMN.
Espectroscopia *H-RMN

Los espectros de *H-RMN, registrados a temperatura ambiente en disolucién de CDCls,
muestran las sefiales correspondientes a los protones de los grupos constituyentes del
ligando (figura 3.2). El patrén observado es similar para todos los compuestos, sin
diferencias significativas que dependan de las longitudes de las cadenas alquilicas (tabla
3.4).
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)

R R R T ] it e o L i i e R P T e i i T e, e e Rl R i T e
7.2 71 70 69 6.8 67 686 6.5 42 41 4.0 3.9 %.8( 2.0 1.9 18 17 16 15 Y4 1.3 12 11 1.0 09 08
1 (ppm)

Figura 3.2. Espectro "H-RMN a temperatura ambiente de D, ,(16/16) (4) en disolucién de CDCl,

En todos los casos se observa un singlete a 6.73 ppm, correspondiente al proton H2 del
carbono central del core dicetona en su forma endlica, y una sefial ancha a 16.8 ppm del
grupo OH, confirmando la presencia del tautdmero endlico. Se debe sefialar que no es
apreciable la sefial correspondiente al grupo CH, de la forma cetonica, por lo que dicha
forma tautomérica se encuentra en una proporcién muy pequefia. Por otra parte, aunque en
el equilibrio cetoendlico existen dos formas endlicas en las dicetonas asimétricas (figura
3.3), el rapido intercambio entre ellas en relacion a la escala de tiempo de RMN hace que

no se puedan distinguir, observando por tanto sefiales promedio de ambas formas.

Las sefiales correspondientes a los protones orto y para de los anillos aromaticos aparecen
en su regidn caracteristica, ~7.08 y ~6.63 ppm respectivamente.

OH o]

[e] OH o] o]
Homi1CmO. = OCHans1 Hom+1CnO. OCHzni1 Hzm+1CmO. N OC Hani1
_—

OCpHam+1 OCqHznsa OCpHam+1 OCnHzns1 OCpnHam+1 OCnHzns1
Enol 1 Ceto Enol 2

Figura 3.3. Equilibrio cetoendlico en los ligandos D, (n/m)
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Tabla 3.4. Datos de *H-RMN de los compuestos 1 — 6 a 25 °C

Compuesto OH Ho Hy, H2 OCH, CH, (CHns CHs
D2,2((]i‘)"/14) 16.8a 7.08a 6.63a 6.73s 33‘3%% 1.80m 126a 3?3?7
PulD) e JBE 0 SBL ems 4N wmm ame S
B O T .
Du0) . IO SEL w400 amm o uma 20
e A TR A
Dz,z(é?/ 18) ) 7072 6622 673s 500 179m 1252 50fh

& en ppm, J en Hz.
s: singlete, d: doblete, t: triplete, m: multiplete, a: ancha

Espectroscopia IR

Los espectros IR de los compuestos D;,(n/m), registrados en estado sélido entre 4000 y
650 cm™, muestran las principales bandas de absorcién correspondiente al core dicetona y
a los sustituyentes alquiloxifenilo. La tabla 3.5 recoge la asignacion y los valores de dichas

frecuencias.

Tabla 3.5. Asignacion de las bandas IR de los compuestos D, »(n/m)

Frecuencias caracteristicas / cm™

Compuesto V(CH)jif v(CO + CC) v(CH)
D,.(14/14) 2921mf 2852f 1601a 794m
D, ,(14/12) 2920mf 2850f 1591a 788m
D, ,(14/18) 2918mf 2850f 1592a 792m
D, »(16/16) 2917mf 2850f 1593a 786m
D, (16/12) 2919mf 2851f 1591a 787m
D, ,(16/18) 2916mf 2849f 1593a 786m

mf: muy fuerte; f: fuerte, m: media, a: ancha
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Las bandas muy intensas en la regién 2920 — 2850 cm™ son debidas a las vibraciones
v(CH) de las cadenas alifaticas y su intensidad aumenta conforme se incrementa el nimero
de atomos de carbono de las cadenas. En torno a 1600 cm™ aparece una banda muy ancha

y poco estructurada que engloba las vibraciones v(CO) y v(CC).

Cabe destacar que no se observd, en ningin caso, la banda a ~3380 cm™ asociada a la
vibracion v(OH) de la forma enolica de la B-dicetona, lo que es atribuido generalmente a la
presencia de interacciones de enlace de hidrogeno. Sin embargo, el hecho de no observar
tampoco la frecuencia de vibracion v(CO) a aproximadamente 1720 cm™ correspondiente a
la forma ceténica de la dicetona y, contrariamente, la aparicién de una banda a ~1600 cm™
asignada a v(CO), permite considerar de nuevo la presencia mayoritaria de la forma enélica

en estado sélido en estas especies.

3.2.2.2 Estudio térmico

Se ha llevado a cabo un estudio del comportamiento térmico de las dicetonas D, (n/m)
mediante microscopia Optica de luz polarizada (MOP) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC).

Los resultados indicaron que ninguna de las dicetonas estudiadas presentaron propiedades
mesomadrficas. Las observaciones realizadas por MOP muestran la fusion directa del sélido

al liquido isotrépico a temperaturas relativamente bajas (33 — 56 °C) (tabla 3.6).

Los termogramas de DSC son coherentes con este comportamiento, mostrando un Unico

pico correspondiente al proceso endotérmico solido-liquido isotropo (figura 3.4).

Tabla 3.6. Datos térmicos de los ligandos D, ,(n/m)

Compuesto Transicion® T°/°C AH/kJ mol™
D,,(14/14) Cr—1 48 77.2
D,,(14/12) Cr—1 33°

D, ,(14/18) Crol 39°

D,(16/16) Cr—1 56 7.8
D,(16/12) Cr—1 41°

D,(16/18) Cr—1 45 86.4

2 Cr: fase sdlida, I: liquido isotrépico
® Temperatura del pico por DSC, ¢ Temperatura determinada por MOP
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Cr—1

40 45 50 55

temperatura (°C)

Figura 3.4. Termograma de DSC del compuesto D, ,(14/14) (1)

Como hecho a destacar, se observa que las temperaturas de fusion son, en general, menores
cuanto menor es el nimero de 4tomos de carbono de las cadenas alquilicas (figura 3.5), si
bien la asimetria en la longitud de las mismas, incluidas en los dos grupos fenilo
sustituyentes en 1 y 3, conlleva a una disminucion mas significativa. En consecuencia, las
especies asimétricas presentan menores temperaturas de fusion que las simétricas y en
ambos casos, las mayores longitudes de cadena originan el efecto contrario. El resultado de

la variacién parece ser, por tanto, consecuencia de ambos efectos.

I | I I icr
2 \\’(O\ \'\’b} \0\

o
IO IO IO
M Ng M Ng Ng Ng

02,2(n/m)

70

60

T/°C
[ N w B w
o o o o o o
7 )
7 )

Figura 3.5. Representacion las temperaturas de fusion de los compuestos D, ,(h/m)

Por tanto se deduce que, al considerar en estos compuestos la longitud molecular global
(L) producida por la suma de las dos cadenas en posiciones equivalentes, la mayor
anisometria de forma largo/ancho (figura 3.6), que deberia implicar, en principio, mayores
interacciones intercadena, es compensada parcialmente con la asimetria molecular,

produciendo peor empaquetamiento y menores temperaturas de fusion.
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Figura 3.6. Esquema de los compuestos estudiados que muestra la longitud molecular (L) y la anisometria de

forma largo/ancho

3.3 Complejos de difluoruro de boro con ligandos tetracatenares f-

dicetonato 3,5-dialquiloxifenil sustituidos, [BF;],2(n/m)

3.3.1 Introduccidén, antecedentes y objetivos

En el contexto de los materiales moleculares altamente luminiscentes, los complejos de
tipo BF,-B-dicetonato han atraido el interés de investigadores debido a sus interesantes
propiedades, como intensa emision en la regién del azul con rendimiento cuéantico
practicamente igual a 1%, elevado desplazamiento de Stokes®® o estabilidad frente a la

hidrélisis™, lo que ha permitido su aplicacién en células solares®**’

2
I 8

, materiales para Optica
no lineal?® o diodos organicos emisores de luz (OLEDs)®, entre otras. Ademés, los
compuestos de este tipo portadores de sustituyentes aromaticos tienen una menor longitud
de onda de absorcion, debido a sus transiciones © — ¥, que sus homologos relacionados
con ligandos N,N-dadores del tipo BODIPY?® (4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene)
y, por tanto, se puede considerar que algunas de estas moléculas son potencialmente Utiles

como sondas fluorescentes eficientes para la absorcién de dos fotones™.

Por otra parte, se ha descrito recientemente que, a través de la introduccion de sustituyentes
seleccionados en los ligandos B-dicetona, sus compuestos de coordinacion con el grupo
BF, resultan ser materiales liquido-cristalinos y, por tanto, bifuncionales. Relativo a este
tipo de especies, hay que sefialar que se han descrito en nuestro grupo de investigacion

810y poli-alquiloxifenil® sustituidos (figura

complejos BF,-B-dicetonato con ligandos mono
3.7), en los cuales se observo que existe una dependencia del nimero, posicion y longitud
de las cadenas alquilicas tanto en las propiedades mesomorficas como en las luminiscentes.

De todos ellos, s6lo los compuestos dicatenares asimétricamente sustituidos, con cadenas
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de diferente longitud (figura 3.7a), y aquéllos que poseen cinco cadenas periféricas (2 y 3,
respectivamente, en los anillos aromaticos presentes en las posiciones 1 y 3 de la dicetona)
(figura 3.7d), presentaron comportamiento cristal liquido. En el primer caso, las mesofases
observadas fueron de tipo bént-core mientras que los segundos exhibieron mesofases

columnares.

(@)

b Fm, F
®) B

H2n+1ChO OCmHam+1

OCmHom+1 OCpHom+1

OCpHam+1 OCmHams+1

OCnHzm+1 OCnHazn+1 OCimHam+1

Figura 3.7. Compuestos BF,-B-dicetonato estudiados previamente

Hay que destacar que, dentro de los materiales cristales liquidos luminiscentes, aquéllos
que presentan mesofases de naturaleza columnar®, debido a sus propiedades electrénicas>>
% 'y caracteristicos ensamblajes®, son interesantes para maltiples aplicaciones, en

particular, en la fabricacién de OLEDs como constituyentes de la capa emisora®.

Teniendo en cuenta todos estos aspectos, en el trabajo actual se planted investigar la
influencia que, a través de su coordinacion al fragmento BF,, nuevos ligandos B-dicetona
tetrasustituidos, portadores de dos cadenas alquiloxi en cada uno de los grupos fenilo
sustituyentes, (2,2) iguales o distintas (figura 3.8), deberian ejercer en la posible induccion

de mesomorfismo columnar asi como en las propiedades emisivas.

En estos nuevos complejos de boro, la presencia de las dos cadenas alquilicas en posicién
meta de cada uno de los grupos fenilo del ligando B-dicetona supone, en principio, una
mayor ocupacion espacial que la de los analogos tetrasustituidos (1 y 3 cadenas) (figura
3.7¢) y menor que la de los pentasustituidos (2 y 3 cadenas) (figura 3.7d), recordando que
los primeros no fueron materiales LC contrariamente al mesomorfismo columnar exhibido
por los segundos®. Por tanto, se abren como nuevas opciones a determinar en el potencial
comportamiento LC de nuevos complejos tetracatenares (figura 3.8), la utilizacién de la

longitud, simetria y posicion de las cadenas.
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Por otra parte, la disminucion de la sustitucién alquilica en estos complejos tetracatenares
(2,2) deberia también influir en el sentido de aumentar la emision luminiscente en relacién

con los pentacatenares (2,3) y, por tanto, mejorar su funcionalidad®.

En consecuencia el trabajo planteado conlleva la preparacion, caracterizacion y estudio de
nuevos complejos tetracatenares de tipo BF,(OOR™M2R(M2) '[1BF,1D, ,(n/m) (figura 3.8), con

sustitucion simétrica o asimétrica relativa a la longitud de las cadenas alquilicas.

i, A7
‘B
0./ \.0

Hzn+1Cn

[e]

OCmHam+1

OCrHzn+1 OCmHam+1
n=m=14, 16
n=14;m=12 18
n=16; m=12,18

Figura 3.8. Complejos descritos en este capitulo

3.3.2 Estudio sintético y caracterizacion estructural de los complejos de
tipo [BF;]D,,(n/m)

Los nuevos complejos [BF;]D2(n/m) se han sintetizado de acuerdo con el procedimiento
similar al descrito para otros complejos relacionados®, por reaccion de las p-dicetonas,
preparadas segin se describe en el apartado 3.2.2, con HBF; (esquema 3.3). Los
compuestos se purifican por cromatografia en columna en gel de silice, empleando
diclorometano como eluyente, y se recristalizan en una mezcla diclorometano/metanol
dando lugar a sélidos amarillos, estables a temperatura ambiente y solubles en disolventes

organicos comunes.

(¢] OH
H2n+1CnO / OCmHom+1 Hon+1CnO
|O |O A
_—

OCpHans1 OCmHome+1 OCpHans1 OCmHom+1

n=14;m=12, 14,18
n=16;m=12, 16, 18

A) 1.1 eq. NaH, HBF4-Et,0 (exceso), diclorometano, temperatura ambiente, 48 h

Esquema 3.3. Ruta de sintesis de los complejos [BF;]D; »(n/m)

Todos los complejos fueron caracterizados por andlisis elemental (tabla 7.2, capitulo 7) y
espectroscopias IR, *H-RMN y **F-RMN.
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Espectroscopias ‘"H-RMN y *F-RMN

Los espectros de *H-RMN y *F-RMN de los nuevos compuestos fueron registrados en
disolucién de CDCI; a temperatura ambiente. Los espectros de *H-RMN muestran las
sefiales correspondientes a los ligandos B-dicetona en su forma enolato, manteniendo el
patron de sefiales semejante en todos los derivados. No se observan diferencias
significativas en los desplazamientos quimicos, independientemente de la longitud y

asimetria de las cadenas (tabla 3.7).

La figura 3.9 muestra el espectro *H-RMN de uno de los complejos, como ejemplo

representativo de la serie.

Las sefiales aromaticas de los protones orto y para del grupo fenilo aparecen a ~7.20 y
6.75 ppm respectivamente. La presencia de una unica sefial para estos protones en los
compuestos con cadenas de diferente longitud (complejos 8, 9, 11, 12), implica que se
tratan de sefiales promedio. Estas resonancias se encuentran mas desapantalladas que sus
homdlogas en los ligandos libres, lo que sugiere una fuerte coordinacion al fragmento BF;

debido al aporte de densidad de carga hacia éste®.

i H2 Hp b | — M

o - v - v - - — - " L — 1177
74 73 7.2 P 70 6.9 6.8 6.7 4.1 4.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 14 1.3 1.2 11 1.0 0.9 0.
f1 (ppm)

Figura 3.9. Espectro 'H-RMN del complejo [BF,]D,,(14/12) (8) a temperatura ambiente en CDCl,
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Tabla 3.7. Sefiales "H-RMN y "*F-RMN de los complejos [BF,]D, ,(n/m)

i IF
Compuesto H, Hp H2 OCH, CH, (CHY)ns CH; BF,
R R L
[BFz]D(zéz)(14/12) 43.51;11 433:752 .to 7.06's 33"'32 .t5 181m 126a 3?38;9 -139.6
[BF2]D(292)(14/ 18) 43'52;'0 4?:7 E,;_to 7.06s 331'316; 181m  125a 3?'386; 1139.6
[BFﬂ[ziégw 16) 43'52;0 4?2 52_t0 7.06's 331'3?5 181m 126a 3\?'386; 11396
[BFz]l?iigm/lZ) JROSBU qmes o0 imm 126a 50 306
[BFz]‘?iégl‘S/ 18) 43'522‘_]'0 4?2 52_t0 7.06's 331'3?4 181m 1.26a 3\?'386; -139.6

& en ppm, J en Hz.
s: singlete, d: doblete, t: triplete, m: multiplete, a: ancha

Adicionalmente, la ausencia de la sefial a ~16.8 ppm correspondiente al OH de la forma
enodlica de la B-dicetona y el desplazamiento a campos mas bajos de la sefial H2 (~7.06
ppm) respecto al ligando libre (6.73 ppm), estdn de acuerdo con la coordinacion del

ligando en forma enolato.

Por otra parte, todos los espectros de **F-RMN de los derivados muestran una tnica sefial a
-139.6 ppm (figura 3.10) que exhibe dos lineas agudas, con una relacion de intensidades
1:4, de acuerdo con la abundancia natural de los isétopos del boro *°B y 'B. Ademas, la
presencia de esta Unica sefial indica la equivalencia de los dos &tomos de flUor presentes en

la molécula.
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~-139.5858
~-139.6475

'
oM

s
Wl mf““l’u“\‘-"‘\‘
A Il
""3\”“f vy

\
N

Figura 3.10. Espectro **F-RMN del complejo [BF,]D,»(14/12) (8) a temperatura ambiente en CDCl,

Espectroscopia IR

Los espectros IR, registrados en estado sélido entre 4000 y 650 cm™, presentan un patrén
de bandas semejante, exhibiendo las bandas de vibracion correspondientes a los enlaces del
grupo enolato y de los sustituyentes dialquiloxifenilo. La tabla 3.8 recoge los valores de las
bandas méas importantes y su asignacion para los compuestos de esta familia. La figura
3.11 muestra el espectro IR registrado para el compuesto [BF;]22(16/16), como ejemplo

representativo.

V(CC)Ar

) Vv(CH) v(CO)
W

2500 200 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

§
§
H

Figura 3.11. Espectro IR del compuesto [BF,]D,»(16/16) (10) registrado en estado solido
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Tabla 3.8. Asignacion de las bandas IR mas caracteristicas de los complejos [BF;]D, 2(n/m)

Frecuencias de vibracion (cm™)

Compuesto V(CH)ajit v(CO)ar v(CO) v(BO) v(BF)
[BF.] D(272)(14/ 149 910mf  2850f  1601m  155Imf  1377m  1065f
[BF.] D(%Z)(l‘” 12 ogpimf  2853f  1601m  1556mf  1378m  1065f
[BF] Déz)(l‘” 18)  2917mf  2850f  1605m  1547mf  1372m  1054f
[BFz]%ggW 16)  s91omf  2851f  1602m  1551mf  1377m  1065f
[BF.] [()ﬁglﬁl 12)  918mf  2850f  1607m  1548mf  1370m  1061f
[BF.] [()%16/ 18)  918mf  2850f  1605m  1549mf  1375m  1055f

mf: muy fuerte, f: fuerte, m: media

La ausencia de vibraciones v(OH), asi como la presencia de una banda atribuida a la
vibracién de tensién v(BO) a ~1375 cm™, confirma la coordinacion del ligando en su
forma enolato®. Adicionalmente, la vibracion v(CO) se encuentra desplazada
batocrémicamente (~50 cm™) con respecto al ligando libre, de acuerdo con la coordinacién
al fragmento BF,. La vibracion v(BF) a ~1060 cm™ es indicativa de la presencia del

fragmento BF,.

Las bandas muy intensas que aparecen a 2920 y 2850 cm™, asociadas a las vibraciones de
tension v(CH) de las cadenas alquilicas, completan la lista de absorciones principales de

los complejos [BF2]D22(n/m).
3.3.3 Estudio térmico

El comportamiento térmico de los nuevos compuestos ha sido evaluado por microscopia

oOptica de luz polarizada (MOP) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Ninguno de los compuestos del tipo [BF;]D22(n/m) presenté comportamiento liquido-
cristalino. Las observaciones, realizadas por MOP, revelaron la fusion directa de la fase
solida al liquido isotrépico. Las temperaturas de fusion se encuentran en el intervalo 39 —
68 °C (tabla 3.9), semejante al observado en especies analogas con una y dos (figura 3.7a)

0 una y tres cadenas alquilicas (figura 3.7c)’. Los termogramas de DSC muestran en el
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calentamiento un solo pico endotérmico asociado a dicho proceso de fusion (figura 3.12).
En el enfriamiento no se logrd registrar el pico correspondiente a la cristalizacion en
ningn caso debido a las propias limitaciones del equipo, pero el proceso fue observado

por MOP, en algunas especies, a temperaturas inferiores a 45 °C.

Tabla 3.9. Transiciones de fase de los compuestos [BF,]D,,(n/m) determinadas por MOP y DSC

Compuesto Transicion® T° (°C) AH (kJ/mol)
[BF,]D,,(14/14) (7) Cr— | 59 84.9
[BF,]D,,(14/12) (8) Cr— | 47 56.1
[BF,]D,,(14/18) (9) Cro | 39°
[BF,]D,,(16/16) (10) Cro | 68 94.9
[BF,]D,,(16/12) (11) Cr—1 41°
[BF,]D,,(16/18) (12) Cr—1 43°

2 Cr: fase sdlida, I: liquido isétropo
P Temperatura del onset por DSC. © Determinada por MOP

@) Cr—1 (b) Cr—1

T T T T T T 1 r T T T T T T
45 50 55 60 65 70 75 50 55 60 65 70 75 80

temperatura (°C) temperatura (°C)

Figura 3.12. Termogramas de DSC de los compuestos [BF,]D, »(14/14) (7) (a) y [BF,]D,2(16/16) (10) (b)

En términos generales, las temperaturas de fusion son mayores que las de los ligandos
libres, si bien los valores observados en los complejos guardan de nuevo la misma
variacion. Asi, al comparar los resultados en los compuestos con cadenas alquilicas de
igual longitud (n = m = 14 0 16), se observa que la temperatura de fusion aumenta al
incrementar el nimero de atomos de carbono de la cadena (figura 3.13), lo que indica una
mayor estabilidad en el sélido para los compuestos con mayores longitudes, en acuerdo
con un aumento de las interacciones de Van der Waals. Sin embargo, la introduccion de
asimetria en la longitud de las cadenas provoca una desestabilizacion de la fase sélida,

alcanzando menores puntos de fusion (figura 3.13).
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70
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Figura 3.13. Diagrama de barras que representa las temperaturas de fusién de los complejos del tipo
[BF2]D2(n/m)

La ausencia de mesomorfismo sugiere que la doble sustitucion en los grupos fenilo no
representa un factor favorable a efectos de lograr mesomorfismo discético, lo que se
atribuye a la insuficiente ocupacion espacial asi como a una inapropiada forma molecular.
Por otra parte, representa un inconveniente para inducir propiedades mesomorficas
relacionadas a mesogenos calamiticos a pesar de la asimetria impuesta en la sustitucion
periférica, a diferencia de las encontradas en derivados asimétricamente sustituidos con

una sola cadena en cada sustituyente®.
3.3.4 Estudio fotofisico de los complejos [BF;],(n/m)

Se ha llevado a cabo el estudio de las propiedades fotoluminiscentes, en estado sélido y en
disolucion, de los compuestos del tipo [BF;]D,.(n/m) realizado en las especies
[BF2]1D22(14/14) (7) y [BF2]D22(14/12) (8), como prototipos de los derivados simétricos y

asimétricos. Los datos obtenidos del estudio fotofisico se recogen en la tabla 3.10.

Tabla 3.10. Caracterizacion fotofisica de los complejos en disolucién de diclorometano y en estado sélido

Compuesto® Jas ™ PInm £°/10" ™" /nm  AAY/nm O Do 90D
[BF,]D,(14/14) (7) 374 2.2 549 175  0.009 ;
[BF,]D,(14/12) (8) 376 1.9 550 174 0.007 545

[BF,]D14(16/16)" 418 54 506 88 0.29 475

2 Concentracion 2 x 10° M. ® Error estimado: + 1 nm. ¢ Coeficiente de absortividad molar en L mol™ cm?
9 Desplazamiento de Stokes. ¢ Rendimiento cuéntico de fluorescencia determinado utilizando como patrén una disolucién de acridine
yellow (@¢= 0.47); error estimado: + 5%. " Ref. 9
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Ambos compuestos presentan emision fotoluminiscente en la region del verde. El patrén
de los espectros de absorcion, excitacion y emision en disolucion de diclorometano es

semejante (figura 3.14).

Solid state |
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0.2
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Figura 3.14. Espectros de absorcién y espectros normalizados de excitacién y emisién en disolucién 10° M
en diclorometano de los compuestos [BF;]D,,(14/14) (7) (a) y [BF,]D,2(14/12) (8) (b). Representado
también en (b) el espectro de emisidn en estado sélido a temperatura ambiente

Caracterizacion en disolucion

En primer lugar, es de sefialar que los espectros de absorcion y excitacién en ambos
compuestos fueron coincidentes, por lo que se descarta la presencia de impurezas
fotoquimicas en las muestras. Ademas, la posicion de las bandas de absorcién y emision no

parece depender de la sustitucion simétrica o asimétrica en la longitud de las cadenas

alquilicas.
Los espectros de absorcion en disolucion de diclorometano exhiben una banda ancha e
intensa centrada a aproximadamente 375 nm (tabla 3.10), caracteristica de las transiciones
electronicas  — 7* de los ligandos B-dicetonato®®*”*°. Esta banda se encuentra desplazada
a menores longitudes de onda respecto a la observada en los compuestos analogos con
asimetria en el nimero de cadenas® (tabla 3.10) (figura 3.15b). Sin embargo, un
desplazamiento batocromico respecto a esos sistemas asimétricos se muestra en la banda
ancha que aparece a ~550 nm (tabla 3.10). Este hecho puede relacionarse con un cierto
mayor efecto electrodonante en el caso de los compuestos simétricamente sustituidos (2,2).
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Los valores de los rendimientos cuénticos de fluorescencia fueron notablemente bajos en
relacion a los de los complejos con ligandos dicatenares, pero comparables a los mostrados
en el caso de las especies policatenares con cadenas alquilicas distribuidas de forma

asimétrica’ (tabla 3.10).

Los bajos valores de eficiencia fluorescente se pueden atribuir a la presencia de un elevado
numero de cadenas alquilicas (figura 3.15a) que constituyen un impedimento estérico para
conseguir la planaridad molecular, dificultando la movilidad de los electrones n y
consecuentemente la eficiencia de fluorescencia disminuye®. Adicionalmente, la presencia
de un mayor nimero de cadenas flexibles, en comparacion a lo observado en las especies
dicatenares, puede producir un incremento de los procesos de decaimiento no radiativos

que conduce a una disminucién de dicha eficacia fluorescente*.

(@) (b)

0] OH (0] OH
Hm+1CmO O / O OCHans1 O / O OC,Hans1
H2m+1Cmo OCnH2n+l

OCrHams+1 OCqHzni OCqHani
Figura 3.15. Estructura de los compuestos [BF,]D,,(n/m) (a) y [BF,]D1 s(n/m) (b)

Caracterizacion es estado sélido

El espectro de emision en estado solido registrado para el compuesto [BF;]D,2(14/12) (8)
exhibe un patron similar al obtenido en disolucion, mostrando una banda ancha centrada a
545 nm y desplazada ligeramente hacia el azul con respecto a la observada en el segundo
caso. Esta variacion conlleva a una cierta informacion estructural en acuerdo con lo
siguiente: se ha establecido como hecho general en el comportamiento luminiscente de
distintas especies, que la transicion desde el estado excitado de menor energia al estado
fundamental, para los sistemas que presentan una amplia planaridad, origina un
desplazamiento hipsocrémico®®. Por tanto, y de acuerdo con el resultado experimental
observado, se puede sugerir que los compuestos aqui estudiados, del tipo [BF;]D22(n/m),

deben presentar una estructura mas plana en estado sélido que en disolucion.
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3.4 Complejos bis(dicetonato)Cu(II) con ligandos pB-dicetonato di- y

tetracatenares

3.4.1 Introduccidn, antecedentes y objetivos

La dificultad de entender y controlar el comportamiento de fase de los metalomesdgenos
constituye un obstaculo para la utilizacion de las propiedades singulares que presentan

estos materiales.

Siguiendo la linea de investigacion del grupo, en el que se ha realizado este trabajo de
tesis, basada en el disefio y estudio de materiales LC, nuestro interés se centrd en aportar
nuevos elementos de conocimiento sobre los factores que controlan el comportamiento de
metalomesogénos columnares seleccionando para este propdsito las especies metal-p-

dicetonato.

Los compuestos de coordinacion metal-B-dicetonato se encuentran entre los mas conocidos

y sus propiedades han sido investigadas en muchos casos®!*424

. El grupo B-dicetona
presenta un fuerte momento dipolar que se mantiene en muchos de sus complejos. Este
grupo polar puede ayudar a incrementar la anisotropia de polarizabilidad molecular y
consecuentemente favorecer el comportamiento mesomérfico. Por ello, no es de extrafar
que se hayan obtenido metalomesdgenos de distintos metales de transicion con estos

ligandos B-dicetona*®>",

Los primeros trabajos de complejos bis(B-dicetonato)metal, que son materiales liquido-
cristalinos con mesofases columnares, fueron publicados por Giroud-Godquin®® e
implicaron a especies formadas por ligandos B-dicetonato tetracatenares e iones metalicos
Cu(ll) (figura 3.16a). Investigaciones posteriores con derivados octacatenares (figura
3.16b) determinaron que el aumento del numero de cadenas asi como la simetria o
asimetria en la longitud de las mismas, conllevaba a variaciones en las temperaturas de

fusion®.

52,53

Figura 3.16. Compuestos descritos previamente

74

——
| —



Ligandos B-dicetona y complejos dicetonato de BF, y Cu(ll)

A partir de entonces, otros trabajos han sido publicados concernientes con este tipo de
especies columnares. En particular, Swager et al. determinaron el mesomorfismo discético
de especies de Cu portadoras de 10 cadenas, 5 de cada ligando B-dicetonato, distribuidas
asimétricamente, 2 y 3 respectivamente® (figura 3.17). Las mesofases discoticas
rectangulares (D;), que aparecen en un margen de temperaturas de 70 a 120 °C,
evolucionan posteriormente a discéticas hexagonales (Dy) a temperaturas en el rango de
115 — 140 °C.

Figura 3.17. Compuestos descritos previamente®

Ante esta panoramica, nuestro interés se centrd en realizar un estudio sistematico que
recogiera el potencial mesomorfismo de especies bis-p-dicetonato de Cu(ll) con la
utilizacion de ligandos di- y tetracatenares, simétricos y asimétricos respecto a la longitud
de las cadenas (figura 3.18). Particularmente, en los tetracatenares se consideraron aquellas
dicetonas portadoras de los grupos alquiloxi en las dos posiciones meta (3 y 5) de los
anillos fenilo sustituyentes, a diferencia de los sustituidos en 3 y 4, usados en especies

previamente investigadas”.

La propuesta se dirige al reconocimiento de la influencia de la sustitucién periférica en la
potencialidad de lograr metalomesdgenos discoticos con especial interés en alcanzar
temperaturas de fusion mas bajas y establecer la influencia de la densidad ocupacional en

la estructura molecular sobre el mesomorfismo discético.

Figura 3.18. Compuestos estudiados en este capitulo (CuDy ;(n/m) y CuD,»(n/m))
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3.4.2 Complejos bis(1-(3,5-dialquiloxifenil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)
propano-1,3-dionato)cobre(ll), CuD;,(n/m) (n = m, n # m)

3.4.2.1 Estudio sintético y caracterizacion estructural de los complejos CuD,,(n/m)

mediante espectroscopia infrarroja y espectrometria de masas. Estudio magnético

Los nuevos complejos del tipo CuD,,(n/m) se han obtenido siguiendo el procedimiento
descrito en la bibliografia para compuestos relacionados® (esquema 3.4), a partir de la

B-dicetona correspondiente (apartado 3.2.2) y Cu(OAc), en etanol.

(0] OH
Hom+1CmO = OCHans1
SR Ga
_—

Cu(OAc),
OCrHoma OCHznia

Esquema 3.4. Ruta de sintesis de los complejos CuD, ,(n/m)

Los complejos fueron aislados como solidos verdes, estables a temperatura ambiente y
solubles en disolventes organicos comunes. En todo caso fueron caracterizados por
microandlisis elemental y espectroscopia IR. Adicionalmente también se realiz6 un estudio
por espectrometria de masas MALDI-TOF y un estudio magnético para un ejemplo

representativo.
Espectroscopia IR

Se han registrado los espectros IR en estado sélido de los complejos CuD,2(n/m) en la
regién comprendida entre 4000 y 650 cm™. En todos los casos se muestran las bandas
caracteristicas del core dicetona, desplazadas con respecto a las del ligando libre, asi como
las vibraciones propias de los sustituyentes alquiloxifenilo (tabla 3.11). La figura 3.19

muestra un ejemplo de los espectros IR obtenidos en estado sélido para estos complejos.

En primer lugar, se destacan dos bandas intensas a 2920 y 2850 cm™ correspondientes a las
vibraciones v(CH) de las cadenas alquilicas que no muestran significativas variaciones en

funcién de la longitud de las cadenas.
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Tabla 3.11. Asignacion de las bandas mas caracteristicas de los espectros IR de los complejos CuD,,(n/m)

Frecuencias caracteristicas / cm™

n m v(CH) v(CC) v(CO)
16 16 2917 mf 2850 f 1594 m 1556 f 1534 f
16 18 2919 mf 2851 f 1597 m 1555 f 1536 f

m: media; f: fuerte; mf: muy fuerte

Las bandas asociadas a las vibraciones v(CC) y v(CO) aparecen a ~1595 y ~1555 cm™
respectivamente, encontrandose desplazadas a frecuencias mas bajas con respecto a la
dicetona libre, debido a la coordinacion del ligando en la forma enolato. De nuevo, y en
apoyo a la mencionada forma coordinativa del ligando, no se observa la banda v(OH) de la

dicetona libre en su forma endlica.

i

Figura 3.19. Espectro IR registrado en estado sélido para el compuesto CuD, ,(16/16) (13)
Espectrometria de masas

Los reiterados intentos para obtener cristales adecuados para la resolucion de la estructura
cristalina fueron infructuosos. Por tanto, a efectos de lograr nuevas aportaciones sobre el
conocimiento de la estructura molecular de los complejos, se llevé a cabo un estudio de

espectro de masas del compuesto CuD;,(16/16) (13) tomado como ejemplo representativo.

El estudio se realizd por espectrometria de masas MALDI-TOF, utilizando ditranol como

matriz.

El espectro (figura 3.20) muestra el pico asociado al ion molecular [M]" a m/z 2433, en

acuerdo con la presencia de una entidad mononuclear de Cu(ll) con dos ligandos
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B-dicetonato. Los insets de la figura 3.20 presentan la distribucion isotopica real y
experimental del ion molecular para el complejo CuD,,(16/16). Adicionalmente, se
observa también un pico a m/z 1185 asociado al ion [D,2(16/16)]", que responde a la

presencia del ligando.

sm 900 2433 =
800 2432 2434
2500 % ;E 2431 2435
- -
— 2000 r ‘L
q 2420 2425 2430 ;4;51 2440 2445 2450
) A
v 1500
c
3
£
1000
500 ‘
0 hhhm L) Ll I“ll
400 900 1400 1900 2400
m/z

Figura 3.20. Espectro de masas obtenido para la especie CuD,,(16/16) (13). Los insets muestran la

distribucion experimental (izqda.) y tedrica (drcha.) para el ion molecular [M]*

Comportamiento magnético

Se ha medido la susceptibilidad magnética () en el intervalo de temperatura de 2 a 300 K
para el compuesto CuD, »(16/18) (14), elegido como ejemplo representativo de la familia.
Como se observa en la figura 3.21, el valor de la susceptibilidad aumenta al disminuir la
temperatura, de acuerdo a la ley de Curie. El valor de xT a temperatura ambiente,
0.40 cm*-K-mol™, es consistente con la presencia de un espin aislado S = 1/2, coherente

con compuestos mononucleares de Cu(11)*°**°,

Los datos han sido ajustados de acuerdo a la ley de Curie-Weiss en la que se ha
introducido un término asociado al paramagnetismo independiente con la temperatura. Los
valores obtenidos en el mejor ajuste son g = 2.05 y 6 = -0.50 K, siendo el valor del TIP

practicamente nulo.

La calidad del ajuste (6> = 2.24-107) indica la buena correlacién entre los datos

experimentales y calculados.
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Figura 3.21. Variacion de la susceptibilidad molar (yu) (©) y xmT (0) frente a la temperatura del

compuesto 14

3.4.2.2 Estudio térmico

El estudio térmico de los nuevos compuestos se ha llevado a cabo mediante las técnicas
habituales de MOP y DSC.

Desafortunadamente, los datos obtenidos por ambas técnicas revelaron que ninguno de los
complejos CuD;,(n/m) presenté comportamiento mesomorfico, mostrando la fusion
directa de los compuestos desde el estado sélido al liquido isotrdpico. La tabla 3.12
recopila las temperaturas de fusion encontradas para estos complejos.

Tabla 3.12. Datos térmicos y termodinamicos de los compuestos CuD, ,(n/m)

Compuesto Transicion® T°/°C AH / kJ mol*
CuD,,(16/16) Crol 66 1385
(13) - Cr 46 -115.3
CuD,,(16/18) Cro1 68° 145.1
(14) 1 - Cr 39°

2 Cr: fase sdlida, I: liquido isotrépico
® Temperatura del onset por DSC, © Temperatura del pico por DSC, ¢ Detectada por MOP

Coherente con dicho comportamiento, los termogramas de DSC muestran un solo pico
endotérmico correspondiente al proceso de fusion (T ~ 60 — 70 °C). En particular, en el
compuesto 13, se puede observar en el enfriamiento un pico exotérmico asociado a la
solidificacion (figura 3.22), mientras que la temperatura de este proceso para el compuesto

14, que ocurre a ~39 °C, fue solo detectada por MOP dadas las caracteristicas del equipo.
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Calentamiento Cr—1

Enfriamiento

I —Cr

42 48 54 60 66 72 78
T/°C

Figura 3.22. Diagrama de DSC del compuesto Cu, ,(16/16)

Al comparar las temperaturas de fusion de los dos complejos estudiados, no se observan
diferencias significativas entre ambas, lo que sugiere que el factor de la simetria o
asimetria en la longitud de las cadenas alquilicas no es significativo en la estabilizacion del
solido y por tanto en la temperatura de fusion, lo que es logico dada la pequefia diferencia

en longitud de las mismas.

Sin embargo, la naturaleza no mesomérfica de las especies estudiadas requiere una
explicacién. En estos compuestos, bis(p-dicetonato)cobre(ll), la presencia de las ocho
cadenas periféricas situadas en las posiciones meta de los anillos fenilo del core dicetona,
no conllevan a la esperada influencia en el mesomorfismo columnar producido por una
cierta elevada densidad de cadenas. Por tanto, es posible considerar que sea la densidad de
ocupacion espacial el efecto determinante que consigue la auto-organizacion discotica
columnar, la cual disminuye si las cadenas sustituyentes se encuentran en las posiciones
meta, abriendo por tanto huecos espaciales. Por otra parte, esta disposicion de las cadenas
parece impedir la posibilidad de posicionar las moléculas en capas, a diferencia de los
analogos tetracatenares (posiciones 3 y 4, figura 3.16b)°.

Aungue en principio este resultado parece sugerir que la menor densidad ocupacional,
producida por las cadenas en posiciones 3,5 (relativa a aquellas en 3,4), es responsable de
la ausencia de mesomorfismo, no es descartable que sea también la necesidad de la

posicion para una posicion preferente en relacion al mesomorfismo.

Dado que las especies relacionadas, portadoras de sustituyentes policatenares en las
posiciones 3,4,5 o 3,4° habfan mostrado comportamiento LC, se postula comprobar el
efecto de dicha sustitucion (para, 4) en especies dicatenares, tanto simétricas como

asimeétricas.
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En consecuencia, se prepararon y estudiaron nuevos complejos con B-dicetonas donde

n=m =4, 12, 18, asi como relacionados con un variado grado de asimetria.

3.4.3 Complejos bis(1-(4-alquiloxifenil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-
dionato)cobre(ll), CuDy(n/m)

3.4.3.1 Estudio sintético y caracterizacion estructural de los complejos CuD;i(n/m)

mediante espectroscopia infrarroja y espectrometria de masas. Estudio magnético

La sintesis de los complejos CuD;i(n/m) se lleva a cabo siguiendo el procedimiento
descrito en la literatura® por reaccion de las correspondientes B-dicetonas (ver apartado
3.2.1) y CuCl;-2H,0 en etanol (esquema 3.5).

(0] OH
EtOH abs

> KOH
—»
CuCly-2H,0

H2m+1cmo OCnH2n+1

Esquema 3.5. Ruta de sintesis de los complejos CuDy ;(n/m)
Los nuevos complejos de cobre fueron aislados como sdlidos verdes, estables a
temperatura ambiente, solubles en disolventes organicos comunes como cloroformo, y
caracterizadas por las técnicas habituales de microanalisis elemental y espectroscopia
infrarroja (IR). Adicionalmente, el compuesto CuD;3(12/12) (16) se ha caracterizado
también por espectrometria de masas MALDI-TOF y se ha estudiado su comportamiento

magnético.
Espectroscopia IR

Los espectros IR, registrados en estado sélido en la regién de 4000 — 650 cm™, muestran
las bandas caracteristicas del ligando B-dicetonato. En la tabla 3.13 se recogen los valores
de las vibraciones mas significativas y su asignacion para todos los compuestos de Cu(ll)
obtenidos. La figura 3.23 presenta el espectro IR obtenido para la especie CuD;1(18/12)

(21), a modo de ejemplo representativo.
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Tabla 3.13. Asignacion de las vibraciones mas caracteristicas de los compuestos CuD; ;(n/m)

Frecuencias caracteristicas / cm™

n m v(CH) v(CC) v(CO)
4 4 2957 m 2872 m 1602 f 1586 f
12 12 2917 f 2850 f 1601 f 1586 f
18 18 2919 mf 2850 mf 1602 f 1586 f
18 4 2917 f 2850 f 1602 1586 f
18 8 2919 mf 2850 mf 1602 1586 f
18 10 2918 mf 2849 mf 1602 1586 f
18 12 2918 mf 2850 mf 1602 f 1585 f
12 8 2920 f 2851 f 1602 f 1586 f
12 10 2918 f 2850 f 1601 f 1586 f
12 16 2918 mf 2849 mf 1602 f 1586 f

d: débil; m: media; f: fuerte; mf: muy fuerte

Las frecuencias a las que se observan las bandas en todos los casos muestran valores
similares, independientemente de la longitud de las cadenas alifaticas. La presencia del
ligando B-dicetonato se manifiesta en la banda que se observa a ~1585 cm™, asignada a la
vibracion v(CO). Dicha frecuencia estd desplazada a menores valores que la mostrada en el
espectro de los ligandos libres en los que aparece a ~1670 cm™, lo que se relaciona con la
presencia de la B-dicetona en su forma deprotonada que implica una disminucion de la
fortaleza del enlace CO y consecuente, por tanto, con su coordinacion como B-dicetonato.
Adicionalmente, y en apoyo del anterior resultado, no se observa la vibracion v(OH)
caracteristica del tautdomero enodlico. La tension v(CC) se puede asignar a la banda de

vibracién que se muestra a ~1600 cm™.

Es de sefalar también las vibraciones correspondientes a las tensiones C-H de las cadenas
alifaticas en su regién caracteristica (< 3000 cm™). Al igual que en las dicetonas libres,
estas bandas incrementan en intensidad a media que aumenta la longitud de las cadenas

sustituyentes.
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Figura 3.23. Espectro IR del compuesto CuD; ;(18/12) (21) en la regién 4000 — 650 cm™

Espectrometria de masas

Ante la imposibilidad de lograr cristales adecuados para la resolucién de la estructura
cristalina de los mismos, a pesar de repetidos intentos de cristalizacién, se considerd de
utilidad recoger nuevas informaciones sobre la estructura molecular mediante el estudio de
sus espectros de masas. En particular, éste se llevd a cabo para el compuesto 16, tomado
como ejemplo representativo de la familia. El espectro de masas fue realizado por la
técnica MALDI/TOF utilizando DCTB o ditranol como matriz. En el espectro (figura
3.24), registrado en DCTB, se pudo observar el pico correspondiente al ion molecular
asociado con Na, [M + Na]*, que aparece a m/z de 1270. En el inset de la figura 3.24 se

presenta la distribucion isotopica obtenida para dicho ion asi como la tedrica.

En el caso de utilizar ditranol como matriz, no aparece el mencionado pico molecular pero
se observa uno a m/z de 655 que corresponde al ion [CuDy1(12/12)]", relacionado con la

pérdida de un ligando B-dicetonato (figura 3.25).

Por ultimo se destaca que, independientemente de la matriz utilizada, se observan picos a
una relacion m/z superior al ion molecular, lo que se atribuye a asociaciones dentro de la

matriz.
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Figura 3.24. Espectro de masas registrado para la especie CuD,1(12/12) (16). El inset muestra la distribucion

isotdpica experimental (izqda.) y tedrica (drcha.) del pico [M + Na]*

655

Intens. {u.a}

~EBEBEBREEE

S0 62 =4 6% 68 &0 2 G4

Intens. (u.a)
- B 8 8888 B

N @ . ROREAT J |

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
m/z

Figura 3.25. Espectro de masas del compuesto CuDy ;(12/12). El inset muestra la distribucién experimental

(drcha.) y tedrica (izqda.) para el fragmento [CuD; 1(12/12)]"

Comportamiento magnético

Se ha realizado el estudio del comportamiento magnético del derivado CuD; 1(12/12) (16)
como ejemplo de la familia de compuestos de Cu(ll) obtenidos. A partir de los datos
experimentales se observa que este compuesto sigue la ley de Curie-Weiss con un
momento magnético de 1.80 MB (g = 2.08). Este valor se encuentra en el rango esperado

para un ion Cu(ll) (S = %) con espines aislados™>**.
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3.4.3.2 Estudio térmico vy determinacién del comportamiento cristal liguido

Los compuestos CuD; 1(n/m) fueron estudiados por microscopia optica de luz polarizada
(MOP), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y, adicionalmente, por difraccion de

rayos X a &ngulos bajos y temperatura variable en casos seleccionados.
MOP

La observacion por MOP de los derivados CuD;1(n/m) permite confirmar la naturaleza

cristal liquido de los mismaos.

Las muestras se calentaron hasta la formacion del liquido isétropo y después se enfriaron
hasta temperatura ambiente. Sucesivos ciclos de calentamiento/enfriamiento mostraron ser
repetitivos. Todas las especies presentan un comportamiento mesomarfico enantiotrépico,
indicativo de la estabilidad de las mesofases formadas. Estas fueron caracterizadas como
discéticas columnares lamelares (Col,) en funcién de las tipicas texturas observadas®>®*".
Este tipo de mesofase presenta una alta viscosidad, que se evidencia claramente al
microscopio. Ademas presentan una intensa birrefringencia junto con la aparente

movilidad respecto a la fase solida.

En la figura 3.26 se presentan las microfotografias, de las distintas especies obtenidas, que
muestran las tipicas texturas estriadas y de tipo “star-burnst” caracteristicas para este tipo

de mesofase®.

En el calentamiento, los distintos solidos cristalinos, se transforman en una fase liquido-
cristalina a temperaturas de fusion que varian significativamente dependiendo de las

longitudes de las cadenas y asimetria de la sustitucion.

En términos generales, fue notorio que las menores temperaturas de fusion se alcanzaron

en los compuestos con mayores longitudes y baja asimetria.
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(b)

(d)

Figura 3.26. Micrografias bajo luz polarizada mostrando las mesofases Col, de los compuestos:
CuD;1(18/10) (20)a 129 °C en el enfriamiento (a); CuDy 1(12/16) (24) a 132 °C en el enfriamiento (b) y (c);
CuD; 1(18/4) (18) a 115 °C en el enfriamiento (d)

DSC

Se registraron los termogramas de DSC de los compuestos de Cu(ll), en sucesivos ciclos
de calentamiento/enfriamiento, y los datos obtenidos fueron coherentes con las
observaciones por MOP. En la tabla 3.14 se recogen los valores de las temperaturas de

transicion de fase y las entalpias asociadas a las mismas, establecidos por DSC.

En el calentamiento, todos los termogramas presentan dos picos relacionados con los
procesos endotérmicos correspondientes a las transiciones solido-mesofase y mesofase-
liquido isotropico. En el enfriamiento, se observa un solo pico exotérmico correspondiente
a la formacion de la mesofase. La deteccion de la mesofase tanto en el calentamiento como
en el enfriamiento es indicativo de su estabilidad y confirma el comportamiento
mesomorfico enantiotropico. Cabe destacar que, a excepcion del complejo con mayor
longitud de las cadenas CuD;1(18/18) (17), no se observa el pico correspondiente al
proceso de solidificacion en el enfriamiento, lo que puede atribuirse a un efecto de
velocidad, la cual es muy lenta, e impide visualizar el pico de esta transicion de fase.
Consistente con ello, la textura de la mesofase se mantiene hasta temperaturas inferiores a

la que deberia aparecer la fase sélida, segun se habia detectado por MOP.
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Tabla 3.14. Datos térmicos y termodindmicos de las especies CuDy ;(n/m)

n m  Transicién®* T °C k\?/lrrln/ol n m  Transicion® T °C ij/IrLln/ol
4 4%  Cr—Colp 185 16.7 18 4 Cr—Col 73 60.7
Colp. —1 210 33.4 Col. —1 129 28.6
I — Col,_ 190 -50.2 I — Col,_ 126 -28.6
12 12 Cr — Col, 74 117.2 18 8 Cr — Col, 62 69.9
Col. —1 152 44.9 Col. — 1 146 40.4
I — Col. 150 -41.2 I — Col. 142 -39.1
18 18 Cr — Col, 73 101.4 18 10 Cr — Col, 58 76.1
Col, —»1 127 41.2 Col, —1 142 32.6
I — Col. 125 -41.2 I — Col. 136 -35.3
Col, — Cr ~48 ¢
12 8 Cr — Col, 53 43.1 18 12 Cr — Col, 83 69.4
Col. —1 162 38.6 Col. —1 127 26.9
I — Col,_ 159 -39.7 I — Col_ 127 -26.9
12 10 Cr — Col, 51 53.6
Col, —>1 150 35.7
I — Col. 147 -33.4
12 16 Cr — Col, 52 86.9
Col, —»1 144 394
I — Col. 140 -43.5

2 Cr: sélido, Col.: mesofase columnar lamelar, I: liquido isotrépico
® Temperatura del onset por DSC; © No se puede determinar debido al limite de deteccion del equipo de DSC

4Ref. 45

La figura 3.27 representa el termograma del complejo 24 como ejemplo representativo.

Calentamiento Col,— I

Enfriamiento
Cr — Col_
I— ;U\‘

46 62 78 94 110 126 142 158
T/°C

Figura 3.27. Termograma de DSC del compuesto CuD, 1(12/16) (24)
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Estudio térmico comparativo

A efectos de evaluar la influencia de los distintos factores estructurales, longitudes de
cadenas alquilicas en los sustituyentes fenilo y asimetria en los mismos, incluidos en los
complejos bis(B-dicetonato)cobre(ll), se ha realizado un andlisis comparativo de los datos
obtenidos del estudio térmico.

Considerando, en primer lugar, los compuestos con sustitucion simétrica (con el mismo
namero de atomos de carbono en las cadenas sustituyentes de los dos grupos aromaticos
del ligando), se observa que la temperatura de fusion disminuye bruscamente al pasar de 8
a 24 atomos de carbono de la longitud global L, considerando ésta como la suma de las dos
cadenas en las posiciones para (L = n + m), y es practicamente constante para los
derivados de 24 y 36 atomos de carbono (tabla 3.14). Sin embargo, la temperatura de
clearing disminuye con el aumento de la longitud de las cadenas. De esta forma, el
compuesto con un numero intermedio de adtomos de carbono, 23, presenta las mejores
propiedades mesomorficas, exhibiendo el mayor rango de estabilidad de la mesofase
(figura 3.28). La variacion de las temperaturas de fusion se puede atribuir a la existencia de
un empaquetamiento mas efectivo en el sélido en las especies de cadenas méas cortas. Por
otra parte, la disminucion de la temperatura de clearing al incrementar la longitud
molecular, se puede asociar al efecto producido por la mayor movilidad de las cadenas
alquilicas flexibles, que resulta competitivo con el esperado incremento de las fuerzas de
Van der Waals.

225
200
175
150
125
100
75
50
25

i ColL

T/°C

M Cr

4,4 12,12 18,18
n,m

Figura 3.28. Representacidon de los intervalos de estabilidad de las distintas fases de los compuestos

simétricos de CuD, ;(n/m) en el calentamiento
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Por otro lado, al comparar los datos de las temperaturas de transicion de fase de las
especies simétricas y asimétricas, con L semejantes, se observa que la asimetria conlleva a

un descenso en las temperaturas de fusion.

Por el contrario, en las especies asimétricas en las que la suma de las longitudes de las
cadenas es la misma, las temperaturas de fusién disminuyen cuanto menor es el grado de
asimetria, es decir, menor es la diferencia del nimero de 4&tomos de carbono entre cadenas
(In - m|), si bien este efecto es poco significativo en compuestos que presentan mayor
longitud global L (figura 3.29).

150
125
100

i Col L

T/°C
~
o

d Cr

8

184 12,10 18,10 12,16
n,m
n+m= 22 22 28 28
[n-m|= 14 2 8 4

Figura 3.29. Representacion de los intervalos de estabilidad de las distintas fases de los compuestos

asimétricos de CuD, ;(n/m) en el calentamiento

Por otra parte y de manera general, se puede determinar que en los complejos asimétricos,
al aumentar la longitud de las cadenas y disminuir el grado de asimetria, la mesofase se
forma a una temperatura mas baja (figura 3.30).

En resumen, los resultados nos indican que, en general, la introduccion de asimetria es un
factor importante para la mejora de las propiedades mesomorficas. Sin embargo, en las
especies asimétricas, la longitud global determinada por la de las dos cadenas y la
diferencia entre ellas, son factores que se deben valorar para optimizar las propiedades
mesomorficas. Teniendo en cuenta ambos factores, las mejores propiedades fueron
encontradas en el compuesto CuD;1(12/10) (23) (n + m = 22 y |n - m| = 2), que presenta
una temperatura de fusion de aproximadamente 50 °C con un margen de existencia de la

mesofase de ~100 °C.
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(@)

175

| Col L
100

75

uCr

T/°C

18,4 18,8 18,10
nm

n+ms= 22 26 28
[n-m|= 14 10 8

(b)

175

EColL
100

75

MCr

T/°C

12,8 12,10 12,16
nm
n+ms= 20 22 28
[n-m|= 4 2 4

Figura 3.30. Representacidn de los intervalos de estabilidad de las distintas fases de los compuestos
asimétricos CuDy ;(18/m) (a) y CuDy1(12/m) (b)

Difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable

Se ha realizado un estudio por difraccion de rayos-X a temperatura variable en la zona de
angulos bajos a efectos de identificar el tipo de orden columnar en las fases LC. Como en
casos anteriores, se llevé a cabo el estudio en ejemplos representativos de las familias de
los derivados simétricos (16) y asimétricos (21). La tabla 3.15 muestra los datos obtenidos
en este estudio que implican los correspondientes a medidas de espaciados d, indices de
Miller y constantes de red.
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Tabla 3.15. Resultados del estudio de rayos X a angulos bajos de los compuestos 16 y 21

Compuesto TPC  20°  dosTA  dewTA  [hkI]®  Parametro de red /A

2.8 30.9 30.9 (001)
5.7 155 15.4 (002)
100 c=30.9
CuD; 4(12/12) 8.6 103 10.3 (003)
(16) 115 77 7.7 (004)
2.8 31.0 31.0 (001)
135 c=31.0
5.6 15.7 155 (002)
25 347 347 (001)
100 5.0 17.7 17.4 (002) c=347
CuD; ,(18/12) 75 11.8 11.6 (003)
(21) 25 34.9 34.9 (001)
135 5.0 17.8 17.5 (002) c=34.9
75 11.9 11.6 (003)

1 dops Y dear SON los espaciados de difraccion observados y calculados; 2 [hkI] son los indices de Miller de las reflexiones

Los difractogramas en ambos casos fueron registrados desde temperatura ambiente hasta la
temperatura de clearing pasando por distintas temperaturas a las que las mesofases habian
sido observadas. En la figura 3.31 se muestran algunos de éstos, correspondientes al
compuesto CuD; 1(12/12) (16). Es de interés observar cémo tiene lugar la desaparicion del
orden de la fase solida (25 °C) al alcanzar la temperatura de la mesofase (100 °C). En este
caso, el difractograma presenta cuatro picos bien definidos con una relacién 1 : 1/2 : 1/3 :
1/4 correspondientes a las reflexiones (001), (002), (003) y (004) caracteristicas de una
mesofase lamelar (figura 3.31).

Se debe indicar que, junto a estas reflexiones, se observa también una sefial ancha (halo)
caracteristica de la fusion de las cadenas alquilicas. Este efecto es bien conocido dado que
las cadenas adoptan diferentes conformaciones en el estado LC. El orden de éstas,
denominado liquid-like, genera por tanto un halo ancho y difuso que aparece a angulos
medios (~20 °).

Este patron se mantiene a las diferentes temperaturas en que se ha registrado los
difractogramas, hasta llegar a la temperatura del liquido en el que desaparece, como es de
esperar, toda sefial correspondiente al orden. Sin embargo, al incrementar la temperatura, el
espaciado d aumenta muy ligeramente (tabla 3.15). Este aumento se puede relacionar con
la mayor movidlidad de las cadenas al incrementar la temperatura, lo que puede provocar

un ligero incremento en la separacién entre los planos.

91

——
| —



Capitulo 3

14000

T=100%2C
Col,

12000 4

10000 4

E000

—
m
=
=
b=
]
g o0
W
c
O
E

weo || woz)
14000 4 I [003) (004)

2000 -U

12000 4

10000 4

8000 S T=1702C

6000 -

Intensidad {u.a.)

4000 -

2000 -

28 (0)

Figura 3.31. Difractogramas del compuesto CuD; 1(12/12) (16) en el calentamiento

Teniendo en cuenta la forma molecular tipo de disco de estos compuestos, la fase cristal

liguido se puede asignar a una mesofase discética columnar lamelar (Col.), de forma

analoga a la establecida en metalomesdgenos relacionados

%859 La disposicion de las

cadenas sobre el core discotico determina la organizacion en capas en este tipo de

mesofases.

3.5 Aspectos relevantes

X/
L X4

X/
°

Se han sintetizado y caracterizado nuevos compuestos B-dicetona tetracatenares,
simétrica o asimétricamente sustituidos, del tipo 1-(3,5-dialquiloxifenil)-3-(3,5-
dialquiloxifenil)propano-1,3-diona en los que las cadenas periféricas flexibles
ocupan las posiciones meta de los sustituyentes fenilo en posiciones 1,3 de la
dicetona. Su coordinacion al fragmento BF; 0 a Cu(ll) conlleva a la formacion de
dos nuevas series de complejos, [BF]D22(n/m) y CuDo(n/m), que fueron
luminiscentes en el primer caso, pero que no presentaron mesomorfismo.

Por el contrario, nuevos complejos de Cu(ll) con dicetonas dicatenares,
CuDy1(n/m), mostraron mesomorfismo enantiotropico, exhibiendo mesofases
discéticas lamelares independientemente de la longitud de las cadenas y de la

asimetria, logrando la optimizacién mesomorfica en la especie CuDy 1(12/10) (23).
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%+ Se establece, por tanto, que el requerimiento de la posicion para de las cadenas
alquiloxi en el anillo de fenilo, parece ser determinante a efectos de lograr

mesomorfismo columnar.
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Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

4.1 Introduccidn, antecedentes y objetivos

Los metalomesdgenos (cristales liquidos que contienen metales) son mayoritariamente
basados en compuestos de coordinacion y sus propiedades mesomorficas pueden ser

moduladas en funcion del metal, del entorno de coordinacion y de los ligandos presentes.

En este contexto, se menciona que ligandos tipo B-dicetona son de los mas utilizados en la
obtencion de metalomesdgenos en los que se encuentran generalmente coordinados en su
forma deprotonada como B-dicetonatos™™®. En estos sistemas, se ha observado que la
forma molecular global juega un papel importante en el mesomorfismo, lo que puede ser
controlado mediante la variacion del metal y el nimero, posicién y longitud de las cadenas
laterales en el ligando. También ha sido ampliamente estudiado el efecto que produce
sobre el mesomorfismo la introduccion de grupos polares en el core de la B-dicetona, tanto
en los propios ligandos libres como en los derivados metalicos relacionados. Los
resultados recogidos permiten establecer que un aumento de la interaccion dipolar, como
consecuencia de la introduccion de grupos polares, contribuye a una mejora de las
propiedades mesomdrficas. Este hecho se puede explicar atendiendo a que la presencia de
sustituyentes polares en el core de la B-dicetona, que es rico en electrones especialmente al
considerar su forma anionica, debe originar un cambio en la polaridad, y por tanto en las

interacciones intermoleculares responsables de la estabilizacion de la fase cristal liquido.

Por otra parte, como ya se ha mencionado, se encuentran en la bibliografia un elevado
namero de ejemplos de metalomesdgenos basados en ligandos B-dicetonato, como son de

los tipos bis(p-dicetonato)metal(11)®***

0 tris o tetrakis(pB-dicetonato)Ln(lll) (Ln =
lantanido), entre otras’®*. En los primeros se ha observado, de forma mayoritaria, la
presencia de mesofases discoOticas debido a la forma molecular adoptada por estos

complejos, si bien también se han encontrado en alguna ocasion mesofases esmécticas®*.

Sin embargo, son escasos los estudios que impliquen la utilizacion de ligandos B-dicetona
en su forma neutra asi como aquellos que presentan funcionalizacién con grupos que
modifiquen la polarizacion molecular y que, a su vez, presenten posiciones de
coordinacién adicionales. La introduccién de estos grupos abre, por tanto, un amplio
abanico de posibles formas coordinativas del ligando, que no tienen por que implicar la
habitualmente observada como B-dicetonato y que consecuentemente pueden conducir a
diferentes formas moleculares, cuya investigacion en relacion al mesomorfismo resulta

atractiva.
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En consecuencia nos planteamos, como primer objetivo, conocer el efecto que producen
diferentes modificaciones introducidas en especies piridil-pB-dicetona en el comportamiento
mesomorfico y luminiscente, particularmente en determinar la incidencia de la posicion del
atomo de N del sustituyente piridina asi como el nimero y posicion de las cadenas

alquilicas presentes en el anillo fenilo.

Un segundo objetivo se dirige a la obtencidén de nuevos metalomesogenos utilizando los
ligandos piridil-B-dicetona mencionados. La presencia del atomo de N del sustituyente
piridina en diferente posicion relativa a su unién a la dicetona puede dar lugar a distintas
formas de coordinacion como son N-monodentada o N,O-bidentada, asi como O,O-
bidentada a partir de la forma deprotonada. Consecuentemente, son posibles distintas
formas y estereoquimicas moleculares, cuya influencia en las potenciales propiedades

liquido-cristalinas puede ser determinante.

Los centros metalicos que se proponen para este estudio son Zn(Il), Pd(ll) y Cu(ll),
elegidos por su conocida tendencia a generar especies metalomesogénicas mediante su
coordinacién a ligandos adecuados®**?. En concreto se propone la utilizacion de los
correspondientes cloruros, ZnCl,, PdCIl, y CuCl,. La presencia de ligandos cloro puede
también favorecer la formacién de puentes, pudiéndose, por tanto, obtener especies
diméricas o incluso poliméricas. El interés de esta seleccion metalica deriva del amplio
nimero de compuestos conocidos de estos metales que exhibieron propiedades cristal
liquido. Otros motivos que justifican su eleccion radican en las propiedades luminiscentes
que manifiestan determinados derivados de Zn(ll), lo que ha repercutido en su aplicacion

en LEDs y sensores>>3¢

, 0 en las propiedades magnéticas interesantes que presentan los
derivados de Cu(I1)*’. Por otra parte, los derivados de Pd(I1), con configuracién d®, tienden
a adoptar una geometria plano-cuadrada, que contrariamente no es tan favorecida en el

caso de los otros dos centros metalicos indicados.

Relativo al comportamiento liquido-cristalino de especies de Zn(Il), Pd(ll) y Cu(ll) se

mencionan los siguientes aspectos.

Los metalomesogenos de Zn(ll) descritos en la literatura han mostrado diferentes

geometrias de coordinacién como plano-cuadrada con ligandos tipo porfirina®®

0
bipiramide trigonal con ligandos N,N,N-dadores®®. Sin embargo, aunque el entorno
tetraédrico, que es el usualmente encontrado en Zn(ll), parecia ser un inconveniente para

lograr mesomorfismo®3**¢4! 'ha sido probado que no siempre constituye un impedimento
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y son ya varios los metalomeségenos de Zn(Il) encontrados con esta geometria?®23:31:%242
lo cual evidentemente depende de la flexibilidad que le otorgue el ligando para acomodar
mas facilmente el metal a un entorno distorsionado hacia la planaridad. Adicionalmente, es
de resaltar también el caracter emisivo que presentan ciertos derivados de Zn(Il), lo que ha
contribuido a lograr, en ocasiones, materiales moleculares bifuncionales con propiedades

mesomorficas y luminiscentes®**,

Por otra parte, los materiales liquido-cristalinos basados en Pd(Il) han presentado también
una gran atencion. Entre los factores que han contribuido a este desarrollo, se menciona la
geometria plano-cuadrada que tienden a adoptar, lo que suele contribuir a una
estabilizacion de la fase cristal liquido, asi como su relativa facilidad de preparacion.
Ademas, en algunos de estos ejemplos, se ha encontrado comportamiento mesomorfico
esmectico o columnar, determinado, en ocasiones, por la presencia de interacciones
intermoleculares de enlace de hidrégeno o Pd --- Pd, entre otras®*****"_La coordinacién
de ligandos N-dadores a Pd(Il) para la obtencién de propiedades cristal liquido también es

ampliamente conocida en especies ciclometaladas derivadas de bases de Schiff*.

En complejos de CuX,, se ha observado una cierta tendencia a la geometria plano-

cuadrada®®?6°

, aunque es muy habitual el entorno tetraédrico alrededor del Cu(ll). La
posibilidad mencionada de formar puentes con dtomos de hal6geno ha dado lugar a la
existencia de metalomesdgenos de Cu(ll) de naturaleza dimérica, e incluso a polimeros de
coordinacion, siendo encontrada esta Ultima situacion en especies con ligandos piridina

funcionalizados™.

Finalmente y en términos generales, se destaca que se ha podido observar un mayor
desarrollo de complejos metalomesogénicos de Pd(IT) y Cu(II) con ligandos B-dicetona en

relacién a la de los derivados de Zn(ll).

En base a todos estos antecedentes, explorar nuevas opciones de compuestos de
coordinacion de estos metales con ligandos piridil-B-dicetona funcionalizados constituye
un nuevo reto en la busqueda de materiales metalomesogénicos potencialmente

bifuncionales.

De forma especifica, los objetivos que se plantean en este trabajo se centran en dos

aspectos:
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A. Estudio del comportamiento mesomorfico de nuevas alquiloxifenil-B-dicetonas que
contengan también un grupo piridilo como sustituyente en las que se analizara los efectos

que producen en el mesomorfismo:

1. La posicion del &tomo de nitrogeno del grupo piridilo (2-pridilo o 4-piridilo)

2. Numero y longitud de las cadenas presentes en la periferia molecular.

En concreto se propone el andlisis del mesomorfismo y propiedades fotofisicas de las
especies 1-(X-piridil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-diona (X = 2, Lia; X =4, Loy Yy 1-
(X-piridil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)propano-1,3-diona (X = 2, Lip; X = 4, Ly,). Se debe
indicar que las especies L, ya se han descrito previamente en el grupo de investigacion® y

se incluyen en esta tesis a efectos comparativos.

3. Tras el andlisis de su potencial naturaleza emisiva y sobre la base de la capacidad
de coordinacion de los ligandos, se propone también la realizacion de un estudio de

la actividad sensorial frente a diferentes centros metalicos.

B. Preparacion y estudio del comportamiento mesomarfico y luminiscente de compuestos
de coordinacion de Zn(ll), Pd(Il) y Cu(ll) obtenidos a partir de los ligandos antes

mencionados lo que conlleva al desarrollo de los siguientes aspectos:

1. Sintesis y caracterizacion de nuevos compuestos obtenidos por reaccion de los
ligandos PB-dicetona mencionados frente a especies MCl, (M = Zn, Pd, Cu).
Anadlisis de la forma coordinativa del ligando y estructura molecular.

2. Estudio del comportamiento térmico, y analisis comparativo en funcion de las
diferentes variables introducidas en los ligandos (posicién del atomo de nitrégeno
piridinico, y nimero y longitud de las cadenas alquilicas en la periferia).

3. Estudio del comportamiento fotofisico y del efecto sensor de los nuevos derivados
de Zn(11).
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Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

Para un mejor seguimiento de la discusion de los resultados que se desarrollan en este
capitulo, se incluyen ahora, de forma esquematica, una descriptiva de los ligandos que han
sido preparados, estudiados y utilizados como soporte de los nuevos complejos. En la
figura 4.1 se recoge la formulacion de los distintos tipos de ligandos piridil-B-dicetonas, y
en la tabla 4.1 la numeracion y nomenclatura asignada a cada uno de los compuestos
descritos. Se incluye en ambos casos la informacion correspondiente a las especies Li, a

efectos comparativos.

H2n+lcno

H2r|+1CnO

OCnH2n+1

Figura 4.1. Representacion esquematica de los cuatro tipos de ligandos (n = 12, 14, 16, 18). Se indica la

nomenclatura utilizada en *H-RMN

Se menciona también que el término L* sera utilizado cuando se haga referencia a la forma

deprotonada de los correspondientes ligandos piridil-B-dicetona.
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Tabla 4.1. Numeracién y nomenclatura de todos los compuestos de cada familia

Familia n Numeracién Nomenclatura Familia n Numeracion  Nomenclatura
Ly, 2 12 25 L,12 PdCly(Ly), 12 57 PdCl,(L1,12),
14 26 L..14 14 58 PdCly(L1,14),
16 27 L.,16 16 59 PdCly(L1,16),
18 28 L..18 18 60 PdCl»(L1,18),
L 12 29 Ly.12 PdCly(L,), 12 61 PdCly(L,,12),
14 30 L,.14 14 62 PdCl,(L,,14),
16 31 L,,16 16 63 PdCl,(L,,16),
18 32 L,,18 18 64 PdCl,(L,,18),
Lip 12 33 Lyp12 PdCly(Ly), 12 65 PdCI,(Lp12),
14 34 Lp14 14 66 PdCly(L1p14),
16 35 L,16 16 67 PdCly(L1,16),
18 36 L,18 18 68 PdCly(L1,18),
Loy 12 37 Lyp12 PdCly(Ly), 12 69 PdCly(L2p12),
14 38 Lppl4 14 70 PACly(Lys14),
16 39 L,,16 16 71 PdCI,(Lp16),
18 40 L18 18 72 PdCl,(L2,18),
[ZnClyLy), 12 41 [ZnCl,L112], Cu(L*y), 12 73 Cu(L*1,12),
14 42 [ZnCl,L1.14], 14 74 Cu(L*1,14),
16 43 [ZnCl,L4,16], 16 75 Cu(L*.,16),
18 44 [ZnCl,L,18], 18 76 Cu(L*,18),
ZnCly(Ly), 12 45 ZnCly(L12), | CuCly(Lss), 12 77 CuCly(L12),
14 46 ZnCly(L2,14), 14 78 CUCly(Ly,14),
16 47 ZnCly(L2,16), 16 79 CUCly(L,,16),
18 48 ZnCly(L,,18), 18 80 CuCly(L,18),
[ZnClyLy), 12 49 [ZnCl,L112], | Cu(L*y), 12 81 Cu(L*,12),
14 50 [ZnCl,L4,14], 14 82 Cu(L*1,14),
16 51 [ZnCl,L4,16], 16 83 Cu(L*1,16),
18 52 [ZnCl,L4,18], 18 84 Cu(L*,18),
ZnCly(Ly), 12 53 ZnCly(Lyp12); | Cu(L*y), 12 85 Cu(L*»12),
14 54 ZnCly(Lyp14), 14 86 Cu(L*314),
16 55 ZnCly(Lp16), 16 87 Cu(L*»,16),
18 56 ZnCly(L2,18), 18 88 Cu(L*,,18),

2 Ref. 8
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Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

4.2 Ligandos 2-piridil-p-dicetona mono/dicatenares (L1a/L1p) Y 4-piridil-p-

dicetona mono/dicatenares (La/Lop)

4.2.1 Estudio sintético y caracterizacion estructural de los ligandos por

espectroscopias de resonancia magnética nuclear e infrarroja

Los compuestos de los tipos 1-(4-piridil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-diona (Lza) y 1-
(X-piridil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)propano-1,3-diona (X = 2, 4; Ly, Lay) Se han preparado
siguiendo un procedimiento anédlogo al utilizado para los ligandos L, descritos

previamente en nuestro grupo de investigacion® (esquema 4.1).

o) o) OH O
X N X N
X 0 N NaH X AN
* THF / Reflujo 24h
eriujo
F J P
Y Y
X X
X =H; Y = OChHonsy; N =12, 14, 16, 18 (Lyz)
Y = H; X = OCnHonep; N = 12, 14, 16, 18 (Lyy)

OH (0]

O O
X
AN o N Na X AN
-l o
N _~ THF / Reflujo 24h N
Y Y
X

X
H; Y = OCrHgnep; N =12, 14, 16,18 (L)
H; X = OCpHyne1; N =12, 14, 16,18 (Ly)

x

X
Y

Esquema 4.1. Ruta de sintesis de los ligandos del tipo Li,, Ly Loay Loy

La sintesis consiste en la reaccion de condensacion de Claisen entre la correspondiente
acetofenona alquilsustituida, con extensién variable de las cadenas (n = 12 — 18), y
picolinato 0 isonicotinato de etilo, para L; y L, respectivamente, en presencia de un exceso
de hidruro sddico (esquema 4.1). Las nuevas especies fueron aisladas como solidos
amarillos/marrones, estables a temperatura ambiente. Los derivados monocatenares (L1, Yy
L,a) son parcialmente solubles en disolventes organicos comunes, si bien la solubilidad

aumenta en los dicatenares (Lip Y Lab).

Las especies precursoras requeridas de tipo 4-alquiloxiacetofenona 06 3,5-

dialquiloxiacetofenona se obtienen a través de una reaccion de alquilacion de

12,50

Williamson como ya se ha descrito (apartado 3.2.1).
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Los nuevos compuestos fueron caracterizados mediante microanalisis elemental y técnicas
espectroscopicas (IR, *H-RMN y **C-RMN). En todos los casos los resultados estan de

acuerdo con las formulas esperadas (apartados 7.2.6, 7.2.7 y 7.2.8, capitulo 7).

Espectroscopia *H-RMN

Los espectros de *H-RMN fueron registrados a temperatura ambiente en disolucién de
(CD3),CO 6 CDCl3. Todas las especies muestran un patron semejante, con sefiales bien
definidas correspondientes a todos los protones, sin observar diferencias significativas que

dependan de la longitud de la cadena alquilica (apartados 7.2.6, 7.2.7 y 7.2.8, capitulo 7).

La figura 4.2 presenta el espectro de 'H-RMN de un ejemplo representativo de cada

familia de compuestos (n = 14) en la region aromatica.

Lia H, H5'+ H2 Hn
H6 har || He I \ ﬂ
M \ Ma Il 1\ }\H
AN e — ‘_;\ V1PAR IV ;- U 4 U\ _
Lea H Ho  Hy(py) \ H2 H,
n(PY) || N ||
IV ‘l‘,‘” ‘\ \‘ “‘(1
H
L H2 'l 0 H
| | P
, H3 ,
H6 H4 | s | ,‘J
! [ | {
VAL - i) 7‘.“”77*_ & o
Ho H2
L
2 Ho(py) ' H
' b

H(Py) M

—rr T T AT T
9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9f ( 7.8 . 72 4 7.6 D, 74 7.37. 71 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6
1 (ppm)

Figura 4.2. Espectros de "H-RMN a temperatura ambiente en disolucién de (CD5),CO para Ly, y
L., (especies monocatenares) y en CDClI; para Ly, y Ly, (especies dicatenares). La nomenclatura

utilizada esta indicada en la figura 4.1

La tabla 4.2 recoge la asignacion de los desplazamientos quimicos para los compuestos con

14 a&tomos de carbono en las cadenas alquilicas.
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Tabla 4.2. Datos de *H-RMN de los compuestos 26, 30, 34 y 38 a 25 °C

Compuesto ® OH H2 H6” H5’ H4 H3’ Hoon Huown
L,,14° 8.72d 8.16d )
o 153a 7555 l%%  745m  789m oI
L,.14 ) ) ) ) 8.00d 8.79d
(3&0) 169 a 7325 31=6.1 31260
747ddd  7.90 ddd
Lip14 873d =78 =78  818d )
(34) 165a 7525 a_yg =78  Y=78 U=18
=11 =17
Lop14 ) ) ) ) 7.77d 8.79d
s 165a  6.82s gis0  epo
Compuesto H, Hp H, OCH, CH, (CH)y.3 CHj
L14° 8.06 d 6.96 d ) 4,041 0.881t
26) 9=88 =88 y=gs  LBIM 1272 a4
Lya14 819d  7.10d ) 4141 087t
(30) =89  U=90 y=ps  182m  128a g gg
Lypl4 7.18d 6.641 400t 0881t
(34) =22 - 39=22 =65 L79m 1.26a =70
L,pl4 7.10d ) 6.66 t 400t 0881t
28) =22 =22 =5  L18OM 126a 55 gq

d en ppm, J en Hz.
s: singlete, d: doblete, ddd: doblete de doblete de dobletes, t: triplete, m: multiplete, a: ancha
2 Compuestos L, disueltos en (CDs),CO, compuestos L, disueltos en CDCls; ° Ref. 8

Es bien conocido que las B-dicetonas presentan normalmente un equilibrio entre las formas
enolica y cetonica (figura 4.3). En estos compuestos, la presencia de un singlete a ~6.80 -
7.55 ppm asignado al proton CH del carbono central del core dicetona (H2), junto con una
sefial ancha a ~16.5 ppm del proton del grupo hidroxilo, indican que la forma endlica
corresponde al isomero mayoritario. La observacién en algunos casos de un singlete de
intensidad débil a ~4.5 ppm es indicativo de la presencia de la forma cetonica. A partir de
las integrales de los protones CH de la forma enodlica y CH, de la forma cetonica, se
deduce que al menos el 95% corresponde a la forma endlica, dentro del equilibrio ceto-

endlico existente.

Dada la asimetria del compuesto, son posibles dos formas endlicas. Sin embargo, el rapido

equilibrio entre ellas hace que solamente se observen sefiales promedio de ambas.
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.H H
<N ..
(0] (0] o (0] o/ o)
T—_— / TT—T—
R” 3 1 > g R” 3 1 >R R A R
2 2 2
Forma ceténica Formas endlicas

Figura 4.3. Equilibrio ceto-endlico en compuestos B-dicarbonilicos asimétricos

Cabe destacar que la sefial relativa al proton H2 del core dicetona se apantalla en los
compuestos L, con respecto a sus homologos Lj, especialmente observado en los
compuestos dicatenares (figura 4.2), lo cual es coherente con la posicién del a&tomo de N en

el grupo piridilo.

Por otro lado, en los ligandos del tipo L,, los dos dobletes aromaticos que aparecen a
aproximadamente 7.75 - 8.00 y 8.79 ppm se asignan a los protones orto y meta, del anillo
piridina, respectivamente. Los protones aromaticos del grupo fenilo varian su posicion y
multiplicidad en funcion del nimero de cadenas sustituyentes en el anillo. Asi, en los
compuestos monocatenares, se observan dos dobletes bien definidos a 8.19 y 7.10 ppm
correspondientes a los protones orto y meta respectivamente. En los ligandos con dos
cadenas alquilicas, el espectro muestra un doblete a 7.10 ppm asignado a los protones orto

y un triplete a 6.66 ppm de los protones para.

En el caso de los derivados L, los espectros muestran sefiales bien definidas asignadas a
los protones de la piridina H6", H5", H4" y H3", cuyos desplazamientos quimicos no varian
significativamente por la sustitucion mono o dicatenar del anillo bencénico (figura 4.2).
Los protones H3" y H6", a aproximadamente 8.16 y 8.72 ppm, aparecen mas
desapantallados que el resto, como dobletes bien definidos. Las sefiales asignadas a los
protones H4" y H5, se observan como dobletes de dobletes de dobletes, aungue en algunos
casos la resolucion es peor apareciendo incluso como multiplete. Por otra parte, igual que
sucedia para los protones del grupo fenilo en los ligandos L, la posicion y multiplicidad de
estos protones, depende de la sustitucion del anillo aromatico. En el caso de los derivados
Lia (monocatenares), los protones orto y meta aparecen como dos dobletes a ~8.06 y 6.96
ppm respectivamente, y en los compuestos L, (dicatenares), se observan dos sefiales, un

doblete a ~7.18 ppm (Ho) y un triplete a ~6.64 ppm (Hp).
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Espectroscopia *C-RMN

Con objeto de completar la caracterizacion de estas especies en disolucion, se ha realizado
un estudio por *C-RMN. Sin embargo, la baja solubilidad de los compuestos L, ha
impedido obtener los espectros con una resolucion adecuada. Por dicho motivo, solamente
se han registrado espectros de *C-RMN en disolucién de CDCl3 a 25 °C para las familias
Ly,. Para realizar una asignacion precisa de las sefiales, se han utilizado también las técnicas
DEPT, HMQC y HMBC. La figura 4.4 muestra el espectro de las especies Lipl4 y Lopl4
como ejemplos representativos de cada familia. Las tablas 4.3 y 4.4 recogen los valores de
los desplazamientos quimicos de los carbonos presentes en dichas especies. Todos los
compuestos presentan dos zonas claramente diferenciadas: una corresponde a los carbonos
del core de la B-dicetona y de los sustituyentes piridilo y fenilo (190 — 90 ppm) y otra es
caracteristica de las cadenas alquilicas extensas (70 — 10 ppm). El patrén de sefiales es
semejante para todas las especies de cada familia, lo que indica que no hay influencia al

variar la longitud de la cadena alifatica (apartados 7.2.7 y 7.2.8, capitulo 7).

Cm
L, 14

c3 cy CE c2

c1 ‘

\ |

[
AN b e oA o Ao b ALY i Yot A AP gt gl Aot it gt panngesin R V",

0.
L,14 - "o NN
Co, Cp
Cm (py)
0.
N c2

C3 c1
c2
Co (py)
L \ | L\wm
e heghion iyt i e b Wi W BNt gt S WJ

| T D R, . TR O TNT, RO O N TVH.ora ST . A ST, TS SO "SI Ve o, W, T !
190 188 186 184 182 180 178 162 160 152 150 148 146 144 142 140 138 136
f1 (ppm)

1 T A
126 124 122 120 108 106 94

Figura 4.4. Espectros de “*C-RMN de los compuestos L,,14 (34) (arriba) y L,,14 (38) (abajo) en
disolucion de CDCls a 25 °C en la region 90 — 190 ppm
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En ambas familias de compuestos, las dos sefiales que aparecen a desplazamientos
quimicos mas altos, son asignadas a los carbonos cuaternarios del core de la B-dicetona,
que se relacionan con la posicién del atomo de N-piridinico. Asi, los compuestos Ly
presentan un mayor desapantallamiento para el carbono C1 (~6 ppm), y al mismo tiempo
un apantallamiento de igual magnitud para el C3. Adicionalmente, la presencia de la forma
enolica como tautomero mayoritario en disolucion, se pone de manifiesto por la sefial que
aparece en torno a 94 ppm, caracteristica del grupo C(2)H central. Por otra parte, no existe
influencia del anillo piridina en los desplazamientos quimicos del grupo alquiloxifenilo.

Tabla 4.3. Asignacion de las sefiales de **C-RMN de la zona aromética para el compuesto L1,14 en CDCl; a
25°C

BC-RMN (&/ ppm)

Dicetona Piridina CeHs3
C3 C2 C1 c2 C3 c4 C5’ C6” Ci C, Cn C,

14 1831 939 186.8 1525 1221 137.0 1263 1493 137.3 1058 160.5 105.9

Tabla 4.4. Asignacion de las sefiales de **C-RMN de la zona aromética para la especie L,,14 en CDCl; a
25°C

BC-RMN (&/ ppm)
n Dicetona Piridina CeHs3
C3 C2 C1 C2  GCspy) Cmlpy) G Co Cm Cp
14 188.9 94.4 180.4 142.4 120.5 150.5 137.2 106.0 160.6  105.9

La asignacion completa se ha realizado mediante la adquisicidn de espectros de resonancia
magnética nuclear bidimensionales: HMQC y HMBC. Las relaciones observadas a partir
del espectro HMBC entre los carbonos y protones a tres enlaces permite la asignacion
inequivoca de todas las sefiales. A modo de ejemplo, como muestra la figura 4.5 para
Lon14, la relacion observada entre los protones Hry) Y €l carbono que aparece a 142.4 ppm
permite asignar a éste como el C2". Mediante la correlacion entre los protones Hqgy) Y la
sefial a 180.4 ppm, se puede establecer la sefial correspondiente al carbono C1. La
asignacion del carbono C3 se confirma mediante la relacion entre los protones orto del
anillo de fenilo (H,) y la sefial a 188.9 ppm. Relaciones observadas para el proton 2 (H2)

permite confirmar que la sefial a 137.2 ppm es el C;.
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Figura 4.5. Espectro HMBC-2D del compuesto L,,14 (38)

T T T T T T T T
9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6

Espectroscopia IR

Los espectros IR en estado sélido de todos los compuestos registrados en la region de 4000
— 650 cm™, muestran tanto las bandas caracteristicas del grupo B-dicetona como las

correspondientes a los sustituyentes aromaticos.

En la tabla 4.5 se recoge la asignacién relacionada en un ejemplo representativo de cada

familia, particularizado para n = 14 (compuestos 26, 30, 34 y 38).

Tabla 4.5. Asignacion de las bandas IR de los compuestos 26, 30, 34 y 38

Frecuencias caracteristicas / cm™

Compuesto v(OH) V(CH)qit v(CO) v(CC) + v(CN) v(CH)
L1,14 2(26) 3389d 2921mf 2849f 1602mf 1538f 785f
L,,14 (30) 3424d 2918mf 2850f 1601f 1584f 789f
L,p14 (34) - 2916mf 2849f 1606h 1579f 780f
L,p14 (38) - 2917mf 2850f 1605h 1591f 781f
®Ref. 8

d: débil, f: fuerte, mf: muy fuerte, h: hombro de la banda CC + CN
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La presencia de la forma endlica se pone de manifiesto por la aparicion de dos bandas: una
en torno a 3400 cm™ asignada a la frecuencia de vibracién v(OH) y otra a 1600 cm™
relacionada con v(CO)>’. Se debe indicar, en primer lugar, que no ha sido posible asignar
con exactitud la vibraciéon v(OH) en todos los compuestos, ya que normalmente se observa
como una banda débil quedando en ocasiones englobada dentro de la linea base del

espectro.

La frecuencia de vibracion v(CO) aparece como banda bien definida para las especies
monocatenares, mientras que para las especies dicatenares se observa, generalmente, como
un hombro de la banda més energética correspondiente a las vibraciones v(CC) + v(CN).
Su posicion sugiere que el tautomero endlico es la forma predominante en estado sélido,
como también ocurre en disolucién, ya que la vibracién v(CO) correspondiente a la forma
ceténica deberia aparecer a valores superiores a 1700 cm™, de acuerdo con el mayor

caracter de doble enlace en este tautémero®™*.

Las bandas anchas e intensas en la regién de 1590 - 1540 cm™, corresponden a la

combinacion de las vibraciones de tension de los enlaces aromaticos, v(CC) + v(CN).

Las cadenas alifaticas son visibles por las bandas muy intensas en la region 2920 — 2850
cm™ asociadas a las vibraciones de tension v(CH), antisimétrica y simétrica, que aumentan

su intensidad al incrementar la longitud de dichas cadenas.

Adicionalmente, una banda fuerte a 780 cm™ es asignada a la vibracién de deformacion

fuera del plano y(CH) de los anillos aromaticos.

4.2.2 Estructuras cristalinas de los compuestos L,16 y L,12
- Estructura cristalina del compuesto L1,16 (27)

Cristales adecuados para la resolucion de la estructura cristalina de la especie L1516 fueron
crecidos de una disolucion de diclorometano, La estructura molecular del compuesto se
muestra en la figura 4.6 y la tabla 4.6 recoge las distancias y angulos de enlace mas
representativos. Este compuesto cristalizé en el sistema monoclinico, grupo espacial P2;/c
(datos celdilla unidad: tabla 7.25, capitulo 7).

112

——
| —



Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

EH

C'f [:ua
"‘"\ C20
- £22
:JH} },E :B\E \;’A\ ' 24
c1a

c £26

c2
o3 _,..#- C28

cs, c25 \A’"\ @ c3
G4 et c27 0
" D c28
c3
(4]

Figura 4.6. Representacion ORTEP de L,16 (27) al 30 % de probabilidad. Los atomos de hidrdgeno,

excepto H1A, se han omitido por claridad.

El 4&tomo de nitrégeno del anillo piridinico se sitla en posicidn trans respecto al atomo O1
de la B-dicetona (&ngulo de torsion N1 — C5 — C6 — O1 = 177.9(3)°), para minimizar las

repulsiones interelectronicas entre ambos atomos.

El compuesto cristaliza en su forma endlica, ya sugerida en estado solido por
espectroscopia IR, y que constituye también el tautomero predominante en disolucion
(apartado 4.2.1). EI &tomo de hidrogeno del grupo enol se encuentra localizado entre los
dos atomos de oxigeno del grupo B-dicetona a través de un enlace de hidrogeno asimétrico
(d(01 --- 02) = 2.463(3) A; <(O1 — H1A --- 02) = 129.6°). Esto se refleja en las distancias
C - O, siendo la que implica al &tomo de oxigeno que enlaza al hidrégeno (grupo enol;
d(C6 — 01) = 1.311(4) A) més larga que la correspondiente al &tomo de oxigeno del grupo
ceto (d(C8 — 02)=1.275(4) A).

Las distancias y angulos de enlace en el grupo dicetona y de los anillos piridinico y
bencénico se encuentran en el rango esperado, evidenciando una deslocalizacion mt. Los dos
sustituyentes aromaticos, localizados en las posiciones 1 y 3 de la dicetona, son
practicamente coplanares con el plano del anillo central C8 — C7 — C6 — O1 — H1A - O2.
Asi, los angulos diedros entre este plano y los anillos piridinico y bencénico son 5.6(2) y
4.9(2)°, respectivamente, siendo el angulo diedro entre los dos anillos aromaticos de
8.7(2)°.
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Las distancias y angulos de enlace dentro de la cadena alifatica son coherentes con enlaces
C — C sencillos (d(C — C)media = 1.515 A; <(C — C — C)media = 114.2°). Esta cadena se desvia
ligeramente del plano del anillo bencénico (angulo de 77(1)° entre la normal al anillo y la

linea que une los atomos de carbono inicial y final de la cadena).

Por tanto, el core molecular presenta una alta planaridad con la cadena alifatica

desviandose del plano molecular (figura 4.7).

Figura 4.7. Estructura molecular de L;,16 mostrando el plano definido del core central, y la desviacion de la

cadena alifatica a dicho plano

Tabla 4.6. Distancias de enlace (A) y angulos seleccionados (°) del compuesto 1-(2-piridil)-3-(4-

hexadeciloxifenil)propano-1,3-diona (L,16).

C6-01 1.311(4) 01-C6-C7 121.7(4)
C8-02 1.275(4) 01-C6-C5 114.8(4)
C6-C7 1.375(4) C6-C7-C8 120.1(3)
c7-C8 1.410(4) 02-C8-C7 120.4(3)
C5-C6 1.486(4) 02-C8-C9 117.3(4)
N1-C1 1.334(4) C5-C6-C7 123.4(4)
N1-C5 1.332(4) C7-C8-C9 122.3(4)
c1-C2 1.371(5)
c2-C3 1.354(5)
C3-C4 1.373(5)
C4-C5 1.389(4)

Cada molécula interacciona con moléculas vecinas a través de enlaces de hidrogeno
débiles implicando al 4&tomo de oxigeno ceténico y un atomo de carbono del anillo
bencénico (d(C11 --- 02) = 3.29(1) A; <(C11 — H11 --- 02) = 150.8° operacion de
simetria: 2 — X, %2 +y, 3/2 — z). Esta interaccion se ve reforzada por otros enlaces de
hidrogeno mas débiles C —H --- Z (Z = O, N), que implican al oxigeno O3 de la cadena y
al nitrégeno piridinico N1 (d(C --- Z) = 3.5 A; < (C — H --- Z) ~ 170°). Las moléculas
vecinas se sitan con una orientacion cabeza-cola, generando columnas que se propagan a

lo largo del eje b en las que se observa una distribucion herringbone (figura 4.8).
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Figura 4.8. Columnas generadas por enlaces de hidrdgeno débiles C-H---Z (Z = O, N) a lo largo del eje b

Las columnas vecinas se encuentran invertidas entre si, facilitando una extensa
interpenetracion de las cadenas alifaticas, en la que los carbonos terminales se aproximan a
los atomos de C2 de anillos piridinicos de las columnas vecinas. De esta forma se pueden
describir laminas, que se encuentran giradas aproximadamente 32° respecto al plano bc,

formadas por columnas invertidas con un alto grado de interpenetracion (figura 4.9)
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TN

Figura 4.9. Ladminas en el plano bc, con las moléculas giradas respecto a dicho plano.

- Estructura cristalina del ligando L1,12 (33)

Se obtuvieron cristales adecuados para la resolucion de la estructura cristalina a partir de
las aguas madres a 4 °C. La estructura molecular del compuesto se muestra en la figura
4.10 y las distancias y angulos de enlace mas representativos se recogen en la tabla 4.7
(datos celdilla unidad: tabla 7.26, capitulo 7). El compuesto cristaliza en el sistema

triclinico, grupo espacial P(-1).
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Figura 4.10. Representaciéon ORTEP del ligando L,12 al 40% de probabilidad. Los 4&tomos de H, excepto

H1, se omiten por claridad

El compuesto se presenta en su forma enolica con el proton localizado en una posicion casi
simétrica entre los dos 4&tomos de oxigeno a través de un enlace de hidrégeno (d(O1---02)
= 2.530(5) A; < (01-H1---02) = 139.4°). Como consecuencia, las distancias C — O son
practicamente iguales e indicativas de un caracter intermedio entre enlace doble y sencillo.
Los angulos de enlace en el core central son coherentes con hibridacién sp? de los 4&tomos
de C. El anillo piridinico se sitta de forma que el &tomo de N se encuentre lo mas alejado
del atomo de O del core B-dicetona (angulo de torsion O1 — C3 — C4 — N1 = 178.9(5)°) con

objeto de minimizar las repulsiones interelectronicas.

Por otro lado, las distancias de enlace en los grupos dicetona, piridilo y fenilo evidencian
un sistema rt deslocalizado. Los dos sustituyentes aromaticos se situan en posiciones 1y 3
del grupo dicetona, generando un core central practicamente plano, como se deduce a
partir de los angulos diedros formados entre los planos del anillo central C1 — C2 — C3 —

O1-H1-02y los anillos piridilo y fenilo de 4.3(1) y 1.8(1)°, respectivamente.
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Tabla 4.7. Principales distancias (A) y angulos (°) del compuesto [L1,12]

Cl-C2 1403(6) 02-Cl-C2 117.2(6)
C2-C3 1.369(6) 02-Cl-C9 117.4(6)
Cl-02 1294(6) C2-C1-C9 125.4(6)
C3-01 1.297(5) C3-C2-Cl 124.3(6)
C3-C4 1474(7) 0O1-C3-C2 121.9(6)
C4-C5 1.351(6) C2-C3-C4 122.1(6)
C5-C6 1.390(6) O1-C3-C4 1158 (6)
C6-C7 1.370(7)

C7-C8 1.349 (6)

C4-N1 1.362(6)

C8—N1 1.349 (6)

Las cadenas laterales del sustituyente muestran las distancias C — C caracteristicas de
enlaces sencillos. Una de las cadenas se sitla practicamente en el plano del core,
presentando una desviacion de 8.2(1)° respecto al plano del anillo bencénico, mientras que

la otra se encuentra girada 67.3(1)°.

Cada molécula se relaciona con su vecina a través de interacciones O --- O de 2.85(1) A,
generando dimeros (figura 4.11). A su vez, dimeros vecinos interaccionan entre si a través
de enlaces de hidrogeno débiles C —H --- O (d(C7 --- 03) = 3.51(1) A, <(C7 — H7 --- 03)
= 157.1°), dando lugar a cadenas que se propagan en la direccion (-1 1 1) (figura 4.12).
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Figura 4.11. Dimero generado por interacciones O --- O

Figura 4.12. Cadena molecular generada a través de enlaces de hidrégenoC—H --- O

Por ltimo, las cadenas vecinas se sitlan practicamente paralelas entre si, dando lugar a
interacciones m --- 1 laterales en las que participa el core de la B-dicetona y los anillos de

los grupos piridilo y fenilo, generando una red 2D (figura 4.13).

119

——
| —



Capitulo 4

Figura 4.13. Red 2D formada por interacciones it --- mt

Alternativamente, la organizacion supramolecular puede ser también entendida como
debida a un apilamiento de moléculas consideradas formalmente discéticas en base a la

forma del core molecular.

4.2.3 Estudio termico y determinacion del comportamiento liquido-

cristalino

El estudio térmico de los compuestos Lia, Lip, L2a ¥ Lop Se ha llevado a cabo mediante las
técnicas de microscopia Optica de luz polarizada (MOP) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC) vy, en ejemplos representativos de cada familia, por difraccion de rayos X a

angulos bajos y temperatura variable.
MOP

Los derivados monocatenares Ly, no presentan comportamiento mesomorfico,
analogamente a lo ya encontrado para L1.°. Por tanto, la diferente posicion del &tomo de N
(X-piridilo; X =2, 4) en el anillo de piridina no parece contribuir a alcanzar el
ordenamiento supramolecular adecuado para mostrar mesomorfismo. La observacion por
MOP muestra, en ambos casos, la fusion directa desde el sélido al liquido isotropico (tabla
4.8).
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Sin embargo, es de destacar que las temperaturas de fusion fueron notablemente superiores
para los derivados L,, en relacién con las de los andlogos L1, (figura 4.14), lo que indica
que el grupo sustituyente piridilo tiene una clara influencia en las fuerzas intermoleculares.
Para explicar este hecho, es posible sugerir que, en Li,, la posicién del N respecto al core
B-dicetona debe dificultar las interacciones intermoleculares que impliquen a dicho 4&tomo
de N, relacionado con la posicion cercana al grupo B-dicetona. Estas interacciones, sin
embargo, deben estar mas favorecidas en L,, lo que se relaciona, por tanto, con las
mayores temperaturas de fusion encontradas en estas especies. Adicionalmente, mientras
que en Ly, la longitud de la cadena no afecta significativamente, su efecto en L,, fue méas
evidente. La disminucion de la temperatura de fusion con el aumento de la longitud en L,
se puede relacionar con la mayor movilidad en las cadenas por el aumento de la
temperatura, que provoque mayores repulsiones intermoleculares y por tanto una menor

estabilidad de la fase solida.

La estructura en estado solido, obtenida por difraccion de rayos X de monocristal para
L1416, nos indica un empaquetamiento derivado de interacciones débiles C —H —Z (Z =N,
0), con las cadenas desviadas del plano del core molecular. El aumento de la temperatura
produce la ruptura de dichas interacciones sin que se mantengan o queden otras que

estabilicen la organizacion supramolecular de la mesofase.

Tabla 4.8. Transiciones de fase de los compuestos L, Y Los
T°/°C

Compuesto®  Transicion® (AH/KJ mol®) Compuesto  Transicion” T/ °C
L(lzaé)z Crol 81 (53.5) I—(22a91)2 Crol 183
'-(12361)4 Crol 82 (59.7) '-(gag)“ Crol 179
'-(12a71)6 Cro1 82 (53.8) '-(gall)G Cr—1 173
L(lza;)s Cro1 85 (26.4) '-(3321)8 Cro1 170

3 Datos extraidos de la bibliografia®
P Cr: fase s6lida, I: liquido isotrépico; ¢ Temperatura del onset por DSC; ¢ Temperatura determinada por MOP
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Figura 4.14. Representacion de las temperaturas de fusion de los compuestos L, (a) y Lo, (D)

A diferencia de las especies monocatenares, los derivados dicatenares Lp, presentan

comportamiento cristal liquido enantiotrépico, mostrando mesofases columnares.

La tabla 4.9 recopila las temperaturas de transicion de fase junto con sus correspondientes

entalpias, para cada uno de los derivados de ambas series.

La observacion por MOP de texturas que mostraron birrefringencia (figura 4.15), junto con
una cierta movilidad, confirma la formacion de mesofases. Estudios de rayos X a angulos
bajos y temperatura variable, que se comentaran posteriormente, permitieron identificar las

mesofases como tipo columnar lamelar.

Todos los compuestos presentan temperaturas de fusion relativamente bajas (40 — 50 °C),
lo cual protagoniza un resultado de interés para posibles aplicaciones de estos materiales.
No obstante, la transicion mesofase-isotropo se observa a temperaturas cercanas a la

fusién, lo que determina rangos de estabilidad muy pequefios.
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Tabla 4.9. Transiciones de fase de los compuestos Ly, y L, determinadas por MOP y DSC

T°/°C . T°/°C
. -, 3 Ana
Compuesto  Transicion (AH/KJ mol™!) Compuesto Transicion (AH/KJ mol™)
L,p12 Cr—1 50 L,pl12 Cr — Col, 47 } 62.7%
(33) I-Cr 35 37) Col. -1 57°
I — Col, 51
Col_ — Cr 35
L,p14 Cr — Col, 44} (60.7% Lopl4 Cr — Col, 430} (4719
(34) Col. —1 47° (38) Col. —1 56
I — Col, 35 I — Col, 51
Col. — Cr 27 Col_ — Cr 33
L,,16 Cr — Col, 49 JL (81.4% L,p16 Cr — Col, 45 } (56.6%
(35) Col. —1 53¢ (39) Col. —1 58°
I — Col, 35 I — Col. 53
Col. — Cr 30 Col. — Cr 38
L,p18 Cr — Col, 440} (69.5% L,p18 Cr — Col, 480} (33.69
(36) Col. —1 54 (40) Col. —1 61
I — Col, 36 I — Col, 56
Col. — Cr 30 Col. — Cr 34

2 Cr: fase sdlida, Col,: mesofase columnar lamelar, I: liquido isotrépico
® Temperatura determinada por MOP; ¢ Temperatura del onset por DSC

4 Entalpfa total de las dos transiciones de fase (procesos solapados)

Durante el enfriamiento, las transiciones no se observaron con claridad en ninguna de las

familias debido a que la formacién de la mesofase ocurre de forma muy lenta. Sin

embargo, la movilidad mostrada a algunas temperaturas a partir del liquido isotrépico fue

indicativa de la formacion de la mesofase. La aparicion de una fase sin apenas movilidad, a

temperaturas proximas a la ambiente, permitio identificar la transicién mesofase-sélido.

Como se ha mencionado, los procesos fueron lentos, por lo que las temperaturas dadas en

la tabla por MOP para el enfriamiento se basan en las observaciones Opticas,

fundamentalmente por cambio de movilidad, y tienen, por tanto, un valor aproximado.
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Figura 4.15. Microfotografias que muestran la textura observada por MOP del ligando L,14 en el
calentamiento a 44 °C (a) y 45 °C (b) y del ligando L,,14 en el enfriamiento a 36 °C (c) y 35 °C (d)

DSC

El estudio del comportamiento térmico por DSC corrobord las observaciones del MOP en
el calentamiento. Sin embargo, no fue posible confirmar las temperaturas de las

transiciones observadas en el enfriamiento, debido a las limitaciones del equipo.

En general, los termogramas de las especies Ly y Lop muestran en el calentamiento un solo
pico ancho y asimétrico, a veces con la presencia de un hombro, lo que sugiere que
engloba los dos procesos, fusion y clearing (figura 4.16). Adicionalmente, el alto valor de
entalpia es coherente con la anterior propuesta.

(@) (b)

Calentamiento

Calentamiento Cr—1

Cr—1

46 52 58 64 40 45 S0 S5 60 65 70
T/°C T/°C

Figura 4.16. Termogramas de DSC de los ligandos (a) L1,16 (35) y (b) L2,16 (39)
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En la figura 4.17 se incluye una representacion gréafica a traves de un modelo de barras en
la que se recogen las temperaturas de transicion de fase asi como el intervalo de existencia
de la mesofases para los compuestos de cada familia (L1 0 Lop) en funcién de la longitud
de la cadena alifatica. Se debe destacar en primer lugar las temperaturas de fusion
relativamente bajas observadas para estas familias de compuestos (43 — 49 °C), lo que
refleja una menor estabilidad de la fase sélida en comparacion con las especies
monocatenares. Por otra parte, el rango de existencia de la mesofase es muy estrecho para
ambas familias (3 — 13 °C).

Comparando las dos familias, se observa una ligera mejora en las especies Ly, respecto a
las Lip. Asi, todos los compuestos de la serie Ly, presentan mesomorfismo mientras que
para los Ly, se requieren cadenas mayores de 12 atomos de carbono. Adicionalmente, se
observan mayores rangos de estabilidad de la mesofase, 10 — 12 °C para Ly, frente a 3 —
10 °C para Lp.
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Figura 4.17. Diagramas de barras con los intervalos de existencia de las mesofases Col,_ de los compuestos
L (@) y Loy (b)
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Difraccion de rayos X a temperatura variable y angulos bajos (SDRX)

Dada la dificultad de asignar la mesofase formada en base a las observaciones por MOP, se
Ilevé a cabo un estudio por difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable

para los compuestos de 14 y 16 atomos de carbono de cada familia (tabla 4.10).

Tabla 4.10. Resultados de difraccion de rayos X de los compuestos seleccionados

Compuesto T/°C  20°  du /A  dw YA [hkI]? Parametro de red /A

3.2 27.2 27.2 (001)

L 14 6.3 134 13.6 (002)

(§b4) 45 9.9 8.9 9.1 (003) c=27.2
20.5 4.3 - halo
25.5 3.5 - hp
3.1 28.5 28.5 (001)

L. 16 6.1 14.4 14.2 (002)

(§b5) 49 9.1 9.7 9.5 (003) c=285
20.2 4.4 - halo
25.5 3.5 — hp
4.2 20.9 20.9 (001)

L 14 8.5 10.4 10.4 (002)

(%bB) 54 12.7 7.0 7.0 (003) c=20.9
19.8 45 - halo
25.5 3.5 - hp
3.8 235 23.5 (001)

L 16 75 11.7 11.7 (002)

é”g) 56 11.3 7.8 7.8 (003) c=235
20.7 4.3 - halo
25.8 3.4 — hp

! dons Y dear SON los espaciados de difraccion observados y calculados; ? [hkI] son los indices de Miller de las reflexiones.

El patron de rayos X obtenido es semejante para todos los compuestos (figura 4.18). Los
difractogramas muestran una serie de tres picos en la region de angulos bajos con una
relacion de espaciados 1 : 1/2 : 1/3, que se indexan a las reflexiones (001), (002) y (003) de

una estructura lamelar.

Adicionalmente, el halo ancho en la region de angulos medios, con un espaciado de
aproximadamente 4.3 A, se relaciona con la movilidad de las cadenas alquilicas en la
mesofase. La presencia de un maximo a aproximadamente 20 = 25 °, con un valor de
espaciado de 3.5 A (hp), se atribuye a la existencia de un ordenamiento columnar a través
de interacciones © — 7 entre unidades mesogeénicas, tal como se ha descrito en la
literatura®®. Este espaciado (hp) responde a la distancia intracolumnar encontrada entre

unidades discéticas en la mesofase y confirma la distribucion columnar.
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Figura 4.18. Difractograma de rayos X del ligando L,14 (34) a 45 °C en el calentamiento

Por tanto, en base a los datos mencionados, es posible sugerir la existencia de mesofases
discéticas columnares lamelares. Se considera que esta mesofase se genera a partir de
unidades discéticas producidas mediante interaccion de dos unidades hemidiscéticas, que
se apilan en la mesofase en la distribucion lamelar como la representada en la figura 4.19.
Paralelamente, se podrian relacionar estos resultados con la estructura encontrada en
estado sélido para Lip12, que se describe como una red 2D formada por interacciones
laterales = — = de caracter débil (figura 4.13). El aumento de temperatura debe provocar un
ligero desplazamiento de unidades hemidiscdticas contribuyendo a facilitar dichas
interacciones. Al mismo tiempo, las cadenas deben situarse en el mismo plano
favoreciendo la organizacion supramolecular de una especie discotica. Sin embargo, el
caracter débil mostrado por ellas hace también que un posterior aumento de temperatura

aporte la energia necesaria para romperlas generando el liquido isotropico.

Figura 4.19. Representacién esquematica de los hemidiscos que forman los discos y las mesofases

columnares lamelares
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Por otra parte, se observa que los espaciados interlaminares aumentan ligeramente al

incrementar el nimero de atomos de carbono de la cadena.

Se puede concluir, por tanto, que la inclusion del grupo polar 4-piridilo en B-dicetonas
monocatenares no permite lograr comportamiento mesomorfico analogamente a lo
observado para los derivados 2-piridil-B-dicetona monocatenares. Sin embargo, la
introduccién de mas cadenas sustituyentes conlleva a especies discéticas que se organizan

en el estado LC a través de la formacion de mesofases columnares lamelares.
4.2.4 Estudio fotofisico de los ligandos Ly, Lya Y Loy

4.2.4.1 Caracterizacion fotofisica

Se ha realizado un estudio comparativo del comportamiento luminiscente para estas
familias de compuestos. Por ello, se han evaluado las propiedades fotoluminiscentes de los
tres nuevos ligandos sintetizados y se han tomado los datos de L;. de la bibliografia®®. El
objetivo de este estudio ha sido determinar la influencia del nimero de cadenas alquilicas

presentes en las B-dicetonas asi como la posicion del &tomo de N piridinico.

Los datos obtenidos del estudio fotofisico realizado para un compuesto representativo

(n = 12) de cada familia de ligandos, se recogen en la tabla 4.11.

Tabla 4.11. Caracterizacion fotofisica de compuestos representativos en estado sélido y en disolucion de

diclorometano 10”° M para Ly,, Ly Y ~10° M para Lys, Lo

Aaps X disol 2 Aem™disol 2 ALS/  Agn™sOlido ®

1 4b d
Compuesto /nm €/10 /nm am /nm (O
L1212°(25) 354 2.2 426 72 463 0.013
L1p12 (33) 341 1.4 474 133 457 <0.001
L2,12 (29) 358 1.8 431,510 73 525 0.001
Lop12 (37) 339 1.8 503 164 466 0.001

2 Error estimado: + 1nm.  ° Coeficiente de absortividad molar en L mol™ cm™; ¢ AL: desplazamiento de Stokes;
¢ Rendimiento cuéntico de fluorescencia determinado usando una disolucion de sulfato de quinina en H,SO4 (0.1M) como
patron (@ = 0.54), error estimado: + 5%. ® Ref. 52
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En todos los casos, el patron de los espectros de absorcidn, excitacién y emision en
disolucion de diclorometano y en estado sélido fue semejante. El compuesto L,12
presenta un segundo maximo en la banda de emision en disolucion, que puede relacionarse

con la formacion de interacciones intermoleculares entre anillos aromaticos.

La figura 4.20 muestra los espectros obtenidos para los compuestos L,312 y Lyp12, como

ejemplos representativos de compuestos mono y dicatenares, respectivamente.
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Figura 4.20. Espectro de absorcion y espectros normalizados de excitacion y emision en disolucion
6.35-10° M en CH,Cl, y emisién en estado sélido a temperatura ambiente del compuesto L,,12 (29)
(Aexc = 365 nm) (izqda.) y Lapl2 (37) (Aexe = 346 nm) (drcha.)

Caracterizacion en disolucién

Los espectros de absorcion de los compuestos seleccionados, registrados en disolucién de
diclorometano 1.00-10° M (para L1,12) 0 6.35-10° M (para L2,12 y Lp12), exhiben una
banda ancha e intensa centrada a aproximadamente 340 — 360 nm (e = 1.4 — 2.2 x 10*
L-mol™*.cm™) (tabla 4.11), caracteristica de las transiciones = — =* de los ligandos

B-dicetona®®>*.

Se destaca que esta banda de absorcibn no presenta diferencias
significativas entre especies portadoras del mismo nimero de cadenas (Lia Y L2a O Lip Y
Lop), independientemente de la posicion del N piridinico. Sin embargo, se debe sefialar el
pequefio desplazamiento hipsocromico al aumentar el nimero de cadenas alquilicas
laterales. En todos los casos, los espectros de absorcion y excitacion fueron coincidentes,

por lo que se descarta la presencia de impurezas en las muestras.
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Por otro lado, los espectros de fluorescencia muestran una banda ancha con un méaximo
centrado entre 426 - 503 nm (tabla 4.11), cuya posicion parece depender, otra vez, del
numero de cadenas alquilicas. La observacion de la banda a mayores longitudes de onda
para los derivados con dos cadenas periféricas se relaciona con un aumento del efecto
electrodonante producido por el mayor nimero de éstas. Esta influencia se deduce también
de los desplazamientos de Stokes, siendo de ~70 cm™ para las especies monocatenares y

del orden de 130 — 160 cm™ para las dicatenares.

Por otra parte, la posicion del &tomo de N tiene una cierta influencia en la banda de
emision. Asi, para los derivados monocatenares que contienen el grupo 4-piridilo se
observa que la banda aparece con un desdoblamiento. En el caso de las especies
dicatenares se muestra un desplazamiento batocromico en los derivados con grupo 4-

piridilo respecto a los analogos con 2-piridilo.
Caracterizacion en estado solido

Los espectros de emision registrados en estado sélido exhiben un patrén similar al de los
observados en disolucion y consisten en una banda ancha centrada en el rango 457 — 525
nm (tabla 4.11 y figura 4.20). Cabe destacar que ésta se encuentra desplazada
hipsocromicamente respecto a la observada en disolucion para los compuestos dicatenares
(L1p12 y Lop12) mientras que se desplaza hacia el rojo para las especies que contienen una
Unica cadena alquilica (L1212 y L2,12). Este hecho puede estar relacionado con una mayor
planaridad de la estructura de los compuestos monocatenares en estado solido que en
disolucion ya que, en general, la transicion desde el estado excitado de menor energia al
nivel fundamental conlleva un desplazamiento hipsocrémico en los sistemas con mayor
planaridad. Sin embargo, el desplazamiento hacia el azul observado para las especies
dicatenares nos hace pensar que no solamente la planaridad debe ser el factor a controlar
para explicar este hecho. Asi, estudios tedricos también han sugerido otros factores que
influyen en el comportamiento fotofisico como puede ser el nimero de unidades que
interaccionan y la distancia a la que se encuentran dichas unidades®. Ademas, se debe
considerar que la estructura del compuesto L3112 indica que una de las cadenas se sitla
perpendicular al plano del core molecular. La combinacion de todos estos factores puede

provocar el desplazamiento hispsocrémico observado para las especies dicatenares.
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4.2.4.2 Estudio de la capacidad sensora frente a iones metalicos

Las especies piridil-B-dicetona estudiadas presentan grupos carbonilo y d&tomos de N que
pueden actuar como coordinantes a iones metalicos externos y por tanto ser Utiles para la

deteccion de determinados iones, especialmente aquellos toxicos y/o contaminantes.

Con el fin de evaluar la potencial capacidad quimiosensora de estos compuestos, se ha
realizado un estudio frente a iones metélicos, Cu®* y Zn**, para las especies L,,12 (29) y
Lop12 (37), como ejemplos representativos de los compuestos mono y dicatenares. Se ha
llevado a cabo mediante la determinacion de la variacion de la absorcion y emision en
disolucién de diclorometano (6.35-10° M) por adicién de cantidades crecientes de los

mencionados cationes en acetonitrilo (10 M).

Para el compuesto L,,12 (29), la adicién de cantidades crecientes de Zn**, produce un
descenso del maximo de absorcion centrado a 357 nm, a la vez que un desplazamiento
hacia el rojo (~375 nm) (figura 4.21). Se destaca que la posicion e intensidad de la banda
llega a un punto que no se modifica por adiciones sucesivas lo que ocurre a partir de 1

equivalente de Zn®* (inset figura 4.21a).
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Figura 4.21. Valoracion espectrofotométrica (a) y espectrofluorimétrica (b) del compuesto L,,12 (29) en
disolucién de diclorometano, por adicion de cantidades crecientes de Zn** en acetonitrilo. El inset (a) muestra
la absorbancia a 357 nm y el inset (b) la intensidad normalizada de emisién a 470 nm
(Aexc = 357 nm, 6.35-10° M, 295 K)
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Al mismo tiempo, la emision fluorescente presenta un comportamiento singular. La
intensidad de la banda a ~430 nm incrementa inicialmente hasta alcanzar un maximo tras
la adicién de 0.3 eq. de Zn**, y posteriormente disminuye su intensidad sin que se produzca
el quenching total. El inset de la figura 4.21b muestra que la intensidad de la banda se
estabiliza a partir de la adicion de 1 eq. de Zn®*. Adicionalmente, se observa un
desplazamiento hacia el rojo de la banda de emisién (~90 nm), ademés de un

ensanchamiento de la misma.

En este punto se indica que la interaccién de Zn** (capa electrénica de valencia completa)
con un fluoréforo que contenga N y/o O como atomos dadores, suele inducir un aumento
de la fluorescencia por quelacion (“chelation enhancement of the fluorescence” CHEF).
Sin embargo, en nuestro caso no se ha observado tal aumento, que contrariamente si se
produce en la especie relacionada monocatenar L;,12°%, lo cual puede relacionarse por la
diferente posicion del aomo de N. En ambos casos, debe existir una competencia
coordinativa entre los atomos de N y O presentes. No obstante, la proximidad de los
mismos en los ligandos L, puede favorecer la coordinacion N,O-bidentada que, sin
embargo, no es posible en las especies L,, donde debe existir una competencia
coordinativa N-monodentada y O,0-bidentada que dificulta la estabilizacion de la especie

formada, y por tanto provoca esta variacion anémala de la emisién por adicion de Zn?*.

La adicién de Cu?* a L,12 (29) conduce a la formacion de una nueva banda centrada a
~410 nm, a través del desplazamiento de la banda inicial a 358 nm con la formacion de un
punto isosbéstico. El valor de la absorbancia se estabiliza tras la adicion de

aproximadamente 1.5 eq. de Cu®* (inset figura 4.22 de la absorbancia).

Se debe indicar que, a diferencia de iones como el Zn** con capa de valencia completa, los
cationes que tienen los orbitales d parcialmente ocupados como el Cu®* producen
generalmente un decrecimiento en la intensidad fluorescente, efecto CHEQ (“chelation

enhancement of the quenching”) al interaccionar con fluor6foros N,O-dadores.

La emision fluorescente en la valoracion de Lz, con Cu®* muestra un decrecimiento en la
intensidad de la banda a 430 nm de acuerdo al esperado efecto CHEQ, produciéndose el
guenching total tras la adicién de 0.5 eg. Al mismo tiempo, se observa una nueva banda a
mayores longitudes de onda (~540 nm) debida a la complejacién del Cu?* al ligando L.

La intensidad de esta nueva banda va disminuyendo con adiciones sucesivas de Cu?*.
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Si se compara el efecto de las cadenas en la emisién fluorescente tras la valoracion de Cu?*

se observa un comportamiento anélogo.
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Figura 4.22. Valoracién espectrofotométrica (a) y espectrofluorimétrica (b) del compuesto L,,12 (29) en
disolucién de diclorometano, por adicién de cantidades crecientes de Cu®* en acetonitrilo. El inset (a) muestra
la absorbancia a 274 nm y 360 nmy el inset (b) la intensidad normalizada de emision a 430 nm
(Aexe = 360 nm, 6.35-10° M, 295 K)

Por otra parte, las valoraciones del compuesto L,,12 (37) con Zn** y Cu®*, muestran un
comportamiento similar entre ellos. Asi, los espectros de absorcién presentan una
disminucién de la banda centrada a 340 nm y se desplaza hacia el rojo (~410 nm para Zn**
y 390 nm para Cu®"). Esto provoca la aparicién de un punto isosbéstico que puede indicar
la ausencia de reacciones secundarias durante el rango de tiempo considerado y, por tanto,

que la estequiometria de la reaccion permanece invariable.

A continuacion, los espectros de emision fluorescente muestran una disminucion en la
intensidad de la banda con el incremento de la cantidad afiadida de ion metalico. Esto esta
de acuerdo con el esperado efecto CHEQ para Cu®*, pero sin embargo muestra la tendencia

menos habitualmente vista para Zn?*.

133

——
| —



Capitulo 4

0,12 01 12

12,
(a) o011 .. 341 nm (b) Bt 503 nm
\ 3
0,1 Z 14 l "
. .
)
., e % “
0,08 P < o0s coee .
y IS T 15 3 %
[ 05 0 05 1 15 2 25 3 3 = [Zn2+)[L2b12]
B {zn2niLzbi2) g
2 0,06 E 0,6
< o
[
h=]
(%2}
0,04 g 04+
=
0,02 024
0 T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600 650
Longitud de onda / nm Longitud de onda / nm
0,12 12 :
340 nm (d) E 503 nm
s 08{®
01 19 l co
] = os
S
= 0z
0,08 < 0,8
ceee . g ez
o 05 1 15 % 25 3 3s H
E [Cu2+)/[L2b12) £
2 0,06 é 0,6
< °
]
o
2]
0,04 2 04
=
0,02 0.2
0 ==
f T T T T T 0 T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 350 400 450 500 550 600 650

Longitud de onda / nm .
Longitud de onda / nm

Figura 4.23. Valoraciones espectrofotométricas (a), (c) y espectrofluorimétricas (b), (d) del compuesto L,12
(37) en disolucién de diclorometano, por adicién de cantidades crecientes de Zn?* y Cu®*, respectivamente,
en acetonitrilo. Los insets (2) y (c) muestran la absorbancia a 341 y 340 nm y los insets (b), (d) la intensidad
normalizada de emisién a 503 nm (Aexc = 340 nm, 6.35-10° M, 295 K)

Es de destacar que el quenching completo se alcanza tras la adicién de 0.5 eq de Cu®*. En
cambio, este no se produce totalmente para Zn?* estabilizandose en una intensidad relativa

de 0.1 tras la adicion de 1 eq. de Zn*".

Por ultimo, en la figura 4.24 se muestra una fotografia en la que se puede observar la
naturaleza emisiva en disolucién que presenta el compuesto L3122 (29) bajo luz UV (Aexc =

365 nm) al adicionar sucesivas cantidades del ion metélico Zn*".
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Figura 4.25. Disoluciones del compuesto L,12 tras la adicién de 0, 0.3, 0.5y 1 eq. (de izqda. a drcha.) de

iones Zn?* bajo luz UV a 365nm

4.3 Complejos de ZnCl, con ligandos piridil-p-dicetona

4.3.1 Estudio sintético y caracterizacion estructural de los complejos de
Zn(ll)

Nuevos complejos de Zn(ll) fueron obtenidos por reaccion de los correspondientes
ligandos (L; o L,) con ZnCl, en estequiometria 1:1 (esquema 4.2). Es de resaltar que
aunque se utiliza dicha estequiometria de reaccién 1:1, los complejos obtenidos con los
ligandos L, responden a una formula que presenta una relacién 2:1 (L:M) por lo que estas
reacciones fueron posteriormente optimizadas para dicha estequiometria de reaccion. Los
complejos fueron aislados como sélidos amarillos y estables a temperatura ambiente. Con
excepcion de los derivados de la familia Li,, que mostraron una gran insolubilidad, el resto
de los compuestos presentan la suficiente solubilidad en disolventes organicos comunes
para realizar su caracterizacion en disolucion. Las diferentes pruebas de solubilidad para
las especies con ligandos L;, muestran que en algunos disolventes, como DMSO, donde
parecia que eran solubles, se producia la ruptura de los enlaces Zn — ligando dicetona
observando por *H-RMN las sefiales del ligando libre. Todos han sido caracterizados por
analisis elemental y espectroscopia IR, mientras que la caracterizacién por *H-RMN se
restringié a aquellas especies solubles. Adicionalmente, un ejemplo representativo de cada

familia de compuestos ha sido analizado por espectrometria de masas MALDI-TOF.
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En todos los casos, los ligandos B-dicetona se coordinan en su forma endlica y por tanto
neutra, con una naturaleza N,O-bidentada o N-monodentada para los ligandos L; y L;

respectivamente, lo que se comenta especificamente en la discusion.

X N N\ ZnCl,
CH,Cl, / CH;CN

OCpHpns1; N =12, 14,16, 18
OCpHpns1; N =12, 14,16, 18

ZnC|2 D)\)‘\@
CHZCIZ /CH3CN

Y = OCyHansq; N = 12, 14, 16, 18

X=H;
Y = H; X = OCyHonsq; N = 12, 14, 16, 18

Esquema 4.2. Sintesis de los complejos [ZnCl,L,], y ZnCl,(L,),. Se encuentra indicada la numeracion

utilizada en la asignacién por RMN.

Espectroscopia IR

Los espectros IR registrados en estado sélido de los nuevos complejos muestran las bandas
caracteristicas del ligando B-dicetona a frecuencias méas bajas respecto a las del ligando
libre debido a su coordinacion al centro metalico (tabla 4.13). La observacion de una débil
banda a ~3400 cm™, asignada a la vibracion v(OH), confirma que el ligando piridil-p-

dicetona se encuentra en forma neutra.

Dada la naturaleza neutra del ligando, la vibracion v(CO) se asigna a la banda intensa que
aparece a 1580 — 1590 cm™. Esta vibracion aparece desplazada entre 10 - 30 cm™, a
valores mas bajos en relacion al ligando libre. Es de sefialar que los derivados ZnCl,(L>),
presentan esta vibracion a frecuencias ligeramente mayores que las observadas para
[ZnCl;L;]2, lo cual puede atribuirse a una diferente forma coordinativa del metal al
ligando. La preferencia del centro Zn(Il) a ligandos N-dadores frente a O-dadores sugiere
una coordinaciéon N-monodentada en los compuestos ZnCly(L,)2, mientras que en los

derivados [ZnCl,L,], se favorece la coordinacion N,O-bidentada por la proximidad de los
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atomos en el ligando B-dicetona. La coordinacion N-monodentada provoca que exista un
menor desplazamiento de carga en el enlace CO y por tanto que la frecuencia sea mayor.
La vibracion v(CC) + v(CN) se asocia con la banda que aparece a ~1550 cm™, también

desplazada a menores frecuencias respecto al ligando precursor.

Por ultimo, la banda asignada a la vibracion de deformacion y(CH) aparece a ~790 cm™,

ligeramente a menores frecuencias que en el ligando libre y cuya intensidad aumenta con el

incremento de la longitud de las cadenas.

Las vibraciones v(CH) asociadas a las cadenas alquilicas aparecen en la region esperada,

incrementando su intensidad a medida que aumenta la longitud de las mismas.

Tabla 4.13. Asignacion de las bandas IR de los compuestos 42, 50, 46 y 54

Compuesto V(CH) it v(CO) V(COY+ v(CN) Y(CH)
[Z”C('i'z-)la“]? 2920f  2849m  1580mf 1567mf 791f
[Z”C('é'a)lb“]? 2019mf  2853f  1579mf 1510mf 781mf
Z”C'(Zl(l'é)za“)z 2018f  2851m  1599mf 1549f 792m
ZNCL(La14)2  pg00me  2g52f 1590f 1550f 787f

(54)

mf: muy fuerte, f:fuerte, m:media, d:débil

Espectroscopia *H-RMN

Como ya se ha mencionado, la alta insolubilidad mostrada por los compuestos [ZnCl,L14]»
en disolventes organicos, ha impedido obtener los espectros *H-RMN. Los compuestos del
resto de las familias, han podido ser caracterizados en disolucion, utilizando en cada caso

el disolvente en el que presentan una solubilidad aceptable para su estudio.

Los espectros *H-RMN de los compuestos ZnCly(Lzs), en (CD3),CO y de las especies
[ZnClyL1p]2 Yy ZnCly(Lp), en CDCl; a temperatura ambiente, muestran las sefales
correspondientes a los protones de los grupos dicetona y piridina asi como las de los
sustituyentes alquiloxifenilo, desplazadas con respecto a las del ligando libre. La tabla 4.12
muestra los datos obtenidos por *H-RMN para el caso del derivado con 14 4tomos de
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carbono, como ejemplo representativo de cada familia de compuestos. Con fines

comparativos se incluyen también en la tabla 4.12 datos de *H-RMN de los ligandos libres.

Tabla 4.12. Datos de *H-RMN de los compuestos 50, 46 y 54 a 25 °C

Compuesto

(Disolvente) OH H2 He’ HS’ H4’ H3"  Hmpy  Hopy Ho Hn Hp

7.45 ddd 7.87 ddd

Lyp14 (34) 8.72d %)=78 %)=78 8.16 d 7.18d 6.64t
1652 7525 o o e o - -4 -
(CDCly) =48 U=78 =18 =78 1=2.2 1=2.2
L,,14 (30) ) ) ) ~ 879d 800d 819d 7.10d ]
(CDy),cO 69 732 =60 3=6.1 =89 3=9.0
L,y14 (38) ) ) ) 879 7.77d  7.10d 6.66t
(Cbcly) 6% 682 39=6.0 =59 “J=2.2 43=2.2
[ZNnCl,L,,14], 8.91d ) _ 7.00d 6.63t
G0y (Choy). 1564 6685 30 768m  821m  82im By o
ZNCly(La14), 9.04d 836d 820d 7.12d
- 7.47s - - - - 31_ 39— 31— 31—
(46) CD,),CO 1=65 %1=65 =89 =9.0
ZnCly(Lyp14), ) ) ) _ 899d 803d 7.09d 6.68t
(54) (CDCl,) 1632 684 =60 =63 “1=2.0 43=1.9

s: singlete, d: doblete, ddd: doblete de doblete de dobletes, t: triplete, a: ancha

En primer lugar, la sefial correspondiente al protdon del grupo OH se observa en las
especies con ligandos Ly, mientras que no se muestra para ZnCl,(L2a)2. Sin embargo, la
limitada solubilidad que presentan estos dltimos compuestos hace que no logre su
observacidn a pesar de emplear largos tiempos de acumulacion. La presencia del grupo OH
detectada por IR, y confirmada en algunos casos por *H-RMN, evidencia que el ligando se

encuentra coordinado en su forma neutra.

Para las especies [ZnCl,Lip]2, Se muestra que la sefial correspondiente al proton H2 se
desplaza notablemente a campos mas altos (~0.8 ppm) con respecto a la del ligando libre
mientras que las sefiales de los protones del anillo piridinico se presentan a mayores
desplazamientos (entre 0.1 y 0.5 ppm). Sin embargo, las sefiales del anillo bencénico
presentan un desplazamiento por coordinacion practicamente despreciable (0.1 y 0 ppm
para H, y Hp respectivamente). Los desplazamientos observados pueden sugerir que la
coordinacion N,O-bidentada, propuesta en estado so6lido, se mantiene en disolucién y, por
tanto, la mayor modificacion aparece en aquellos protones mas proximos a los atomos

dadores.
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Los espectros 'H-RMN de los complejos ZnCly(L2), Y ZnCly(Lay), muestran un
comportamiento similar (figura 4.26). Las sefiales de los protones del grupo piridina (Ho(py)
Y Hmgy) Se desplazan a campos mas bajos (~0.2 — 0.3 ppm) mientras que el resto de
sefiales, correspondientes al core dicetona y al grupo 4-alquiloxifenil o 3,5-dialquiloxifenil,
no se ven practicamente modificadas por efecto de la coordinacion. El desplazamiento por
coordinacion observado en los protones del anillo piridinico sugiere que el ligando se
encuentra coordinado de forma monodentado a través del &tomo de N piridinico, lo cual ya

ha sido propuesto en estado solido a partir de los espectros IR.

OC14H29

OCi4H29 CI\\\\. Nl N
- N OCi4H29 H
0 oH 0 H2
I
H_m(py) | ‘.‘HO(py) “‘ ‘ Hy
i [\ il i
R [l
H
’° H2
OCy4Hz9 Ho(py) M “ Hp
(W |
Hngy) Il | I h
//‘M"v,‘ | t l\ | 1l i U"
N / N I\ I\

9.1 9.0 8.9 8.8 8.7 8.1 8.0 7 77 71 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6

9 78
f1 (ppm)

Figura 4.26. Espectros de *H-RMN de ZnCl,(L,,14), (54) (arriba) y L,,14 (38) (abajo) en disolucién de

CDCl; a temperatura ambiente

Espectrometria de masas MALDI-TOF

Con objeto de confirmar la formula molecular propuesta para los nuevos complejos, se ha
Ilevado a cabo un estudio por espectrometria de masas MALDI-TOF, empleando ditranol
como matriz, en un ejemplo representativo de cada familia (n = 12). Los picos observados
en cada caso estan en acuerdo con las formulaciones propuestas, aunque no siempre haya

sido posible detectar el ion molecular.
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El espectro, en modo positivo, del compuesto [ZnCl,L1,12], (41) no muestra el ion
molecular. Sin embargo, se puede considerar la naturaleza dimérica de la especie por la
observacion de picos asociados a ella, entre los que se destaca aquel a m/z 762 atribuido al
ion [M - 2CyHzs - 3H]". También se detecta un pico atribuido a la unidad monomérica
[ZnClL1,12]" a m/z de 515. Sin embargo, es de destacar que, en modo negativo, si pudo ser
observado un pico a m/z de 1136 asignado al ion [M + K], con una distribucion
consistente con la tedrica. Los resultados mencionados estdn de acuerdo con la
formulacién dimérica de la especie, lo cual es también apoyado por la resolucion de la
estructura cristalina para el derivado que contiene el grupo 4-metoxifenil como

sustituyente, que se comentara posteriormente.

Para el compuesto [ZnCl,L1,12], (49) no pudo ser detectado el pico correspondiente al ion
molecular. El pico méas intenso que muestra el espectro de masas de esta especie, en modo
negativo, aparece a m/z de 729, que corresponde al fragmento [ZnCl,L1,12]". Sin embargo,
se detectaron también otros picos relacionados a fragmentos correspondientes a la especie
molecular dimérica. Se destaca, entre ellos, el pico a m/z de 1256 relacionado con el
fragmento [M - CI - CyoHps]

Se debe indicar que para estas especies se ha detectado algin pico por encima del valor de

m/z correspondiente al ion molecular, atribuidos a asociaciones dentro de la matriz.

Los espectros de los complejos que contienen el grupo 4-piridilo, ZnCly(L2212), (45) y
ZnCly(Lpl12), (53) (figuras 4.27 'y 4.28), presentaron resultados analogos
independientemente de la presencia de una o dos cadenas alquilicas. En ambos casos se
observa un pico asociado al ion [M - 2CI]* a m/z 881 y 1252 respectivamente. Se debe
sefialar que es muy habitual no detectar el pico molecular en especies que tienen haldgenos

coordinados y ver el correspondiente pico asociado a la pérdida de dichos ligandos.

Para ambos compuestos se detectan picos a valores de m/z que responden a los ligandos.
Asi, la sefial a m/z de 412 y 529 se asocian a los iones [L2s]" y [Lab]”, respectivamente en

los mencionados espectros.
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Para el compuesto ZnCl,(L2,12), se observa, adicionalmente, (figura 4.28) una secuencia
de picos derivados de la fragmentacion de las cadenas alquiloxifenil: m/z 882 [M - 2ClI -
20R]", 692 [M - 2CI - 30R]". Sin embargo, esta fragmentacion no se detecta en la especie
ZnCly(L2,12), (figura 4.27), para la que una de las sefiales observadas a m/z inferiores al

ion molecular se puede atribuir al ion [ZnCIL2,12]" (m/z a 509).
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Figura 4.27. Espectro de masas del compuesto ZnCl,(L,,12), (45). Los insets muestran la distribucion

experimental (izqda.) y tedrica (drcha.) para el pico del ion [M - 2CI]*
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Figura 4.28. Espectro de masas del compuesto ZnCl,(L,,12), (53). Los insets muestran la distribucién

experimental (izqda.) y tedrica (drcha.) para el pico del ion [M - 2CI]*
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4.3.2 Estructura cristalina del compuesto [ZnCl,L3,1],

Se han realizado reiterados intentos para obtener cristales adecuados de los nuevos
complejos con sustituyentes de cadena larga, que resultaron infructuosos. Por dicho
motivo, se prepar0 y caracteriz6 un compuesto de esta familia portador del grupo
metoxifenil, del cual si fue viable lograr cristales adecuados para la resolucion de su
estructura cristalina por difraccién de rayos X de monocristal. EI compuesto cristaliza en el
sistema monoclinico grupo espacial P2;/c (datos de la celdilla unidad: tabla 7.27,
capitulo7). En la figura 4.29 se muestra una representacion ORTEP de la estructura y la
tabla 4.14 recoge las principales distancias y angulos de enlace encontrados. La especie es
dimérica, con la unidad asimétrica definida por un monémero [ZnCl,(L1,1)], generandose

el dimero por simetria.

Figura 4.29. Estructura molecular del compuesto [ZnCl,L,1], con un 45% de probabilidad. Los d&tomos de
H, excepto H2, han sido omitidos por claridad. El inset muestra el entorno de coordinacion de los centros

metalicos

Los atomos de zinc se encuentran en un entorno de bipirdmide trigonal distorsionada,
formado por un ligando B-dicetona N,O-bidentado, un ligando cloruro terminal y dos
ligandos cloruro puente (inset figura 4.29). En esta situacion, los atomos de Zn se sitGan a
una distancia de 3.49(1) A. La mayor distorsion del entorno viene impuesta por el angulo
de mordedura (bite) del ligando B-dicetona, que actua de forma bidentada por el atomo de

nitrégeno del grupo piridilo y el &tomo de oxigeno del grupo cetdnico (76.1(2)°).
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Las distancias Zn-heterodtomo se encuentran en los rangos encontrados
habitualmente®****%%, Es de resaltar que los enlaces Zn-Clyyente N0 sON simétricos, como

reflejan las correspondientes distancias (tabla 4.14).

La union del atomo de Zn al ligando bidentado piridil-B-dicetona forma la base de un
metalociclo plano de cinco miembros, Zn-01-C7-C2-N1 (méaxima desviacion de 0.01(1) A

para el &tomo C2).

El ligando B-dicetona se encuentra coordinado manteniendo su forma endlica, lo cual se
refleja en las distancias C-O (d(02-C9) = 1.326(8) A; d(01-C7) = 1.285(8) A). El atomo
de hidrégeno endlico participa en un enlace de hidrégeno intramolecular implicando a los
dos &tomos de oxigeno de la dicetona (d(O1 --- O2) = 2.513(7) A; <(02 — H2 --- O1) =
163.2°), generando un plano formado por los &tomos O1-C7-C8-C9-02-H2 que define el
core de la dicetona (méaxima desviacion de 0.02(1) A para el &tomo O2).

El core de la B-dicetona es practicamente coplanar con los anillos piridina y bencénico, asi
como también con el metalociclo que forma con el metal (dngulos diedros varian entre 0.4
y 1.8°). Con esta consideracion, el plano definido por la dicetona se encuentra girado
58.2(1)° respecto al plano ZnCI1CI1 Zn".

Cada dimero interacciona con cuatro moléculas vecinas a través de enlaces de H débiles
del tipo C—H --- O (d(C6 --- 03) = 3.40(1) A; <(C6 — H6 --- 03) = 161.3°; operacion de
simetria: x+1, -y+1/2, z+1/2+1) dando lugar a ldminas dobles. Las laminas forman un
angulo de 18° con el plano (1 0 -1). En esta distribucion, los ligandos cloro puente se
situan entre las capas y los ligandos cloro terminales apuntan hacia afuera. Las cadenas
alifaticas se sitian en el plano de cada capa que constituye la lamina doble, lo que

provocaria un cierto grado de interpenetracion.

No se observan otras interacciones significativas. EI empaquetamiento molecular se puede
definir, por tanto, como una distribucion laminar con interpenetracion de cadenas dentro de
cada capa donde se puede observar una segregacion entre las partes inorganica (Zn,Cly) y

organica (especie -dicetona) (figuras 4.30a y b).
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Tabla 4.14. Principales distancias (A) y angulos (°) del compuesto [ZnCl,L;,1],

Zn-01 2.059(5) Ol -Zn-N1 76.1(2)
Zn—-N1 2.144(6) 01-2Zn-Cl1 123.3(2)
Zn-Cl1 2.305(2) 01-2Zn-C12 117.6(2)
Zn-Cl2 2.233(2) 01-2Zn-C11"® 82.2(2)
Zn-Cl1? 2.540(2) N1-Zn-C11 94.6(2)
N1-Zn-C12 100.9(2)

N1-2Zn-Cl1® 155.5(2)

Cl1-2Zn-C12 119.2(1)

Cll-zn-C11°® 87.9(1)

Cl2-zn-C11°® 99.2(1)

Operacion de simetria ("): -x + 1, -y, -z + 1

Figura 4.30a. Vista del empaquetamiento laminar en el plano bc (arriba). Detalle de la doble lamina (abajo)

144

——
| —



Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

B »

[ e o 0~~40;-\-v e ?-L.
e - -
PR T S S——— s ————-d
[ e S - D e e o-ov&vt—-‘-, -
» N\ - » - r » >
sl eo-otod | sodrdeovooood D T e
O rﬁr.-‘—. Q—vr&'-‘&‘ P r
\ ¢ < \ ¢
\ » s \
v + @ - vb o-\7¢3o—-<q-.-o4/om-0--v4
W.—v-.«—b;’w\-- | o g 0-0'—.0.0

< ~ <

. \ - »

| et e vt ov/'.tfo ———

'—.—'—f.’v'ﬁ'.‘&‘\ [ e S 0,..:-.- 'o-Q-vQ--O-.L' -
» . »
-

e e e A e ST i v b W

e e = ..._.ﬁo.o'-L‘ e e = S f’

. ) ‘

\ » - \
e e ) st et e | ehrie @ ewvd
P b—-o;—.,-. / [ e ant s S
< \ ¢ S <
» \ »
P e e os7.a—‘q -— b
- 07--&-1-& [ e e
< Y -

N’vﬁ’*"ro -~~~ PR T PR

.

.

- L

Figura 4.30b. Empaquetamiento molecular, mostrando la segregacion entre las partes inorganicas y

organicas

4.3.3 Estudio térmico y determinacion del comportamiento liquido-

cristalino

El estudio térmico de las nuevas familias de complejos de Zn(ll) se ha llevado a cabo
mediante microscopia Optica de luz polarizada (MOP), calorimetria diferencial de barrido
(DSC) vy, para ejemplos representativos, difraccion de rayos X a angulos bajos y

temperatura variable.

Las tablas 4.15 y 4.16 recogen las temperaturas de las transiciones de fase de todos los
compuestos y las entalpias asociadas a dichas transiciones en los casos en que fueron

determinadas.

Tabla 4.15. Transiciones de fase de los complejos ZnCl,L 1, y ZnCly(Lp)2

T°/°C

s izoa b o iniANnd
Compuesto Transicion T /°C Compuesto Transicion (AH/KJ mol™)

[ZnCl,L1,12], ZnCly(Lap12),

e Cr o1 232 i53, Cr—1 104 (35.3)
[ZnC(Iéla)le]z Cr o1 229 Z”C'(Zé'i)%l“)z Cro1 88 (13.2)

[ZnC(IéblbltS]z Cr 1 216 Z”C'(Zé'g)wlf‘)z Cr—1 113 (107.5)
[ZnC(Ié;)lbw]z Cr o1 213 Z”C'(Zégfbm)z Cr—1 111 (90.3)

3 Cr: fase s6lida, I: liquido isotrépico; ® Temperatura por MOP; ¢ Temperatura del onset por DSC

145

——
| —



Capitulo 4

Los complejos de Zn(ll) con los ligandos Ly V Loy ([ZNCloLyp)2 Y ZNnCly(Lap)2) no

presentaron mesomorfismo, independientemente de la naturaleza monomérica o dimérica
del complejo. Asi, por MOP se observa Unicamente el proceso de fusion directa del sélido
al liquido (tabla 4.15) y, consistente con este comportamiento, los termogramas de DSC

muestran Unicamente un pico endotérmico asociado a dicho proceso (figura 4.31).

Calentamiento Cr—1

)

42 56 70 84 98 112 126
T/°C

Figura 4.31. Termograma de DSC del compuesto ZnCl,L,,16 (55)

Al comparar las temperaturas de fusion de los complejos de ambas series (figura 4.32), se
observa que son inferiores en aquellas que contienen el ligando Ly, hecho que sugiere que
la posicion del N y por tanto, la diferente coordinacion al centro metélico, es determinante
en el empaquetamiento cristalino, resultando éste mas favorable en los complejos
ZnClyLyp. La presencia de dos ligandos Lj, coordinados de forma monodentada, en un
entorno tetraédrico del Zn(Il), debe implicar efectos estéricos que conducen a una mayor
desestabilizacion de la fase solida y, por tanto, menor temperatura de fusion.

Por otra parte, se observa también que la temperatura de fusion disminuye ligeramente al
aumentar la longitud de las cadenas, aunque esta variacién no sigue una tendencia regular
en los complejos ZnCly(Lop)2. La ausencia de mesomorfismo para estos derivados con
ligandos dicatenares se relaciona con el hecho de no lograr la ocupacion espacial suficiente

para ser discoticos ni la adecuacion de la forma molecular para ser calamiticos.
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Figura 4.32. Representacion de las temperaturas de fusién de las especies [ZnCl,L1p]» (8) Y ZnCly(Lyy), (b)

Los complejos de Zn(l1) con ligandos L1, V Lo, [ZNCloL1]> v ZNCly(L5,),, fueron

caracterizados como LC mostrando comportamiento enantiotrépico. En la tabla 4.16 se
recogen las temperaturas de transicion de fase junto con los datos termodinamicos para

todos los compuestos de estas familias.

Las observaciones por MOP permitieron identificar en todos los casos las mesofases
formadas como SmA de acuerdo con la presencia de estelas oleaginosas, caracteristicas de

la misma, tanto en el calentamiento como en el enfriamiento (figura 4.33).

Los compuestos [ZnCl,L1,], presentan un comportamiento especial tras el proceso de
fusién. Asi, al aumentar ligeramente la temperatura, se observo pérdida de movilidad de la
mesofase lo que podria relacionarse con la formacion de una mesofase mas ordenada o
bien la solidificacion de la mesofase inicial. Posteriormente, a temperaturas superiores, esta
nueva fase experimenta la transformacion al liquido isotropico. Sin embargo, durante el
enfriamiento solamente se observa la formacion de una mesofase, no detectando procesos
adicionales. En el segundo ciclo de calentamiento/enfriamiento aparecen los mismos
procesos detectados en el primer ciclo, lo que indica la estabilidad térmica de los

compuestos y que este peculiar comportamiento observado es reproducible.
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Figura 4.33. Micrografias bajo luz polarizada mostrando las mesofases SmA de [ZnCl,L,14], (42) a 174 °C
en el enfriamiento (a), [ZnCl,L1,16], (43) a 155 °C en el enfriamiento (b), ZnCly(L,,12), (45) a 155 °C en el
calentamiento (c), ZnCl,(L,,14), (46) a 148 °C en el enfriamiento (d)

Tabla 4.16. Transiciones de fase de los complejos [ZnCl,L1,], ¥y ZnCly(Ls,),

Compuesto Transicion? T°/°C 1 Compuesto Transicion? T°/°C
(AH/KJ mol™) (AH/KJ mol™)
[ZnCl,L1,12], Cr—Cr’ 147 (8.1) ZnCly(L,12); Cr—Cr’ 128 (2.9)
(41) Cr—SmA 202 (33.6) (45) Cr—SmA 145 (27.7)
SmA — Cr” 205 (-15.3) SmA — I 177 (6.7)
1 222 (34.7) I— SmA 170 (-0.8)
I— SmA 217°¢ SmA — Cr 153 (-19.2)
[ZnCl,L1,14], Cr—cCr 79 (1.2) ZnCly(Lya14), Cr—Cr’ 115 (6.0)
(42) Cr'— Cr”’ 142 (7.3) (46) Cr—SmA  132(30.1)
Cr’—SmA 197 (34.1) SmA — 1 175 (7.0)
SmA — Cr’”” 201 (-15.8) I — SmA 158 (-20.2)
Cr —1 220 (37.8) SmA — Cr 143 °
| - SmA 215 ¢
[ZnCl,L,,16], Cr—Cr’ 141 (7.0) ZnCly(Ly16), Cr—Cr’ 104 (16.0)
(43) Cr—SmA 190 (21.5) (47) Cr —Cr” 118 (5.5)
SmA — Cr” 196 (-9.9) Cr’— SmA 134 (13.4)
Cr—1 218 (29.9) SmA — 1 177 (17.3)
I— SmA 210° I — SmA 159 (-22.4)
SmA — Cr 143 (-2.8)
[ZnCl,L1,18], Cr—Cr’ 137 (11.8) ZnCly(L18), Cr—Cr’ 101
(44) Cr—SmA 185 (28.4) (48) Cr'— Cr”’ 110 (23.6)°
SmA — Cr’ 185 (-11.6) Cr'—SmA 129 (11.3)
Cr’ —1 216 (30.6) SmA — 1 178 (4.3)
| — SmA 210°¢ I— SmA 151 (-17.6)

SmA — Cr 140 ¢

aCr, Cr’, Cr’": fases solidas, SmA: mesofase esméctica A, I: liquido isotropico
® Temperatura del onset por DSC; ¢ Temperatura determinada por MOP; ¢ Entalpia de los dos procesos
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Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

Los termogramas de DSC de ambos tipos de compuestos fueron coherentes con las
observaciones por MOP. Asi, para los complejos [ZnCl;,L1,]2, se observa la transformacion
solido-mesofase tras una o dos transiciones previas sélido-solido. Después de la fusion, se
distingue un pico exotérmico, coherente con la reduccion de movilidad observada en MOP,
atribuida a la formacion de una mesofase mas ordenada o bien de solidificacion. A
aproximadamente 220 °C se origina el liquido isotropico (figura 4.34 izqda.). En el
proceso de enfriamiento, no se muestran picos asociados al proceso de formacion de la
mesofase, si percibida por MOP. La velocidad de formacidn de la mesofase debe ser tan
lenta que no permite la deteccion en el termograma. En un segundo ciclo de calentamiento
se observa el mismo comportamiento con excepcion de las transiciones solido-solido, lo
que confirma que las transformaciones liquido-mesofase y mesofase-solido en el

enfriamiento se producen aungue no sean detectadas por DSC.

Los termogramas registrados para los compuestos ZnCly(Lza), muestran, en el
calentamiento, picos endotérmicos asociados a los procesos sélido-s6lido, sélido-mesofase
y mesofase-liquido. Es de sefialar también la aparicion de una o dos transiciones solido-
solido previas a la temperatura de fusion, que ponen de manifiesto la existencia de
polimorfismo cristalino. En el ciclo de enfriamiento, se detecta claramente el pico
exotérmico asociado con la formacion de la mesofase (figura 4.34 drcha.). Sin embargo, el
proceso de solidificacion no se muestra con nitidez en todos los casos, apareciendo en
ocasiones como un pico poco intenso (valor de AH muy pequefio). La deteccion por MOP
de este proceso permitid observar que el sélido mantenia una textura semejante a la
mesofase, viendo Unicamente una reduccién de la movilidad al ejercer una presién
mecénica sobre la muestra. Esta observacion, junto con el hecho de que el proceso

generalmente es lento, hace que el valor de la entalpia sea pequefio 0 no se observe.
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[ZnCL,L,,16], ZnCly(L,,14),
Cr’— SmA Calentamiento
Calentamiento Cr' —1 Enfriamiento
Cr"— SmA
Cr— Cr’ SmA — 1
Cr— Cr’ -
I — SmA
SmA — Cr”’
55 90 125 160 195 230 50 70 9 110 130 150 170 190
T/°C T/°C

Figura 4.34. Termogramas de DSC de las especies [ZnCl,L1,16], (43) y ZnCly(L,,14), (46)

Al comparar los resultados obtenidos para los derivados de las dos familias, [ZnCl;L1.]2 y
ZnCly(L2,)2, e determina que las temperaturas de fusién son menores, una vez mas, en el
caso de los complejos que contienen el ligando L, (4-piridilo) lo que sugiere un
empaquetamiento menos efectivo en el solido que el de las especies diméricas con ligandos
N,O-coordinados [ZnCl,L;,]o. En ambas familias la temperatura de fusion disminuye al
aumentar el nimero de atomos de la cadena alquilica, debido probablemente a la mayor
facilidad para alcanzar la mesofase. Sin embargo, las temperaturas de clearing en
ZnCly(L2a)2, N0 se ven practicamente afectadas por esa variacion. En consecuencia, las

mejores propiedades LC se encuentran en el compuesto ZnCl,(L2,18), (48) (figura 4.35D).

En las especies [ZnCl,L;,], tomando la temperatura de transformacion al isétropo desde la
fase (ordenada) producida a partir de la mesofase inicialmente formada, se determina que
ésta disminuye con el incremento de la longitud de la cadena alquilica. En consecuencia, el
rango de existencia de la mesofase SmA, claramente caracterizada, es mucho mas estrecho

para el compuesto con cadena de 18 4tomos de carbono (figura 4.35a).

En resumen, es claro el efecto de la geometria molecular de los dos tipos de compuestos en
el comportamiento mesomorfico, siendo preferentemente seleccionados los del tipo

monomeérico a efectos de propiedades LC.
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(a)

240

220

200 — O oSm
p 180 M SmA
™~
= 160 HCr

140

120

100

12 14 16 18
n
180 —
160
g 140
= i SmA
M Cr
120
100
12 14 16 18

Figura 4.35. Representacion de los intervalos de existencia de la fase solida y de la mesofase SmA de los
compuestos [ZNnCl,L1,]2 (@) Y ZnCly(Ly,)2 (b)

Estudio por difraccidn de rayos X a angulos bajos y temperatura variable

Un ejemplo representativo de cada familia de compuestos que mostraron comportamiento
mesomdrfico, fue estudiado por difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura
variable, utilizada como técnica complementaria con objeto de confirmar la caracterizacion

de las mesofases. Los resultados de este estudio se incluyen en la tabla 4.17.

Los difractogramas de [ZnCl,L1,16], ¥ ZnCly(L2416),, registrados a temperaturas en las
que se habia probado la existencia de la mesofase, muestran dos picos de difraccion en la
region de angulos bajos con una relacién de espaciados 1 : 1/2, que se indexan a las
reflexiones (001) y (002) respectivamente, de una mesofase esméctica. Se observa también
un halo ancho en la region de angulos medios, a ~4.5 A, correspondiente al movimiento
fluido de las cadenas alquilicas en el estado cristal liquido (figura 4.36).
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Tabla 4.17. Datos obtenidos del estudio por difraccion de rayos X a temperatura variable para los

compuestos 43 y 47
Compuesto T/°C  20°  dysA  d A [hkI]?  Pardmetro de red /A

2.0 437 437 (001)

[nClbiatlle 195 39 25 219 (002) c=437
(43) 19.8 45 - halo
2.0 44.8 448  (001)

Z”C'Zl(l';Zalﬁ)Z 150 38 22.9 224 (002) c=448
(47) 18.8 47 - halo

® dobs Y dear SON los espaciados de difraccion observados y calculados; ? [hkI] son los indices de Miller indices de las reflexiones.

Sin embargo, se debe sefialar que estos difractogramas para la especie [ZnCl;L,16],
implican cierta complejidad. Como se ha indicado a través del estudio por MOP y DSC, la
mesofase formada se transforma casi instantaneamente en una fase mas ordenada, lo que se
manifiesta en los difractogramas de rayos X. No obstante, entre los picos observados se
pueden asignar las reflexiones correspondientes a la estructura lamelar indicada. El anélisis
del resto de picos encontrados no permitio su asignacion, claramente, por lo que el proceso

exotérmico detectado por DSC podria ser relacionado con la solidificacion de la mesofase

inicialmente formada.

8000

7000
001

6000 s

5000

1 (u.a)

4000
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el VU

150 °C
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oA

1 6 11 16

20 (°)
Figura 4.36. Difractograma de rayos X del complejo ZnCl,(L,,16), (47) a 150 °C en el calentamiento
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Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

Teniendo en cuenta los valores de los espaciados interlaminares, y a efectos de determinar
coémo se disponen las moléculas en las mesofases SmA de los compuestos investigados,
establecimos de forma cualitativa el valor de las longitudes moleculares. Asi, en base a la
estructura de rayos X del compuesto [ZnCl,L321], (figura 4.29), se puede hacer una

estimacion de la longitud total de las moléculas.

Considerando una estructura semejante para [ZnCl,L;,16], y la situacion ideal para las
cadenas (d(C — C) = 1.51 A; < (C - C — C) = 109.5 °), se estima que, para esta especie, la
longitud total es de ~65 A.

Un célculo semejante para ZnCl,(L2416),, pero en este caso considerando una distorsion

hacia la planaridad, da lugar a un valor de longitud de ~68 A.

El espaciado interlaminar encontrado en la mesofase en ambas especies es de ~44 A,
inferior a las correspondientes longitudes moleculares, lo que se sugiere que debe existir un
alto grado de interpenetracion de las cadenas en la organizacion supramolecular como se

muestra esquematicamente en la figura 4.37.

ilnn

inan

I N
N

Figura 4.37. Representacion esquematica del ordenamiento supramolecular propuesto en la mesofase para

los derivados ZnCly(L,,),

4.3.4 Estudio fotofisico de los complejos

Con objeto de evaluar las propiedades luminiscentes de los complejos de Zn(1l) obtenidos
a partir de cada tipo de ligando, se realizo la caracterizacion fotofisica de un ejemplo
representativo de cada familia, excepto en el caso del derivado de L;, debido a su

insolubilidad en disolventes organicos, como se ha comentado anteriormente.
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Se registraron los espectros de absorcion, excitacion y emision en disolucion de
diclorormetano (ca. 10° — 10° M) a 298 K de los compuestos con 12 4&tomos de carbono en
las cadenas alquilicas, y los espectros de emision en estado sélido. Los rendimientos
cuénticos de luminiscencia se han determinado utilizando una disolucion de sulfato de

quinina en acido sulfurico (0.1 M). Los datos obtenidos se recogen en la tabla 4.18.

Tabla 4.18. Caracterizacion fotofisica de compuestos representativos en estado sélido y en disolucién de
diclorometano 10° M para ZnCl,L 1,16 y ~10® M para ZnCl,(L,12), y ZnCly(L,12),

max 4; a max i a c max . A1: a
Compuesto Aaps disol £/10%° Rem ' disol AL dem T sOlido @,
/nm /nm nm /nm
[ZnC(lé'I)mlﬁlz 369 15 413435459 - <0.001
ZnCly(L:12), 363 31 467 104 492 0.004
(45)
ZnCI(zél?:)zblz)z 345 2.5 508 163 468 <0.001

3 Error estimado: + 1nm. " Coeficiente de absortividad molar en L mol* cm; © A): desplazamiento de Stokes;
¢ Rendimiento cuantico de fluorescencia determinado usando una disolucién de sulfato de quinina en H,SO, (0.1M) como
patrén (@ = 0.54), error estimado: + 5%

Los resultados evidenciaron la naturaleza fotoluminiscente de los nuevos complejos de
Zn(I1). Las coincidencias existentes entre los espectros de absorcién y excitacion en todos

los casos confirma la ausencia de impurezas emisivas.

Los espectros de absorcion, excitacion, emisién en disolucion de diclorometano y en
estado solido muestran el mismo patron en los compuestos que contienen el ligando
4-piridil-B-dicetona (figuras 4.38b y 4.38c). Sin embargo, éste es diferente para el de la
especie ZnCl,L;,16, que contiene ligando 2-piridil-B-dicetona en disolucion de

diclorometano (figura 4.38a) y, adicionalmente, no presentd emision en estado solido.
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Figura 4.38. Espectros de absorcidn, excitacion y emisién en disolucion de diclorometano a temperatura

Se muestra también el espectro en estado sdlido para los compuestos 45 (b) y 53 (¢)

Caracterizacion en disolucién

ambiente de los compuestos [ZnCl,L1,16], (51) (a), ZnCly(L,,12), (45) (b) y ZnCl,(Lp12), (53) (C).

Los espectros de absorcion de todos los complejos, registrados en disolucion de

diclorometano, exhiben una banda ancha centrada en el rango 345 — 370 nm con
coeficientes de absortividad molar de 1.5 — 3.1 x 10* L-mol™.cm™ (tabla 4.18, figura 4.38),

caracteristica de las transiciones electronicas © — 7* de los ligandos B-dicetona®>*, Dicha

banda se encuentra desplazada hacia el rojo comparada con la de los correspondientes

ligandos libres, siendo este desplazamiento batocrémico mayor para los derivados con

2-piridil-p-dicetona (~30 nm) respecto a las que contienen 4-piridil-p-dicetona (~5 nm).

Tras la excitacion para los compuestos ZnCly(L2a12), ¥y ZnCly(L2p12),, se observa una

banda de emision ancha con un maximo a 467 y 508 nm respectivamente, desplazadas a

mayores longitudes de onda en comparacion al ligando libre. Esta banda puede presentar

este desplazamiento como consecuencia de la coordinacién al centro metalico.
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El espectro de fluorescencia del derivado [ZnCl,L1p16], (51) muestra una banda
estructurada con tres maximos, desplazados hacia menores longitudes de onda respecto a la
especie precursora en la que solo se observa un maximo (tabla 4.11). Las caracteristicas de
esta banda estructurada puede estar relacionada con la estructura dimérica del compuesto
y, por tanto, que las transiciones involucradas impliquen a los centros metalicos y/o

ligandos cloruro.

Los valores del rendimiento cuéntico son pequefios y se mantienen 0 aumentan respecto a
los ligandos precursores. Sin embargo, particularmente importante es el incremento
mostrado en las especies ZnCl,(L2,12), (45), en los que es cuatro veces mayor que en el
ligando libre. EI mayor valor del rendimiento cuantico del compuesto mencionado,
respecto al de los otros dos complejos (tabla 4.18), se puede relacionar con un aumento de
la planaridad molecular y por tanto una mayor movilidad de los electrones en el sistema®®,
lo que sugiere que la distorsion tetraédrica de este compuesto debe estar mas favorecida

que en la especie andloga ZnCl,(L2,12), (53).
Caracterizacion en estado solido

Se estudiaron también las propiedades fotofisicas de los complejos en estado sélido con

objeto de poder establecer su influencia en el comportamiento de fluorescencia.

Es de sefalar que, mientras el compuesto [ZnCl,L,16], no presentd emision luminiscente
en estado solido, los espectros de las especies que contienen el grupo 4-piridilo,
ZnCly(L2412); y ZnCly(L2p12),, mostraron una banda ancha centrada a 492 y 468
respectivamente, desplazada hacia el rojo en el primer caso y hacia el azul en el segundo
respecto al ligando libre. El desplazamiento batocromico observado en el primer caso se
puede relacionar, de nuevo, con un incremento de la planaridad, lo cual parece no estar

favorecido con la presencia del ligandos dicatenares.
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4.4 Complejos de PdCl, con ligandos piridil-p-dicetona

4.4.1 Estudio sintético y caracterizacion estructural de complejos de
Pd(Il)

La sintesis de los nuevos complejos de Pd(Il) se ha llevado a cabo por reaccion del
correspondiente ligando B-dicetona L; o L, (ver apartado 4.2), y PdCl, en estequiometria
2:1 y diclorometano como disolvente (esquema 4.3). Todos los complejos fueron aislados
como soélidos amarillos y estables a temperatura ambiente. Los derivados con ligandos Ly,
son solubles en disolventes organicos comunes mientras que las especies con L,

(monocatenares) mostraron una solubilidad muy baja en cualquier disolvente.

Los compuestos fueron caracterizados mediante microanalisis elemental, espectroscopia
IR y espectroscopia *H-RMN para los derivados que fueron solubles. Ademas, se ha
analizado un ejemplo representativo de cada familia por espectrometria de masas MALDI-
TOF.

OH o
X X N\ AoB
CH,Cl,
/
Y
X
X X =H;Y =0CHzps1; N =12, 14, 16, 18
Y =H; X=0CHyp41; N =12, 14, 16, 18
OH fo) o OH
X

OCpHans1; N =12, 14, 16, 18
OCpHans1; N =12, 14, 16, 18

A=PdCl, paralLy,y Ly,
B= PdCIz(CeHscN)z para le y LZb
Figura 4.3. Ruta de sintesis de los complejos PdCl,(L),. Se incluye la nomenclatura utilizada en *H-RMN

Espectroscopia *H-RMN
Como se ha indicado previamente, no se ha podido realizar la caracterizacion de los

derivados con los ligandos L, por espectroscopia *H-RMN debido a la baja solubilidad

mostrada por los mismos en todos los disolventes. Por otra parte, los espectros de *H-RMN
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en disolucion de CDCI; a temperatura ambiente de los compuestos PdCly(Ly), Y
PdCl,(L,,), mostraron sefiales bien definidas correspondientes a los protones alifaticos y

aromaticos de acuerdo con la férmula molecular propuesta.

En la tabla 4.19 se indica la asignacion de las sefiales observadas para los compuestos con
14 atomos de carbono de cada familia como ejemplos representativos. Se incluyen los

datos relativos a los ligandos piridil-p-dicetona a efectos comparativos.

Tabla 4.19. Sefiales observadas en los espectros *H-RMN de los compuestos 34, 38, 66 y 70 en disolucién de
CDCl;

Compuesto OH  H2 H6  H5  H4  H3  Huow Hoow  Ho Hiy Hy

7.45 7.87

ddd  ddd
8.72d 31— 31 8.16d 7.18d 6.64t
L1,14 (34) 1652 7525 5 % 33; Zg 3j: ; 2 3-78 - - 4]=9 2 . 43=2.2

=11 =17

879d  7.77d  7.10d 6.66t
Ll4(38) 1652 682 - ] ] T =60 =59 =22 T 4=22
PACI,(Ly14), 8.66d ] _745d 668t
s 1592 8925 5o 0e 710m  7.85m  7.85m 450 Piage
PACI,(L14), ) ] ] _ 9ood 782 700d 668t
(70) 1632 68ls =68 =68 “=21 4=2.1

s: singlete, d: doblete, ddd: doblete de doblete de dobletes, t: triplete, a: ancha, m: multiplete

Es de destacar, en primer lugar, la sefial que aparece a aproximadamente 16.0 ppm que es
consistente con la presencia de grupos OH en el ligando coordinado. Ello significa una
naturaleza neutra en el ligando [B-dicetona, el cual se coordina al centro metalico
manteniendo la estructura del tautomero endlico. De acuerdo con ello, se muestra en todos
los casos una sefial claramente asignada al proton CH de dicha forma tautomérica. En base
a esto, los mayores desplazamientos respecto al ligando libre se observan para los protones
del anillo piridinico, lo cual se relaciona con una menor densidad electronica sobre el

atomo de N como consecuencia de su coordinacion al centro metélico.

Para los compuestos PdCl,(L1p)2 se observa que las sefiales correspondientes a los protones
piridinicos aparecen a campos mas altos respecto al ligando libre, mostrando un
desplazamiento por coordinacion de ~0.3 ppm para los protones H5" y H3". Los protones
orto del anillo bencénico también se desplazan 0.25 ppm; en este caso a campos mas bajos,

mientras que no hay variacion significativa en los protones para.

158

——
| —



Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

Por otra parte, los compuestos PdCly(Lap), presentan también las variaciones mas
significativas en el anillo piridinico, con desplazamientos de 0.05 y 0.2 ppm a campos més
bajos para los protones H, y Hpy respectivamente. Sin embargo, se debe resaltar la
modificacion observada en el proton H2 del core B-dicetona, aunque la coordinacion sea
monodentada. En este sentido, los compuestos PdCl,(L1p), presentan un desplazamiento de
~1.5 ppm de este proton, mientras que es practicamente nulo para los derivados con los
ligandos L. De nuevo, parece evidente que la posicion del atomo de N coordinante ejerce
un importante efecto sobre el desplazamiento quimico del &tomo H2. La mayor proximidad
del &tomo de N en los compuestos PdCl,(L1p), provoca la modificacién observada respecto
al ligando libre, que no se detecta en el caso de los derivados con el ligando L, dada su
mayor separacion del H2. Este dato demuestra, por tanto, que la posicion del atomo de N

tiene una importante influencia en los desplazamientos quimicos observados.

La figura 4.39 muestra los espectros 'H-RMN de la especie PdCly(Lx,14), y su
correspondiente ligando libre, como ejemplos representativos, con el fin de reflejar de

manera mas clara los desplazamientos mencionados en las sefiales aromaticas.

o OH

G OC14Hz9

OC14H29 Ho(

OH \‘r [ j‘

OCi4Hazg HO(py) ‘ Hp

) S e . ) TRt B B I AT %0 o ) e s SR RTLS PR T S N [
16.7 16.5 16.3 16.1 9.1 9.0 89 88 8. 8.6 85 84 8
f1 (ppm)

LR VA L FE R O A oo e e T, S g o) s bt i
.3 82 81 80 79 78 77 .1 720 69 6.8 67 6.6

Figura 4.39. Espectros *H-RMN de PdCl,(L,14), (70) (arriba) y L,,14 (38) (abajo) en disolucién de CDCl,
a25°C
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Espectroscopia IR

Los espectros IR en estado sélido de todos los complejos fueron registrados en la regién de
4000 a 650 cm™. En todos los casos se muestran las bandas caracteristicas asociadas al
core dicetona, a los sustituyentes aromaticos y los grupos alifaticos, desplazadas
generalmente a menores frecuencias respecto a las encontradas en el ligando libre
correspondiente (ver apartado 4.21). La tabla 4.20 recopila las frecuencias observadas asi
como su asignacion, para un derivado seleccionado de cada familia de complejos, como

ejemplo representativo.

Tabla 4.20. Asignacion de las bandas IR de los compuestos 58, 66, 62, 70

Frecuencias de vibracién (cm™)

Compuesto V(CH),it v(C€O) vCO*+VCN)  y(CH)
PdC'(Zé'g)la“)z 2017mf  2849f  1601f 15492 783mf
Pdc'fé'é)lb“)z 2025mf  2848f  1610h 1558f 788m
PdC'(Zé'E)Za“)Z 2018mf  2850f  1590mf 1546f 794mf
Pdc'g%;b“)z 2020mf  2851f 1589 1540a 797f

mf: muy fuerte, f:fuerte, m:media, d:débil, a:ancha, h:hombro

Como hecho significativo, se sefiala que las bandas debidas a las vibraciones de tension
asociadas a los enlaces CO del grupo dicetona aparecen a frecuencias de ~1600 cm™,
ligeramente desplazadas a valores mas bajos que los ligandos libres. La posicion de estas
bandas sugiere que se debe mantener la misma naturaleza del grupo PB-dicetona en el
compuesto formado que en el ligando libre, ya que se encuentra a frecuencias similares a
las observadas en éste, en el que existe enlace de H intramolecular implicando al &tomo de
H endlico. La pequefia variacion observada se puede atribuir, por tanto, a la modificacién
de la densidad electronica producida por la coordinacion del ligando a través del atomo de
N piridinico.

Asi mismo, la vibracién a ~1550 cm™, asociada a la combinacion v(CC) + v(CN), aparece

ligeramente desplazada a menores frecuencias respecto al ligando.
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En la regi6n 2930 — 2850 cm™ se observan las bandas intensas correspondientes a las
vibraciones v(CH) de las cadenas alifaticas, cuya intensidad aumenta conforme lo hace la

longitud de la cadena.
Espectrometria de masas MALDI-TOF

Se ha realizado un estudio por espectrometria de masas de los huevos compuestos de estas
familias. Para ello se ha elegido, al menos, un compuesto de cada serie. Se ha representado

el espectro de masas en modo positivo y/o negativo en funcién de la resolucion observada.

En general, fue detectado el pico correspondiente al fragmento [M - 2CI]* como el méas
indicativo de las especies moleculares, coherente con las observaciones habituales

relacionadas con la pérdida de dos &tomos de cloro.

Para la familia PdCl,(L1,), se han analizado los compuestos que soportan cadenas de 12 y
14 atomos de carbono en el sustituyente alquiloxifenil. Los espectros de ambos
compuestos muestran el pico asociado al fragmento [M - 2CI]* a m/z de 923 y 979
respectivamente. En la figura 4.40 se muestra el espectro de masas obtenido para el
compuesto PdCl,(L1,12), como ejemplo representativo. Para el compuesto de 14 dtomos
de carbono se pueden asignar también los picos a m/z de 545 y 439 a los fragmentos
[PdL1a14]" y [L1a14]" respectivamente.
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Figura 4.40. Espectro de masas del complejo PdCl,(L1,12), (57). Los insets muestran la distribucién

experimental (izqda.) y tedrica (drcha.) del pico [M - 2CI]*
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La especie relacionada de la formula PdCl,(L2,12), presenta a m/z de 955 el pico asociado
al ion molecular asi como a m/z de 914 el correspondiente a la pérdida de los ligandos

cloruro, tanto en modo positivo [M - 2CI]* como negativo [M - 2CI]".

Es de sefialar también que los espectros de masas de los compuestos de estas familias
resultaron muy complejos, con picos por encima de la relacion m/z asociada al ion
molecular, relacionados posiblemente con fragmentos de nuclearidad mayor que 1. Asi,
como ejemplo, se ha detectado la sefial asociada al fragmento [Pd,L,ClI] para los tres
compuestos mencionados. La presencia de estos picos puede deberse a asociaciones dentro
de la matriz o tal vez a la presencia de estructuras poliméricas. No obstante, la resolucion
de la estructura cristalina del compuesto PdCl,(L1,12), de la familia PdCl,(L14)2, que se
comentard posteriormente, evidencié una naturaleza monomerica. Los puntos de fusion
observados para las especies de dichas familias parecen estar también de nuevo en acuerdo

con una naturaleza monomérica.

El espectro de masas del compuesto PdCl,(L1,12), muestra un pico a m/z de 1292 asociado
al ion [M - 2CI]* como representativo de la estructura del mismo. Se observa también el

pico del ion asociado al ligando libre a m/z de 594 (figura 4.41).
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Figura 4.41. Espectro de masas del complejo PdCl,(L1,12), (65). Los insets muestran la distribucion

experimental (a), (c) y tedrica (b), (d) de los picos [L1,12]" y [M - 2CI]* respectivamente
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Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

Por otra parte, el pico méas caracteristico observado para el compuesto PdCl,(L2,12), en
modo negativo aparece a m/z de 1349 asignado al ion [M - CHs]’, asi como otro a m/z de

1312 asociado con la pérdida de un ligando cloruro, [M - CI - CHj3]".
4.4.2 Estructura cristalina del complejo PdCly(L1,12), (57)

Tras reiterados intentos de cristalizacion de todas las especies de Pd(ll), se obtuvieron
cristales adecuados de la especie PdCly(L1,12), para la resolucion de su estructura

cristalina por difraccion de rayos-X de monocristal.

El compuesto cristaliza en el sistema triclinico, grupo espacial P(-1) (datos celdilla unidad:
tabla 7.28, capitulo 7). La unidad asimétrica esta constituida por media molécula, con el
atomo de paladio localizado en el centro de inversién, y, por tanto, generandose la otra
mitad por simetria. Una representacion de la estructura se recoge en la figura 4.42, y los
datos estructurales mas significativos de distancias y angulos de enlace se presentan en la
tabla 4.21.

Figura 4.42. Representacién ORTEP de PdCI,(L1,12), al 50%. Los atomos de H se han omitido por claridad,

excepto H2A. En el inset se representa el entorno de coordinacién del &tomo de paladio

Tabla 4.21. Principales distancias (A) y angulos (°) del compuesto [PdCl,(L1.12)], (57)

Pd—CI1 2.307(2) CI1—Pd— N1 91.7(1)
Pd - N1 2.028(2) Cll-Pd-CII’®  883(1)
N1-Pd-NI"? 180.0

? Operacion de simetria (°): X +3, y+1, <z +1
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El &tomo de paladio estd en un entorno plano-cuadrado definido por dos atomos de cloro y
otros dos de nitrogeno procedentes de dos ligandos 2-piridil-p-dicetona coordinados de
forma monodentada, en una disposicion trans. Las distancias Pd — N y Pd — CI se
encuentran en los rangos encontrados en otros ejemplos®®®. Se observa una pequefia

desviacion en los &ngulos de enlace respecto a la idealidad (tabla 4.21).

Los ligandos L, se encuentran en forma endlica con el &tomo de hidrégeno implicado en
un enlace de hidrégeno intramolecular (d(O2 --- O1) = 2.485 A; <(02 — H2A --- 01) =
159.1°), generando el plano O1 — C6 — C7 — C8 — 02 — H2A que define el core de la
dicetona. Las distancias C — C y C — O son coherentes con una deslocalizacion electrénica
n entre los atomos implicados en el core. Adicionalmente las distancias C — O estan de
acuerdo con la presencia del enlace de dicho enlace de hidrégeno (d(C6 — O1) = 1.283(3)
A; d(C8-02) =1.307(3) A).

El core de la dicetona se sitla casi coplanar con el anillo bencénico del sustituyente
alquiloxifenil (a4ngulo diedro de 5.5(1)°). Sin embargo, se desvia respecto al anillo
piridinico (angulo diedro de 24.4(1)°), para minimizar las repulsiones interligando con el
ligando cloruro situado en posicion cis. Por esta razon, tambien el anillo piridinico se
encuentra girado 78.4(1)° respecto al plano de coordinacion del Pd definido por los a&tomos
CIINICII’NT".

Las distancias y angulos de enlace dentro de la cadena alifatica son coherentes con enlaces
C — C sencillos (d(C — C)media = 1.51 A; <(C — C — C)media = 114.2°). Esta cadena se sitlia en

el plano del anillo bencénico que la contiene.

Un resultado interesante emerge al considerar la geometria molecular total. Asi la molécula
presenta un forma alargada, con una longitud de aproximadamente 45 A frente a 8 A de

anchura.

El empaquetamiento molecular presenta tanto caracteristicas columnares como laminares
(figura 4.43), sin contactos intermoleculares significativos. Las columnas pueden ser
descritas a lo largo del eje a, y las ldminas estan paralelas al plano ab. En esta distribucion
la distancia Pd --- Pd mas corta de 7.8 A, correspondiente al eje a, excluye cualquier
interaccion metal-metal. Dentro de las laminas, las cadenas alifaticas se encuentran

dirigidas hacia las de capas vecinas, pero sin presentar interpenetracion.
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Figura 4.43. Empaquetamiento molecular en el plano ac

4.4.3 Estudio térmico y determinacion del comportamiento liquido-

cristalino

El comportamiento térmico de todos los nuevos complejos ha sido evaluado mediante las
técnicas habituales de microscopia optica de luz polarizada (MOP), calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y, para ejemplos representativos, difraccion de rayos X a angulos bajos y
temperatura variable. Las temperaturas de transicion de fase junto con sus correspondientes

entalpias se recogen en las tablas 4.22 y 4.23.
Complejos PdCl,(L1a)2 y PACIy(L2a)2

Ninguno de los complejos de los tipos PdCly(L1a)2 ¥ PdCIy(L2s)2, ambos conteniendo
ligandos monocatenares, mostraron comportamiento cristal liquido. La observacion de
todos ellos por MOP revel6 la fusion directa del sélido al liquido isétropo, mostrando
descomposicion a temperaturas cercanas a la fusion. Dichas temperaturas se encuentran en
el intervalo 150 — 180 °C para los compuestos PdCly(L1s)2 Y ~300 °C para PdCly(L2a)2
(tabla 4.22).
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Tabla 4.22. Transiciones de fase de PACly(L1,), Y PACly(L,,), determinadas por DSC y MOP

- T°/°C o
a a C /o
Compuesto Transicion (AH/KJ mol™) Compuesto Transicion T°/°C

PdCly(L1412), Cr—1° 178 (62.2) PdCl,(L,,12), Cr—1¢ 308
(57) (61)

PdCly(L1,14), Cr— Cr’ 74 (10.9) PdCl,(L,,14), Cr—1¢ 306
(58) Cr—1¢ 166 (54.2) (62)

PdCl,(L1,16), Cr— Cr’ 87 (119.0) PdCl,(L,,16), Cr—1° 306
(59) Cr—1¢ 162 (39.5) (63)

PdCly(L3,18),  Cr— Cr’ 96 (4.4) PACly(L,18), Cr—1¢ 304
(60) Cr—1¢ 152 (37.9) (64)

3 Cr, Cr': fases solidas, I: liquido isotrépico; ® Temperatura del onset por DSC; ¢ Temperatura por MOP; ¢ Descomposicién

Los termogramas registrados para los derivados PdCly(Lia)2 son coherentes con la
observacion por MOP vy presentan dos picos asociados con una transicion solido-sélido y
con el proceso de fusion (figura 4.44). Debido a la descomposicion mostrada no se
pudieron detectar los procesos en el enfriamiento. Por otra parte, las altas temperaturas de

fusién de los derivados de la familia PdCl,(L2,), impidié que fueran detectadas por DSC

debido a las limitaciones del equipo.

Se observa que los puntos de fusion disminuyen al aumentar la longitud de las cadenas
aungue esta variacion es casi imperceptible para PdCI,(L2,),. La menor estabilidad de la

fase sdlida al aumentar la longitud de la cadena se refleja también en una menor entalpia

necesaria para el proceso de fusion.

Calentamiento

Cr— Cr’

Enfriamiento

Cr—1

I1—-Cr

45 65 85 105 125 145 165 185
T/°C

Figura 4.44. Termograma de DSC del compuesto PdClI,(L1,16), (59)
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Complejos basados en ligandos piridil-B-dicetona mono y dicatenares

Por otra parte, se observa que las temperaturas de fusion son menores para las especies con
el grupo 2-piridilo (PdCly(L1a)2) que contienen el ligando N-coordinado (figura 4.45). La
menor estabilidad de la fase soOlida de estos derivados indica que las fuerzas
intermoleculares son menores a las que mantienen a las moléculas unidas cuando los

ligandos contienen el grupo 4-piridilo.
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Figura 4.45. Representacion de las temperaturas de fusion de los complejos de los tipos PdCl,(L1,)2 (3) ¥
PACl(Lz2.)2 (b)

La resolucién de la estructura cristalina del compuesto PdCl,(L1,12), permite visualizar
una distribucién columnar y laminar pero sin interacciones intermoleculares significativas,
ni interpenetracién de las cadenas alifaticas, como se presenta esquematicamente en la

figura 4.46a.

Por otra parte, es de suponer que los compuestos con el grupo 4-piridilo adopten la misma
distribucion trans que la encontrada en los derivados PdCl,(L315)2, Ya observada también en
las especies relacionadas descritas en la bibliografia®®. Esto dara lugar a una forma
molecular muy alargada (figura 4.46b), generando posiblemente una distribucion
supramolecular en la que puede existir interpenetracion de cadenas e incluso favorecer
algun tipo de interaccién intermolecular, por ejemplo © — =, o que explicaria que el punto
de fusién encontrado en éstas sea mayor. Sin embargo, a pesar de encontrarse una
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disposicion adecuada para presentar propiedades liquido-cristalinas, como ya se ha
contemplado en especies relacionadas, no se observa mesomorfismo, lo que indica, por
tanto, que la relacion anisométrica de estas moléculas calamiticas no debe ser suficiente

para alcanzar la organizacion supramolecular del estado LC.

(a) (b)
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M%W‘ S Wy e oy
Ty o B

.. e W, o .
% A o R~

M
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Figura 4.46. Representacion esquematica del empaquetamiento para PdCl,(L+,), (2) Y sugerido para
PdCly(L1a)2 (b)

Complejos PdCl,(L1p)2 y PACly(L2p),

A diferencia del comportamiento no mesomorfico de los complejos con ligandos
monocatenares, la introduccion de ligandos dicatenares indujo propiedades LC en los
derivados de Pd(Il), que fueron claramente dependientes de la longitud de las cadenas
alquilicas. Asi, solamente las especies con ligandos Lj, de cadenas intermedias muestran
comportamiento mesomérfico, mientras que el Unico compuesto liquido-cristalino de la
familia PdCl,(L2b)2 es el que presenta la mayor longitud de las cadenas alifaticas. La tabla

4.23 recopila las temperaturas de transicion de fase de los derivados de ambas series.
MOP

Los compuestos 65, 68, 69, 70 y 71 mostraron la fusion directa del sélido al liquido
isétropo durante el calentamiento asi como el proceso inverso de cristalizacion en el ciclo

de enfriamiento.

Por otra parte, los compuestos 66, 67 y 72 si se identifican como LC, presentando
comportamiento mesomorfico enantiotrépico, establecido en base a la movilidad y brillo
mostrados al formarse las mesofases. Sin embargo, no se pudo realizar una identificacién

absoluta de las mismas debido a que no se presentaron unas texturas claramente
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representativas de un determinado tipo de mesofase (figura 4.47). Se debe indicar que el
comportamiento fue repetitivo en los diferentes ciclos de calentamiento/enfriamiento
realizados, indicativo de la estabilidad de las mesofases. En el ciclo de enfriamiento se
detecta el proceso de solidificacion desde la mesofase por la aparicion de una fase sin

fluidez, como se observd al ejercer una presion sobre ella.

Tabla 4.23. Transiciones de fase de los complejos PdCI,(Lyy,), y PACl,(L,,), determinadas por DSC y MOP

Compuesto Transicion? T/ °C Compuesto Transicion® T°/°C
P (AH/KJ mol’%) P (AH/KJ mol’%)
PdCly(L1p12), Cr—Cr’ 75} 82y  PdCly(La12), Cr—Cr’ 103 (11.3)
(65) Cr'— Cr”’ 78 (69) Cr—1 144 (47.4)
Cr—1 120 (48.3) I—Cr 126 (-45.9)
[—Cr 106 (-48.5)
PACly(L1p14), Cr— Cr’ 71 (26.2) PACly(Lp14), Cr—o1 136 (36.7)
(66) Cr'— Cr”’ 89 (5.2) (70) I1—-Cr 122 (-32.5)
Cr’’— Col, 99 (43.6)
Col, — 1 116 (42.2)
[ — Col, 104 (-45.1)
Col, — Cr 474
PdCly(L1,16), Cr — Col, 97 (84.5) PACly(L,16), Cr—o1 119 (41.7)
(67) Col. —1 109 (22.0) (71) I—-Cr 109 (-31.7)
I — Col, 100 (-33.7)
Col, — Cr 50 ¢
PdCl,(L1,18), Cr—Cr’ 45° (100.5) PACl,(L18), Cr — Col, 89 (18.2)
(68) Cr—1 89° (13.0) (72) Col, — 1 105 (15.9)
I — Col, 95 (-21.7)
Col, — Cr 73 (-2.0)

2 Cr, Cr’, Cr”": fases solidas, Col.: mesofase columnar lamelar, I: liquido isotrépico
® Temperatura del onset por DSC; © Entalpia de los dos procesos; ¢ Temperatura determinada por MOP;
¢ Temperatura del pico por DSC
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Figura 4.47. Micrografias bajo luz polarizada de PdCl,(L;,14), (66) a 87 °C en el enfriamiento (a),
PdCl,(L1p16), (67) a 97 °C en el calentamiento (b) y PdCI,(L,,18), (72) a 100 °C en el calentamiento (c)

DSC

Los termogramas de estos compuestos, PdCly(Lip14), (66), PdCly(L1p16), (67) y
PdCly(L2,18). (72), muestran dos picos endotérmicos en el calentamiento asociados a las
transiciones sélido-mesofase y mesofase-liquido (figura 4.48). En particular, para el
derivado PdCly(L1p14), (66) se evidencia también que existe polimorfismo cristalino, lo

que se deduce de la aparicion de picos adicionales previos al proceso de fusion.

En el enfriamiento en los tres casos se presenta un Gnico pico exotérmico relacionado con
la transicion liquido-mesofase. El proceso de solidificacion no fue claramente detectado en
todos los casos, bien por la temperatura a la que sucede, que se encuentra en el limite de
deteccidn del equipo utilizado (~50 °C), o que generalmente es un proceso muy lento. Solo
en el caso del compuestos PdCl,(L,,18), fue observado en el termograma a temperaturas

de 72 °C coincidente con lo observado por MOP (figura 4.48b).

El valor de a entalpia de la primera transformacion que se muestra en el termograma de
PdCly(L1p16), (84.5 kJ/mol) es aproximadamente el doble del determinado para la fusion
del compuesto PdCl,(L1p14), (43.6 kJ/mol) (tabla 4.23), lo que sugiere que pueden existir
dos procesos solapados a temperaturas muy proximas, que impliquen una transformacion

solido-sélido seguida de la correspondiente fusion.
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(@) (b)

Calentamiento Calentamiento

Enfriamiento

Cr—Col.  Col —1
Col —1

i ‘/-/\/\—\‘——
v — Col,_ )

Enfriamiento Cr— C0|L

I — Col,_

50 70 90 110 130 52 72 92 112 132
T/°C T/°C

Figura 4.48. Termogramas de DSC de los compuestos PdCl,(L1,16), (67) (a) y PdCI,(L,,18), (72) (b)
Por otra parte, el estudio por DSC de los compuestos que no presentan comportamiento
mesomorfico confirma las observaciones realizadas por MOP. Asi, Unicamente se
muestran los picos correspondientes a la fusion del sélido al liquido en el calentamiento y
la correspondiente solidificacion en el enfriamiento (figura 4.49). Ademaés, algunos
compuestos presentan de nuevo polimorfismo cristalino que se refleja en la aparicion de

transiciones so6lido-solido.

b
@ (b)

Calentamiento

Calentamiento o Cr—1
Enfriamiento
Enfriamiento Cr— |
/
| - Cr I—Cr
50 70 20 110 130 50 70 90 110 130 150
T/°C T/°C

Figura 4.49. Termogramas de DSC de los compuestos PdCl,(L,12), (65) (2) y PdCl,(L,,12), (69) (b)
Estudio comparativo

Al comparar los datos térmicos de las dos familias de compuestos de Pd(ll), en los que se
encontraron especies LC, se determina que, independientemente del comportamiento
mesomorfico, las temperaturas de fusion son ligeramente menores en los compuestos que
contienen el ligando Ly, hecho que ya se habia mostrado en los derivados monocatenares
mencionados anteriormente. Ambas familias presentan una tendencia similar en las
temperaturas de fusion que disminuyen al aumentar la longitud de las cadenas alquilicas, lo

que indica una menor estabilidad de la fase sélida (figura 4.50).
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Paralelamente, en los compuestos del tipo PdCly(Ly)2, Se observa también que las
temperaturas de clearing disminuye ligeramente al aumentar la longitud de las cadenas
alifaticas de 14 a 16 atomos de carbono, consecuentemente disminuye el rango de

estabilidad de la mesofase.

Por tanto, los resultados obtenidos evidencian que la optimizacién de las respuestas LC se
logran con los ligandos L;, (2-piridilo) con cuatro cadenas de longitud intermedia (14 — 16
atomos de carbono). En consecuencia, de nuevo las caracteristicas de las moléculas, que
aunque en estos dos tipos de compuestos implican entornos plano-cuadrados en el metal
con ligandos coordinados N-dadores, son diferentes en extension ocupacional, lo que
influye de forma significativa por lo que en éstas la longitud de cadena se refleja también
de forma diferente.
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Figura 4.50. Representacion de las temperaturas de fusién e intervalos de existencia de las mesofases Col,
de los complejos PdCI,(Lyy,), (a) y PACly(Lap), (D)

Es evidente que la consideracion de una forma discotica es mas favorecida con los ligandos
L, (2-piridilo) que L, (4-piridilo) y en ambos casos dicatenares. El acoplamiento entre dos
moléculas, posiblemente por interacciones Pd --- Pd, originaria formas discéticas que son

susceptibles de organizarse de forma columnar en el estado LC.
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Estudio por difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable

La naturaleza de las mesofases observadas por MOP para aquellas especies que
presentaron comportamiento cristal liquido, ha sido confirmada mediante estudios de rayos
X a angulos bajos y temperatura variable. En la tabla 4.24 se recopilan los resultados

obtenidos de este estudio.

Tabla 4.24. Datos obtenidos del estudio por difraccion de rayos X a temperatura variable para los

compuestos 66 y 72

Compuesto T/°C 20° dons YA dew A [hKI]®  Parédmetro de red /A

PdCl,(Lyp14), 95 2.7 32.9 32.9 (001) c=329
(66) 5.2 16.9 16.5 (002)
7.9 111 11.0 (003)
20.4 4.3 - halo

PdClI,(L,,18), 90 2.9 30.5 30.5 (001) c=305
(72) 5.7 15.5 15.3 (002)
19.8 4.1 - halo

2 dobs Y dear 50N l0s espaciados de difraccién observados y calculados; P [hkI] son los indices de Miller de las reflexiones.

Los difractogramas muestran en la region de angulos bajos, a las temperaturas de probada
existencia de la mesofase, dos o tres picos con una relacion de espaciados 1 : 1/2 : 1/3, que
se indexan a las reflexiones (001), (002) y (003) respectivamente, indicativas de una
mesofase lamelar. Adicionalmente, el halo amplio en la region de angulos medios a

~20 °, se asocia con el orden fluido de las cadenas alifaticas.

La figura 4.51 muestra, a modo de ejemplo representativo, el difractograma obtenido para
el compuesto PdCIy(L,18), a la temperatura de existencia de la mesofase en el

calentamiento.
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Figura 4.51. Difractograma a 90 °C en el calentamiento del compuesto PdCl,(L,,18),
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Segln se ha comentado, sobre la base de la geometria molecular que adoptan estos
compuestos que soportan cuatro cadenas periféricas en los grupos benceno sustituyentes,
es posible sugerir que la mesofase lamelar alcanzada se debe a una ordenacion columnar de
moléculas discéticas (figura 4.52). En esta disposicion, moléculas vecinas podrian situarse
de forma ortogonal y, a través de una potencial interaccion Pd --- Pd, generen un disco con
una alta ocupacion espacial, lo que contribuye a la formacién de la mesofase columnar
lamelar. EI mayor valor del espaciado encontrado en el derivado PdCl,(L1p14),, ratifica

que se debe a la posicidn del atomo de N en el grupo piridina que se coordina al metal.

El hecho de mostrar comportamiento mesomaorfico solamente compuestos con un ndmero
grande de atomos de carbono se puede atribuir al efecto favorecedor producido por las
fuerzas intermoleculares de VVan der Waals.
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Figura 4.52. Representacion esquematica de la formacion de discos y posterior mesofase columnar lamelar a
partir de pseudo-discos para los complejos PdCl,(L1p), (a) 0 hemidiscos para PACly(Lp), (b)

4.5 Complejos de Cobre(l1) con ligandos piridil-p-dicetona

4.5.1 Estudio sintético y caracterizacion estructural de los complejos de
Cu(ll)

Nuevos derivados de Cu(ll) se han obtenido por reaccion de dicloruro de cobre(ll)
dihidratado con las especies piridil-p-dicetona (apartado 4.21) a temperatura ambiente, en
medio etanolico basico (esquema 4.4). La utilizacion del medio basico se propuso a efecto
de deprotonar los ligandos y obtener especies bis(piridil-B-dicetonato)cobre(ll), lo cual fue
logrado para las especies dicatenares y las monocatenares con el grupo 2-piridilo (L* = B-

dicetonato; L = p-dicetona).
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0 OH
N, X
Y Y a
= EtOH abs
Y
X
X
X =H; Y = OCpHppsp; 1 = 12, 14, 16, 18
Y = H; X = OCyHpns1; N = 12, 14, 16, 18
0 OH
X
D a
N = EtOH abs
X
0 OH 0 OH 0 OH
| A A | X Cl | X
—>
N = EtOH abs ZN—-cu N A
X X B X
Cl
Condiciones de reaccion: X = OCyHgns1; N = 12, 14, 16, 18

A) 0.5eq CuCl,-2H,0, KOH, EtOH abs, T. ambiente, 3 horas

Esquema 4.4. Ruta de sintesis de los complejos Cu(L*1.),, Cu(L*1)2, Cu(L*sp), y CuCly(Lsa),

Sin embargo, hay que destacar que en el caso particular de utilizar los ligandos 1-(4-
piridil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-diona (La), los derivados obtenidos responden a
una formulacion [CuCly(L2a)2] en los que el ligando B-dicetona se encuentra en su forma

neutra (esquema 4.4).

Los compuestos aislados son sélidos de color verde, estables a temperatura ambiente y
solubles en disolventes organicos comunes como diclorometano. En todo caso fueron
caracterizados por anélisis elemental y espectroscopia IR. Adicionalmente, un ejemplo
representativo de cada familia fue analizado por espectrometria de masas MALDI-TOF.
También se ha realizado un estudio del comportamiento magnético de ejemplos

representativos.
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Los datos analiticos son coherentes con la formulacion bis(B-dicetonato)Cu(ll) para las
familias que contienen ligandos Li,, Lip Y Lap Y [CuCly(B-dicetona),] para los compuestos

de la familia con ligando La,.
Espectroscopia IR

Los espectros IR en estado sélido de los nuevos compuestos se registraron en el rango de
4000 a 650 cm™. Las bandas caracteristicas del core dicetona asi como las relacionadas
con el sustituyente alquiloxifenilo se muestran en sus regiones caracteristicas ligeramente
modificadas respecto al ligando libre por efecto de su coordinacion. Se recoge en la tabla
4.25 la asignacion de dichas bandas y su valor de frecuencia para un ejemplo

representativo de cada familia.

Tabla 4.25. Asignacion de las bandas IR de los compuestos 74, 82, 78, 86

Frecuencias de vibracion (cm™)

Compuesto v(OH) V(CH)aiit v(CO)+ v(CC)+ v(CN) Y(CH)
CU('(—;j;“)z 2916f 2848f 1595f — 1542mf 786mf
CU('(—g21§14)2 2918mf 2850f 1590m — 1541mf 784f
CUC'(ZY(;)Zal“)Z 33954 o9iomf  28s1f 1590f — 1530mf 771f
CU('(—;é;J“)Z 2918mf 2849f 1598m — 1537mf 776mf

mf: muy fuerte, f: fuerte, m: media, d: débil

Se debe destacar la presencia de una banda ancha y débil a ~3400 cm™ asignada a la
vibracion v(OH), en los compuestos [CuCl,(L2,)2] (figura 4.53), que no se detecta para el
resto de derivados de las diferentes familias (figura 4.54). Este hecho esta de acuerdo con
la naturaleza neutra del ligando en su forma enolica en el primer caso, mientras que en el
resto se relaciona con la coordinada en su forma anidonica como [-dicetonato en la que

debe encontrarse.
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e v(CH)
v(CO)+v(CC)+v(CN) Y(CH)

§
§
§
g

1500 1000

Figura 4.53. Espectro IR del compuesto CuCly(L»,14), (78)
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Figura 4.54. Espectro IR del compuesto Cu(L*,,14), (82)

Conviene recordar en este punto que trabajos previos relativos a compuestos de
coordinacién con ligandos B-dicetonato se ha asignado la vibracion v(CO) a valores de
frecuencia inferiores a la correspondiente v(CC), inversamente a la realizada en las
dicetonas libres. Esto fue atribuido al debilitamiento de los enlaces C — O como

consecuencia de su coordinacion al centro metélico.

Existe una dificultad para asignar exactamente las vibraciones v(CO) y v(CC) del core
B-dicetona, a las que hay que sumar, en los ejemplos estudiados, la correspondiente a la

vibracion v(CN) del anillo piridina.
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Sin embargo, en base a los datos anteriormente comentados, se sugiere que la vibracion
v(CO) para los compuestos [CuCly(L2s)2] puede corresponder a aquella que aparece a
frecuencias de ~1590 cm™, de acuerdo con la naturaleza neutra del mismo. Por otra parte,
para los derivados de las restantes familias en los que el ligando esta coordinado en su
forma anionica, se supone que esta vibracion se desplaza hacia frecuencias inferiores

(~1540 cm™), como ya se ha descrito en especies relacionadas.
Se indica en la tabla 4.25 el rango en el que se observan para estos compuestos.

En todos los casos se muestran bandas intensas en la region 2920 — 2850 cm™
correspondientes a las vibraciones v(CH) de las cadenas alifaticas y cuya intensidad
aumenta al incrementar la longitud, como ya se ha mencionado para los complejos de
Zn(I1) y Pd(1l).

La presencia del sustituyente piridina y grupos aromaticos se manifiesta por la banda a
~780 cm™ asignada a una deformacion fuera del plano y(CH). Es de destacar que la mayor
variacion observada en esta vibracion respecto al ligando libre corresponde a las especies
[CuClay(L2s)2], que se encuentra desplazada aproximadamente 10 cm™ a valores més bajos.
Este hecho es consistente con la coordinacion monodentada del ligando al metal a través
del N piridinico, manteniendo asi la naturaleza neutra, lo cual est4d de acuerdo con la

estequiometria 1:2 (M:L) determinada analiticamente.
Espectrometria de masas MALDI-TOF

Con objeto de complementar la caracterizacion de estos compuestos, se ha realizado un
estudio por espectrometria de masas MALDI-TOF en especies prototipo de las distintas

familias, utilizando ditranol como matriz.

Los espectros de masas, en modo positivo, de las especies representativas Cu(L*1,14),,
Cu(L*1p14),, Cu(L*2,16), de las familias Cu(L*15)2, Cu(L*1p)2, Cu(L*2p)2 presentan el pico
correspondiente al ion molecular, a m/z de 935, 1360 y 1474 respectivamente, de acuerdo a

la formulacion tipo bis(B-dicetonato)Cu(ll) para estas especies.

Se observan también picos adicionales a menores valores de m/z, como ocurre en
particular para el complejo Cu(L*1514), (figura 4.55), para el que el espectro muestra un

pico a m/z 499.5 correspondiente a la pérdida de un ligando ([M — L*1,14]%). Para las
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especies con ligandos dicatenares, Cu(L*114), y Cu(L*2,16), (figura 4.56), se detectaron
las sefiales asociadas al ion [L]*, a m/z 648 y 706.

20000 935
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16000
14000 | © H I

12000 - il I |
10000 o w w m W e
8000
6000

4000

2000 L k J
0 L he b LA._ Ny P i . a
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500 600 700 1000 1100

Intens. (u.a)

m/z

Figura 4.55. Espectro de masas del compuesto Cu(L*.,14), (74). Los insets muestran la distribucién

isotopica experimental (izqda.) y tedrica (drcha.) del pico [M]*

1472

g

Intens. (u.a)
B 8 &8 8

5

i

|

I

\uﬂ“‘\“ "“‘ . | ”“

1485

Intens. (u.a)
- 88888 8 8 8
5
£

700 200 1100 1300 1500 1700
m/z

g

Figura 4.56. Espectro de masas del compuesto Cu(L*,,16), (87). Los insets muestran la distribucion

isotopica experimental (izqda.) y tedrica (drcha.) del pico [M]*

El compuesto CuCl,(L2,14), muestra un espectro de masas con picos que implican la
presencia de atomos de cloro. En particular, se observa un pico a m/z de 1000, que
corresponde al fragmento [M — 3H]". En el espectro realizado en modo negativo, se
observan también picos de fragmentacion del ion molecular, entre los que se pueden
destacar los que aparecen a m/z de 935 y 724 asignados a los iones [M — CI]"y [M — 2CI —

OC14Ha9] respectivamente.
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Comportamiento magnético

Se ha medido la susceptibilidad magnética entre 2 y 300 K de los compuestos Cu(L*1,14),
y Cu(L*,,16),, elegidos como ejemplos representativos de las familias de complejos bis(j-

dicetonato)cobre(ll).

En las figuras 4.57 y 4.58 se representan la variacion de la susceptibilidad magnética () y
de %T frente a la temperatura para cada uno de los compuestos, respectivamente. En la
tabla 4.26 se indican los pardmetros obtenidos para el mejor ajuste, segun se comentara

posteriormente.
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L 0,4
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Figura 4.57. Variacion de la susceptibilidad molar yy (©) y xmT (0) frente a la temperatura del compuesto

Cu(L*216), (87)
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Figura 4.58. Variacion de la susceptibilidad molar yy (©) y xmT (o) frente a la temperatura del compuesto
Cu(L*,14), (74)
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Tabla 4.26. Datos obtenidos de los ajustes

Compuesto g 0 (K) TIP (emu/mol) o
Cu(L*,16), (87) 2.09 -0.16 4.3110° 2.90 10°
Cu(L*3,14), (74) 2.14 -0.16 2.7110° 1.2510°

Como puede observarse, de acuerdo a la ley de Curie, la susceptibilidad magnética crece a
medida que disminuye la temperatura. El valor de T a temperatura ambiente es de ~0.40
cm®Kmol™, coherente con la presencia de un espin aislado S = % por molécula. Este valor

se mantiene practicamente constante en el rango de temperaturas estudiado.

Los datos han sido ajustados de acuerdo a la ley de Curie-Weiss, al que se le ha afladido un
término adicional correspondiente al paramagnetismo independiente de la temperatura que

es muy habitual en compuestos de Cu(ll).

Los valores determinados para g, € y TIP son similares a los encontrados en otros
compuestos de Cu(ll). La calidad del ajuste (c) indica el buen acuerdo entre los datos

experimentales y calculados.

Los valores encontrados para el factor de Landé (g) se encuentran en el rango 1.75 — 2.20
caracteristico de compuestos mononucleares de Cu(ll) en los que no influye la
estereoquimica y es independiente de la temperatura, excepto a temperaturas

extremadamente bajas (<5 K)®.

El analisis analogo de la susceptibilidad magnética para el compuesto CuCly(L2314),
muestra que la variacion de yT frente a la temperatura sigue la tendencia esperada en el
rango de 2 a 260 K, asociado con la presencia de un spin aislado S = % por molécula. Sin
embargo, a temperaturas superiores a 260 K, la componente diamagnética parece que

domina frente a la contribucion paramagnética del ion Cu(ll).

A la vista de este resultado, se ha estudiado dicho compuesto por espectroscopia de *H-
RMN. El espectro, registrado en disolucion de CDClI3, a temperatura ambiente, muestra las
resonancias debidas a todos los protones presentes en el compuesto en sus regiones

caracteristicas (figura 4.59).
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La sefial ancha que aparece a 16.6 ppm se atribuye al proton del grupo OH de la dicetona,
lo que indica que dicho ligando se encuentra en su forma endlica. Los multipletes
observados en la region aromatica, centrados a ~8.00 y 6.95 ppm, se relacionan con los
protones de los dos anillos aromaticos y del grupo CH de la dicetona. El primero de ellos
(8.10 — 7.95 ppm) integra a 4H y se asocia con los protones meta del anillo piridina (Hmy))
y orto del grupo alquiloxifenil (H,). El otro multiplete a (7.05 — 6.85 ppm) integra para 5H

y se asigna a los otros cuatro protones aromaticos, (Ho@py) Y Hm), Y al proton del grupo CH.

(¢} OH (o} OH

= | X . | N =
Z N—Clu N F
I OClAHZQ

Cl

Ci4Hz00

CH, |

Hm(py) +H, HO(py) +Hp + H2 OFHZ

/ / {
OH e (“\.}UF‘ ‘f‘”u A \/ \ M‘

W | / /
N\ et enmpitsnpigrns sl U‘W PR—_ \Wv e

= - . — - . . — - = ~ . =
17.0 16.5 8.0 75 7.0 4.0 2.0 15 1.0
f1 (ppm)

Figura 4.59. Espectro *H-RMN del compuesto CuCl,(L,,14), (78) registrado en disolucién de CDCl; a
298 K

Las sefiales correspondientes a los protones del anillo piridinico aparecen desplazadas a
campos mas altos respecto al ligando libre, sin mostrar una variacion significativa las

asociadas al anillo del grupo alquiloxifenil.

La observacion de la resonancia debida al grupo OH asi como la notable modificacion en
el desplazamiento quimico de los protones del anillo piridinico, sugiere que el ligando 4-
piridil-B-dicetona se encuentra coordinado al centro metalico a través del N-piridinico y

manteniendo su forma endlica neutra.

En la zona de campos altos (4 — 0.7 ppm) se muestra las resonancias asociadas a las
cadenas alquilicas a los valores esperados en funcion de la naturaleza de los diferentes

protones implicados.
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4.5.2 Estudio térmico y determinacién del comportamiento liquido-

cristalino

El comportamiento térmico de los nuevos complejos de cobre(ll) se ha evaluado mediante
las técnicas habituales ya mencionadas, microscopia éptica de luz polarizada (MOP),
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y difraccion de rayos X a angulos bajos y
temperatura variable. Las temperaturas de transicion de fase y sus correspondientes
entalpias se recopilan en las tablas 4.27 y 4.28. El estudio se hace de forma comparativa en

funcién de la estructura molecular encontrada para las diferentes familias.

- Complejos Cu(L*1a)2, Cu(L*1p)2 Y Cu(L*2p)2

Los complejos del tipo Cu(L*14)2, Cu(L*1p)2 Y Cu(L*2,), no presentan propiedades liquido-
cristalinas. Los compuestos de las tres familias muestran Gnicamente el proceso de fusion
al liquido is6tropo, lo cual fue confirmado tanto por las observaciones por MOP como en
los correspondientes termogramas de DSC. Sefialar también que para la familia Cu(L*1p)2

se detectaron por DSC transformaciones solido-sélido antes del proceso de fusion.

Tabla 4.27. Transiciones de fase de los compuestos Cu(L*i,),, Cu(L*1,), Y Cu(L*2),

Compuesto Transicion? T/ °C Compuesto Transicion? T/ °C
P (AH/kJ mol’®) P (AH/kJ mol )
Cu(L*1,12), (73) Cr—1 156 (97.5) Cu(L*,12), (81) Cr— Cr 105} (99.2)
I—Cr 137 (-87.6) Cr—1 114 '
[—Cr 83 (-100.6)
Cu(L*1,14), (74) Cr—1 150 (116.8)  Cu(L*;14),(82)  Cr—Cr’ 102 (11.8)
[—Cr 134 (-112.8) Cr—1 112 (103.0)
[—Cr 80 (-91.8)
Cu(L*1,16), (75) Cr—1 139 (108.0)  Cu(L*;,16),(83)  Cr—Cr’ 106} (1015)
[—Cr 114 (-67.5) Cr'—1 111 '
I—Cr 78 (-105.9)
Cu(L*1,18), (76) Cr—1 138 (117.4)  Cu(L*;,18),(84)  Cr—Cr’ 103} (118.1)
- Cr 126 (-112.6) Cr—1 109 '
[—Cr 74 (-125.3)
Cu(L*212), (85) Cr—1 80 (53.5)
Cu(L*,14), (86) Cr—1 60 (104.0)
Cu(L*,16), (87) Cr—1 46 (72.6)
CU(L*2b18)2 (88) Cr—1 40°

3 Cr, Cr': fases solidas, I: liquido isotrépico; ® Temperatura del onset por DSC; ¢ Valor de la entalpia no determinado con exactitud
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Durante el enfriamiento, se observa por MOP la transformacion liquido-sélido para todos
los compuestos mientras que en los termogramas de DSC no se detecta la solidificacion
para los derivados Cu(L*2p), (figura 4.60).

(@)

Calentamiento (b) Cr—1

Cr—1

Calentamiento

Enfriamiento

Enfriamiento Cr—Cr’

I—-Cr
I-Cr

42 56 70 84 98 112 126 140 154 44 52 60 68 76 84 92 100 108 116
T / BC T / BC

(©)

Calentamiento

42 50 58 66 74
T/°C

Figura 4.60. Termogramas de DSC de los complejos Cu(L*,,14), (74) (a), Cu(L*1,18), (84) (b) y
Cu(L*»14), (86) (c)

Se debe sefialar que las temperaturas de fusién disminuyen al aumentar la longitud de las
cadenas alifaticas, aunque este efecto es poco apreciable con los compuestos Cu(L*1p),
(figura 4.61). Esta variacién se relaciona con un empaquetamiento menos efectivo cuanto
mayor es el nimero de atomos de carbono que poseen las cadenas. También se observa que
las menores temperaturas de fusion se encuentran en los derivados Cu(L*2,),. En los
compuestos con ligandos L*;, aquellos en que el ligando es dicatenar (L*1,) presentan

menores temperaturas de fusién (figura 4.61).

Es de suponer que en las especies bis(B-dicetonato) mencionadas, el metal presenta una

coordinacion plano-cuadrada y, aunque se ha comprobado en muchos casos que esta

2,14,67

geometria favorece la organizacion supramolecular de las mesofases , estos nuevos

complejos no presentaron propiedades LC.
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La ausencia de msomorfismo puede ser relacionada con la baja ocupacion espacial que
presentan estos compuestos de cara a la formacion de especies discoticas o hemidiscéticas
ya que solo uno de los anillos presentes en el ligando B-dicetonato es portador de una o dos

cadenas alquilicas mientras el otro es el anillo de piridina.
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T/°C
g
[ 4
Q

888

T/°C

20

n

Figura 4.61. Representacion de las temperaturas de fusion de los compuestos Cu(L*1,), (8), Cu(L*1), (b) ¥
Cu(L*2), (c)

- Complejos CuCly(L2a)2

A diferencia de las especies bis(B-dicetonato)cobre(l1) anteriormente comentadas, todos los
compuestos del tipo CuCly(L2a), exhiben comportamiento cristal liquido, presentando
mesofases esmécticas (SmA). La tabla 4.28 recoge las temperaturas de transicion de fase

para todos los derivados de esta serie.
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Tabla 4.28. Comportamiento térmico de los complejos CuCly(L,), (77 — 80)

Compuesto Transicion? Tb/°C AH / kJ-mol*

CuCly(L,12), Cr — SmA 104 ¢ -

7 SmA — I 275 ¢¢ -
CuCly(L,14), Cr — SmA 93 10.7

(78) SmA — 1 250 ¢4 -
CUCIz(L2316)2 Cr —» SmA 80 12.7

(79) SmA — I 235 ¢d -
CUCly(L,,18), Cr — SmA 76 8.2

(80) SmA — I 223 ¢ -

3 Cr: fase solida, SmA: mesofase esméctica A, I: liquido isotrépico; ® Temperatura del onset por DSC;
¢ Temperatura por MOP; ¢ Descomposicién

Las observaciones por MOP, durante el calentamiento, para los compuestos CuCl,(L2a)2
revelan la formacién de una mesofase a partir del solido inicial, mostrando una textura de
estelas oleaginosas y una alta movilidad tipica de mesofases SmA (figura 4.62). A
temperaturas superiores a la formacion de la mesofase se empieza a observar
descomposicion, la cual es muy extensa a temperaturas mayores de 200 °C. La

descomposicion ha impedido detectar la formacién de la mesofase en el enfriamiento.

Figura 4.62. Micrografias bajo luz polarizada mostrando las mesofases SmA de CuCly(L,,14), (78) a
112 °C (a) y CuCly(L,,18), (80) a 100 °C (b) en el calentamiento

El anélisis de los termogramas obtenidos por DSC para estas especies corrobora las
observaciones por MOP. Asi, todos los complejos muestran, en el calentamiento, un pico
endotérmico que corresponde a la transicion sélido-mesofase (figura 4.63). A temperaturas
superiores a la fusién se comienza a observar la aparicion de otros picos que se relacionan
con la descomposicion detectada por MOP. Como se muestra en la figura 4.63, esta

descomposicion es muy extensa a temperaturas superiores a 200 °C.
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= Calentamiento

Cr — SmA

45 95 145 195 245
T/°C

Figura 4.63. Termograma de DSC del compuesto CuCl,(L,,16); (79)

Al comparar los datos térmicos de los compuestos de esta familia se observa que el punto
de fusion disminuye con el aumento de la longitud de la cadena alquilica (figura 4.64). Sin
embargo, la descomposicién que presentan a temperaturas proximas al clearing, impide
hacer una valoracion realista de los intervalos de existencia de la mesofase ya que no se
puede precisar con claridad dichas temperaturas a las que se produce el liquido isotrépico.
Adicionalmente, la descomposicion aparece antes a medida que aumenta la longitud de la
cadena del grupo alquiloxifenil.

HSmA

g

uCr

T/°C

o 8 8 B

Figura 4.64. Representacion de los intervalos de existencia de las fases de los compuestos CuCly(L2.)2

Difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable

Con objeto de confirmar la naturaleza de las mesofases, se llevo a cabo un estudio de
difraccion de rayos X de polvo a angulos bajos y temperatura variable del complejo
CuCl,(L2418)2 (80), seleccionado como ejemplo representativo de la serie. La tabla 4.29
recopila los resultados obtenidos.
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Tabla 4.29. Datos obtenidos del estudio de rayos X para el compuesto CuCl,(L,,18), (80)

Compuesto T/°C  20°  dys /A dw A [hKI]?  Pardmetro de red /A

CuCly(L»,18), 120 2.1 414 41.4 (001) c=414
(80) 4.2 20.9 20.7 (002)
19.6 45 - halo
100 2.1 42.3 42.3 (001) c=42.3
4.6 21.0 20.7 (002)
~20 4.7 - halo

* dobs Y dear SON los espaciados de difraccion observados y calculados; ? [hkI] son los indices de Miller indices de las reflexiones.

El difractograma a 100 °C en el calentamiento (figura 4.65) muestra un maximo intenso a
260 = 2.1°, correspondiente a la reflexion (001), seguido de otro pico méas debil a 26 = 4.6°,
que se asigna a la reflexion (002), con una relacion de espaciados de 1 : 1/2 entre ellos,
patrén caracteristico de una organizacién lamelar. Adicionalmente, en la region de angulos
medios, se observa un halo ancho de poca intensidad que se asocia al movimiento fluido de

las cadenas alquilicas.

2000 100 °C 1200
4500 1000
4000 (001) halo 800 (002)
3500 PR gy, | i: /
= 3000 J ——
2 2500 %is s
2000
1500
1000 \
50:: \\"“-A«...--‘\~ L o A R
15 6.5 115 16.5 215 26.5 315
20 (°)

Figura 4.65. Difractograma del compuesto CuCly(L,,18), (80) a 120 °C en el calentamiento

Es de sefialar que el patron observado a 100 °C se mantiene hasta temperaturas de ~170
°C, a partir de la cual se obtienen difractogramas con picos muy anchos no claramente

definidos, lo que se relaciona con la descomposicion observada por MOP y DSC.

Se debe indicar que el espaciado interlaminar disminuye al aumentar la temperatura desde
42.3 A a 100 °C hasta alcanzar un valor de 39.9 A a la temperatura en que empieza a

detectarse descomposicion.
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El valor del espaciado de ~42 A es menor que el largo de la molécula en una estructura

totalmente plana con los ligandos en trans (~63 A) lo que indica una gran interpenetracion

de cadenas, ya sugerida en las especies analogas de Pd(ll) (segun se muestra en la figura

4.46).

4.6 Aspectos relevantes

X/
L X4

X/
°e

Se ha preparado y caracterizado una nueva familia de 1-(X-piridil)-3-
(alquiloxifenil)-p-dicetonas (X = 2, 4) en las que se han introducido como variables
la posicion del &tomo de N en el anillo piridilico (grupos 2-piridilo y 4-piridilo), el
numero de cadenas en el sustituyente fenilo (4-alquiloxifenil o 3,5-dialquiloxifenil)
y el numero de 4&tomos de carbono en las cadenas alquilicas (n = 12, 14, 16, 18).

Las nuevas piridil-p-dicetonas dicatenares presentan mesomorfismo, exhibiendo
mesofases columnares lamelares a temperaturas de ~ 40 °C, a diferencia del
comportamiento no mesomorfico de las relacionadas monocatenares. La estructura
cristalina de Lip12 evidencid la existencia de interacciones m — m que se podrian
considerar como potenciales elementos favorables en la mesofase.

Las especies piridil-p-dicetona son materiales fluoréforos, que muestran emision
luminiscente tanto en disolucion como en estado solido, en el rango 425 — 525 nm.
Los derivados dicatenares presentan en disolucién un desplazamiento hacia el rojo
respecto a la emision en estado sélido, siendo el efecto contrario al observado en
las especies monocatenares. Los rendimientos cuanticos son relativamente bajos,
presentando un valor ligeramente superior para las especies monocatenares, lo que
justifica que el incremento en el ndmero de cadenas alquilicas disminuye la
intensidad de la emision.

Se ha probado la capacidad sensora de los compuestos 1-(4-piridil)-B-dicetonas
(mono v dicatenares) frente a iones metéalicos Zn®* y Cu®*". En todos los casos
resultaron ser efectivos en el reconocimiento de estos iones con una particular
capacidad sensorial mostrada por la especie dicatenar en la que adiciones crecientes
de los iones llegan a producir practicamente una extincion total de la emision.

Los derivados piridil-B-dicetona han sido utilizados como agentes coordinantes
para la obtencion de nuevos compuestos mediante sus reacciones con ZnCl,, PdCl,
y CuCl,. Las posibles formas coordinativas que presentan esos ligandos asi como

los diferentes entornos de coordinacion que adoptan los cationes metalicos han sido
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factores determinantes para la obtencion de distintas formas moleculares que
generaron nuevos metalomesdgenos.

Los derivados de ZnCl, exhiben una naturaleza dimérica o monomérica
dependiendo de la utilizacion de los ligandos L; (2-pridilo) o L, (4-piridilo)
respectivamente. En el primer caso, la coordinacion del ligando es bidentada N,O-
dadora y a través de Cl puente se producen dimeros ([ZnCl,L;]2) en los que el
metal presenta un entorno pentacoordinado con una geometria tipo bipiramide
trigonal distorsionada. Sin embargo, con ligandos L,, la coordinacion tiene lugar a
través del N del grupo piridina, generando compuestos monoméricos (ZnCly(Ly),)
en los que el &tomo de Zn debe adoptar un entorno tetraédrico distorsionado.

La estructura cristalina del compuesto [ZnCl,L;,1], evidencia las caracteristicas
moleculares mencionadas, que son extrapolables a especies semejantes con
longitudes de cadena mas extensas. En este caso, el empaquetamiento molecular
presenta una distribucion de laminas dobles de dimeros, en las que las unidades
diméricas podrian presentar interpenetracion de cadenas.

Los compuestos de Zn(ll) con precursores monocatenares presentaron propiedades
cristal liquido, exhibiendo mesofases SmA, a diferencia del comportamiento no
mesomorfico de los derivados con ligandos dicatenares. En los primeros, el
ordenamiento supramolecular de la mesofase se alcanza cuando solamente hay una
cadena alquilica en el anillo bencénico, consistente con la forma elongada de los
dimeros, como se deduce de la estructura cristalina de [ZnCl,L1,1],. Sin embargo,
en las especies dicatenares, la presencia del sustituyente 3,5-dialquiloxifenil en el
ligando B-dicetona impide la formacion de mesofases esmécticas y, por otra parte,
no favorece la formacion de mesofases discéticas, posiblemente debido a la
inadecuacion de la forma molecular. De nuevo, el nimero de cadenas y
posiblemente la posicion, parece ser el factor determinante para la obtencién de
mesomorfismo.

El estudio fotofisico llevado a cabo en especies representativas de las familias que
contienen ligandos Lip, Loa Y Loy evidencid que en todo caso son materiales
fluordforos en disolucion, mostrando la emision en el rango de 410 a 510 nm. Por
el contrario, en estado solido solamente manifiestan este comportamiento los
compuestos con precursores 1-(4-piridilo)-B-dicetona.

En resumen, la utilizacion de ligandos 1-(2-piridilo)-B-dicetona y 1-(4-piridilo)-p-

dicetona frente a ZnCl, conlleva a la formacion de compuestos de forma molecular
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elongada, especialmente conseguida con los ligandos monocatenares en las
especies [ZnClLia]2 ¥ ZNnCly(L2a)2, 10 que determina que en ambos casos se
consiga mesomorfismo esméctico. Todos estos compuestos presentan emision
luminiscente en disolucion, lo que sugiere su clasificacion como materiales
bifuncionales LC y luminiscentes.

++ La reaccion de los nuevos ligandos piridil-B-dicetona con PdClI, ha dado lugar en
todos los casos a compuestos de coordinacion de formula [PdCl,(L)2] (L = Lia, Lip,
L2a, Laop), en los que el centro metalico se encuentra situado en un entorno plano-
cuadrado. Los ligandos B-dicetona se coordinan de forma monodentada a través del
atomo de nitrégeno piridinico y mantienen su naturaleza endlica neutra, lo que es
deducido a partir de la caracterizacion por espectroscopias IR y RMN-'H.

¢+ La resolucion de la estructura cristalina de la especie [PdCl(L1a12),] confirma el
mencionado entorno plano-cuadrado sobre el centro metélico, con los dos ligandos
L1212 N-coordinados en disposicion trans. EI empaquetamiento molecular presenta
tanto caracteristicas columnares como laminares sin contactos intermoleculares
significativos, con las cadenas alifaticas hacia las de capas vecinas, pero sin mostrar
interpenetracion.

¢+ Los compuestos [PdClz(L)2] (L = Lia, L2a), con los ligandos L monocatenares, no
fueron mesomorficos. Por el contrario, si se ha logrado comportamiento LC en
especies con ligandos dicatenares (L = Ly, Lap) portadoras de un nimero elevado
de atomos de carbono en las cadenas alifaticas, 14 y 16 para derivados con L, y 18
para L, que exhiben mesofases columnares lamelares (Col ). Este
comportamiento mesomorfico se puede explicar a partir de considerar la
interacciéon de dos moléculas individuales con una forma global elipsoidal que se
encuentran giradas 90° entre si. De este modo se proyecta un disco con la
consiguiente forma adecuada para alcanzar el comportamiento mesomarfico que se
logra particularmente con cadenas relativamente largas. Estos derivados
constituyen un nuevo ejemplo de la necesidad de formas moleculares
complementarias que permitan alcanzar el ordenamiento supramolecular de la
mesofase.

+¢+ Las reacciones de los nuevos ligandos piridil-B-dicetona frente a CuCl, en medio
basico, conducen a las esperadas especies bisdicetonato de Cu(ll) de formula
[Cu(L*),] con las tres familias de ligandos L* = Li,*, Lip*, Lap™, en las que se

presenta la coordinacion O,0-bidentada del ligando en su forma anionica.
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Excepcionalmente, los derivados obtenidos por reaccion de CuCl, con 4-piridil-B-
dicetona (L,) responden a la formulacion [CuCly(L,a)2], con el ligando coordinado
de forma N-monodentada con el centro metélico probablemente situado en un
entorno tetraédrico distorsionado.

Mientras los nuevos compuestos bis(B-dicetonato)cobre(ll) [Cu(L*),] no presentan
comportamiento cristal liquido, los derivados [CuCla(L2a)2] exhiben mesofases
SmA a temperaturas de 75 - 100 °C. La ausencia de mesomorfismo en los primeros
puede ser relacionado a la posible incapacidad de las especies para acoplarse de
manera complementaria a efectos de lograr las requeridas formas discoticas. Sin
embargo, en los derivados [CuCly(L2a).], una geometria molecular plano-cuadrada
trans deberia justificar una relacién anisométrica adecuada que conlleva a la
observada formacién de mesofases SmA en las que adicionalmente se debe
presentar una alta interpenetracion de cadenas como se deduce del valor del

espaciado experimental en relacion al largo molecular.
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Cristales liquidos ionicos basados en sales de dicetonilpiridinio

5.1 Introduccion, antecedentes y objetivos

Los cristales liquidos idnicos (ILCs) son materiales liquido-cristalinos cuya estructura
implica la presencia de cationes y aniones. La entidad mesdgena, que es generalmente el
cation, contiene una zona apolar (cadenas alquilicas flexibles) y otra polar (cabeza del
cation). Como ya se ha comentado en la introduccion general, los ILCs se pueden definir
también como materiales que combinan las propiedades de los liquidos idnicos (alta
estabilidad térmica, baja presion de vapor, conductividad ionica, etc) y las de los cristales
liquidos (fluidez, organizacién molecular y anisotropia). En este sentido, los ILCs son
considerados como candidatos para reemplazar a los disolventes organicos convencionales
y ademds, debido a este caracter bifuncional, pueden ser utilizados en mudltiples
aplicaciones, entre las que se pueden citar: obtencién de membranas nanoestructuradas
para el tratamiento de aguas®, como disolventes organizados para reacciones quimicas o en

células solares al tratarse de materiales con posible conductividad i6nica anisotropica®®.

Aunque varios sistemas han sido descritos como ILCs, entre los que se incluyen sales de

amonio, fosfonio, triazolio, pirrolidinio”*?

13-26 27,28

, han sido especialmente desarrollados en

derivados de imidazolio™ ™y piridinio

Hay que tener en cuenta que debido a la presencia de unidades ionicas, los ILCs pueden
mostrar conductividad io6nica, efecto que podria ser usado para la construccion de
materiales con conductividad eléctrica anisotropica. La combinacién de la conductividad
ionica de los ILs con la anisotropia de los cristales liquidos (LCs) resulta de interés para la
consecucion de caminos conductores, a traves de los cuales los iones pueden ser
transportados en las direcciones seleccionadas de las organizaciones supramoleculares de
los cristales liquidos. En esta linea, se debe mencionar que ya han sido descritos algunos
ejemplos de ILCs basados en cationes del tipo imidazolio usados como electrolitos en
células solares” o ILCs obtenidos por co-ensamblaje de sales de imidazolio y LCs
calamiticos como conductores iénicos bidimensionales®®. Ademés, nuevos materiales ILCs

han sido probados como materiales conductores iénicos>**.

Por otra parte, se ha observado que la introduccion de propiedades luminiscentes puede ser

un valor afiadido en la utilidad de estos materiales®?®,
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Teniendo presente el actual interés que muestran los materiales mencionados ILCs y dentro
del &mbito del conocimiento en el que se desarrolla el trabajo de esta tesis, consideramos
dirigir nuestra investigacion a la consecucion y estudio de nuevas sales idnicas liquido-
cristalinas con especial empefio en la determinacion de su conductividad y, de forma

particular, de su potencial variacion con la temperatura.

En este sentido, argumentamos como punto de partida, los estudios previos realizados
dentro del grupo de investigacion relativos al establecimiento de propiedades
mesomorficas de sales idnicas derivadas de cationes dicetonilpiridinio, logradas

Gnicamente con ZnCl,> como contraion®.

Adicionalmente, se tiene también en consideracion la caracterizacion de los compuestos
del tipo alquiloxifenil-dicetonilpiridina, portadoras de cadenas alquilicas extensas, como
especies liquido-cristalinas descritas en el capitulo 2. La protonacion de estos compuestos
deberia, en principio, conducir a cationes mesogénicos, por lo que se plantea como base de

construccién de nuevas sales ionicas.

En consecuencia, sobre estas dos premisas, se plantea ahora el estudio de nuevas sales
ionicas derivadas de cationes dicetonilpiridinio funcionalizados con un grupo
alquiloxifenil. La influencia de la longitud alquilica y de la presencia de diferentes

contraiones se tomaran como elementos a evaluar en el mesomorfismo de las sales.

El estudio de la conductividad a temperatura variable sera también determinante para el

reconocimiento de la capacidad y utilidad futura de las especies como conductores ionicos.

Finalmente, sobre la base de la construccion de materiales multifuncionales, se considera
que la introduccién de propiedades luminiscentes en estos materiales puede ser un valor
afiadido para su utilizacion, razén por la que se plantea también el estudio de sus

propiedades fotofisicas.

En este capitulo se describe la sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades
mesomorficas, luminiscentes y conductoras de cinco nuevas familias de sales que
contienen cationes del tipo 2-[3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-dion-1-il]piridinio,
[HOOR™PYH* (n = 12, 14, 16, 18), y aniones con variedad de forma, tamafio y carga (BF,
ReO,, CF3SO3 (OTf), NO3, CuCI42') a efectos de evaluar su influencia en las citadas
propiedades (figura 5.1).
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N [~ ]
OCnH2n+1 X

x =1;n =12, 14, 16, 18; A = BF,,, ReO,", CF3SO3", NO3’
X =2;n=12,18; A = CuCl,*

Figura 5.1. Sales B-dicetonilpiridinio descritas en este capitulo

En la tabla 5.1 se recoge la numeracién dada y nomenclatura de los compuestos obtenidos.
Se ha considerado de interés, utilizar una nomenclatura sencilla que permita un mejor
seguimiento de los compuestos en la discusion de resultados. Asi, en primer lugar se
incluye el anion (o su abreviatura) separado por un guion del nimero de atomos de
carbono de la cadena alifatica presente en el cation dicetonilpiridinio. Por ejemplo, ReOy-
16, [HOOROPM[ReO,], hace referencia a la sal que contiene perrenato como contraion y

16 4tomos de carbono en la cadena alquilica del cation.

Tabla 5.1. Numeracién y nomenclatura para los compuestos de tipo [HOOR™PH], [A]

Familia | 1 ]| v Vv
BF, ReO, OTf NO;~ CuCl,”
n Nomenclatura ~ Nomenclatura  Nomenclatura  Nomenclatura ~ Nomenclatura
(Numeracion) (Numeracion) (Numeracion) (Numeracion) (Numeracion)
12 BF4+-12 (89) ReOs-12 (93) OT{-12 (97) NOs12 (101)  CuCls-12 (105)
14 BF4-14 (90) ReOs-14 (94) OT£-14 (98) NO:-14 (102) -
16 BF4+-16 (91) ReOs-16 (95) OT£-16 (99) NO:-16 (103) -
18 BFi-18 (92) ReOs-18 (96) OTf-18 (100)  NOs-18 (104)  CuCls-18 (106)

——
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5.2 Estudio sintético y caracterizacién estructural

Las sales de dicetonilpiridinio tipo [HOOR™PH][A] (x = 1; n = 12, 14, 16, 18; A = BF4,
ReO4, OTf, NOs y x = 2; n = 12, 18; A = CuCl,?*) se han obtenido por protonacién con
HCI de las correspondientes dicetonas seguida de una reaccion de metétesis para

intercambio anidnico, segun se describe en el esquema 5.1.

(o]
OH
1
(o] OH (o] (o]
N,
A A 2 N\ O/\
-
= +
OCHan+1 - OCpHan+1
3 - —
Iii (o] OH
AgA EN AN Iy
_—»
22 |

/

T o OH L n=12-18 OCnH2n+_
+ —
N - [cr] A= BF, ReO,, CF3503, NO3
7 OCnHons1 CuCl,-2H,0 Ho 0 OH
n=12-18 2 +
e Jowcre]
4b |
/
L n=12, 18 OCnHansg 2

Condiciones de reaccidn:
1) Br-(CH,),.1-CHjs, K,CO4, KI, acetona, reflujo 72 h.
2) NaH (exceso), THF, reflujo 24 h.
3) HCI (exceso), diclorometano, temperatura ambiente, 3 h.
4a) 1eq. AgA (A =BF,, ReO,, OTf, NOy), diclorometano/acetonitrilo, temperatura ambiente, N,, ausencia de luz,
72h.
4b) 0.5 eq. CuCl,-2H,0, acetona/metanol, temperatura ambiente, 24 h.

Esquema 5.1. Ruta de sintesis de las sales dicetonilpiridinio

Para ello, en primer lugar, se sintetizaron las especies de tipo cloruro de dicetonilpiridinio,
a través del procedimiento descrito en la literatura*’, que son utilizadas como precursores.
El proceso sintético para la obtencién de éstos consta de tres etapas: 1) Reaccion de
sintesis de Williamson para la obtencion de los compuestos de tipo 4-n-
alquiloxiacetofenona a partir de 4-hidroxiacetofenona y del correspondiente bromuro de n-
alquilo. 2) Reaccion de condensacion de Claisen entre la correspondiente 4-n-

alquiloxiacetofenona y 2-picolinato de etilo en presencia de hidruro sédico como base. 3)
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Protonacion de la B-dicetona obtenida con &cido clorhidrico concentrado, para dar lugar a

los cloruros de dicetonilpiridinio (esquema 5.1, etapas 1, 2, 3).

Las sales ionicas de las series | — IV (BF4-n, ReOg4-n, OTf-n y NOg3-n) se prepararon por
reaccion de metatesis a partir de los cloruros precursores y las correspondientes sales de
Ag(l), en funcion del contraidn requerido, en una relacion molar 1:1, bajo atmdsfera de No,
en ausencia de luz y a temperatura ambiente (esquema 5.1, etapa 4a).

Las nuevas especies se aislan como solidos amarillos, estables a temperatura ambiente y
solubles en disolventes organicos comunes. Todas ellas fueron caracterizadas por analisis

elemental y por espectroscopias *H-RMN e IR (apartado 7.2.21, capitulo 7).

Por otro lado, los compuestos de la familia VV (CuCl,-n) se obtuvieron por reaccion entre el
correspondiente  cloruro de dicetonilpiridinio 'y CuCl,-2H,O, en proporcion
estequiométrica 2:1 y a temperatura ambiente (esquema 5.1, etapa 4b). En este caso, la
formacion de los compuestos [HOOR™PH],[CuCl,] implica la presencia de dos cationes
[HOOR™PYMI* por anién [CuCly]®. Los sélidos verdes aislados, estables a temperatura
ambiente y solubles en disolventes organicos, fueron caracterizados por analisis elemental,
espectroscopia IR 'y espectrometria de masas como especies de formulacion
[HOOR™PYM],[CuCl,]-H.0 (apartado 7.2.22, capitulo 7).

Espectroscopia *H-RMN

Los espectros *H-RMN de las nuevas sales ionicas fueron registrados en disolucién de
(CD3),CO a temperatura ambiente, mostrando sefiales definidas y caracteristicas de los
protones de los distintos grupos incluidos en los compuestos. En la figura 5.2 se muestra el

espectro del compuesto ReO,4-14 como ejemplo representativo.
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OCi4H2g

et |

(CH2)ns
CH,
CH,

Ho H2 Hm OCH,
iy -dl W S S
M
9‘.4 S;.Z S;.O 8‘.8 8‘.6 8‘.4 ‘. 8‘.0 ‘. 7‘.6 7‘.4 7‘.2 7‘.0 6‘.8 4‘.4 4‘.2 ‘:.0 1.8 1.6 1.2 1.0 0.8
f1 (ppm)

Figura 5.2. Espectro "H-RMN de la especie ReO,-14 (94) en disolucion de (CDs),CO a temperatura

ambiente

En general, se pueden distinguir las sefiales que corresponden al grupo piridilo, al core de

la B-dicetona y al sustituyente alquiloxifenil (figura 5.2).

La tabla 5.2 recopila los valores de los desplazamientos quimicos y su asignacion para un

ejemplo (n = 14) de cada una de las familias.

Tabla 5.2. Sefiales *H-RMN de los compuestos de tipo [HOOR™MPH][A] @

Compuesto  H6 H3 H4 H5 H2 Ho Hn OCH, CH, (CHp)ns CHs
Cl-14 b 3?]23(:, 8.56m 8.0lm  8.48s 2322 ;(:):(; 3313(;“5 1.81m 1.26a 32368;;
orerson S8 3R M9 g, S MG 48 g, 0%
wosey 3T SN S o g om0 T g 0
OTf-14 (98) 25?‘; 9.10m 8.95m 8.43m  7.67s fjig(; ;ig% gﬁfsts 180m  1.35a s(jf:ts
NO,-14 (102) gzg% %g‘; 8.05m 7.63m  7.60s %Sg_‘; 37J ig% S‘J":lgg 1.79m  1.35a S(J)fg’_tz

8 en ppm, J en Hz, s: singlete, d: doblete, t: triplete, m: multiplete, a: ancha

b Ref. 42

La existencia de la forma enolica en el cation dicetonilpiridinio se confirma por la
presencia de un singlete a ~7.70 ppm asignado al &tomo H2 del core (figura 5.2), que se
encuentra a campos mas altos respecto a los precursores. Contrariamente no se muestran

sefiales que indiquen la presencia de la forma correspondiente al tautdmero ceténico.
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En relacion al grupo piridilo, se distinguen dos tendencias respecto de los cloruros
precursores en funcion de la naturaleza del anion. Asi, para las sales BF4-n, ReO4-n 0
OTf-n, los protones de este tipo se desapantallan sin apreciar diferencias sustanciales entre
ellas. El efecto contrario se observa en los nitratoderivados, para los que estas sefiales

aparecen mas apantalladas respecto a los cloruros de partida.

La figura 5.3 recoge la region aromatica de los derivados NOs-14, Cl-14 y BF4-14 con el
fin de ilustrar estos efectos por el cambio de anion de las distintas sales idnicas, teniendo
en cuenta que el compuesto de partida es el cloroderivado. El tamafio y forma del anion
parece ser la razon de este diferente comportamiento. Los aniones BF,;, ReO, y OTT,
deben favorecer la presencia de interacciones probablemente por enlace de hidrégeno con
el grupo NH piridinico lo que produciria el desapantallamiento observado. Este resultado

podria relacionarse con la diferente geometria del anion en las estructuras de las sales.

Sin embargo, los desplazamientos quimicos de los grupos alquiloxifenil no se ven

afectados por la diferente naturaleza del anion

[HOOR@PVH][NO,] "
Ho ' Hm
Hé , f. 'l H4 HS | | «
JN‘L H_3Jr, u{ L ) lul Lﬁj\)\ "'\h' L J‘U '.\N\
[HOOR@pYH][CI]
Ho Hm
H3+H4+H2 ' \ |
H6-| “ \ H5 \ J‘
= ,..,M_.»w-w,_ww.-«,-“‘ | “m..u.,_v.w«,‘.”- }f‘.‘ ‘.'\h M--.-“ ‘." "‘».-_w--r'\'\“—'.,~,,,,\,...~_.~.. '_'_W“;‘ U - e
Hm
[HOOR(4MH][BF,] A
4
l H2
H6 H3 H4 H5 ||| (| .H
‘M ‘I’Vlhll'l| f !\} i l'u'ﬂ'r," f' l" I- " || / U \
/R S ‘\‘_;’" i _-_," \,_J ', »_‘_.“‘ .\ ,._N,.v' VR
T T T T 5 N i T T T T | R R R T S\ B R B S R SRR TR R Ol R b R o e i |
9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6
f1 (ppm)

Figura 5.3. Ampliacion de la regién aromética de los espectros de *H-RMN de los compuestos NO5-14
(104), CI-14 y BF,-14 (90)
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Espectroscopia *’F-RMN

Con el fin de obtener mayor informacion sobre las especies ionicas que contienen aniones
fluorados, se registraron espectros de *F-RMN de las sales BF4-n y OTf-n en disolucion
de acetona deuterada a temperatura ambiente. En todos los casos se observan las sefiales
caracteristicas de los aniones presentes y los valores de desplazamiento quimico

encontrados se encuentran en las regiones esperadas*>**.

Se destaca, para los compuestos BF4-n, la presencia de una sefial que consta de dos lineas
muy cercanas correspondientes a los dos is6topos de boro, 1B y B, cuya relacion de
intensidades 1:4 esta de acuerdo con la abundancia natural de ambos® (figura 5.4a).

Por otra parte, los espectros de las especies OTf-n, muestran una Unica sefial en torno a -79

ppm que indica la equivalencia de todos los atomos de flGor en el contraion (figura 5.4b).

—-151.8229
~-151.8762
—-79.1927

(a) BF,-14 (b) OTf-14

Figura 5.4. Espectros "*F-RMN a temperatura ambiente de BF,-14 (90) (a) y OTf-14 (98) (b) en (CD3),CO

Espectroscopia IR

Los espectros IR de las sales de dicetonilpiridinio fueron registrados en estado solido en la
region de 4000 — 650 cm™. En ellos se observan las bandas correspondientes a los
diferentes grupos existentes en el cation asi como las de los aniones. En las tablas 5.3 y 5.4
se recogen los valores de las principales vibraciones y su asignacién para un ejemplo
representativo de cada familia, manteniendo constante la longitud de la cadena alquilica

del catidn.
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Tabla 5.3. Principales bandas IR pertenecientes al cation en las sales de tipo [HOOR™PH] [A]

Frecuencias de vibracion (cm™)

Compuesto v (NH) v (CC + CO) vy (CH)
BF4-12 (89) 3268 d 1584 f 1536 f 1514 f 777mf
Re0,-12 (93) 3087d 1584 f 1535 f 1510 f 780mf
OTf-12 (97) 3100d 1603 f,a 785f
NO,-12 (101) 3105d 1583 f 1541 f 1511 f 786f
CuCl,-12 (105) 3076 d 1600 f 783mf

mf: muy fuerte, f: fuerte, d: débil, a: ancha

En todos los casos es remarcable la presencia de una banda a ~ 3100 cm™ asignada a la

vibracion v(NH) del cation.

Destacan también las vibraciones v(CC) y v(CO), que aparecen en el rango 1510 - 1600
cm™, y se encuentran solapadas en ocasiones en una Unica banda. Estas vibraciones no se
modifican respecto a los cloruros precursores (Cl-n) y su anchura y/o estructuracién se
pueden asociar a la diferencia estructural del anion. La banda y(CH) se observa como una

banda fuerte a ~ 785 cm™.

Por otro lado, las bandas de vibracion correspondientes a los contraiones de cada familia
aparecen en la region caracteristica de sales iénicas convencionales*® (tabla 5.4), lo que
confirma su presencia como iones no coordinados. De forma particular, las bandas
observadas a aproximadamente 1400, 1070 y 910 cm™ se asignaron a las vibraciones
v(NO), v(BF) y v(ReO) de los aniones NO3, BF, y ReOy4, respectivamente. Ademas, la
presencia del anion OTf fue confirmada a través de las dos bandas a aproximadamente
1250 y 1030 cm™ correspondientes a las vibraciones va(SO3) y vs(SOs).

Por otra parte, no se observan variaciones significativas entre compuestos de la misma

familia al modificar la longitud de la cadena alquilica.
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Tabla 5.4. Principales bandas IR de los contraiones de las sales de tipo [HOOR™PM],[A]

Frecuencias de vibracién (cm™)

Compuesto v(BF) v(ReO) v.s(SO3) v5(SO3) v(NO)
BF;-12 (89) 1073f - - - -
ReO,-12 (93) - 910f - - -
OTf-12 (197) - - 1256f 1032f -
NO;-12 (101) - - - - 1398f

f:fuerte

Espectrometria de masas MALDI-TOF

La dificultad para caracterizar los compuestos de la familia CuCl4-n por *H-RMN, debido
al caracter paramagnético del Cu(ll), determind ampliar los estudios de identificacion para

lo que se utiliz6 espectrometria de masas.

En particular, se registraron los espectros de los compuestos CuCls-12 y CuCl,;-18
mediante la técnica MALDI-TOF utilizando ditranol como matriz. En el espectro de la sal
ionica CuCls-12, se observa un pico a m/z 1042 asociado al fragmento
[(HOORMPPYM),(CuCl,)(H20)]" vy que corresponde al ion molecular M* (figura 5.5).

En el caso del derivado CuCl4-18, el espectro muestra el pico a m/z 1210 del ion molecular
M* asociado a fragmento [(HOOR!®PM),(CuCl,)(H,0)]". Adicionalmente se observan
otros picos relacionados con las fragmentaciones del compuesto entre las que se distingue

el pico asociado al cation [HOOREPYM* a m/z 495 (figura 5.6).

En ambos casos, los resultados son consistentes con los datos obtenidos de andlisis
elemental y evidencian la relacion cation/anion 2:1 necesaria para la neutralizacion de las

cargas.
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Figura 5.5. Espectro de masas obtenido para el compuesto CuCl,-12 (105). Los insets muestran la

distribucion isotdpica experimental del pico correspondiente al ion molecular (a) y la tedrica (b)
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Figura 5.6. Espectro de masas obtenido para el compuesto CuCl,-18 (106). Los insets muestran la
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5.3 Estructura cristalina del compuesto [HOOR! P [ReO,] (ReO,-12)
(93)

Se lograron cristales adecuados del compuesto ReO4-12 por evaporacion lenta de una
mezcla de diclorometano/acetonitrilo. La estructura molecular se representa en la figura
5.7 y la tabla 5.5 recoge las distancias y angulos de enlace representativas. EI compuesto

cristalizé en el sistema monoclinico, grupo espacial P2,/c.

o7

Figura 5.7. Representacion ORTEP del compuesto ReO,4-12 (93) al 40% de probabilidad. Los atomos de

hidrogeno, excepto H1Ay H2A, han sido omitidos para mayor claridad

La unidad asimétrica contiene un cation [HOOR?™H]* v un anién ReO,". Cada catidn se
encuentra unido a su anién por enlace de hidrogeno entre el N1 de la piridina y el O4 del
perrenato (tabla 5.6). El core del cation es practicamente plano, como se puede deducir de
los valores de los angulos diedros entre el plano de la dicetona y los anillos fenilo y
piridina (valores entre 2.8(1) y 3.9(1)°). Ademas, la cadena alquilica se sitUa practicamente
en el mismo plano que el core del catién (los angulos entre la normal al plano del anillo

bencénico y la linea definida por los &tomos O3-C26 es ~85 °).

Tabla 5.5. Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto ReO4-12

N(1)-C(1)-C(2)

C(1)-N(1) 1.34(2) S o 120(2)
o 130 C(2)-C(3)-C(4 2109
e g C(3)-C(4)-C(5) 16
c§4§:cg5; 1'408 N(1)-C(5)-C(4) 12352;
C(5)-N(1) 1.29(2) N(1)-C(5)-C(6) 112(3)
C(5)-C(6) 151(3) C(4)-C(5)-C(6) 125(2)
C(6)-0(1) 1.22(2) O(1)-C(6)-C(7) 123(3)
C(6)-C(7) 1.39(2) O(1)-C(6)-C(5) 117(3)
C(7)-C(8) 1.43(2) C(7)-C(6)-C(5) 120(3)
C(8)-0(2) 1.30(2) C(6)-C(1)-C(8) 121(3)
C(8)-C(9) 1.46(2) ggg‘gg‘gg; 118(3)
O-Re(media) 1.645(2) C(7)-C(8)-C(9) Eggg

210

——
| —



Cristales liquidos ionicos basados en sales de dicetonilpiridinio

Tabla 5.6. Geometria de los enlaces de hidrégeno intramoleculares (distancias en A y angulos en grados)

D-H - A dD-H)  dH--A) dD - A) <(D-H---A)
N1-H1A --- O4 0.930 1.929 2.749(2) 145.9
C2-H2--- 07! 0.930 2.560 3.218(2) 128.1
Cl-H1--- 077 0.930 2.617 3.330(2) 1338
C4-H4 - 05° 0.930 2.461 3.272(2) 145.8

Operaciones de simetria: 1 X,y — 1,2, —X, ~y + 1, -z + 2; > x, -y + 1/2, 2 — Y.

A nivel supramolecular, el empaguetamiento puede ser descrito como una distribucion en
capas, con cadenas interpenetradas, generada por débiles enlaces de hidrégeno C-H---O
entre los aniones ReO, y los cationes vecinos (figura 5.8). Teniendo en cuenta la
inclinacion de las cadenas alquilicas con respecto a la capa normal, se puede estimar que el
espesor de capa es de ~17 A.

El empaquetamiento puede ser por tanto descrito como una red de cationes y aniones
organizados de forma lamelar, donde cada capa muestra regiones hidrofébicas e
hidrofilicas alternadas a lo largo de una direccion del cristal con un alto grado de
interpenetracion (tabla 5.6; figura 5.9).

Figura 5.8. Vista del empaquetamiento en el plano bc que muestra la distribucion de capas generada por los

enlaces de hidrégeno C-H---O
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Figura 5.9. Vista del empaquetamiento en el plano ac. Distribucion de las capas que muestra la

interpenetracion de las cadenas

5.4 Estudio térmico y determinacion del comportamiento cristal-liquido
de las sales i6nicas [HOOR™PH] [A] (A-n)

El comportamiento térmico de las nuevas especies fue estudiado por microscopia dptica de
luz polarizada (MOP), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y, en algunos compuestos
prototipo, por difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable. Las
temperaturas de transicion de fase y sus correspondientes entalpias se recogen en la tabla
5.7.

En primer lugar se sefiala el rico polimorfismo cristalino observado en gran parte de las

familias estudiadas con excepcidn de las especies NO3-n.

Por otra parte, el hecho mas destacado procede del evidente comportamiento liquido-
cristalino enantiotropico que todos los compuestos exhibieron, en un rango de temperatura
que fue dependiente del contraion y de la longitud de la cadena alquilica.
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Tabla 5.7. Transiciones de fase y entalpias de todos los compuestos

Compuesto  Transicion® T°°C  AH/kJmol' Compuesto  Transicion?  T%/°C  AH/kJmol
BF,-12 Cr—Cr' 99 2.0 OTf-12 Cr—Cr' 81 145
Cr'—-SmA 132 25.0 Cr'—Cr” 98 2.2
SmA—Iso 163 °%¢ - Cr"—SmA—lIso 165 18.7¢
BF,-14 Cr—Cr' 72 14.1 Iso->SmA—Cr' 142 -19.3¢
Cr'—Cr” 106 11.9 Cr'—Cr 95 -1.8
Cr"—SmA 136 26.4 OTf-14 Cr—Cr' 116 8.8
SmA—lIso  170¢%¢ - Cr'—SmA—Iso 169 216¢
BF,-16 Cr—Cr’ 83 10.2 Iso—»SmA 156 -1.0
Cr'->SmA 137 35.7 SmA—Cr’ 142 -19.5
SmA—Iso 176° - Cr'—Cr 112 -7.0
BF,-18 Cr—Cr’ 85 OTf-16 Cr—Cr' 79 15
Cr'—Cr" 117 :|‘ 55.0¢ Cr'—Cr” 117 14.1
Cr"—SmA 133 Cr"—SmA 155 14.1
SmA—Iso 175¢%¢ — SmA—Iso 173 0.2
ReO,-12 Cr—Cr’ 106 135 Iso—»SmA 170 —0.8
Cr'—Cr" 114 7.9 SmA—Cr’ 129 -15.7
Cr"—SmA 138 17.7 Cr'—Cr 110 -11.4
SmA—Iso 173¢ 1.6 OTf-18 Cr—Cr' 84 5.0
ReO,-14 Cr—Cr' 105 } 26.2 ¢ Cr'—Cr” 116 134
Cr'—Cr” 116 Cr"—SmA 150 11.2
Cr"—SmA 133 34.7 SmA—Iso 192 0.2
SmA—Iso 186 ° 0.5 Iso—»SmA 166 -0.5
ReO,-16 Cr—Cr’ 111 29.6 SmA—Cr 111 -27.0
Cr—SmA 135 18.2 NOs-12 CroSmA 124 } Lo
SmA—Iso 178° 0.8 SmA—Iso 132
ReO,-18 Cr—Cr’ 77 2.8 NO;-14 Cr—SmA—Iso 135 48.6 %¢
Cr'—Cr” 107 224 NO;-16 Cr—SmA—Iso 136 56.4 ¢¢
Cr"—SmA 127 5.4 NO,-18 Cr—SmA—Iso 135 50.1%¢
SmA—Iso 182°¢ 0.2 CuCl,-12 Cr—SmC 110 32.8
SmC—Iso 185 54.6 ¢
CuCl,-18 Cr—Cr' 79 J» 131 ¢
Cr'—-SmC 92
SmC—Cr" 108 —34.2
Cr"—SmC 174 42.9
SmC—Iso 199 457 ¢

Cr, Cr', Cr" = fases so6lidas, SmA = mesofase sméctica A, SmC = mesofase esméctica C, Iso = liquido isotropico;

® Temperatura determinada por DSC (onset); © Temperatura determinada por MOP; ¢ Procesos solapados;
¢ Descomposicion cerca de la temperatura de clearing

MOP

De acuerdo con las observaciones realizadas en el MOP, las mesofases de los compuestos

de las familias BF4-n, ReO4-n, OTf-n y NOg3-n, fueron identificadas como SmA en base a

la aparicion de estelas oleaginosas, caracteristicas de este tipo de mesofases. En la figura

5.10 se muestra las texturas observadas en un ejemplo representativo de cada familia.
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213

'



T Capitulo 5

(@

Figura 5.10. Micrografias bajo luz polarizada mostrando las mesofases SmA de los compuestos: (a) BF4-12

(89) a 114 °C en el enfriamiento; (b) ReO,4-12 (93) a 104 °C en el enfriamiento; (c) NOs-14 (102) a 121 °C
en el calentamiento; (d) OTf-14 (98) a 148 °C en el enfriamiento

Sin embargo, las mesofases de los compuestos CuCl,-12 y CuCl,-18, presentaron texturas
“arenosas” tanto en el calentamiento como en el enfriamiento. Estas fueron asociadas a la
presencia de mesofases de tipo SmC (figura 5.11), sin que se observara ninguna otra
textura caracteristica de una mesofase SmA (estelas, battonets...), lo que posibilitd
desestimar su existencia. Ademés, la gran fluidez mostrada por la mesofase también

permite eliminar su asignacion como la correspondiente a una mesofase mas ordenada.

(a) (b)
Figura 5.11. Micrografias bajo luz polarizada mostrando mesofases SmC de los compuestos: (a) CuCl,-18
(106) a 111 °C en el enfriamiento; (b) CuCl,-12 (105) a 158 °C en el calentamiento
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Como contrapunto al comportamiento mesomorfico hay que indicar que todos los
compuestos, a excepcion de los derivados de OTf-n, presentaron descomposicion a
temperaturas cercanas al clearing. Por ese motivo, para lograr la observacion de las
mesofases en el enfriamiento, se acudio estratégicamente a utilizar un procedimiento
diferente al convencional. En primer lugar se calentd la pletina calefactora hasta una
temperatura cercana al clearing y en este punto se introdujo la muestra para,
inmediatamente después, enfriar. De este modo, se evitd una extensa descomposicion de

los compuestos, lo que permitio observar la mesofase formada durante el enfriamiento.
DSC

El estudio del comportamiento térmico se completd a través del registro de los
termogramas de DSC en sucesivos ciclos de calentamiento/enfriamiento entre temperatura

ambiente y la temperatura de clearing.

El analisis de las sales idnicas por DSC mostrd las tipicas transiciones de fase sélido-
mesofase-istropo (Cr — SmA — 1) con valores de entalpia altos para la transicion Cr —
SmA pero muy pequefios para el proceso SmA — I, indicando una mesofase altamente
desordenada. En algunos casos, estos procesos aparecen solapados, por lo que las entalpias

dadas corresponden al conjunto de transiciones que abarca el pico observado.

Se observa también para algunos compuestos que aparecen picos antes de la fusion, los

cuales se relacionan con transiciones sélido-sélido.

De acuerdo con las mencionadas observaciones por MOP, en general se produce una
descomposicion parcial de los compuestos antes de llegar al liquido is6tropo que impide

detectar los procesos correspondientes a la formacion de la mesofase en el enfriamiento.

Las figuras 5.12 y 5.13 muestran los termogramas de DSC de un ejemplo representativo de

cada familia.
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Cr'— SmA
SmA— Iso
6‘0 8‘0 1(‘)0 150 11;0 1(‘30 1é0 6‘0 8‘0 1(‘)0 1;0 14;0 1&0
temperature (°C) temperature (°C)

Figura 5.12. Termogramas de DSC de los compuestos: (a) ReO4-16 y (b) BF;-14

(a) Cr— Cr”’ (b)
Cr — SmA — Iso

SmA— Iso

1Iso — SmA
Cr'— Cr”’

——— Calentamiento
—— Enfriamiento

SmMA — Cr’

T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 60 80 100 120 140

temperature (°C) temperature (°C)

Figura 5.13. Termogramas de DSC de los compuestos: (a) OTf-16 y (b) NOs-16

Se recoge a continuacién una descriptiva mas pormenorizada del comportamiento de fase

de los compuestos de las distintas familias.

Para las sales de BFs;-n no fue posible detectar la transicion mesofase-isétropo,
posiblemente debido al pequefio valor de la entalpia que implica este proceso, por lo que

los datos aportados proceden de las observaciones por MOP (figura 5.12Db).

Sin embargo, los termogramas de los derivados de ReO4-n muestran claramente picos
correspondientes a los dos procesos, solido-mesofase y mesofase-isotropo, ademas de los

debidos a las transiciones solido-sélido previas (figura 5.12a).

También en los compuestos OTf-n, los termogramas de DSC en el calentamiento
presentaron antes de la fusion, uno o varios picos asociados a las transiciones solido-sélido
(figura 5.13a). Las correspondientes sdlido-mesofase y mesofase-isdtropo aparecen
solapadas en los compuestos OTf-12 (97) y OTf-14 (98), observando un Gnico pico ancho

con un valor de entalpia elevado que implica a ambos procesos. Sin embargo, para los
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derivados con mayor longitud de cadena alquilica (16 y 18), si se observan claramente los
picos relacionados con los dos procesos. Este comportamiento es reversible y se
corresponde también en el ciclo de enfriamiento, lo que es indicativo de la alta estabilidad

térmica de los derivados de este contraion.

Por otro lado, los derivados de nitrato presentan un singular termograma en el que se
muestra un unico pico endotérmico ancho que incluye las transiciones solido-mesofase y
mesofase-isotropo, seguido de un intenso pico exotérmico a ~145 °C que se relaciona con

la descomposicion que se produce inmediatamente después del clearing (figura 5.13b).

Por ultimo, los termogramas de DSC de los derivados de CuCls-n (n = 12, 18),
confirmaron la formacion de la mesofase a temperaturas inferiores a las de las restantes
familias (I - 1V). Por otra parte, el analisis de los mismos permite observar diferencias
importantes entre ellos (figura 5.14).

Asi, el termograma del compuesto CuCl,-12 (105) (figura 5.14a) presenta dos picos
endotérmicos en el calentamiento, asociados a las transiciones sélido-mesofase y
mesofase-isotropo con valores de entalpia de 32 y 56 kJ/mol respectivamente, lo que puede
indicar que en este caso la mesofase es mas ordenada, consistente con su identificacion por
MOP como SmC. Sin embargo, el elevado valor entéalpico del segundo pico es claramente
explicado, no solo por la transicion al liquido, sino también por la simultinea

descomposicion que presenta la muestra.

El termograma del compuesto CuCls-18 (106) muestra una variante respecto al del
anterior. En este caso, aparece un nuevo pico exotérmico (~108 °C) después de la
formacion de la mesofase, debido a la cristalizacién de ésta y en acuerdo con su
observacion por MOP. Tras la formacion de esta fase cristalina aparecen otros dos picos
endotérmicos que son relacionados con la formacion de una nueva mesofase SmC, y la

posterior transicion al liquido isétropo (figura 5.14b).

Es de sefialar que, analogamente a lo observado en otras sales, se produce una elevada
descomposicion a temperaturas proximas a la de clearing, también observada por MOP, lo
que se refleja en el elevado valor de la entalpia del pico en el que esta englobada la

transicion mesofase-isotropo.
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(a) SmC— Iso (b)

Cr — SmC Cr'— SmC Cr'— SmC

Cr— Cr’
SmC — Iso

SmC — Cr”

T T T T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 60 80 100 120 140 160 180 200

temperature (°C) temperature (°C)

Figura 5.14. Termogramas de DSC de los compuestos: (a) CuCl,-12 (105) y (b) CuCl,-18 (106)

Estudio térmico comparativo

La figura 5.15 muestra, a través de diagramas de barras, las temperaturas de transicion de
fase e intervalos de existencia de la mesofase para los compuestos de cada una de las

familias en funcion de la longitud de la cadena alquilica del cation.

En primer lugar, cabe sefialar la diferencia significativa entre las sales CuCls-n y las del
resto de familias: las primeras exhibieron mesofases SmC, a temperaturas relativamente
bajas, mientras que las restantes presentaron mesofases SmA a mayores temperaturas. Las
menores temperaturas de fusién (~ 110 °C) sugieren una menor interaccion electrostatica
en el solido entre las entidades catidnicas y el anion tetrahalometalato lo que podria ser
atribuido a la presencia de dos cationes por anion. Relacionado con este hecho, se han
encontrado en la literatura recientes estudios sobre sales ionicas liquido-cristalinas que
contienen por entidad dos cationes, unidos entre si por un conector, y dos aniones y que
presentan temperaturas de fusién inferiores que sus analogos con una relacién 1:1

cation/anion, lo que conlleva a mejoras en las propiedades mesomérficas*>?’.

Por otra parte en los derivados de las familias I, 1l y IV (BF4, ReOs y NOg3) se observa
que, en general, las temperaturas de fusion no dependen de la longitud de la cadena, e
incluso la influencia del anion es pequefia, mostrando temperaturas de fusion de 130 — 135
°C. Sin embargo, la influencia del anion es claramente visible en los compuestos de la
familia de OTf-n que presentan temperaturas de fusion superiores (~155 °C) y disminuyen

ligeramente al aumentar la longitud de la cadena.
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La geometria y el tamafio del anidn parecen ser importantes de forma que los aniones OTf,
mas extensos y de menor simetria, contribuyen a estabilizar las interacciones en el estado

solido, mostrando por ello temperaturas mas altas de fusion.

Por otra parte, las temperaturas de clearing no se ven significativamente afectadas por el
anion en las familias BF4-n, ReO4-n y OTf-n (aproximadamente 170 — 180 °C) mostrando,
en general, un ligero incremento a medida que aumenta la longitud de la cadena. Los
rangos de estabilidad de la mesofase son mayores cuando las sales contienen aniones
tetraédricos, BF4 y ReOy’, que cuando el anidn es extenso y de menor simetria, como es el
caso del OTf, de lo que se deduce que las interacciones responsables de la organizacion en

la mesofase son méas débiles, provocando por tanto rangos de estabilidad menores.

La familia NOs-n exhibe temperaturas de clearing menores que las del resto de
compuestos anteriormente mencionados (~130 °C), lo que, junto con las elevadas

temperaturas de fusion, conlleva a un rango de existencia de la mesofase muy estrecho.

Tras el andlisis conjunto de estos resultados, se puede establecer que los derivados de
ReOy4-n exhiben las propiedades mesomorficas mas Optimas de las sales estudiadas en

cuanto a menores temperaturas de fusion y mayor rango de existencia de la mesofase.
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Figura 5.15. Representacion del rango de estabilidad de la fase sélida (Cr) y la mesofase en funcion de la
longitud de la cadena alquilica del catién para los compuestos de cada familia: (a) BF4-n, (b) ReO4-n, (c)
OTf-n, (d) NOz-ny (e) CuCl4-n
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Estudio por difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable

Se realizaron estudios de difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable con
objeto de confirmar la estructura de las mesofases en compuestos prototipo de las series
BF4-n, ReOy4-n, OTf-n, NO3-n y CuCls-n. En la tabla 5.8 se recogen los valores obtenidos

de los espaciados, indices de Miller y constantes de red.

Tabla 5.8. Resultados de difraccién de rayos X de los compuestos seleccionados

Compuesto T2/°C 20/°  des™A  de ™A [hKI]°  Parametro de red /A
25 345 345  (001)
5.0 175 173 (002)

BF4-16 (91) 130 75 117 115 (003) c=345
19 5.2 - halo
1.8 47.0 47.0 (001)

Re0,4-16 (95) 140 3.6 24,5 235 (002) c=470
20 4.9 - halo
2.8 315 315 (001)

OTf-18 (100) 160 5.6 15.7 15.7 (002) c=315
18 5.4 - halo
3.2 27.1 27.1 (001)

NO;-12 (101) 120 6.3 13.9 13.6 (002) c=271
18.5 5.3 - halo
3.3 26.5 26.5 (001)
6.8 13.0 13.2 (002)

CuCl,-18 (106) 103 10.2 8.7 88 (003) c=265
18.5 5.3 - halo

3 Temperatura en el calentamiento; ® dqys Y dea SON los espaciados de difraccion observados y calculados; © [hkI] Indices de Miller de las
reflexiones

En todos los casos, los difractogramas fueron registrados a diferentes temperaturas, desde
temperatura ambiente hasta la temperatura de clearing. En particular, a las temperaturas en
las cuales se habia identificado la existencia de la mesofase, los difractogramas muestran
un patréon semejante correspondiente a un pico intenso seguido de 1 o 2 débiles. Estos son
caracteristicos de una mesofase lamelar con una relacion de espaciados 1 : 1/2 : 1/3
correspondientes a las reflexiones (001), (002) y (003) junto con un halo ancho a
aproximadamente 20 = 20 ° relacionado con el orden fluido de las cadenas (inset figura
5.16Db).

La figura 5.16 muestra, a modo de ejemplo, los difractogramas obtenidos para el
compuesto ReO,4-16 a diferentes temperaturas, reflejando el polimorfismo cristalino a 25 y

120 °C asi como la presencia de la mesofase a 140 °C.
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Al analizar comparativamente los espaciados encontrados en las mesofases de los distintos

compuestos tipo, se pueden establecer algunas deducciones.

Los espaciados mas pequefios, que son observados para los compuestos NO3-12 y CF3SOs-
18, pueden sugerir una mayor interpenetracion de las cadenas alquilicas de capas
contiguas. Sin embargo, al mismo tiempo, la proximidad de las mismas puede incrementar
las repulsiones, lo que deberia provocar el descenso de las temperaturas de clearing, como
asi ha sido observado, y consecuentemente da lugar a un menor rango de existencia de la

mesofase.
(001)
15000 -
2000 2000
- a)| b)
3 1500 3 1500
5 E E
= 10000 - Z "o (002) 2™
-c?s E 500 / = 500 halo
=]
wn ; ; . ; . . ; i . ; . . 4
% 2 3 4 5 266/0 7 8 9 10 5 10 1259/020 25 30
£ 50007 c) SmA (140 °C)
| w P
04 a) Cr (25°C)

5 10 15 20 25 30
20/°

Figura 5.16. Difractrogramas del derivado ReO,4-16 (95) a: (a) 25 °C, (b) 120 °C y (c) 140 °Cen el

calentamiento. Los insets muestran la reflexion (002) (a) y el halo relacionado con las cadenas alquilicas (b)

La dependencia de los parametros de red en las mesofases SmA de los compuestos
conteniendo el mismo catién, es claramente relacionada con el tamafio del contraion.
Asimismo, la tendencia comun de la variacion de los parametros de red con la temperatura

es también observada en todos los casos.

Asi, el mayor espaciado encontrado en la mesofase para el compuesto ReO4-16 (95) (~47.0
A) (figura 5.17b) en comparacion al andlogo BF,-16 (91) se relaciona con el mayor tamafio
del anidn perrenato. Esta separacion provoca también que las repulsiones disminuyan y por
tanto que la temperatura de clearing pueda ser ligeramente mayor. Adicionalmente, y
teniendo en cuenta los datos estructurales comentados anteriormente en el apartado 5.3, se

observa que el valor del espaciado en la mesofase del compuesto ReO;-16 (figura 5.17b)
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es superior al encontrado en el estado sélido (figura 5.17a), lo que es consecuencia del

cambio en la organizacion lamelar del estado sélido a la mesofase.

Asi mismo, en las sales conteniendo aniones CuCl,*, el espaciado es menor que en los dos
casos anteriores lo que puede ser relacionado con la diferente organizacion de los cationes
en las mesofases (SmA para los de ReOs-n y BF4-n y SmC para los mencionados

conteniendo CuCl,*) (figura 5.17c).

(a) T=25°C:Cr (b) T=140°C: SmA (c) T=110°C: SmC
LR
< >‘ﬁd=47.oi\ Eg é 32 gé d=265A H:i::};}\ik
R T Y,V 4V 7 A
AR SN
Y =ReO, Y =cucl?
VVVVVEEE = [HOOR(6)pvH] VAV = [HOOM e

Figura 5.17. Representacion esquematica de las caracteristicas estructurales de ReO,-16 en estado solido por
extrapolacion de la estructura cristalina de ReO4-12 (a), estructura propuesta para ReO,4-16 en la mesofase
SmA (b) y propuesta para CuCl,-12 en la mesofase SmC

5.5 Estudio fotofisico

5.5.1 Caracterizacion fotofisica

Se ha realizado un estudio de las propiedades fotoluminiscentes de compuestos del tipo
[HOOR™WPYM[A] (A = BF4, ReO,, OTf, NO3) en estado sélido y en disolucion. A este
efecto, y como ejemplos representativos de estas familias, se han escogido los derivados
con 16 atomos de carbono en la cadena alquilica del cation, lo que permite analizar la
influencia del contraion. Por otra parte, los rendimientos cuanticos se han calculado
utilizando diferentes patrones en cada caso, como sulfato de quinina o acridine yellow,

seglin corresponda”’.

En la tabla 5.9 se recogen los datos obtenidos para los compuestos estudiados en estado
solido y en disolucion a temperatura ambiente. A efectos comparativos se incluyen
también los datos de la B-dicetona precursora y de su correspondiente derivado cationico

con cloruro como contraién®®, a partir del cual se preparan las nuevas especies i6nicas.
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Tabla 5.9. Caracterizacion fotofisica de compuestos representativos del tipo [HOOR™PH][A] en estado

s6lido y en disolucién 10" M de diclorometano, a 298 K

Aabs ™ disol Ao disol A

Compuesto 3/ nm €/10*° S/ nm ALSInm o e ®:
[HOORMPY] 1 354 2.3 432 78 460 0.012
Cl-14* 360 2.9 430 70 504 0.002
BF,.16 (91) 367 33 442 75 - 0.004
ReO,4-16 (95) 363 1.6 472 99 488 -
OTf-16 (99) 389 1.3 524 135 522 0.008
NO;-16 (103) 365 1.8 430 65 460 0.008
Ref. 42

2 Error estimado: + 1nm; ° Coeficiente de absortividad molar en L mol™® cm; © AL: desplazamiento de Stokes;
¢ Rendimiento cuantico de fluorescencia; error estimado: + 5%

Las nuevas sales, que eran de un color amarillo intenso en estado sélido, presentaron una

débil emision fotoluminiscente en disolucién en la region del azul.

En la figura 5.18 se muestran los espectros de emision en estado sélido y de absorcion,

emision y excitacion en disolucion de los compuestos representativos de cada familia.

Caracterizacion en disolucién

Los espectros de absorcion UV-VIS de los compuestos mencionados en disolucién de
diclorometano (concentracién aproximada 10> M) muestran una banda ancha e intensa de
absorcion con un maximo centrado en el rango 363 - 389 nm, y un valor del coeficiente de
absorcion molar de 1.3 — 3.3 - 10* L mol™ cm™, caracteristico de transiciones electrénicas
n — 7* de compuestos tipo B-dicetona’®°. El maximo de esta banda de absorcién se
encuentra desplazado batocromicamente respecto a la dicetona neutra, independientemente
del anion constituyente de la sal. Este desplazamiento es mayor cuando el anion presente
es CF3SO3, mientras que el resto de los casos muestra el mismo valor del maximo de

absorcion.
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Figura 5.18. Espectros de absorcidn, emision y excitacién en disolucion y en estado sélido de: (a) BF,;-16
(Aexc = 367 nm), (b) ReO4-16 (Aeye = 363 NM), (C) OTF-16 (hexc =389 NM) y (d) NO3-16 (Aeye = 365 NM) a
temperatura ambiente

Por otro lado, en los espectros de fluorescencia se observa, en todos los casos, una Unica

banda ancha, con una estructura vibrénica no resuelta en el rango 430 — 524 nm, cuyo

maximo se encuentra generalmente desplazado hacia el rojo respecto a la B-dicetona

precursora. Este desplazamiento es de nuevo especialmente apreciable para la especie

OTf-16. Sin embargo, los valores de desplazamientos de Stokes no muestran variaciones

respecto al de la especie precursora, excepto en los compuestos que contienen los aniones

mas voluminosos (ReO,’, OTf). Por tanto, se puede sugerir que el tamafio del anién parece

ser un factor que influye notablemente en el comportamiento espectral de estas especies.
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En todo caso, las sales estudiadas presentan valores bajos de rendimiento cuantico de
fluorescencia (0.002 — 0.008), inferiores que los de la especie de partida, lo que puede

atribuirse a un aumento de los procesos de decaimiento no radiativos.
Estudios en estado sélido y a temperatura variable

Los espectros de emision registrados en estado sélido para los diferentes compuestos
mostraron un patrén similar que consiste en una banda ancha centrada en la region 460 —
522 nm, dependiente del contraidn, y que se encuentra, en general, desplazada hacia la
zona espectral del rojo con respecto a la emision en disolucion. De nuevo, se observa que
el compuesto OTf-16 presenta el mayor desplazamiento en relacion a la B-dicetona

precursora.

Dada la naturaleza liquido-cristalina de estos compuestos, se considerd de interés conocer
si la emision fotoluminiscente se mantiene en la mesofase, por lo que se realizo el estudio
de la respuesta emisiva en estado sélido a temperatura variable. Para ello se registraron los
espectros de emision del compuesto OTf-16, elegido como ejemplo representativo, a

diferentes temperaturas desde la fase sélida hasta el liquido isotropico.

En el calentamiento, la intensidad de la banda de fluorescencia disminuye al aumentar la
temperatura y practicamente se quenchea antes de alcanzar la temperatura de la mesofase

(T ~ 135 °C). Durante el enfriamiento, la emision no se recupera (figura 5.19).

| {au.

oo

0.8

0.6

0.4

0.2

Longitud de onda/nm

Figura 5.19. Espectro de emision a temperatura variable del compuesto OTf-16 (heyxec = 389 nm, A = 529

nm). El inset indica la intensidad normalizada de emision en funcion de la temperatura
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En consecuencia, los resultados mencionados se pueden resumir en lineas generales en los

siguientes puntos:

- Las sales ionicas liquido-cristalinas son especies fluorescentes tanto en estado sélido

como en disolucioén.

- En disolucion exhiben una débil emisién en la region de 430 — 524 nm, en funciéon del

anion, que se desplaza ligeramente hacia el rojo 460 — 524 nm en estado solido.

- La posicion de la banda de fluorescencia es afectada por el anidon, siendo esta variacion

mas significativa en el derivado conteniendo OTf.

- La emision fluorescente en el estado sélido disminuye al aumentar la temperatura, de tal
forma que no permanece en la mesofase ya que se quenchea antes de alcanzar la

temperatura de fusion.
5.5.2. Estudio de la capacidad sensora frente a iones metélicos

Dada, por una parte, la fluorescencia que presentan las sales i6nicas estudiadas y, por otra,
la presencia de grupos carbonilo en sus respectivos cationes que pueden actuar como
coordinantes frente a la adicion de iones metalicos, se propone explorar la potencial
capacidad quimiosensora de estas especies. En este sentido, se han llevado a cabo
titulaciones de las sales con iones Zn?* y Cu?* seguidas por la variacion de la emisién en
disoluciones de diclorometano (10° — 10°® M) con la adicién de cantidades sucesivas de
estos iones ([M] = 10 M en acetonitrilo; M = Zn** o Cu?"). En la figura 5.20 se muestran
las valoraciones llevadas a cabo para el compuesto BF4-16 (91), elegido como ejemplo

representativo de las sales estudiadas en este capitulo.

La adicién de Zn** y Cu?* produce practicamente el mismo efecto. En primer lugar, se
observa un descenso de la intensidad de la emisién a ~442 nm con las adiciones sucesivas
de estos iones hasta alcanzar un valor de intensidad constante que corresponde, en este
caso, a 0.6 y que ocurre despues de afadir 1 equivalente de la disolucién que contiene al
ion metalico (Zn** o Cu?") (inset figura 5.20). Adiciones posteriores no generan ningdn
cambio sobre la emision, por lo que se puede sugerir que el compuesto BF4-16 (91) se

comporta como sensor quimico de iones Zn** y Cu®".
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Figura 5.20. Valoraciones de emisién de BF,-16 (91) en disolucién de diclorometano (10®° — 10° M) en
presencia de (a) Zn?*y (b) Cu?*. El inset indica la intensidad normalizada de emisién en funcién de los

equivalentes adicionados de Zn*" o Cu**

5.6 Conductividad y propiedades dieléctricas

El interés suscitado por la existencia de conductividad en las especies ILCs ha determinado
realizar medidas de esta propiedad en estado solido en algunas sales prototipo de las
estudiadas en este trabajo. En este contexto, se ha llevado a cabo un estudio de la
conductividad, a temperatura variable, para las sales, ReO4-12 (93) y CuCl4-12 (105), que
habian mostrado las mejores propiedades mesomorficas en términos de menores
temperaturas de fusion y mayores rangos de existencia de la mesofase. El estudio se
extendio también al compuesto Cl-12, descrito como sal ionica sin propiedades liquido-

cristalinas™®.

En las figuras 5.21a-c se muestran las representaciones de la parte real frente a la
imaginaria de la impedancia (-2 vs. Z") a 410 K (137 °C) en estado solido (CI-12) o en la
mesofase (CuCls-12 y ReQ,4-12). Para cada compuesto, el semicirculo representa la
contribucion dieléctrica de las sales ionicas (marcado como “Compuesto”), donde el
diametro del semicirculo corresponde a la resistividad p del transporte de carga dentro del
compuesto. Se observa también otra contribucion dieléctrica a bajas frecuencias (f) en
forma de un semicirculo adicional de resistencia “infinita” (marcado como “Intercara”). En
el caso del derivado ReQy4-12, esta contribucion dieléctrica tiene una forma lineal, lo que
implica la existencia de conductividad i6nica®>®. Este hecho puede ser atribuido al

bloqueo de los portadores de carga ionica en la intercara entre la sal ionica y los electrodos
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metalicos. En la especie ClI-12, la forma de la intercara se asemeja mas a un semicirculo, y
por lo tanto la resistencia es menor, lo cual podria estar asociado a la existencia de una
contribucion de naturaleza electronica en el transporte de carga, en comparaciéon con el
derivado de perrenato. Por otro lado, el inset de la figura 5.21b muestra los datos a bajas
frecuencias del derivado CuCls-12, que permite observar en detalle la forma de la
contribucion asociada con la intercara. En este caso, la naturaleza de la conduccién no esta
tan claramente definida como en el derivado ReO4-12, por lo que no se puede descartar que

exista una pequefia contribucion electrénica.

La figura 5.21a muestra también un modelo de circuito equivalente estandar™* que consta
de dos elementos resistor-condensador (RC) no ideales y que ha sido utilizado para ajustar
a un semicirculo los datos registrados a frecuencias medias y altas. Los semicirculos de las
figuras 5.21a-c son ligeramente no simétricos y podrian adaptarse adecuadamente sélo con
esos dos elementos RC. Sin embargo, la contribuciéon asociada con la intercara no se
contabiliza en el modelo de circuito ya que no puede ser ajustado con los elementos RC
estandar. Los condensadores ideales en los elementos RC estandar fueron sustituidos por
un elemento de fase constante (CPE), lo que explica la no-idealidad de la contribucion
dieléctrica. A nivel microscépico, el comportamiento de CPE se explica normalmente en el
marco del salto de relajacion que se produce en los portadores iénicos a altas frecuencias™,
0 por un ensanchamiento de la distribucion de los tiempos de relajacién caracteristicos a

través de la muestra®>®,

El uso de dos elementos R-CPE en serie en el circuito equivalente en lugar de un solo
elemento, se puede justificar por la aparicién de dos mesetas practicamente independientes
a medias y altas frecuencias (“Compuesto”) como se muestra en la figura 5.21d que
representa la capacitancia frente a la frecuencia. El gran incremento de capacitancia a
valores bajos de frecuencia es también caracteristico de la conductividad ionica y se puede

asociar con la intercara.

Se puede obtener méas informacion del mecanismo de conduccion representando la parte
real de la conductividad (¢") frente a la frecuencia. Asi, los datos obtenidos para el
compuesto ReO4-12 a temperaturas en las cuales existe la mesofase (figura 5.21e)
proporcionan hechos significativos: la meseta que aparece a frecuencias intermedias
corresponde a un amplio rango de conductividad dentro de la sal i6nica (“Compuesto™) y la

pequefia dispersion a altas frecuencias, especialmente a bajas temperaturas, puede estar
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asociada con la ley universal de Jonscher aunque, debido al limite de frecuencias utilizado,
este hecho no se puede verificar. Cabria esperar, segun esta ley, que todos los puntos
experimentales medidos a altas frecuencias para diferentes temperaturas cayeran en la
misma curva®’, lo cual no es observado. Por ello, no se puede descartar la posibilidad de
una respuesta dieléctrica de tipo Jonscher a frecuencias mas altas de los limites

experimentales.
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Figura 5.21. Representaciones de Z'" vs. Z" (a—c) y C” vs. f (d) para las sales de CI-12, CuCl,-12 (105),
Re04-12 (93) y o” vs. f para el compuesto ReO4-12 (93) (e)

La dependencia de los valores de la capacitancia, extraidos de los circuitos de cada uno de
los compuestos estudiados, frente a la temperatura se encuentra resumida en la figura
5.22a-c. Las diferentes transiciones de fase en los tres derivados estudiados se pueden
observar en las curvas representadas para cada uno de los compuestos. Algunas
transiciones solido-sélido apenas se pueden identificar. Sin embargo, las transiciones
solido-mesofase y mesofase-liquido se observan claramente por un fuerte aumento de la

capacitancia al incrementar la temperatura.
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En todos los casos se observa descomposicion cerca de la temperatura de clearing y por
ello los procesos no son reversibles como se demuestra en la curva de enfriamiento de la
capacitancia frente a la temperatura. El rango de conductividad o los valores ¢ 4. extraidos
de los circuitos, se representan en las figuras 5.22d-f. Estos datos fueron tomados durante
el calentamiento y se observan nuevamente las transiciones de fase que se producen al

aumentar la temperatura.
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Figura 5.22. Representaciones de C" vs. T (a—c) y ¢” vs. f (d-f) para las sales de CI-12, CuCl;-12 (105)y
ReO,-12 (93)
Por un lado, el compuesto CI-12 (no LC) presenta dos zonas préacticamente lineales que
permiten calcular la energia de activacion (E,) a partir de la representacion de Arrhenius.
Los valores de Ea encontrados para este derivado a altas y bajas temperaturas son muy
similares. Las dos zonas estan separadas probablemente por una transicion de fase sélido-
solido y por ello las zonas de bajas y altas temperaturas se pueden alinear bastante bien

como se indica mediante la linea punteada (figura 5.21d).

Por otro lado, los compuestos ReO4-12 y CuCl4-12 muestran una conductividad mayor en
la mesofase. En la tabla 5.10 se compara la conductividad a 410 K (137 °C) de todos los
compuestos estudiados, tanto en estado solido (CI-12, no LC) como en la mesofase (ReOg-
12 y CuCl4-12), encontrandose el valor mas alto de conductividad para el derivado ReO,-

12. Debido a los altos valores de Ex encontrados en la mesofase para las sales de perrenato
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y tetraclorocuprato (4.61 eV y 5.10 eV, respectivamente) y los claros signos de que existe
conductividad i6nica en la mesofase, podemos concluir que los portadores de carga pueden

ser los aniones ReO4 y CuCl4>.

Por otra parte, los bajos valores de Ex encontrados en la fase sélida con respecto a los de la
mesofase se relacionan con la posible existencia de una contribucion electronica, ademas
de la idnica. Esto puede implicar que la presencia de la mesofase sea el factor que permita
una alta movilidad de los contraiones ReO4 y CuCl,*, asi como que en el caso del anién
CI" exista una mayor contribucién electronica debido a la ausencia de mesofase. Todas las

energias de activacion se recogen en la tabla 5.10.

Tabla 5.10. Energias de activacion para los compuestos Cl-12, ReO4-12 y CuCl,-12 en estado sélido (CI-12

no LC) o en la mesofase. Valores de conductividad medidos a 410 K.

Compuesto Ex (S6lido) / eV Ex (Mesofase) / eV 64101 (Qem) "

Cl-12 3.08/3.14 — 6.3x10 '
CuCl,-12 (105) 2.20 5.10 8.7x10°
ReO,-12 (93) 2.71 4.61 8.7x10°

5.7 Aspectos relevantes

+¢+ Se han obtenido cinco nuevas familias de sales ionicas (I — V) formadas por aniones
BF4 (1), ReO4 (I1), OTF (111), NO3™ (IV) y CuCl,® (V) y cationes alquiloxifenil-p-
dicetonilpiridinio portadores de cadenas alquilicas de diferente longitud. Todos los
compuestos fueron caracterizados como materiales cristal liquido y exhibieron
mesofases esmécticas, consistente con una distribucion laminar de cationes y
aniones. Los compuestos de las series | — IV muestran mesofases SmA y sus
propiedades mesomorficas no se ven practicamente afectadas por variaciones en la
longitud de la cadena alquilica del cation. Sin embargo, la presencia del anion
CuCls* (V) origina una nueva organizacion supramolecular que implica la
formacion de mesofases SmC, mas ordenadas que las anteriores, siendo la relacion
de cargas cation/anion (1:1 o 1:2) responsable de esta diferencia.

% Todos los compuestos presentan emision fluorescente en estado solido y en
disolucion a temperatura ambiente. Al aumentar la temperatura, la intensidad de

emisién disminuye, produciéndose un quenching antes de llegar a la temperatura de

232

——
| —



X/
L X4

0

Cristales liquidos ionicos basados en sales de dicetonilpiridinio

clearing, sin que se logre su recuperacion durante el enfriamiento. La sal BF4-16 se
comporté como quimiosensor frente a iones Zn** y Cu®".

El estudio de las propiedades dieléctricas realizado a temperatura variable muestra
que las sales iénicas ClI-12, ReO4-12 y CuCl;-12 se comportan como materiales
conductores ionicos, independientemente de su naturaleza, o no, mesomorfica. La
movilidad de los iones es mayor en la mesofase, como demuestran los mayores
valores de conductividad encontrados para los derivados ReO4-12 y CuCl,-12.

Los valores de conductividad y Ex medidos en las especies mesomorficas a la
misma temperatura son mayores en la sal idnica que contiene ReO, como
contraién, lo que se atribuye al mayor desorden en la mesofase SmA presente en la
sal ReO4-12 con respecto a la SmC observada en el compuesto CuCl4-12, que debe
favorecer la movilidad de dichos iones.

Los valores méximos de conductividad, del orden de 10™ — 10® (Q - cm)?, se
alcanzan en los materiales LC, lo que confirma que en la mesofase,

independientemente del tipo, la movilidad de los iones es mayor.
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Cristales liquidos ionicos basados en sales de pirazolio

6.1 Introduccidn, antecedentes y objetivos

Retomando de nuevo la descripcion de cristales liquidos idnicos (ILCs) como materiales
liquido-cristalinos formados por cationes y aniones, que combinan las propiedades de los
cristales liquidos (orden molecular dinamico, anisotropia, autoensamblaje, etc) con
aquéllas de los liquidos ionicos (conductividad i6nica, baja presion de vapor, alta

estabilidad térmica, etc)’, se explica el interés que reciben estos materiales.

Debido al comportamiento bifuncional ofrecen nuevas oportunidades como materiales
conductores en dispositivos electronicos®®, como medios de reaccién organizados® y, en

general, en diferentes aspectos de ciencia de materiales o bioldgicos®™**.

Se han investigado una amplia diversidad de materiales de ILCs que incluyen sales de
triazolio, amonio, pirrolidinio, fosfonio'®*® y especialmente imidazolio®'*! y piridinio®*
24 en los que el catién actlia como unidad mesogénica. Sin embargo, escasamente se ha
comparado el modo en que influyen las diferentes variables en el comportamiento térmico
de las diferentes sales, ya que se ha observado que la tendencia para formar mesofases no
es dependiente en todos los casos de los mismos factores. En consecuencia, el
comportamiento térmico de los distintos ILCs no sigue el mismo patrén al variar las
mismas variables. Por ejemplo, las sales de imidazolio y piridinio presentan mesofases
cuyo rango de existencia aumenta con el incremento de la longitud de las cadenas pero las
temperaturas de clearing fueron dependientes del tipo de cation o del anién,
respectivamente™®?2. Al mismo tiempo, las temperaturas de fusién dependieron de la

eleccion del contraidon®,

Por tanto, deberia ser importante realizar estudios sisteméaticos homogéneos que
permitieran establecer criterios sobre las variables requeridas para lograr la modulacion del

mesomorfismo de los ILCs.

Siguiendo esta propuesta, dentro del grupo de investigacion en el que se desarrollo este
trabajo de tesis, se inicio el estudio de una nueva familia de sales i6nicas basadas en
cationes pirazolio de los que no habia precedentes en la literatura. En particular, se
determind que la existencia de mesofases SmA en derivados de pirazolios monosustituidos
con grupos OC,Hzn+1 se lograba con la presencia de contraiones BF4, CI', ReO,” y SbFg’,
mientras que aniones CF3SO3 (OTf) y CH3-p-CsH4SO3 (PTS) no condujeron a materiales

LC. En los primeros, el analisis del efecto producido por la variacion de la longitud de la
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cadena alquilica determiné el requerimiento de valores intermedios (n = 12) para lograr

optimizar las propiedades®.

Como extension de estos resultados, la propuesta del trabajo a desarrollar en esta tesis se
centrd en lograr, en primer lugar, nuevas familias de sales ionicas derivadas de nuevo de
cationes pirazolio con la variante de incluir dos grupos alquiloxifenil sustituyentes en las
posiciones 3 y 5 del core heterociclico (figura 6.1). De esta forma se obtienen nuevas
opciones a la hora de analizar las variables que favorecen el mesomorfismo, como son las
derivadas del uso de cadenas de igual o diferente extension en los sustituyentes o de la
propia variacion de longitud alquilica, adicionalmente a lo aportado por la utilizacion de

aniones de distinta naturaleza estérica y electrénica.

Se toma también como la hipotesis de partida que el conocido mesomorfismo de los
pirazoles 3,5-alquiloxifenil sustituidos deberia en principio ser un elemento favorable en la

consecucién de propiedades LC en las sales derivadas de sus correspondientes cationes.

Sobre estas bases, el trabajo se ha centrado en la obtencion, caracterizacion y estudio de las
propiedades mesomorficas de nuevas sales idnicas basadas en cationes [HoPzR™WRM* y
aniones de distinta naturaleza, en las que se analizaran el efecto de la variacion de distintos

elementos constituyentes en las propiedades LC.

Por otra parte, y gracias a las propiedades que presentan estos materiales como conductores
ionicos, existen multiples campos en los que se pueden aplicar, por ejemplo, en el disefio

de materiales conductores i6nicos?®?’. El

estudio de la conductividad de estos compuestos
sera realizado a efectos de probar su potencial eficacia como conductores idnicos para

futuras aplicaciones.

De especial interés, el estudio sera realizado a temperatura variable con el fin de
determinar si la formacion de la mesofase modifica la conductividad de los ILCs.

En este capitulo se describe la preparacion y estudio de sales i6nicas que contienen
cationes 3-(4-alquiloxifenil)-5-(4-alquiloxifenil)pirazolio, [Hopz"™R™]*  simétrica (n = m
=4, 8, 12) y asimétricamente sustituidos (n = 12; m = 4, 8) y aniones CI', BF4, ReO,, PTS
y OTf agrupados en cinco series homologas (1, 11, 111, 1V, V) de compuestos en funcion de

los mismos (figura 6.1).
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Cristales liquidos ionicos basados en sales de pirazolio

HN——NH

OCmH2m+l

A =CI, BF,, ReOy , p-CH3-CsH4SO57, CF3SO5”

Figura 6.1. Sales de pirazolio estudiadas en este capitulo

[+]

Para hacer mas sencillo el seguimiento de la discusién, se ha considerado Util emplear una

nomenclatura reducida que incluye el anién (o su abreviatura), un guion y las longitudes de

las cadenas alquilicas presentes en el cation, separadas entre ellas por una “coma”. Por

ejemplo, BF4-4,12 hace referencia a la sal tetrafluoroborato de 3-(4-butiloxifenil)-5-(4-
dodeciloxifenil)pirazolio, [HopzR R [BF,].

La tabla 6.1 muestra los compuestos aislados y la numeracion y nomenclatura utilizada

para designarlos.

Tabla 6.1. Numeracién y nomenclatura de los compuestos [H,pzX™R™][A]

Familia | 1 i v V
Cl-nm BF;-n,m ReO4-n,m OTf-n,m PTS-nm

n,m Nomenclatura  Nomenclatura Nomenclatura Nomenclatura Nomenclatura
(Numeracion) (Numeracion) (Numeracion) (Numeracion) (Numeracion)

4,4 Cl-4,4 (107) BFs-4,4 (112)  ReOs4,4 (117)  OTf-4,4 (121) PTS-4,4 (125)

8,8 C1-8,8 (108) BF:-8,8 (113)  ReO:-8,8(118)  OT{-8,8 (122) PTS-8,8 (126)
12,12 Cl-12,12(109) BFs+12,12 (114) PTS-12,12 (127)
4,12 Cl-4,12 (110)  BF+4,12(115)  ReOs4,12 (119)  OTf-4,12 (123)  PTS-4,12 (128)
8,12 Cl-8,12 (111)  BF+-8,12(116) ReOs-8,12 (120) OT{-8,12 (124)  PTS-8,12 (129)

——
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6.2 Estudio sintético y caracterizacion estructural

Las sales de pirazolio, del tipo [Hopz"™R™][A], fueron preparadas por procedimientos
sintéticos que dependen del contraion utilizado (esquema 6.1).

N| NH
—_—
H2n+1CnO n

NH

e

H2n41CrO OCmHam+1 n iTB:‘:nS— 112 OCpHom+1
| \
C
+ +
HN| NH HN| NH
G G
[BF | (A7]
H2n+1CnO n=m=4,8 12 OCmHam+1 H2n+1CnO n=m=4,8 12 OCnHam+1
n=4,8m=12 n=4,8 m=12

Condiciones de reaccion:

a) HBF4-Et,0 (exceso), diclorometano, temperatura ambiente, 5 horas

b) HCI (exceso), diclorometano, temperatura ambiente, 5 horas

c) 1 eg. AgA (A = ReO,, CF;SO; (OTf), p-toluensulfonato (PTS)), diclorometano/acetonitrilo (1:3), temperatura ambiente, ausencia de
luz, Ny, 24 horas

Esquema 6.1. Ruta de sintesis de las sales de pirazolio [H,pzX™R™][A]

Por una parte, las sales idnicas que contienen CI" o BF4 (Cl-n,m, BF4-n,m) se han obtenido
por protonacion directa de los pirazoles precursores con &cido clorhidrico o
tetrafluorobdrico respectivamente, y son aislados como solidos blancos o beige, estables a

temperatura ambiente y solubles en disolventes organicos comunes.

Los derivados de ReO4-n,m, OTf-n,m y PTS-n,m se han sintetizado mediante una reaccion
de metatesis a partir de los anteriores derivados Cl-n,m y las correspondientes sales de
Ag(l), en una relacion estequiométrica 1:1. Las reacciones se han llevado a cabo a
temperatura ambiente, bajo atmdsfera de N, y en ausencia de luz para evitar la aparicion de
productos de descomposicion (de los compuestos de plata). Las nuevas sales fueron
obtenidas como solidos incoloros, estables a temperatura ambiente y solubles en

disolventes organicos comunes.

En todos los casos, las nuevas especies han sido caracterizadas por las técnicas habituales:
microanlisis elemental y espectroscopias IR, *H-RMN y *F-RMN (apartados 7.2.23 y
7.2.24 capitulo 7).
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Los ligandos pirazol, utilizados como precursores de estas sales, fueron preparados
siguiendo el método descrito previamente en la literatura®, el cual se encuentra resumido

en el esquema 6.2.

o (o]
o/\ 1 /
+ —_—
H2n+1CO Hom+1CmO

Condiciones de reaccién: N
1) i) NaH (exceso), dimetoxietano, reflujo 24 h. ii) HCI, H,0, | /
temperatura ambiente, 24 h.
2) H,N-NH,-H,0, etanol, reflujo 24h

Hzn+1Cn0O HpzRMR(m)

n=m=4,8,12
n=4,8;m=12

OCmHoms+1

Esquema 6.2. Ruta de sintesis de los ligandos precursores pirazol

El procedimiento, como ya se ha mencionado, consiste en una reaccion de condensacion de
Claisen entre los correspondientes 4-alquiloxiacetofenona y 4-alquiloxibenzoato de etilo,
portadores de las cadenas alquilicas requeridas en el producto final, en presencia de hidruro
sodico. Las especies precursoras, 4-alquiloxiacetofenona y 4-alquiloxibenzoato de etilo,

fueron sintetizadas previamente por reaccién de alquilacion de Williamson®%

a partir de
la correspondiente hidroxiacetofenona o hidroxibenzoato de etilo y bromuros de n-alquilo

necesarios, en presencia de KI como catalizador.

Los derivados 3,5-bis(4-alquiloxifenil)pirazoles se obtienen finalmente a partir de las
correspondientes 1,3-bis-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-dionas, mediante una reaccion de

condensacion con hidracina monohidrato.
Espectroscopia *H-RMN

Los espectros de *H-RMN de los compuestos de las series | - V, registrados en disolucién
de CDCl; a temperatura ambiente, muestran sefiales bien definidas, correspondientes a los
protones aromaticos y alifaticos del cation pirazolio. En el caso de los derivados de PTS-
n,m, se observan también las sefiales de los protones correspondientes al anion. En la

figura 6.2 se muestra el espectro del compuesto BF4-8,12 como ejemplo representativo.
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o] |
“
— - I}
(CHyns | ’
|
|
|
H OCH, f CH,
H, o | i I,J\
| " [ I
1 - H CH, [ | i
| \ / |
‘I .‘\‘ ” ] | ﬂd |‘|\‘ "W\l N/ \\ &
/| | A | I Ji\ [ \ i i
svel e SERT | CERREY . TIT | T e PO sl ' SRS T
— T T T T T T T T T T T T T T T T T AT T T AT — T T T T T T T T T T
7.9 77 7.6 74 7.2 7.0 6.8 4.2f G ‘)1.0 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8
1 (ppm

Figura 6.2. Espectro "H-RMN de la especie BF4-8,12 (116) en disolucion de CDCl; a temperatura ambiente

Es de destacar que en la mayoria de los casos, no se observan sefiales correspondientes a
los protones unidos a los &tomos de N del anillo pirazol, excepto en los espectros de los
derivados de ReO4-n,m y OTf-n,m donde aparece una sefial ancha en torno a 14 ppm. La
ausencia de estas sefiales en los mencionados compuestos (117 — 125) puede deberse a la
presencia de interacciones por enlace de hidrégeno en disolucién en las que estan

implicadas los grupos NH y que posiblemente no sean favorables en los derivados con
ReO4-nmy OTf-n,m.
Por otra parte, en los espectros correspondientes a los compuestos 110, 111, 115, 116, 120,

121, 124, 125, 128 y 129 (cadenas asimétricas), no se observan sefiales duplicadas que se

podrian esperar debido a la diferente longitud de las cadenas presentes en el cation.

La tabla 6.2 recoge los valores de los desplazamientos quimicos de ejemplos

representativos de cada familia, que contienen el mismo cation (n =8, m = 12).
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Tabla 6.2. Sefiales "H-RMN de los compuestos de tipo [H,pzX™RM][A] y del ligando pirazol

Compuesto  NH Ho Ao H2  OCH, CH, (CHyns  CHs
Hpz-8,12 . 33'23896 333'21896 6.68's 3J3'376_t5 179m  126a 3?':8?7
C(Ilill)2 ; 333308?5 SZIS38(.15 681s Sj 'S 16t5 18lm  130a 3? S%tg
Bff186)1 i ; 33288(.15 SZISZS(.jS 6855 Sj B%.t4 18lm  127a 3? 586t7
O T3 1% e L mn a9
O(Tlféil)lz 1422 3310537 33'22;7 6855 331 'S Zets 18lm  127a 3? SE:StS
PT(Sl_SSZ o Nler wens OTS yigs MM 122 70

& en ppm; J en Hz
a: ancha, s: singlete, d: doblete, t: triplete, m: multiplete
2H, (PTS): 7.87,d, 31 =8.2; Hy (PTS): 7.21,d, 3J = 8.2; CH3 (PTS): 2.37 s

La protonacién del N pirazélico conduce, en todos los casos, a un desapantallamiento de
las sefiales con respecto a las observadas en el pirazol precursor®. Este desapantallamiento
es mayor para los protones orto del anillo de fenilo, coherentemente con su posicion mas
cercana al atomo de nitrégeno, con un desplazamiento a campos mas bajos de 0.05 — 0.37
ppm, siendo especialmente significativo para los derivados de Cl. Sin embargo, en el caso
de los protones meta, el desplazamiento es notablemente inferior (0.04 — 0.12 ppm). De
igual forma, la sefial correspondiente al protén H2 del anillo de pirazol se desplaza también
a valores mas altos (entre 0.06 y 0.17 ppm). Por el contrario, las sefiales alifaticas no se
ven significativamente alteradas por el efecto de la protonacién, independientemente del

contraion presente en el compuesto iénico.

Las especies que contienen aniones fluorados, BF4s-n,m y OTf-n,m, presentan similares
valores de los desplazamientos quimicos, independientemente de la longitud de las cadenas
y del anion, lo que podria atribuirse al efecto determinante que produce el atomo de fldor

de los mencionados contraiones en las interacciones con el catién.

Por otra parte, en los compuestos que contienen aniones ReO, y PTS’, los valores de los

desplazamientos son los menos afectados en relacion a la especie inicial no protonada.
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La figura 6.3 muestra los espectros de los compuestos CI-8,8 y ReO;-8,8 en la region
comprendida entre 3.9 — 8.1 ppm asi como el del pirazol precursor Hpz-8,8, donde se

pueden apreciar claramente los mencionados desplazamientos.

OCH, |
,,,/n""' U '\,7
cl-8,38
I
H, :‘ Hy ” ocH,
Hpz-8,8 H, | OCH, |
'I

e . e ey ¥ ——r—————
8.1 8.0 79 78 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 6.8 6.7 6.6 4.1 4.0 3.9
f1 (ppm)

Figura 6.3. Region 3.9 — 8.1 ppm de los espectros *H-RMN de los derivados Hpz-8,8, CI-8,8 y ReO,-8,8

Espectroscopia *F-RMN

A efectos de obtener nuevas aportaciones en el conocimiento de las sales idnicas y, de
forma particular, de aquéllas que contienen aniones fluorados, se registraron los espectros
F_.RMN en disolucién de CDCl; a temperatura ambiente para las sales idnicas de BF4-
8,12 y OTf-8,12, tomadas como prototipos de las respectivas familias. En todos ellos, los
valores de desplazamiento quimico de los atomos de fldor se encuentran en las regiones

esperadas>2.

En particular, el espectro de la sal de OTf-8,12 muestra una Unica sefial en torno a -78
ppm, lo que indica la presencia del anion fluorado asi como la equivalencia de los &tomos

de fldor en el mismo.

Por otra parte, las sales de BF, presentan una sefial cercana a -149 ppm que consta de dos

lineas muy préximas con una relacion de intensidades 1:4, coincidente con la abundancia

natural de dos is6topos de boro, 1B y 'B *,
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En ambos casos, los valores de desplazamiento (6¢) obtenidos son relacionados a los

encontrados en otras sales i6nicas®>.

La figura 6.4 recoge los espectros **F-RMN para un ejemplo de cada serie.

149.1251
-149.1756
-78.5766

BF,-8,12 OTf-8,12

Figura 6.4. Espectros “>F-RMN de los compuestos BF,-8,12 y OTf-8,12 en disolucién de CDCl; a

temperatura ambiente

Espectroscopia IR

Los espectros IR en estado sélido de las sales de pirazolio (series | — V) se han registrado
en la regién 4000 — 650 cm™. En todos los casos muestran un patrén semejante en el que se
observan bandas caracteristicas del catién y de los aniones correspondientes. En las tablas
6.3 y 6.4 se recogen los valores de las principales absorciones y su asignacion para
ejemplos prototipo de cada familia en los que el cation es el mismo (n =8, m = 12).

Tabla 6.3. Principales bandas IR del catién pirazol [HpzX™RM™]*

Frecuencias de vibracion (cm™)

Compuesto »(NH) »(CH) »(CC)+ v(CN) y(CH)
Hpz-8,12 3240d  2920mf 2852 f 1615 m 830 m
Cl-8,12
a1 3230 d 2922 2850 f 1617 f 837 m
BF,-8,12 3215 d 2919 2852 f 1620 f 832m
(116)
ReOs8I2 31340 2019mf  2850f 1622 f 831 m
(120)
CRSO0s812 39519 2010mf  2850d 1624 f 832 m
(124)
PT(fég')lz 3147d  2017mf  2852f 1626 f 831 m

d: débil, m: media, f: fuerte, mf: muy fuerte, h: hombro
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En todos los casos se observa una Gnica banda débil en el intervalo 3130 — 3260 cm™
asignada a la vibracion v(NH), en acuerdo con la equivalencia de los dos grupos NH del
cation pirazolio. En este contexto, hay que mencionar que ha sido descrito en la literatura
el hecho de que los ligandos pirazol presentan asociacion por enlace de hidrogeno dando
lugar a especies diméricas que muestran la banda de vibracién v(NH) a ~3260 cm™. Sin
embargo, el efecto del aumento de temperatura conlleva a la ruptura de dichos enlaces con
la consiguiente formacién de monémeros cuya v(NH) se incrementa a valores ~3420 cm™
%3 El hecho de encontrar un paralelismo en los valores de las frecuencias de vibracién
v(NH) en nuestros compuestos con las de los mencionados pirazoles que presentaban
asociaciones por enlace de hidrégeno, sugiere que este tipo de interacciones deben estar
también presentes en las especies aqui estudiadas, si bien en éstas las interacciones

deberian implicar a cationes y aniones.

La banda en torno a 1620 cm™ es asignada a la vibracién v(CN) del anillo pirazélico y
aparece solapada con la correspondiente a la de la vibracion v(CC) de los anillos
arométicos. Finalmente, las vibraciones v(CH) en la region 2920 — 2850 cm™ y y(CH) a
aproximadamente 830 cm™, completan las principales absorciones relacionadas con el

cation pirazolico.

Tabla 6.4. Principales bandas IR de los contraiones

Frecuencias de vibracion (cm™)

Compuesto v(BF) v(ReO) v5(SO3) vs(SO5)
BF;-8,12 1065 f - - -
ReO,-8,12 - 932 m - -

CF3S0;-8,12 - - 1242 mf 1034 f
PTS-8,12 - - 1235 mf 1035 f

m: media, f: fuerte, mf: muy fuerte

Al modificar la longitud de la cadena alquilica no se aprecian diferencias significativas en
las frecuencias vibracionales, aunque si se observa una variacién en la intensidad de las

bandas v(CH) alifaticas al aumentar la longitud de las cadenas.

Por otro lado, la presencia de los aniones fue también establecida a través de sus bandas
caracteristicas que aparecen a valores semejantes a los encontrados en sus tipicas sales

i6nicas®, lo que confirma su inclusién como iones no coordinados. En particular, las
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bandas a aproximadamente 1070 y 930 cm™ se asignaron a las vibraciones v(BF) y v(ReO)
de los aniones BF,; y ReO, , respectivamente. También, la presencia de los aniones OTf y
PTS fue confirmada, en ambos casos, a través de las dos bandas a aproximadamente 1240

y 1030 cm™ correspondientes a las vibraciones va(SOs) y vs(SOs).

6.3 Estructura cristalina del compuesto [H,pz**][ReO.] (ReO,-4,4) (117)
Se obtuvieron cristales adecuados para la resolucion de la estructura cristalina de la especie
ReO,;-4,4 por evaporacion lenta del disolvente en una mezcla CH,Cl,/acetona, y se

caracterizaron por difraccion de rayos X de monocristal.

Dicho compuesto cristalizé en el sistema monoclinico, grupo espacial P2/c. La unidad
asimétrica contiene un catién [Hopz"“R®]* independiente cristalograficamente y un anién
ReO,”, ademas de una molécula de agua de cristalizacion (figura 6.5). La tabla 6.5 recoge

distancias y angulos de enlace seleccionados.

Figura 6.5. Representacion ORTEP de ReO,-4,4 al 20 % de probabilidad. Los atomos de hidrdgeno, salvo

H1y H2, se han omitido para una mayor claridad.

Las distancias y angulos de enlace en los anillos pirazolio y fenilo del cation organico se
encuentran en el rango esperado, siendo comparables a otros ejemplos descritos en la

literatura® y evidencian la existencia de un sistema 7 deslocalizado.

Uno de los anillos bencénicos (C6 — C10) se encuentra practicamente coplanar con el
anillo pirazol (angulo diedro: 2.0(1)°), mientras que el otro (C12 — C17) presenta una
pequefia desviacion (angulo diedro: 9.5(1)°). En esta situacion, los dos anillos bencénicos

se encuentran girados 10.4(1)° entre si.
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Las distancias y &ngulos de enlace dentro de las cadenas alifaticas son coherentes con
enlaces C — C sencillos (d(C — C)media = 1.52 A; <(C = C = C)media = 111.3%). Una de las
cadenas (Ol — C21) se encuentra en el mismo plano que el anillo que la contiene,

mientras que la otra (02 — C25) se separa ligeramente.

En relacion con el anion inorganico, ReO,4’, muestra distancias Re — O y dngulos O — Re —

O consistentes con la geometria tetraédrica del mismo (tabla 6.5).

Tabla 6.5 Distancias (A) y angulos de enlace (°) seleccionados del compuesto perrenato de 3,5-bis(4-
butoxifenil)pirazolio (ReO4-4,4) (117)

N1-N2 1.35(2) N1-N2-C3 109(2)
N1-C5 1.34(2) N2-N1-C5 109(2)
N2-C3 1.34(2) N2-C3-C4 108(2)
C3-C4 1.35(2) N1-C5-C4 106(2)
C4-C5 1.42(2) C3-C4-C5 107(2)
C3-C6 1.46(2) N2-C3-C6 121(2)
C5-C12 1.46(2) N1-C5-C12 124(2)
Re—-O (media) 1.65 O-Re-0 (media) 109.7

Cada cation se encuentra enlazado a su anion ReO, a través de un enlace de hidrdgeno,
implicando al atomo N2 de dicho cation (d(N2 --- 03) = 2.74(2) A; <(N2 — H2 --- 03) =
153.1°).

Por otra parte, el otro grupo NH del catién pirazolio se encuentra implicado en otro enlace
de hidrégeno con la molécula de agua que existe en la unidad asimétrica (d(N1 --- O7) =
2.69(2) A; <(N1 - H1 --- O7) = 130.4°). Dicha molécula de agua también esta participando
en otro enlace de hidrégeno con el anién inorganico a través del &tomo de oxigeno O5, de
caracter menos fuerte que los anteriormente mencionados como se refleja en la distancia
05 --- 07 de 2.82(2) A.

Adicionalmente, el anion ReO, participa en un nuevo enlace de hidrdgeno a través del
atomo de oxigeno O4, con la molécula de agua de una unidad vecina (d(O4 --- O7) =

2.73(2) A; operacion de simetria: ¥2 — x, % +y, ¥ — 7).

Por tanto, el anién inorganico se encuentra implicado en tres enlaces de hidrogeno a través
de tres atomos de oxigeno diferentes. Este hecho se manifiesta en las distancias Re — O,

encontrandose la mas corta en aquélla relacionada con el &tomo de oxigeno no incluido en
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dichas interacciones (d(Re — O6) = 1.59(2) A, con las restantes distancias Re — O en el
intervalo 1.65(2) — 1.69(2) A).

De acuerdo con las operaciones de simetria del grupo espacial, la molécula de agua de la
unidad asimétrica interacciona a través de un enlace de hidrégeno con el atomo de oxigeno
O4 del anion ReO, de otra unidad vecina de la misma magnitud a la comentada
previamente (d(O7 --- O4) = 2.73(2) A; operacion de simetria: % — x, =% + vy, ¥ — 7). Se
debe notar, por tanto, que la molécula de agua existente por unidad asimétrica se encuentra

implicada en enlaces de hidrégeno de forma trifurcada.

En la figura 6.6 se muestra todos los enlaces de hidrégeno existentes por unidad asimétrica,
que implican, por tanto, interacciones con dos unidades vecinas. En esta disposicion, los
cationes organicos de una unidad con aquéllos de las unidades vecinas se encuentran
girados 35.5(1)°.

Figura 6.6. Enlaces de hidrégeno por unidad asimétrica

Estas interacciones por enlace de hidrégeno generan una doble cadena que se propaga a lo
largo del eje b, en la que los aniones ReO, y las moléculas de agua se encuentran situados

entre los cationes organicos (figura 6.7).

251

——
| —



Capitulo 6

Figura 6.7. Diferentes vistas de la doble columna

Es de resaltar que existe un cierto paralelismo con la estructura encontrada en la especie
analoga con el cation pirazolio monosustituido [Hopz"®][ReO.], donde se observé también
una estructura supramolecular unidimensional formada por dobles cadenas establecidas por
apilamiento de aniones y cationes, a traves de enlaces de hidrogeno N — H --- O que
implican a los dos grupos NH de cada catién y dos 4tomos de oxigeno de cada anién®, a
diferencia de la formacion de dimeros encontrados con dicho cation pirazolio

monosustituido y otros aniones como BF, Cl, PTS, OTf®

. Sin embargo, en el compuesto
descrito en este trabajo no se observa la distribucion herringbone determinada en el caso

del compuesto [Hzpz*][ReOy].

La presencia de una débil interaccion por enlace de hidrogeno no convencional C — H ---
O, implicando el carbono C4 del anillo pirazélico y el oxigeno O6 de un anion ReO,4 de

una cadena diferente (d(C4 --- 06) = 3.32(2) A; operacion de simetria: x, 2 — vy, z) permite

252

——
| —



Cristales liquidos i6nicos basados en sales de pirazolio |

considerar la formacion una estructura bidimensional, con las capas situandose
practicamente paralelas al plano bc. Dentro de cada capa se observa una distribucion de
cationes organicos con los aniones y las moléculas de agua situados entre ellos, mostrando

una cierta interpenetracion de las cadenas dentro de la parte cationica (figuras 6.8 y 6.9).

Figura 6.9. Capa en el plano bc mostrando interpenetracion de cadenas en la parte catidnica
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No se observan otras interacciones adicionales. La distribucion global presenta por tanto
dobles columnas que pueden considerarse que forman una capa, sin mostrar posteriormente

contactos entre capas (figura 6.10).

Figura 6.10. Packing en el plano ac (elipse: doble columna; rectangulo: capa)

Como comentario final cabe destacar la segregacion de las zonas hidrofilicas e
hidrofobicas, y la presencia de enlaces de hidrégeno como responsables de la estructura

observada en todos los casos.

6.4 Estudio térmico y determinacion del comportamiento liquido-

cristalino

El comportamiento térmico de los nuevos compuestos idnicos se ha examinado por
microscopia Optica de luz polarizada (MOP) y calorimetria diferencial de barrido (DSC),
asi como por difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable en ejemplos
representativos de las familias de compuestos.

Las temperaturas de transicion de fase y sus correspondientes valores de entalpias se
recopilan en las tablas 6.6, 6.7 y 6.8.
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Compuestos OTf-n,m

Las sales idnicas de pirazolio que incluyen triflato como contraion no mostraron
comportamiento liquido cristalino si bien presentaron polimorfismo cristalino. Las
observaciones por MOP revelan una o varias transiciones sélido-solido y a continuacion la
fusion directa al liquido isotropico desde la dltima fase sélida. Los termogramas de DSC

son coherentes con los resultados mencionados (figura 6.11).

Calentamiento

Enfriamiento Cr—Cr Cr -1

| - Cr

50 70 9% 110 130 150 170 190 210
T/°C

Figura 6.11. Termograma de DSC de la especie OTf-4,12 (123)

Las temperaturas de transicion de fase junto con sus entalpias se recogen en la tabla 6.6.

Tabla 6.6. Transiciones de fase para las sales [H,pzR™R™][OTf] (121 — 124) determinadas por DSC

Compuesto Transicion? T°/°C AH / kJ mol*
Cr—Cr’ 160 33
oTi-4.4 cr — | 228 26.2
Cr—Cr 128° 2.8
Cr — Cr” 147° 3.1
OTt-838 Cr'— Cr” 160° 135
Cr =l 246° 8.3
Cr— Cr’ 145 19.2
OTt-4,12 Cr — 1 195 17.7
Cr— Cr’ 133° 13.4
OTf-8,12 Cr — Cr” 161° 2.2
Cr =1 215 8.8

aCr, Cr’, Cr”, Cr”": fases sélidas, I: liquido isotrépico; ® Temperatura del onset por DSC;
¢ Temperatura del pico por DSC
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Cabe destacar que las temperaturas de fusién aumentan al aumentar la longitud de las
cadenas alquilicas tanto en las especies simétricas como asimétricas, lo que esta de acuerdo
con un incremento de las interacciones de Van der Waals. Por otra parte, la introduccion de
asimetria desestabiliza la fase sélida respecto a las especies simétricas, danto lugar a

menores temperaturas de fusion (figura 6.12).

250
200
150
100 ucr
S0
0
4,4 8,8 4,12 8,12

’ ¢4 4 »

T/°C

n,m

Figura 6.12. Temperaturas de fusién de los derivados OTf-n,m
Compuestos Cl-n,m, BF4-n,m, ReO4-n,my PTS-n,m
MOP

Todos los derivados de pirazolio que contienen cloruro como contraion, presentan
comportamiento cristal liquido enantiotropico, lo que es también extendido a las sales con
los aniones tetrafluoroborato, perrenato o p-toluensulfonato, salvo aquellas especies con
cadenas de cuatro atomos de carbono. En todos los casos, excepto en los derivados de
ReO4-nm, las mesofases fueron observadas en los sucesivos ciclos de
calentamiento/enfriamiento, lo que indica la estabilidad de las mismas. Su identificacion
como mesofases SmA fue determinada en base a las texturas observadas por MOP. Asi,
durante el calentamiento, se observa la formacion de estelas oleaginosas al presionar la
muestra (figuras 6.13a y 6.13b), mientras que en el enfriamiento, a partir del liquido
isotropico, tiene lugar la aparicion de batonnets (figuras 6.13c y 6.13d), los cuales
evolucionan a una textura fan-shaped (figuras 6.13e y 6.13f).

En el caso de las sales con ReO, como contraién, muestran cierta descomposicion a
temperaturas proximas al clearing, lo que dificulta o a veces impide la observacion de las
mesofases en el enfriamiento. Para evitar este inconveniente, la observacion de la mesofase

por MOP en el enfriamiento pudo lograrse mediante la introduccién de la muestra en la
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pletina calefactora, previamente calentada a temperatura cercana al clearing, y a
continuacion enfriando. De esta forma, se evito la descomposicion y se pudieron observar

las texturas.

Figura 6.13. Micrografias bajo luz polarizada mostrando las mesofases SmA de los compuestos BF;-4,12 a
173 °C en el calentamiento (a), PTS-8,8 (126) a 193 °C en el calentamiento (b), ReO4-4,12 (119) a 227 °C en
el enfriamiento (c), BF,;-12,12 (114) a 148 °C en el enfriamiento (d), Cl-4,4 (107) a 191 °C en el enfriamiento

(e) y Re0O4-4,12 (119) a 208 °C en el enfriamiento (f)

DSC

Los termogramas de DSC fueron coherentes con las observaciones de MOP y muestran
picos endotérmicos correspondientes a las transiciones solido-mesofase y mesofase-liquido
isotropico durante el calentamiento, asi como otros picos asociados a transiciones sélido-
solido en algunos derivados. En el ciclo de enfriamiento también se observan picos
exotérmicos correspondientes a los procesos inversos, liquido isotropico-mesofase y
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mesofase-solido, excepto en los casos en los que hay descomposicion en el calentamiento a

temperaturas cercanas al clearing.

En la figura 6.14 se incluyen termogramas de DSC registrados como ejemplos

representativos de cada familia.

() (b)
——Calentamiento Cr— SmA Calentamiento
Enfriamiento SmA — 1
Cr — SmA SmAi_) I
SmA — Cr
45 85 125 165 205 40 80 120 160 200 240 280
T/°C T/ °C
(C) (d) — Calentamiento
Calentamiento N
Enfriamiento
—— Enfriamient ,r srr
T o smA crocr O Gl SmA
SmMA — 1
SmA — 1
— T~ Cr— Cr’
I - SmA SMA—Cr | — SmA
50 100 150 200 50 90 130 170 210
T/ °C T/ °C

Figura 6.14. Termogramas de DSC de las especies CI-8,8 (108) (a), ReO,-8,8 (118) (b), BF,;-8,8 (113) (¢) y
PTS-4,12 (128) (d)

Los termogramas de las familias Cl-n,m, BF4-n,m y PTS-n,m muestran un patron similar
en el ciclo de calentamiento/enfriamiento, con ligeras excepciones relacionadas con la
aparicion de transiciones sélido-solido. Sin embargo, en el caso de los derivados de ReOy-
n,m, la elevada descomposicion observada a temperaturas cercanas al clearing impide la
deteccion de picos asociados a los procesos de formacion de la mesofase y la solidificacion
en el ciclo de enfriamiento, siendo Unicamente posible detectar la formacion de la

mesofase mediante las observaciones por MOP, como ya se ha mencionado previamente.

Las tablas 6.7 y 6.8 recogen los datos térmicos de todas las sales mesomorficas estudiadas

en este capitulo.
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Tabla 6.7. Transiciones de fase de los compuestos Cl-n,m (107 — 111) y BF,-n,m (112 — 116) determinadas
por DSC y MOP

Compuesto  Transicion® T"¢/°C Ar}nlo/l.lf" Compuesto  Transicion® T°/°C Aﬁo/l.lf‘]
Cl-4,4 Cr —» SmA 181 154 BF4-4,4 Cr — Cr’ 59 13.6
SmA — 1 200 2.8 Cr - Cr”’ 154 3.3
I — SmA 199 -2.5 Cr'—Cr’"”’ 194 19.0
SmA — Cr 171 -16.0 Crr''—1 232 1.2
I1—-Cr 160 -1.7
Cl-8,8 Cr —» SmA 143 11.8 BF,-8,8 Cr — SmA 116 324
SmA — 1 194 6.1
SmA — 1 217 5.8
[=>SmA 199 60 I—>SmA 163 22
SmA — Cr 139 -12.6 '
Cl-12,12 Cr— Cr’ 67 16.4 BF,-12,12 Cr —» SmA 101 24.7
Cr'— Cr”’ 92 23.4 SmA — 1 215 7.3
Cr’—SmA 118 13.1 I — SmA 211 -5.6
SmA — 1 173 7.3 SmA — Cr 63 -8.1
I — SmA 174 -6.9
SmA — Cr 122 -12.6
Cr— Cr’ 66 -31.0
Cl-4,12 Cr —» SmA 114°¢ 55 BF4-4,12 Cr— Cr’ 70 27.4°9
SmA — 1 199°¢ 12.6 Cr’ — SmA 83
I - SmA 182°¢ -5.4 SmA — 1 205 3.7
SmA — Cr 125°¢ -8.3 I - SmA 199 -2.7
Cl-8,12 Cr— SmA 126 11.8 BF,-8,12 Cr— Cr’ 71 375°9
SmA — 1 183 7.0 Cr’ — SmA 80
I — SmA 184 -7.0 SmA — 1 223 7.6
SmA — Cr 124 -11.7 I — SmA 222 -6.1

SmA — Cr 112 ¢

aCr, Cr, Cr”’, Cr’”": fases solidas, SmA: mesofase esméctica A, I: liquido isotrépico; ® Temperatura onset DSC
¢ Temperatura pico DSC; ¢ Segundo calentamiento; ® Detectada por MOP; f Descomposicién parcial del compuesto;
9 Procesos solapados

Debido a la aparicion de picos méas definidos, los datos de la familia Cl-n,m son los

obtenidos del segundo calentamiento, coincidentes con el primer calentamiento.
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Tabla 6.8. Transiciones de fase de los compuestos ReO4-n,m (117 — 120) y PTS-n,m (125 — 129)
determinadas por DSC y MOP

Compuesto  Transicién® T°/°C Ar}nlo/l.lf" Compuesto  Transicion® T°/°C Aﬁo/l_lf‘]
ReO,-4,4 Cr— Cr’ 138 13.0 PTS-4,4 Cr—Cr’ 88 1.2
Cr—1 245 9.8 Cr"— Cr”’ 147 3.9
Cr” —1 208 26.1
I—Cr 203 -22.0
ReO,4-8,8 Cr — SmA 94 39.6 PTS-8,8 Cr— Cr’ 110° 8.3
SmA — 1 257 2.7 Cr'— Cr”’ 131° 1.7
I— SmA 245 ¢ Cr’—SmA 151°¢ 7.2
SmA —»1  269% 27.1
ReO,-4,12 Cr— Cr’ 85°¢ 30.0¢ PTS-12,12 Cr— Cr’ 115 24.6
Cr'— SmA 96 ° Cr'— SmA 146 15.9
SmA —»1  265° 4.0 SmA -1  252°
I - SmA 235°¢
ReO,-8,12 Cr —» SmA 90°¢ 39.0 PTS-4,12 Cr— Cr’ 108 16.2
SmA — 1 268° 9.4 Cr'— Cr”’ 132 8.3
I — SmA 250 ° Cr'—SmA 175 17.9
SmA — 1 207 5.7
I — SmA 204 -5.1
SmA — Cr 164 -4.7
Cr'— Cr”’ 139 -8.1
PTS-8,12 Cr— Cr’ 99 39.5
Cr'— Cr”’ 172 14.1°9
Cr"—SmA 182
SmA — 1 221 74
I — SmA 220 -6.2
SmA — Cr 175 -3.7
Cr'— Cr” 152 -8.2

3Cr, Cr’, Cr’”: fases s6lidas, SmA: mesofase esméctica A, |: liquido isotrépico; ® Temperatura del onset por DSC
¢ Temperatura del pico por DSC; ¢ Segundo calentamiento; ® Detectada por MOP; " Descomposicién parcial del compuesto;
9 Procesos solapados; " Compuesto no obtenido con la pureza suficiente para su analisis

Estudio térmico comparativo

Con objeto de determinar los factores que influyen en la optimizacion de las propiedades
LC de los compuestos de las distintas familias de sales de pirazolio, se realizd un estudio

comparativo de los resultados obtenidos del estudio térmico.

En la figura 6.15 se recoge una representacion a través de diagramas de barras de las
temperaturas de transicion e intervalos de existencia de las fases para los compuestos de

cada familia.
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Figura 6.15. Representacion en diagramas de barras de las temperaturas de fusion y clearing de los
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compuestos de las familias Cl-n,m (a), BF;-n,m (b), ReO4-n,m (c) y PTS-n,m (d)
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Se describe a continuacién la informacion extraida de cada una de las familias:

Cl-n,m: Todas las sales de tipo cloruro de pirazolio mostraron comportamiento cristal
liquido enantiotropico. Las temperaturas de fusion y clearing, en los derivados
simétricos, disminuyen al aumentar la longitud de las cadenas alifaticas. En las
especies asimétricas se observa que, manteniendo la longitud de una de las cadenas
constante (m = 12), la temperatura de fusion disminuye cuando la asimetria en longitud
de cadenas es mayor. Por el contrario, en el caso del derivado CI-4,12 (110) la temperatura
de clearing es la mayor, lo que conduce al rango de existencia de la mesofase mas amplio
(figura 6.15a).

BFs;-n,m: A excepcion de la sal BF4-4,4, todas las demés fueron materiales LC con
mesofases que aparecen a temperaturas de fusién menores que las de sus homdlogos Cl-
n,m. En las especies simétricas, el aumento de la longitud de las cadenas presentes en el
cation pirazolio, hace que las temperaturas de formacion de la mesofase y del liquido
disminuyan. Por el contrario, en los derivados asimétricos BF;-4,12 y BF4-8,12 (115 y
116), con m = 12, se observa un aumento de la temperatura de clearing y una disminucion
de la temperatura de fusion al aumentar n, de 4 a 8 dtomos de carbono, dando lugar a
mayores rangos de estabilidad de la mesofase en las especies con menor asimetria (figura
6.15b).

ReO4-n,m: Como en los anteriores derivados de BF,4, con el cation de cadenas més cortas
(ReO4-4,4) no fue mesomorfica. El resto de los compuestos idnicos exhiben mesofases a
temperaturas de fusion relativamente préximas (90 — 96 °C) y aclaran a elevadas
temperaturas en el rango de 257 — 268 °C, lo que es responsable, como ya se ha

mencionado reiteradamente, de la observada descomposicion de las mismas (figura 6.15c).

PTS-n,m: La presencia de PTS como contraion conlleva a mesofases esmécticas que
aparecen a temperaturas de fusién mayores que las de los compuestos de las restantes
familias. Las especies simétricas muestran un descenso de la temperatura de fusion con el
incremento de la longitud de las cadenas, que también influye de la misma manera en las
temperaturas de clearing. De nuevo, el compuesto ionico con el cation de menor longitud
(PTS-4,4) no fue LC. Contrariamente, las temperaturas de fusion y clearing en las especies
asimétricas aumentan cuanto menor es la asimetria en la longitud de cadena (m - n = 4)
(figura 6.15d).
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Establecidas estas variables, se determina que las mejores propiedades LC corresponden a
las sales con el anion BF,” que muestran temperaturas de fusién mas bajas, mayores rangos
de existencia de las mesofases y temperaturas de clearing del orden de los 200 °C, sin que
se observe descomposicion. De forma particular, estas caracteristicas se optimizan en el

derivado BF4-8,12 que exhibe una menor asimetria de longitud de cadenas.

Atendiendo a estos resultados, se puede de nuevo determinar la influencia del contraion al
comparar los datos térmicos de especies relacionadas que presentan cationes identicos
(figura 6.16).
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Figura 6.16. Representacion de las temperaturas de fusién y clearing en diagrama de barras para los

compuestos que portan distintos contraiones y longitudes de cadenasn =8, m =12

Aunque aparentemente la extension de la mesofase es mayor en el compuesto ReOy4-8,12,
la elevada temperatura de clearing, reiteradamente comentada, conlleva a descomposicion.
En consecuencia, es obviamente establecido que la optimizacion del mesomorfismo en los

ILCs estudiados se alcanza en las especies portadoras del anion BF,'.

Cabe también sefialar que tanto las sales Cl-n,m como PTS-n,m presentan las temperaturas
de fusion mayores. Este hecho puede justificarse, en el primer caso, desde el mejor
empaquetamiento en el s6lido que producen los aniones esféricos. Sin embargo, es también
posible considerar que la existencia de otras interacciones, como 7 — 7, puedan incidir en la

estabilidad de la fase solida, como debe ocurrir en los derivados con PTS.

Como resumen de los resultados se pueden destacar dos elementos importantes a la hora de
conseguir mejores propiedades LC que se puntualizan en la introduccion de asimetria en el
cation pirazolio y en el uso de BF, como contraidn, que da lugar a temperaturas de fusion

mas bajas y mayores rangos de existencia de la mesofase.
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Estudio por difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura variable

Se realizaron experimentos de difraccion de rayos X a angulos bajos y temperatura
variable para confirmar la identidad de las mesofases, llevados a cabo en compuestos
representativos de las familias. En la tabla 6.9 se recogen los valores obtenidos de los
espaciados, indices de Miller y constantes de red.

Tabla 6.9. Resultados de difraccion de rayos X para algunas sales de pirazolio seleccionadas

o o a a b Parametro
Compuesto T/°C 20/ dops 1A deat YA [hk1] de red /A
Cl1-8,8 170°¢ 3.0 29.0 29.0 (001)
(108) 6.0 14.7 145 (002) c=29.0
17.0 5.2 - halo
Cl-8,12 160 © 2.7 32.1 32.1 (001)
(111) 5.4 16.4 16.1 (002) c=321
17.0 5.2 - halo
BF,-4,12 100 3.6 24.4 24.4 (001)
(115) 7.2 12.3 12.2 (002) _
10.4 8.5 8.1 (003) c=244
17.0 5.2 - halo
BF,-8,12 80 2.6 33.5 33.5 (001)
(116) 5.1 17.2 16.8 (002) c=335
17.0 5.2 - halo
ReO,-8,12 110 3.5 25.2 25.2 (001)
(120) 6.9 12.8 12.6 (002) =259
10.3 8.6 8.4 (003) e
18.9 4.7 - halo
PTS-8,8 155 4.2 20.8 20.8 (001)
(126) 8.4 10.5 10.4 (002) c=208
12.6 7.0 6.9 (003) T
17.0 5.2 - halo
PTS-8,12 155 3.3 26.7 26.7 (001)
(129) 6.6 13.3 13.3 (002) c=267
17.0 5.2 - halo

¢ Segundo calentamiento
2 dons Y dear SON los espaciados de difraccion observados y calculados; P [hkI] son los indices de Miller de las reflexiones

Los datos de rayos X estan de acuerdo con las deducciones y resultados obtenidos por
MOP y DSC. El orden a largo alcance caracteristico de las fases sélidas desaparece a las
temperaturas de fusion, y a partir de ésta, y a las temperaturas en las que se mantiene la
mesofase, se observan en los difractogramas solo tres reflexiones, en la region de angulos
bajos, con una relacion de espaciados 1 : 1/2 : 1/3 correspondientes a las reflexiones (001),

(002) y (003), y un halo ancho en la region de angulos medios asociado al orden fluido de
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las cadenas alifaticas (figura 6.17). Todo ello permite confirmar la existencia de una

mesofase lamelar.

A temperaturas correspondientes a la isotropizacion, los difractogramas muestran

solamente el halo ancho en acuerdo con la naturaleza liquida de los compuestos.

24000
155 °C
(001)
16000
©
3
f
002
(002) (003)
k A / halo
0 L - A
2 8 14 20 26 32 38

20/°
Figura 6.17. Difractograma del compuesto PTS-8,8 (126) a 155 °C en el calentamiento

Al comparar los difractogramas de los compuestos (108 y 111, 115y 116, 126 y 129) que
contienen el mismo anién pero distinta longitud en las cadenas alquilicas del cation, se
observa un incremento del espaciado interlaminar a medida que aumenta el nimero de
atomos de carbono en las cadenas, consistente con una mayor separacion de las capas

producida por cationes de mayor extension.

6.5 Conductividad y propiedades dieléctricas

Con el fin de evaluar la conduccion ionica de las nuevas sales de pirazolio estudiadas en
este capitulo, se han llevado a cabo medidas de conductividad a temperatura variable para
algunas de ellas como ejemplos representativos. Asi, se han seleccionado las especies
BF;-8,8 (113), CI-8,8 (108) y CI-12,12 (109), con propiedades cristal liquido, y el
compuesto OTf-8,8 (122) el cual no presentd comportamiento mesomorfico. De esta
forma, procedemos a valorar la influencia de la forma del anion (tetraédrico o esférico), la
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longitud de la cadena para un mismo contraién (ClI-8,8 y Cl-12,12) y la presencia o no de

mesofase.

La figura 6.18 recoge las representaciones de la parte real frente a la imaginaria de la
impedancia (-Z"" vs. Z") a una temperatura en la que existe la mesofase (BF;-8,8, CI-8,8 y
Cl-12,12) o en el solido (OTf-8,8).

8,0E+04 8,0E+04

(a) (b)
6,0E+04 R1 6,0E+04 R 2
CPE4 ° CPE1 CPE2
_~
c1 [¢] g ol
é 4,0E+04 é 4,0E+04 O Datos Exp.
N Intercara O N
N o N Compuesto —+ Modelo
C o e
ompuesto
2,0E+04 oy OO 2,0E+04 Intercara
fm/@ WO O Datos Exp.
—+— Modelo 420K
0,0E+00 410K 0,0E+00
0,E+00 5,E4+04 1,E+05 0,E+00 2,E+04 4E+04 6,E+04 8E+04 1,E+05
Z’ (Qem) Z’ (kcm)
4,0E+04 3,0E+06 —
(© o (d) ]
- Intercara
3,0E+04 1 R2 o ) ; ) saves ‘
—_ CPE1 CPE2 — Z,OE"’OS CPE1 CPE2 CPE3 ageon |
g > o g 4 o s
Nt 2,0E+04 Intercarao Nt O Datos Exp.
N N Compuesto | o
o 1,0E+06 P sl Modelo
1,0E+04 Compuesto
O Datos Exp.
f —+— Modelo
395 K 410 K
0,0E+00 0,0E+00
0,E+00 3,E+04 5,E+04 0,E+00 2,E+06 3,E+06
Z’ (Qcm) Z’ (Qcm)

Figura 6.18. Representaciones de Z*” vs. Z" para los compuestos BF,-8,8 (113) (a), CI-8,8 (108) (b), CI-12,12
(109) (c) y OTf-8,8 (122) (d)

Como ya se ha comentado para las sales ionicas del tipo dicetonilpiridinio, el semicirculo
representa la contribucion dieléctrica del compuesto (“Compuesto”), donde el didmetro del
semicirculo corresponde a la resistividad p del transporte de carga dentro del compuesto.
El semicirculo adicional de resistencia “infinita” a bajas frecuencias, se trata de una
contribucion dieléctrica adicional que se origina en la intercara entre el compuesto y los
electrodos (“intercara”). Para la sal BF4-8,8, se observa que la contribucion de la intercara

%37 (figura

tiene una forma mas lineal lo que implica la existencia de conductividad ionica
6.18a). Para las especies Cl-8,8 y Cl-12,12, la forma de la intercara no tiene una pendiente

tan lineal, lo cual puede ser debido a la existencia de una pequefia contribucién electrénica
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en el transporte de carga (figuras 6.18b y 6.18c). Por ultimo, para el derivado OTf-8,8, el
segundo semicirculo tiene una resistencia mucho menor, asemejandose mas a un segundo
semicirculo, por lo que se sugiere que la contribucién electronica en este ultimo es mayor

que para los compuestos que poseen CI" como contraion (figura 6.18d).

Adicionalmente, en cada una de las representaciones de la figura 6.18, se muestra el
modelo del circuito equivalente que se ha utilizado para ajustar a un semicirculo los datos
experimentales a frecuencias medias y altas a la temperatura dada en cada caso. Asi, para
el semicirculo de la figura 6.18a, es necesario utilizar el sistema R1-CPE1-C1 para el
ajuste debido a que soOlo existe una contribuciéon. Los condensadores ideales en los
elementos RC estandar fueron sustituidos por un elemento de fase constante (CPE), lo que
explica la no-idealidad de la contribucion dieléctrica. EI CPE ha sido afiadido en paralelo
al elemento RC ideal. Para los compuestos CI-8,8 y ClI-12,12 (figuras 6.18b y 6.18c,
respectivamente), intervienen dos contribuciones por lo que es necesario afiadir otro
elemento R-CPE. Por ultimo, la figura 6.18d muestra el semicirculo del compuesto OTf-
8,8, el cual se ajusta con tres elementos R-CPE debido a la presencia de tres
contribuciones. Se pueden observar estas tres mesetas en la representacion de C* vs f
(figura 6.19).

Por otra parte, en la figura 6.19 se representa la capacitancia frente a la frecuencia (T = 410
K), donde se puede observar la aparicion, en algunos casos, de dos mesetas a medias y
altas frecuencias que indican la necesidad de usar dos elementos R-CPE para ajustar los
datos experimentales al modelo. Ademas, el aumento brusco de capacitancia a bajas

frecuencias es otra caracteristica de la conductividad i6nica, asociada a la intercara.

1,00E+00 1,00E+03 1,00E+06

1,00E-05
410 K

Cl-12,12

=

©

g BF,-8,8

= S Intercara

LL

N—r

.S 1,00E-08

c

<

=

=)

]

g

(@) OTf-8,8 Compuesto
1,00E-11

Frecuencia (Hz)

Figura 6.19. Representacion capacitancia vs frecuencia para las sales estudiadas
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Representando la parte real de la conductividad (¢°) frente a la frecuencia (f) para el
compuesto BF;-8,8 (figura 6.20), tomado como ejemplo representativo, a temperaturas de
existencia de la mesofase, se puede obtener informacion adicional sobre el mecanismo de
conduccion. En primer lugar, como sucedia en las sales dicetonilpiridinio comentadas en el
capitulo anterior, debido al limite de frecuencias a las que trabajamos, no se puede
descartar la posibilidad de una respuesta dieléctrica de tipo Jonscher a altas frecuencias, es
decir, que todos los puntos experimentales medidos a altas frecuencias y diferentes
temperaturas caigan en la misma curva®. La meseta observada a frecuencias intermedias
(“Compuesto”) indica el rango de conductividad idnica dentro de la especie BFs-8,8 a

diferentes temperaturas.

1,00E+00 1,00E+02 1,00E+04 1,00E+06 1,00E+08
1,00E+00 L L L
BF,-8,8
w= 1,00E-01 -
’g Compuesto
g 1,00E-02 -
®
1,00E-03 - Intercara e
=
g 430 K
S 1,00E-04 -
= 420 K
g
O  1,00E-05 - 410K
1,00E-06
Frecuencia (Hz)

Figura 6.20. Representacién de la parte real de la conductividad vs frecuencia para el derivado BF4-8,8 (113)

La figura 6.21 muestra las representaciones de los valores de la conductividad, extraidos de
los modelos, frente a temperatura para cada uno de los compuestos estudiados. Estos datos
se han tomado en el calentamiento y se observan las transiciones de fase producidas al
incrementar la temperatura. Teniendo en cuenta las zonas en las que la variacion es
practicamente lineal y a partir de la ecuacion de Arrhenius, se calculan los valores de
energia de activacion (Ea) de las fases observadas (tabla 6.10). Es de sefialar que el calculo
de dichas Ea se realiza a partir de la representacion del logaritmo neperiano de la

resistividad frente a la inversa de la temperatura, de acuerdo con la ecuacion de Arrhenius.
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Figura 6.21. Representaciones de o vs. T para las sales BF4-8,8 (a), CI-8,8 (b), CI-12,12 (c) y OTf-8,8 (d)

En el compuesto OTf-8,8 (no LC), la energia de activacion calculada en la zona de
temperaturas intermedias, antes de la transicion solido-liquido, muestra un valor coherente

con la naturaleza iénica de la conduccion (figura 6.21d, tabla 6.10).

Por otro lado, los valores de E calculados en cada una de las fases de los compuestos de la
familia de Cl-n,m son bastante similares y coherentes con la presencia de conductividad
ionica en dichas especies (tabla 6.10). Sin embargo, existe una gran diferencia entre las Ea
halladas en la fase sélida de ambas sales, lo cual podria estar relacionado con el
ordenamiento molecular en el sélido. El ordenamiento en el compuesto CI-8,8 parece ser

mas favorable que en el CI-12,12 y por tanto la Ex es menor.

Para el compuesto BF4-8,8, la Ex encontrada en el solido es muy alta lo que significa que el
material actia practicamente como un aislante a bajas temperaturas (tabla 6.10). Sin
embargo, la Ex en la mesofase es bastante menor, lo que sugiere que la movilidad de los

iones se ve favorecida por el ordenamiento supramolecular alcanzado en la mesofase.
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Tabla 6.10. Energias de activacion para los compuestos BF4-8,8, CI-8,8, CI-8,8 y OTf-8,8 en estado sélido
(OTf-8,8 no LC) y/o en la mesofase. Valores de conductividad medidos a 460 K.

Compuesto Ea (Sélido) (eV) Ea (Mesofase) (eV) 6150k (Qcm) "

BF,-8,8 (113) 9.36 2.02 22x107

Cl-8,8 (108) 1.60 1.71 7.0x10°
Cl-12,12 (109) 3.36 1.89 1.9x10°
OTf-8,8 (122) 1.08 - 43x10°

6.6 Aspectos relevantes

++ Se han aislado y caracterizado cuatro nuevas familias de sales ionicas formadas por
cationes del tipo 3-(4-alquiloxifenil)-5-(4-alquiloxifenil)pirazolio y los aniones CI’,
BF,, ReO4 y PTS. Todos los compuestos fueron identificados como especies LC
independientemente de la longitud y simetria en las cadenas incluidas en el cation,
con la excepcion de BF4-4,4, ReOy4-4,4 y PTS-4,4. Las mesofases mostradas fueron
del tipo SmA y aparecen a temperaturas inferiores a 100 °C en la mayoria de los
casos, lo que permite considerar a los nuevos compuestos como materiales cristales
liquidos i6nicos.

¢ Las propiedades mesomorficas fueron dependientes del contraion y de las variables
introducidas en la sustitucion periférica del catién. Tras su analisis se determin6
que la optimizacion del comportamiento LC de estas especies idnicas se alcanza en
la sal BF4-8,12 (116).

s La estructura cristalina de una especie prototipo, ReO4-4,4, evidencia una
distribucion en capas de los cationes y aniones. La extrapolacion de esta estructura
a los analogos con cadenas de diferente longitud permite establecer que el
ordenamiento molecular en el sélido se relaciona con el orden supramolecular de
las fases fundidas encontradas en estos compuestos, consecuentemente con la
existencia de una relacion estructura en el solido/propiedades mesomarficas.

« El estudio de las propiedades dieléctricas realizado a temperatura variable revela
que todas las sales estudiadas se comportan como materiales conductores iénicos,
independientemente de si poseen propiedades LC o no.

+« EIl aumento de los valores de conductividad cuando las especies son mesomaorficas
indica que la organizacion supramolecular en la mesofase favorece la movilidad de

los iones.
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CAPITULO 7:
PARTE EXPERIMENTAL







Parte experimental

7.1 Técnicas de caracterizacion

7.1.1 Técnicas generales de caracterizacion

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros fueron realizados en el Centro de Asistencia a la Investigacion de
Resonancia Magnética Nuclear y de Espin Electronico de la Universidad Complutense de

Madrid (Facultad de Ciencias Quimicas).

Las muestras se prepararon en disolucion de CDCl; o CD3COCDs. Se utilizd un
espectrémetro Bruker DPX-300 (300.16 MHz para *H, 75.48 MHz para **C y 282.40 MHz
para °F, sonda QNP de 5mm: 'H, *C, F, *P) para registrar los espectros
correspondientes.

Los desplazamientos quimicos de las sefnales de resonancia (3) vienen dados en ppm
relativos a TMS para *H y *3C, usando la sefial del disolvente deuterado como referencia
interna (CDCl; a 7.26 ppm y 77.0 ppm para *H y **C respectivamente; CD;COCDs a 2.05
ppm para 'H), con un error de + 0.01 para *H y + 0.1 para **C. Los desplazamientos
quimicos de *°F estan referidos a trifluorotolueno, utilizado como referencia externa con un
error de £ 0.1. Las constantes de acoplamiento (J) se dan en Hz con un error de + 0.3 Hz.
La multiplicidad de las sefiales esta indicada como s (singlete), d (doblete), t (triplete), q
(quintuplete), ddd (doblete de doblete de dobletes), m (multiplete), a (sefial ancha).

Adicionalmente, se realizaron experimentos DEPT y heteronucleares (*H-**C) 2D gs-
HMQC y 2D gs-HMBC en un espectrémetro Bruker DPX-300 MHz.

Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros IR de todos los compuestos se registraron en estado sélido en la regién
comprendida entre 4000 y 650 cm™ en un espectrometro Perkin Elmer Spectrum 100,
utilizando un accesorio ATR universal. La intensidad de las bandas de absorcion se indica

como mf (muy fuerte), f (fuerte), m (media), d (debil), a (ancha), h (hombro).
Microanalisis elemental

Las determinaciones analiticas de carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre fueron llevadas a
cabo por el Centro de Asistencia a la Investigacion de Microanalisis Elemental de la

Universidad Complutense de Madrid (Facultad de Ciencias Quimicas), utilizando un
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equipo LECO CHNS-932 con intervalos de validacion de %C 0.5 - 94.7, %H 0.5 — 7.6,
%N 0.5 -23.0, %S 0.5 - 30.6.

El alto contenido en H que presentan algunos compuestos hace que su porcentaje esté fuera
del rango de validacion y por tanto se observan en ocasiones una mayor desviacion entre

valores experimentales y calculados.
Resolucion de estructuras cristalinas por difraccion de rayos X de monocristal

La resolucion de estructuras cristalinas fue llevada a cabo por el Centro de Asistencia de
Investigacion de Difraccion de Rayos X, seccién de Monocristal, de la Universidad
Complutense de Madrid (Facultad de Ciencias Quimicas). La toma de datos se realizo a
temperatura ambiente en un difractrometro Bruker Smart CCD con radiacion
monocromatica Mo-K, (L = 0.71073 A). Las estructuras fueron resueltas por métodos
directos y por técnicas de Fourier convencionales. El refinamiento se realiza por el método

de minimos cuadrados en F?*.
Espectrometria de masas

Los espectros de masas fueron registrados en un espectrébmetro Bruker Ultraflex
MALDI/TOF-TOF, empleando diclorometano como disolvente y ditranol o trans-2-[3-(4-
tert-butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene]malononitrile (DCTB) como matriz, en el
Centro de Asistencia a la Investigacion de Espectrometria de Masas de la Universidad

Complutense de Madrid (Facultad de Ciencias Quimicas).
Magnetismo

Las medidas magnéticas se han realizado utilizando un magnetometro SQUID MPMS XL-
5. Los datos de magnetizacion se han recogido en el rango de temperaturas de 2 a 300 K,

utilizando un campo magnético constante de 1 T.

En general, los compuestos estudiados se ajustan segun la ley empirica de Curie-Weiss:

N g2 i
= —— X+ TIP
M= 35T — 8)

en la que se ha introducido un término asociado al paramagnetismo independiente con la

temperatura. Los parametros N, g, 1, k y 0 tienen el significado habitual en magnetismo.
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La calidad del ajuste (6°) se define como Zi[(xT)obs(i) — ((T)earc(D)]/Zi[(xT)obs(i)]? € indica

la correlacion entre los datos experimentales y calculados.

7.1.2 Tecnicas de caracterizacion y estudio de las propiedades liquido

cristalinas

Microscopia Optica de luz Polarizada (MOP)

La observacion microscopica se realizé con un Microscopio Olympus BX50 equipado con
una placa calefactora Linkham THMS 600. La naturaleza de las mesofases y las
temperaturas de transicion fueron determinadas mediante observacion Optica bajo luz

polarizada.
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los termogramas de los compuestos se registraron en un calorimetro Perkin-Elmer Pyris 1,
con la muestra (2 — 6 mg) en cpsulas de aluminio de 0.1 cm®, herméticamente selladas. En
todos los casos se realizaron procesos de calentamiento y enfriamiento a velocidades de 10

K/min.
Difraccion de rayos X de polvo a a&ngulos bajos y temperatura variable

Los difractogramas se registraron en el Centro de Asistencia a la Investigacion de
Difraccion de Rayos X de la Universidad Complutense de Madrid (Facultad de Farmacia,
Seccion de Polvo), utilizando un difractobmetro Panalytical X'Pert PRO MPD en

configuracion 0-0 con camara de alta temperatura Anton Paar HTK 1200.

7.1.3 Técnicas de -caracterizacion y estudio de las propiedades

luminiscentes

Las medidas del comportamiento luminiscente se realizaron en la Universidad NOVA de
Lisboa (Campus de Caparica) en los laboratorios del grupo BIOSCOPE bajo la supervision

de su director, Dr. Carlos Lodeiro.
Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de absorcion se registraron en un espectrofotémetro Jasco V-630 o V650,

equipado con un termostato Julabo.
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Estudios de fluorescencia

Los estudios de emision de fluorescencia a temperatura ambiente se realizaron en un
espectrofluorimetro Horiba JY Scientific Fluoromax-4. Para todos los estudios
fluorimétricos se prepararon disoluciones de partida de concentracion aproximadamente
10 M. A continuacién, éstas se diluyeron con el disolvente correspondiente de grado

espectroscopico hasta alcanzar concentraciones 10° — 10° M.

Las valoraciones se llevaron a cabo por adicion de pequefias cantidades (microlitros) de

disoluciones de los iones metélicos (10 M), Zn** o Cu?*, en acetonitrilo.

Los rendimientos cuénticos relativos de fluorescencia se determinaron empleando una
disolucion del patrén adecuado (sulfato de quinina en acido sulfurico 0.1 M (®f = 0.54),

acridine yellow en etanol absoluto (®g = 0.47))°,

Para registrar los espectros de fluorescencia en estado sdlido se utiliz6 un sistema de fibra
Optica conectado al espectrofluorimetro Horiba JY Scientific Fluoromax-4. De igual
manera se registraron los espectros a temperatura variable, utilizando una placa calefactora
con un control de la temperatura externo mediante un termopar digital para calentar las

muestras.

7.1.4 Técnicas de caracterizacion y estudio de las propiedades dieléctricas

Las propiedades dieléctricas fueron analizadas por espectroscopia de impedancia de
corriente alterna (AC) usando un Analizador Alpha integrado en un equipo Novocontrol
BDS 80. Las medidas se realizaron en un intervalo de frecuencias de 1 Hz a 10 MHz,
aplicando un voltaje de 0.1 V y en un rango de temperatura que empieza a 260 K (-13 °C)
y llega hasta la temperatura a la cual se forma el liquido isotropico. Los datos se tomaron
en condiciones de estado estacionario, donde la temperatura seleccionada se estabilizo
durante 3 - 10 minutos antes de comenzar a registrar las medidas en todo el rango de
frecuencias definido. Los incrementos o reducciones de temperatura para la toma de datos
de impedancia fueron de 20, 10, 5 o 2 K, dependiendo si nos encontramos en zonas

préximas a transiciones de fase, donde los saltos de temperatura son menores.

Para llevar a cabo estas medidas, se coloca el solido entre dos electrodos pulidos de una

celda de liquido de acero inoxidable construida a medida con una elevada relacion
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superficie/espesor’ como se puede observar en la figura 7.1. La celda se cierra con una
placa de zafiro y se coloca dentro del criostato Novocontrol.

Top electrode

. Glass plate

Bottom electrode  sample

Figura 7.1. Representacion de la celda utilizada para medir la conductividad y propiedades dieléctricas por

espectroscopia de impedancia en el estado sélido y liquido-cristalino

Las propiedades dieléctricas fueron estudiadas a las temperaturas seleccionadas mediante
ciclos de calentamiento y enfriamiento en términos de las partes real e imaginaria (Z°, Z"")
de la impedancia compleja Z* = Z'+ iZ"". El factor geométrico (g) se obtiene al dividir el
area del electrodo entre la distancia del electrodo. Debido a limitaciones experimentales, el
factor geométrico sélo puede ser estimado a partir de la masa y la densidad del solido
medido inicialmente, y de las dimensiones de la celda de medida. El circuito equivalente
correspondiente a las propiedades dieléctricas estudiadas se realiz6 mediante el software Z-
View. Los valores de conductividad y permitividad extraidos de los ajustes del circuito
equivalente fueron representados frente a la temperatura, considerando sélo los que tenian

un error bajo.

7.2 Preparacion y caracterizacion de ligandos y complejos

7.2.1 Preparacion y caracterizacion de los compuestos 1-(3,5-
dialquiloxifenil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)propano-1,3-diona, D,,(n/m) (1 -
6)

La obtencidn de estos derivados se lleva a cabo mediante una sintesis que consta de dos
etapas. En la primera se sintetizan los precursores de tipo 3,5-dialquiloxiacetofenona y 3,5-
dialquiloxibenzoato de metilo, portadores de las cadenas alquilicas, a través de una

alquilacién de Williamson. Las dicetonas se obtienen posteriormente mediante una

condensacion de Claisen a partir de los mencionados precursores.

Primera etapa: Sintesis de Williamson. Se lleva a cabo siguiendo los métodos descritos en
la literatura®®. Se disuelven 30 mmol de 3,5-dihidroxiacetofenona o 3,5-dihidroxibenzoato
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de metilo en 200 mL de acetona y se afiaden 60 mmol del correspondiente bromuro de
alquilo (CyHzn+1Br, n = 12, 14, 16 6 18), un exceso de carbonato potasico anhidro (150
mmoles, 20.7 g) y una pequefia cantidad de yoduro potasico como catalizador. Tras 72
horas de reflujo, la mezcla de reaccion se filtra en caliente para eliminar las impurezas
inorganicas y la disolucion resultante se lleva a sequedad obteniéndose un solido que se
redisuelve en tetrahidrofurano. La adicidn de acetona da lugar a un sélido que se separa por
filtracion y se lava con porciones pequefias de hexano frio. Todos los productos se

obtienen como sdlidos blancos, con rendimientos en torno al 90 %.

Segunda etapa: Condensacion de Claisen. El procedimiento seguido es semejante a los
descritos previamente®®. Sobre una disolucién de 3 mmol de 3,5-dialquiloxiacetofenona en
75 mL de 1,2-dimetoxietano se afiaden 7.5 mmol de hidruro sédico (suspension al 60% en
aceite mineral) y se mantiene con agitacion durante 60 minutos. A continuacion, se
adicionan 3 mmol del correspondiente 3,5-dialquiloxibenzoato de metilo durante un
periodo de cinco minutos. La mezcla de reaccion se mantiene a reflujo durante 24 horas.
La suspension obtenida se enfria hasta temperatura ambiente y se vierte sobre 100 mL de
hielo. Se afiade después la cantidad necesaria de HCI (36 %) hasta alcanzar un pH = 2,
momento en el que se observa la aparicion de una fase grasienta de color marrén. Se
adicionan 100 mL de éter etilico sobre esta mezcla. La fase etérea se decanta y se lava con
agua (8 x 50 mL). Se seca sobre sulfato magnésico anhidro y tras eliminar el disolvente, el
residuo pastoso obtenido se purifica por cromatografia en gel de silice empleando como
eluyente una mezcla hexano/éter etilico 11:1. El producto obtenido de aspecto grasiento se
redisuelve en cloroformo y la adicion posterior de metanol frio da lugar a un sélido blanco

que se filtra y se seca a vacio.

La tabla 7.1 muestra los rendimientos, temperaturas de fusion y datos analiticos de todos
los compuestos. Se indican a continuacion como listado las bandas de absorcién mas

destacadas de los espectros IR asi como la asignacion de las sefiales *H-RMN.
Caracterizacion espectroscopica de los compuestos [D2(n/m)]

[D2.2(14/14)]: vmadcm™: 2921mf, 2852f v(CH), 1601a v(CO + CC), 794m y(CH). 3+ (300
MHz; CDCls; MesSi)/ppm: 0.87 (12 H, t, °J 6.7, CHs), 1.26 (88 H, a, CH2), 1.80 (8 H, m,
CHz), 4.00 (8 H, t, %) 6.3, OCH2), 6.63 (2 H, a, H,), 6.73 (L H, s, H2), 7.08 (4 H, a, Ho),
16.8 (1 H, a, OH).
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[D22(14/12)]: vmadem™: 2920mf, 2850f v(CH), 1591a v(CO + CC), 788m y(CH). &+ (300
MHz; CDCls; MesSi)/ppm: 0.88 (12 H, t, %] 6.8, CH3), 1.26 (80 H, a, CH2), 1.80 (8 H, m,
CH2), 4.00 (8 H, t, % 6.6, OCH2), 6.63 (2 H, t, “J 1.9, H,), 6.73 (1 H, s, H2), 7.09 (4 H, d,
%32.0, Ho), 16.8 (1 H, a, OH).

[D2,2(14/18)]: vma/cm™: 2918mf, 2850f v(CH), 1592a v(CO + CC), 792m y(CH). 1 (300
MHz; CDClz; MesSi)/ppm: 0.88 (12 H, t, %] 6.8, CH3), 1.26 (104 H, a, CH2), 1.81 (8 H, m,
CHz), 4.01 (8 H, t, 3] 6.5, OCHz), 6.64 (2 H, a, Hy), 6.74 (L H, s, H2), 7.09 (4 H, d, 4 1.7,
Ho), 16.9 (1 H, a, OH).

[D22(16/16)]: vmax/cm™: 2917mf, 2850f v(CH), 1593a v(CO + CC), 786m y(CH). & (300
MHz; CDCls; MesSi)/ppm: 0.87 (12 H, t, °J 6.9, CH3), 1.25 (104 H, a, CH2), 1.80 (8 H, m,
CHz), 4.00 (8 H, t, *J 6.3, OCH2), 6.63 (2 H, t, 3 2.0, H,), 6.73 (1 H, s, H2), 7.08 (4 H, d,
%32.4, H,), 16.8 (1 H, a, OH).

[D2.2(16/12)]: Vmax/cm™: 2919mf, 2851f v(CH), 1591a v(CO + CC), 787m y(CH). &1 (300
MHz; CDCls; MesSi)/ppm: 0.87 (12 H, t, 3 6.8, CH3), 1.25 (88 H, a, CH2), 1.79 (8 H, m,
CHz), 4.00 (8 H, t, *J 6.5, OCH2), 6.62 (2 H, t, 3 1.7, H,), 6.73 (L H, s, H2), 7.08 (4 H, d,
%32.0, Ho), 16.8 (1 H, s, OH).

[D2,2(16/18)]: vmad/cm™: 2916mf, 2849f v(CH), 1593a v(CO + CC), 786m y(CH). 5+ (300
MHz; CDClz; MesSi)/ppm: 0.87 (12 H, t, %1 6.7, CHa), 1.25 (112 H, a, CH2), 1.79 (8 H, m,
CHz), 4.00 (8 H, t, %1 6.2, OCHz2), 6.62 (2 H, a, Hy), 6.73 (1 H, s, H2), 7.07 (4 H, a, Ho).

Tabla 7.1. Datos analiticos de los compuestos [D;(n/m)]

Compuesto nljglre TSIIS r I\(/Ig/rpnci)l ;a)c T( F g)s. '2;:) c?lr;illlgziso expfé?' ?rlrlnzlrftal

%C  %H %C %H
D,,(14/14)  CyH12406 1073.8 46 68 794 116 796 107
D,,(14/12)  CeH11606 1017.7 33 65 791 115 794 108
D,,(14/18)  CioH14006 1186.0 39 69 803 119 807  11.0
D,,(16/16)  CioH14006 1186.0 57 72 803 119 799 113
D,5(16/12)  CyH12406 1073.8 41 69 794 116 794 106
D,,(16/18) CoothiasQs0.1 19454 43 70 79.6 11.9 79.6 11.0

CHClI,
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7.2.2 Preparacion y caracterizacion de los compuestos de tipo
[BF2]22(n/m) (7 - 12)

A una disolucion de 1 mmol de la B-dicetona correspondiente (apartado 7.2.1) en 50 mL de
diclorometano, se afiade 1.1 mmol de hidruro sédico (suspension al 60% en aceite mineral)
y se agita durante 10 minutos. A continuacion se adiciona, gota a gota, la cantidad
necesaria de &cido tetrafluoroborico hasta que la disolucion cambia de color a verde. La
mezcla se mantiene a temperatura ambiente y con agitacion durante 48 horas. Transcurrido
este tiempo, se filtra por Celite® y se elimina el disolvente, obteniéndose un residuo
viscoso que se purifica por cromatografia en columna con gel de silice (fase estacionaria),
empleando diclorometano como eluyente. El producto final se recristaliza en una mezcla

CH,CI,/CH30H, dando lugar a sélidos amarillos.

A continuacion se listan las sefiales obtenidas en los espectros *H-RMN y **F-RMN junto
con su asignacion, asi como las principales absorciones de los espectros IR. La tabla 7.2

recoge los rendimientos, temperaturas de fusion y datos analiticos de los complejos.

Caracterizacion de  los  complejos  difluoro[1-(3,5-dialquiloxifenil)-3-(3,5-

dialquiloxifenil)propano-1,3-dionato]boro(l11), [BF2]D22(n/m)

[BF2]22(14/14): vimad/ecm™: 2919mf, 2850f v(CH), 1601m v(CC)ar, 1551mf v(CO), 1377m
v(BO), 1065f v(BF). 81 (300 MHz; CDCls; MesSi)/ppm: 0.87 (12 H, t, 3J 6.9, CH3), 1.26
(88 H, a, CH2), 1.81 (8 H, m, CH2), 4.01 (8 H, t, *J 6.5, OCH?2), 6.75 (2 H, t, *J 2.1, H,),
7.06 (1 H,s, H2), 7.21 (4 H, d, “J 2.1, H,). 8¢ (282.40 MHz; CDCls; trifluorotolueno)/ppm:
-139.6.

[BF2]22(14/12): vmadcm™: 2921mf, 2853f v(CH), 1601m v(CC)ar, 1556mf v(CO), 1378m
v(BO), 1065f v(BF). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (12 H, t, *J 6.9, CH3), 1.26
(80 H, a, CH2), 1.81 (8 H, m, CH2), 4.01 (8 H, t, *J 6.5, OCH?2), 6.75 (2 H, t, J 2.0, H,),
7.06 (1 H,s, H2), 7.21 (4 H, d, “J 2.1, H,). & (282.40 MHz; CDCls; trifluorotolueno)/ppm:
-139.6.

[BF2]22(14/18): vmadcm™: 2917mf, 2850f v(CH), 1605m v(CC)ar, 1547mf v(CO), 1372m
v(BO), 1054f v(BF). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (12 H, t, *J 6.9, CH3), 1.25
(104 H, a, CH2), 1.81 (8 H, m, CH2), 4.01 (8 H, t, ®J 6.5, OCH2), 6.75 (2 H, t, “J 2.0, Hy),
7.06 (L H,s, H2), 7.22 (4 H, d, “J 2.0, H,). 8¢ (282.40 MHz; CDCl5; trifluorotolueno)/ppm:
-139.6.
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[BF2]22(16/16): vmad/cm™: 2919mf, 2851f v(CH), 1602m v(CC)ar, 1551mf v(CO), 1377m
v(BO), 1065f v(BF). 8y (300 MHz; CDCl3; Me,Si)/ppm: 0.88 (12 H, t, 3J 6.9, CH3), 1.26
(104 H, a, CH2), 1.81 (8 H, m, CH2), 4.01 (8 H, t, °J 6.5, OCH2), 6.75 (2 H, t, “J 2.0, H,),
7.06 (LH, s, H2), 7.22 (4 H, d, *J 2.0, Ho). 8¢ (282.40 MHz; CDCl5; trifluorotolueno)/ppm:
-139.6.

[BF2]22(16/12): vmadcm™: 2918mf, 2850f v(CH), 1607m v(CC)a, 1548mf v(CO), 1370m
v(BO), 1061f v(BF). &y (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (12 H, t, *J 6.9, CHz), 1.26
(88 H, a, CH2), 1.81 (8 H, m, CH2), 4.01 (8 H, t, *J 6.4, OCH2), 6.75 (2 H, t, *J 1.9, H,),
7.06 (1 H,s, H2), 7.21 (4 H, d, “J 1.9, H,). & (282.40 MHz; CDCls; trifluorotolueno)/ppm:
-139.6.

[BF2]22(16/18): vma/cm™: 2918mf, 2850f v(CH), 1605m v(CC)a,, 1549mf v(CO), 1375m
v(BO), 1055f v(BF). &y (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (12 H, t, *J 6.8, CHz), 1.26
(112 H, a, CH2), 1.81 (8 H, m, CH2), 4.01 (8 H, t, *J 6.4, OCH2), 6.75 (2 H, t, “J 2.0, Hy),
7.06 (1 H, s, H2), 7.22 (4 H, d, *J 2.0, Ho). 8¢ (282.40 MHz; CDCls; trifluorotolueno)/ppm:
-139.6.

Tabla 7.2. Datos analiticos de los compuestos [BF;], ,(n/m)

Compuesto rrfglre Tllle:r I\(/Id?n()c)l;a)c T(OF g)s' EE}S)' c?lgillgéso ex;))bt\er;?rlrllselr?tal

%C  %H %C % H
[BF,],,(14/14) CyHip30eBF, 11216 59 51 76.0 11.0 76.4 10.6
[BF1,,(14/12) CeH11s0¢BF,  1065.4 47 45 754 111 7509 10.5
[BF,2(14/18)  CygH13006BF,  1233.8 39 49 770 114 774 10.6
[BF,],2(16/16) CroH1306BF,  1233.8 68 56 77.0 11.4 775 10.8
[BF1,2(16/12) CyiH12306BF,  1121.6 41 52 760 110 764 10.3
[BF,],,(16/18) CgH17OBF,  1289.9 43 57 77.9 115 78.1 10.9

——
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7.2.3 Preparacion y caracterizacion de los complejos de tipo CuD;,(n/m)
(13-14)

Una mezcla de 0.2 mmol de la B-dicetona correspondiente (D, 2(n/m)) y 0.16 mmol (29
mg) de acetato de cobre(ll) en 50 mL de etanol, se mantiene a reflujo durante dos horas.
Transcurrido este tiempo, se enfria a temperatura ambiente y se observa la aparicion de un
precipitado verde, el cual se filtra a vacio y se lava con metanol. Por dltimo, el so6lido

obtenido se recristaliza en una mezcla THF/MeOH.

En la tabla 7.3 se recopilan los rendimientos y datos analiticos de todas las especies. Las
bandas de absorcion mas caracteristicas de los espectros IR en estado sélido se indican

como listado, junto con otros datos de su caracterizacion en ejemplos representativos.

Tabla 7.3. Datos analiticos de los complejos CuD,,(n/m)

Compuesto Formula M.molec Rto. Andlisis calculado  Analisis experimental
P molecular (g/mol) (%)
% C % H % C % H
CuD,,(16/16) Cl?%%ﬂz%lﬁcu 24335 59 76.4 115 76.0 10.5
CuD,5(16/18) Cl?g"c'zlf'z%lﬁcu 2545.7 64 76.8 11.7 76.5 10.8

>LS: Superior al Limite Superior

Caracterizacion de los complejos bis-(1-(3,5-dialquiloxifenil)-3-(3,5-
dialquiloxifenil)propano-1,3-dionato)cobre(l1), [Cuz2(n/m)]

Cuy(16/16): vmax/em™: 2917mf, 2850f v(CH), 1594m v(CC), 1556 - 1534f v(CO); m/z
(ditranol): 2433 [M]".

Cu22(16/18): vmadem™: 2919mf, 2851f v(CH), 1597m v(CC), 1555 - 1536f v(CO);
Momento magnético: (i) 1.79 MB.

7.2.4 Preparacion y caracterizacion de los complejos de tipo CuDy ;(n/m)
(15 — 24)

Sobre una disolucion de 0.4 mmol de la correspondiente 1-(4-alquiloxifenil)-3-(4-
alquiloxifenil)propano-1,3-diona en 80 mL de etanol absoluto, se adicionan 0.4 mmol

(22.4 mg) de KOH disueltos en 10 mL de etanol absoluto. Posteriormente se adicionan,
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poco a poco, 0.2 mmol (34.1 mg) de CuCl,-H,0, observando un cambio de color a verde.
Tras dos horas de agitacion, la mezcla se concentra a vacio, hasta ~30 mL, y se mantiene a
0 °C durante una hora. El precipitado formado se separa por filtracion a vacio, se lava con
agua destilada y se seca a vacio. El solido se disuelve en 20 mL de CHCI3 y se trata con
agua destilada (20 mL x 4 veces). Se decanta la fase organica, se seca y se elimina el
disolvente a vacio. El residuo sélido se disuelve en la minima cantidad de diclorometano y
se afiaden ~5 mL de n-hexano. La disolucion obtenida se deja 24 horas a 0 °C. El sélido

verde obtenido se separa por filtracion y se seca a vacio.

En la tabla 7.4 se recogen los rendimientos y datos analiticos obtenidos y a continuacion se
detallan las principales bandas de absorcién a partir de los espectros IR y otros datos de su

caracterizacion en casos representativos.

Tabla 7.4. Datos analiticos de los complejos CuD ;(n/m)

Compuesto Formula M.molec. Rto. Analisis calculado  Anélisis experimental
molecular (g/mol) (%) % C % H % C % H
CuDyy(4/4)  CyeH5,08Cu 798.5 92 69.2 6.8 68.8 6.7
CuD;4(12/12) CyzgHy150sCu  1247.3 97 73.9 9.3 73.8 9.1
CuD,,(18/18) Cip2H16605Cu 1584.0 77 77.3 10.5 76.9 10.3
CuDy(18/4)  Cz4H11005Cu 1191.2 48 74.6 9.2 74.4 9.0
CuD(18/8)  CgHi12605CuU 1303.4 64 72.7 9.3 72.2 9.1
CuD;1(18/10) CggH13405Cu 1359.6 62 74.8 9.8 75.2 94
CuD;1(18/12) CgoH14,0sCu 14157 34 72.9 9.6 734 9.3
CuDy(12/8)  CyoH10205Cu 1135.1 85 74.1 9.0 74.0 8.8
CuD(12/10)  C74H11005Cu 1191.2 52 71.6 8.9 71.9 8.8
CuD;(12/16)  CggH13405Cu 1359.6 72 76.0 9.2 75.6 9.3

Caracterizacion de los complejos bis(1-(4-alquiloxifenil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-
1,3-dionato)cobre(11), CuDy 1(n/m)

CUD11(4/4): vmadem™: 2957f, 2872f v(CH), 1602f v(CC), 1586f v(CO)

CuD11(12/12): vmadem'™: 2917f, 2850f v(CH), 1601f v(CC), 1586f v(CO); m/z (DCTB)
1270 [M+Na]™; m/z (ditranol): 655 [M-D1 1(12/12)]"; Momento magnético: 1.80 MB.
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CuD1,1(18/18): vmad/cm™: 2919mf, 2850mf v(CH), 1602f v(CC), 1586 v(CO)
CuDy1(18/4): vma/cm™: 2917f, 2850f v(CH), 1602f v(CC), 1586f v(CO)
CuD1.1(18/8): Vmad/cm™: 2919mf, 2850mf v(CH), 1602f v(CC), 1586 v(CO)
CuD.1(18/10): vma/cm™: 2918mf, 2849mf v(CH), 1602f v(CC), 1586 v(CO)
CuD1.1(18/12): vmad/cm™: 2918mf, 2850mf v(CH), 1602f v(CC), 1585f v(CO)
CuD11(12/8): vimax/cm™: 2920f, 2851 v(CH), 1602f v(CC), 1586f v(CO)
CuD11(12/10): vma/cm™: 2918f, 2850f v(CH), 1601f v(CC), 1586f v(CO)

CuD11(12/16): vmad/cm™: 2918mf, 2849mf v(CH), 1602f v(CC), 1586f v(CO)

7.2.5 Preparacion y caracterizacion de los compuestos de tipo Ly, (25 —
28)

La sintesis de los ligandos monocatenares 1-(2-piridil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-
diona se lleva a cabo siguiendo el procedimiento previamente descrito en la literatura™.
Los datos analiticos y espectroscopicos son coherentes con la formulacion propuesta y

coincidentes con los recogidos en la bibliografia.

7.2.6 Preparacion y caracterizacion de los compuestos de tipo L,, (29 —
32)

La obtencién de las nuevas especies 1-(4-piridil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-diona se
realiza siguiendo un procedimiento andlogo al descrito para los compuestos Li,,
sustituyendo picolinato de etilo por isonicotinato de etilo en la reaccion de condensacion

de Claisen.

El proceso sintético consta de dos etapas. La primera consiste en una reaccion de

511

alquilaciéon de Williamson™, que se lleva a cabo de forma analoga a la descrita en el

apartado 7.2.5.

La segunda etapa se relaciona con la obtencion de la dicetona a través de una condensacién
de Claisen, descrita previamente®. Sobre una suspension de 17 mmol (0.7 g) de hidruro
sodico (suspension al 60% en aceite mineral) en 120 mL de tetrahidrofurano, se afiaden 7

mmol de la correspondiente 4-alquiloxiacetofenona y se agita durante 1 hora a temperatura
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ambiente. A continuacion se afiaden lentamente 10.5 mmol (1.6 g) de isonicotinato de
etilo, previamente disuelto en 20 mL de THF. La mezcla se mantiene a reflujo durante 24
horas. Transcurrido este tiempo, se vierte sobre 600 mL de agua destilada, se afiade HCI
(35%) hasta pH = 4 y se agita durante 24 horas a temperatura ambiente. El solido obtenido

se filtra y se lava con hexano.

En la tabla 7.5 se recopilan los rendimientos, temperaturas de fusion y datos analiticos de
todos los compuestos. Las bandas de absorcion mas caracteristicas de los espectros IR
registrados asi como las sefiales observadas en los espectros 'H-RMN se listan a

continuacion.

Tabla 7.5. Datos analiticos de los ligandos L,

Compuety  Foue Ml TR AMISGIa®  pgimenal
L,a12 C_zi'_':'fﬁ":'ge' 409.6 183 71 721 87 32 721 81 34
L214 C?i'_}'fﬁ'j& 437.6 179 74 738 91 31 736 85 30
L,,16 C31°_';4H3'2\'OO3 465.7 173 79 739 94 29 738 88 29
L2.18 C%“;":'ge" 493.7 170 77 726 97 26 728 91 27

>LS: Superior al Limite Superior

Caracterizacion espectroscopica de los compuestos 1-(4-piridil)-3-(4-alquiloxifenil)

propano-1,3-diona, Ly,

L2a12: vmad/cm™: 3423d v(OH), 2918mf, 2850f v(CH), 1601f v(CO), 1584mf v(CC+CN),
790f y(CH). 8 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si)/ppm: 0.88 (3 H, t, %1 6.9, CH3), 1.29 (18 H,
a, CH2), 1.82 (2 H, m, CH2), 4.15 (2 H, t, %3 6.5, OCHz), 7.11 (2 H, d, 3J 8.9, Hy), 7.36 (1
H, s, H2), 8.08 (2 H, d, %J 6.2, Hogy)), 8.20 (2 H, d, J 9.0, H,), 8.84 (2 H, d, %J 6.2, Hi(py)),
16.9 (1 H, a, OH).

Loald: vmadem™: 3424d (OH), 2918mf, 2850f v(CH), 1601f v(CO), 1584mf v(CC+CN),
789f y(CH). 814 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si)/ppm: 0.87 (3 H, t, 3] 6.8, CHzs), 1.28 (22 H,
a, CH2), 1.82 (2 H, m, CH2), 4.14 (2 H, t, 3 6.5, OCH2), 7.10 (2 H, d, 3J 9.0, Hn), 7.32 (1
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H, s, H2), 8.00 (2 H, d, °J 6.1, Hogy)), 8.19 (2 H, d, °J 8.9, H,), 8.79 (2 H, d, °J 6.0, Hpy)),
16.9 (1 H, a, OH).

L2a16: vimad/cm™: 3416d v(OH), 2918mf, 2850f v(CH), 1601f v(CO), 1584mf v(CC+CN),
789f y(CH). 8 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si)/ppm: 0.87 (3 H, t, %1 7.0, CHs), 1.28 (26 H,
a, CH2), 1.82 (2 H, m, CHz2), 4.14 (2 H, t, *J 6.5, OCH?2), 7.10 (2 H, d, 33 9.0, Hy), 7.32 (1
H, s, H2), 7.99 (2 H, d, %J 6.0, Hoy)), 8.19 (2 H, d, J 9.0, H,), 8.79 (2 H, d, %J 6.1, Hipy)),
17.0 (1 H, a, OH).

L218: vmadcm™: 3421d v(OH), 2918mf, 2850f v(CH), 1603f v(CO), 1584mf v(CC+CN),
789f y(CH). 8y (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si)/ppm: 0.88 (3 H, t, *J 6.8, CH3), 1.29 (30 H,
a, CH2), 1.83 (2 H, m, CH2), 4.15 (2 H, t, %3 6.5, OCHz), 7.11 (2 H, d, *J 8.9, H,,), 7.32 (1
H, s, H2), 7.99 (2 H, d, %J 6.1, Hogy)), 8.20 (2 H, d, °J 8.8, Hy), 8.79 (2 H, d, °J 6.0, Hi(py)),
17.0 (1 H, a, OH).

7.2.7 Preparacion y caracterizacion de los compuestos de tipo L (33 —
36)

La preparacion de los compuestos 1-(2-piridil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)propano-1,3-diona

se llevo a cabo a través de un mecanismo que consta de dos etapas:

Primera etapa. Sintesis de Williamson, obtencién de 3,5-dialquiloxiacetofenona®. Se
disuelven 46 mmol (7.012 g) de 3,5-dihidroxiacetofenona y 92 mmol del bromuro de
alquilo correspondiente (CnHzn+1Br; n = 12, 14, 16, 18) en 300 mL de acetona. A
continuacioén se afiaden 138 mmol (19.073 g) de K,COs3 y una punta de espatula de Kl
como catalizador. La mezcla de reaccion se mantiene a reflujo durante 72 horas.
Transcurrido este tiempo, se filtra a vacio y en caliente para eliminar los restos
inorganicos. De las aguas madres y por evaporacion del disolvente, se obtiene un solido

que se lava con hexano y acetona.

Segunda etapa: Condensacion de Claisen, obtencion de B-dicetonalz. Se disuelven 3.72
mmol de la correspondiente 3,5-dialquiloxiacetofenona en 100 mL de THF seco. A
continuacion se afiaden 7.44 mmol (0.313 g) de NaH (suspension al 60% en aceite mineral)
y se agita vigorosamente a temperatura ambiente durante 1 hora. Por Gltimo, se adicionan
3.72 mmol (0.562 g) de picolinato de etilo y la reaccion se mantiene a reflujo durante 24
horas. Se deja enfriar a temperatura ambiente y se afladen entonces 10 mL de metanol. Del

medio de reaccion se obtiene, por evaporacion del disolvente, un residuo naranja que se
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disuelve en 100 mL de acetato de etilo. La disolucion formada se lava con 30 mL de HCI
0.2M vy después con agua destilada (3 x 50 mL). Se seca sobre sulfato magnésico anhidro,
se filtra y se elimina el disolvente. El residuo se recristaliza en acetona y el sélido obtenido

se filtra y se seca a vacio.

En la tabla 7.6 se muestran los rendimientos y datos analiticos de todos los compuestos. A
continuacion se listan las bandas de absorcion mas destacadas de los espectros IR asi como
la asignacién de las sefiales de los espectros *H-RMN y *3C-RMN registrados en

disolucion de CDCl; a temperatura ambiente.

Tabla 7.6. Datos analiticos de los ligandos L,

Formula M.molec. Rto. Andlisis calculado Analisis experimental

Compuesto molecular  (g/mol) (%)
%C  %H % N % C % H % N
Lp12 CsgHsgNO, 593.9 81 76.8 10.0 2.6 76.6 9.5 25
Lp14 CyHe/NO, 650.0 58 77.6 10.4 2.1 77.1 10.1 1.9
L.p16 CyH7sNO, 706.1 79 78.2 10.7 2.0 78.1 10.2 1.9
Lp18 CsoHgsNO, 762.2 72 78.8 11.0 1.8 78.7 10.5 1.7

Caracterizacion  espectroscépica de los  compuestos  1-(2-piridil)-3-(3,5-

dialquiloxifenil)propano-1,3-diona, Ly

L1p12: vmadem™: 2918mf, 2850f v(CH), 1603h v(CO), 1575-1566f v(CC + CN), 781f
y(CH). &4 (300 MHz; CDCl3; Me,Si)/ppm: 0.88 (6 H, t, J 7.0, CH3), 1.26 (36 H, a, CH,),
1.79 (4 H, m, CHy), 4.00 (4 H, t, *J 6.5, OCH,), 6.64 (1 H, 1, %3 2.2, H,), 7.18 (2 H, d, “J
2.2, Ho), 7.45 (1 H, ddd, 23 7.9,%1 4.8, %3 1.1, H5), 7.52 (1 H, 5, H2), 7.90 (1 H, ddd, 33 7.9,
317.9,%31.7, H4), 8.15 (1 H, d, 2 7.9, H3), 8.71 (1 H, d, % 4.8, H6), 16.5 (1 H, a, OH). &¢
(75.48 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 14.1 (CH3), 22.7, 26.0, 29.2, 29.3, 29.4, 29.6, 29.6,
29.6, 29.7, 31.9 (CHy), 68.3 (OCHy), 93.9 (C2), 105.8 (C,), 106.0 (C,), 122.1 (C3"), 126.3
(C5"), 137.1 (C4"), 137.3 (C;), 149.3 (C6"), 152.5 (C2"), 160.5 (Cy), 183.0 (C3), 186.9
(C1).

L1p14: vmadem™: 2916mf, 2849f v(CH), 1606h v(CO), 1579-1568f v(CC + CN), 780f
v(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (6 H, t, *J 7.0, CH3), 1.26 (44 H, a, CH,),
1.79 (4 H, m, CHy), 4.00 (4 H, t, °J 6.5, OCH,), 6.64 (1 H, 1, *3 2.2, H,), 7.18 (2 H, d, “J
2.2, Ho), 7.47 (1L H, ddd, 33 7.8,3J 4.8, “3 1.1, H5), 7.52 (1L H, s, H2), 7.90 (1 H, ddd, 33 7.8,
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317.8,%31.7, H4), 8.18 (1 H, d, *J 7.8, H3), 8.73 (1 H, d, 3J 4.8, H6), 16.5 (1 H, a, OH). 8¢
(75.48 MHz; CDCl3; MesSi)/ppm: 14.1 (CHs), 22.7, 26.0, 29.2, 29.3, 29.4, 29.5, 29.6,
29.6, 31.9 (CHy), 68.3 (OCHy), 93.9 (C2), 105.8 (C,), 105.9 (C,), 122.1 (C37), 126.3 (C5),
137.0 (C4"), 137.3 (C;), 149.3 (C6"), 152.5 (C2"), 160.5 (Cpy), 183.1 (C3), 186.8 (C1).

L1p16: vmax/em™: 2917mf, 2849f v(CH), 1606h v(CO), 1579-1568f v(CC + CN), 780f
y(CH). 84 (300 MHz; CDCl3; Me,Si)/ppm: 0.87 (6 H, t, J 7.0, CH3), 1.25 (52 H, a, CHy),
1.79 (4 H, m, CHy), 3.98 (4 H, 1, °1 6.5, OCH,), 6.64 (1 H, t, *J 2.2, H,), 7.18 (2 H, d, J
2.2, Ho), 7.45 (1 H, ddd, 33 7.9, %) 4.8, “3 1.1, H5), 7.52 (1 H, s, H2), 7.90 (1 H, ddd, 33 7.9,
317.9,%31.7, H4), 8.16 (1 H, d, 23 7.9, H3), 8.72 (1 H, d, % 4.8, H6), 16.5 (1 H, a, OH). &¢
(75.48 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 14.1 (CHs), 22.7, 26.0, 29.2, 29.2, 29.3, 29.4, 29.6, 31.9
(CH,), 68.4 (OCH,), 93.9 (C2), 105.8 (C,), 106.0 (C,), 122.1 (C3’), 126.3 (C5), 137.1
(C4), 137.3 (Ci), 149.3 (C6"), 152.5 (C2"), 160.5 (Cy), 182.9 (C3), 186.8 (C1).

L1p18: vmadem™: 2917mf, 2850f v(CH), 1580-1569f v(CO + CC + CN), 780f y(CH). &y
(300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (6 H, t, °J 6.9, CH3), 1.25 (60 H, a, CH,), 1.80 (4 H,
m, CH;), 4.00 (4 H, t,% 6.5, OCH,), 6.64 (1 H, t,%1 2.2, Hy), 7.18 (2 H, d, *J 2.2, H,), 7.45
(1 H,ddd, %) 7.8,3%34.7,%31.1, H5), 7.53 (L H, s, H2), 7.89 (1 H, ddd, %17.8,% 7.8, 1.7,
H4), 8.16 (1 H, d, % 7.8, H3), 8.72 (1 H, d, 3J 4.7, H6), 16.5 (1 H, a, OH). ¢ (75.48 MHz;
CDCls; Me,Si)/ppm: 14.1 (CHg), 22.7, 26.1, 29.2, 29.3, 29.4, 29.4, 29.6, 29.6, 29.7, 31.9
(CH,), 68.4 (OCHy), 93.9 (C2), 105.8 (C,), 106.0 (C,), 122.1 (C3"), 126.3 (C5), 137.1
(C4), 137.3 (Ci), 149.3 (C6"), 152.5 (C2"), 160.5 (Cy), 182.9 (C3), 186.8 (C1).

7.2.8 Preparacion y caracterizacion de los compuestos de tipo L, (37 —
40)

La sintesis de las nuevas especies 1-(2-piridil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)propano-1,3-diona se
Ileva a cabo siguiendo el mismo procedimiento descrito para las especies Ly (ver apartado

7.2.7), utilizando isonicotinato de etilo como reactivo para la condensacion de Claisen.

Los rendimientos y datos analiticos de todos los compuestos se recogen en la tabla 7.7. Las
principales bandas de absorcion de los espectros IR registrados y la asignacion de las
sefiales 'H-RMN de los espectros de cada compuesto se listan a continuacién. Los
compuestos Lyp14 y Lyp18 también han sido caracterizados por espectroscopia de “*C-
RMN en disolucion de CDCls.
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Caracterizacion  espectroscopica de los  compuestos  1-(2-piridil)-3-(3,5-
dialquiloxifenil) propano-1,3-diona, Ly,

L2b12: vinad/em™: 2917mf, 2850f v(CH), 1591f v(CO+CC+CN), 780f y(CH). 8 (300 MHz;
CDCls; Me,Si)/ppm: 0.87 (6 H, t, *J 6.9, CH3), 1.26 (36 H, a, CH,), 1.80 (4 H, m, CH,),
4.00 (4 H,t,33 6.5, OCH,), 6.67 (L H, t,*J 2.2, H,), 6.87 (1L H, s, H2), 7.10 (2 H, d, ¥ 2.2,
Ho), 7.81 (2 H, &, Ho(py)), 8.80 (2 H, &, Hipy), 16.4 (1 H, a, OH).

Lob14: vmax/ecm™: 2917mf, 2850f v(CH), 1605h v(CO), 1591f v(CC+CN), 781f y(CH). 3
(300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (6 H, t, %] 6.9, CH3), 1.26 (44 H, a, CH,), 1.80 (4 H,
m, CH,), 4.00 (4 H, t,%J 6.5, OCH,), 6.66 (1 H, t, 3 2.2, H,), 6.82 (1 H, s, H2), 7.10 (2 H,
d, %32.2, Ho), 7.77 (2 H, d, 23 5.9, Ho(py)), 8.79 (2 H, d, %] 6.0, Hinpy)), 16.5 (1 H, a, OH). 8¢
(75.48 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 14.1 (CH3), 22.7, 26.1, 29.2, 29.4, 29.4, 29.6, 29.6,
29.7, 29.7, 31.9 (CH,), 68.4 (OCH,), 94.4 (C2), 105.9 (Cy), 106.0 (Co), 120.5 (Copy),
137.2 (Cy), 142.4 (C2"), 150.5 (Crm(py)), 160.6 (Cyy), 180.4 (C1), 188.9 (C3).

Lob16: vmax/cm™: 2918mf, 2850f v(CH), 1606h v(CO), 1590f v(CC+CN), 781f y(CH). 3y
(300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (6 H, t, %] 6.9, CH3), 1.26 (52 H, a, CH,), 1.80 (4 H,
m, CH,), 4.00 (4 H, t, % 6.6, OCH,), 6.66 (1 H, t, 3 2.1, H,), 6.82 (1 H, s, H2), 7.10 (2 H,
d, “Jop 2.1, Ho), 7.78 (2 H, d,%J 6.1, Ho(py), 8.79 (2 H, d, 3 5.9, Hngy), 16.5 (1 H, a, OH).

L2b18: vimax/em™: 2917mf, 2850f v(CH), 1592f v(CO+CC+CN), 781f y(CH). 8 (300 MHz;
CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (6 H, t, *J 6.9, CH3), 1.25 (60 H, a, CH,), 1.80 (4 H, m, CHy),
4.00 (4 H,t,33 6.5, OCH,), 6.67 (L H,t,*3 2.2, H,), 6.83 (1 H, s, H2), 7.10 (2 H, d, ¥ 2.2,
Ho), 7.81 (2 H, d, ] 5.9, Ho(py), 8.80 (2 H, d, %] 6.1, Hipy), 16.4(1 H, a, OH). 8¢ (75.48
MHz; CDCl3; Me,Si)/ppm: 14.2 (CH3), 22.7, 26.2, 29.2, 29.4, 29.5, 29.6, 29.6, 29.7, 29.7,
31.9 (CH,), 68.5 (OCH,), 94.3 (C2), 105.8 (C,), 106.0 (C,), 120.5 (Co(py), 137.2 (Cy),
142.3 (C2"), 150.6 (Cinpy)), 160.6 (Cry), 180.5 (C1), 188.8 (C3).

Tabla 7.7. Datos analiticos de los compuestos Ly,

Formula M.molec. Rto. Andlisis calculado Andlisis experimental

Compuesto molecular  (g/mol) (%)
%C  %H %N %C  %H %N
Lyp12 CagHsgNO, 593.9 81 76.8 10.0 2.4 76.8 9.4 2.3
L,,14 C4HerNO, 650.0 79 77.6 10.4 2.1 77.8 9.8 1.8
L,,16 CusH7sNO, 706.1 84 78.2 10.7 2.0 78.0 10.1 1.8
L,,18 CsoHgsNO, 762.2 89 78.8 11.0 1.8 78.7 10.5 1.4
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7.2.9 Preparacion y caracterizacion de los complejos [ZnCl,L1.], (41 — 44)

Los nuevos derivados de Zn se prepararon por reaccion directa entre ZnCl, y el ligando
piridil-B-dicetona segin se describe a continuacion. Se disuelven 0.5 mmol de la
correspondiente B-dicetona (L) en 70 mL de acetona, calentando ligeramente. A
continuacion se afiade una disolucion de 0.5 mmol (70 mg) de ZnCl; en la minima cantidad
de acetonitrilo, y la reaccién se mantiene a reflujo durante 24 horas. Se enfria a
temperatura ambiente y el s6lido amarillo obtenido se filtra, se lava con acetona y se seca a

vacio.

En la tabla 7.8 estan recogidos los rendimientos y datos analiticos de todos los complejos.
A continuacion se listan las bandas de absorcion principales extraidas de los espectros IR
registrados. Como ya se ha mencionado en el capitulo, los nuevos compuestos no son
solubles en disolventes organicos, por lo que no se pudieron registrar los espectros *H-
RMN.

Caracterizacion de los  complejos  diméricos  dicloro(1-(2-piridil)-3-(4-

alquiloxifenil)propano-1,3-diona)zinc(ll), [ZnCl,L14]2

[ZNClL1212]5: vmadem™s: 2918F, 2848m v(CH), 1578mf v(CO), 1566mf v(CC + CN), 790f
v(CH). m/z (ditranol): 762 [M — 2C1,Has — 3H'T*, 515 [ZnClL1,12]", 1136 [M + K]

[ZNClyL1a14]2: Vimaddom™: 2920, 2849m v(CH), 1580mf v(CO), 1567mf v(CC + CN), 791f
v(CH).

[ZNCl;L1,16],: vmaddem™t: 2021f, 2849f v(CH), 1581mf v(CO), 1570mf v(CC + CN), 791f
v(CH).

[ZNClL1:18]2: vmadcm™: 2920mf, 2850f v(CH), 1580mf v(CO), 1568mf v(CC + CN),
793f y(CH).

Tabla 7.8. Datos analiticos de los complejos [ZNnCl,L,],

Anélisis
experimental
%C %H %N %C %H %N

Férmula M.molec. Rto. Andlisis calculado

Compuesto molecular (g/mol) (%)

[ZnClL112], [CaxH3sNOsZnCl], 10916 37 572 65 26 575 65 2.9
[ZnClL1,14], [CaHNOsZnCl], 11424 35 586 68 24 587 67 28
[ZNClL1,16], [CaHasNOsZnCl], 11998 43 599 72 23 603 71 25

[ZnC|2L1a18]2 [C32H47N032nC|2]2 1254.4 40 61.0 7.5 2.2 61.4 7.3 2.4
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7.2.10 Preparacion y caracterizacion de los complejos ZnCl,(L,), (45 -
48)

La sintesis de estos complejos se ha llevado a cabo siguiendo el procedimiento descrito
para sus homdlogos del tipo [ZnCl,L1,]. (apartado 7.2.9). Sobre una disolucion de 2 mmol
de la correspondiente B-dicetona (L,s) en acetona, se afiade otra disolucion de 1 mmol (136
mg) de ZnCl, en la minima cantidad de acetonitrilo. La mezcla se agita y se mantiene a
reflujo durante 24 horas. A continuacion se enfria a temperatura ambiente y el sélido

amarillo se separa por filtracion, se lava con acetona y se seca.

La tabla 7.9 muestra los rendimientos y datos analiticos para cada uno de los nuevos
compuestos. A continuacion se listan las vibraciones principales observadas por
espectroscopia IR, asi como la asignacion de las sefiales de los espectros ‘H-RMN
registrados en (CD3),CO a temperatura ambiente.

Tabla 7.9. Datos analiticos de los complejos ZnCly(L,,),

Andlisis Andlisis
Combuesto Formula M.molec  Rto. calculado experimental
P molecular (g/mol) (%) %C % % % %H %N
0 H N C ° 0
ZNnCly(L,12), ggg'fgﬁ?g 955.4 78 630 75 28 630 71 31
ZNnCly(Lya14), (Zzﬁglf_'\'ﬁ% 10115 82 653 78 27 656 75 29
ZnCly(Ls,16), Zcrfg:'f;ffglﬁ'?g 10676 83 653 82 25 657 78 28
ZnCly(L2,18), Zﬁféﬁ';‘_‘?‘ﬁ?é 1123.7 80 663 85 24 660 80 25

Caracterizacion de los complejos dicloro bis(1-(4-piridil)-3-(4-alquiloxifenil) propano-
1,3-diona)zinc(l1), ZnCly(L2a)2

ZNCly(L2al2)s: vmax/cm™: 2911f, 2851m v(CH), 1599mf v(CO), 1550f v(CC+CN), 794f
y(CH). 8y (300 MHz; (CDs),CO; Me,Si)/ppm: 0.87 (6 H, t, *J 7.0, CH3), 1.28 (36 H, a,
CHz), 1.82 (4 H, m, CH2), 4.15 (4 H, t, *J 6.5, OCH2), 7.12 (4 H, d, 3J 9.0, Hy), 7.49 (2 H,
s, H2), 8.21 (4 H, d, %1 8.9, H,), 8.42 (4 H, d, %J 6.0, Hogy)), 9.08 (4 H, d, 3] 5.8, Huy))-
m/z: 881 [M - 2CI]", 412 [L2.12]".
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ZnCly(L2a14): Vinadem™: 2918f, 2851m v(CH), 1599mf v(CO), 1549f v(CC+CN), 792f
y(CH). 8y (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si)/ppm: 0.87 (6 H, t, 3] 7.2, CH3), 1.28 (44 H, a,
CH2), 1.83 (4 H, m, CH2), 4.15 (4 H, t, %1 6.5, OCH2), 7.12 (4 H, d, %1 9.0, Hy), 7.47 (2 H,
s, H2),8.20 (4 H, d, %1 8.9, H), 8.36 (4 H, d, ®J 6.5, Ho(py)), 9.04 (4 H, d, %] 6.5, Hi(py))-

ZNCly(L2al6): vmadcm™: 2918f, 2850m v(CH), 1599mf v(CO), 1546f v(CC+CN), 792f
v(CH). 3 (300 MHz; (CD3)>,CO; Me,Si)/ppm: 0.87 (6 H, t, 3] 6.9, CH3), 1.28 (52 H, a,
CH2), 1.83 (4 H, m, CH2), 4.15 (4 H, t, %] 6.8, OCH2), 7.12 (4 H, d, %1 8.9, Hy), 7.45 (2 H,
s, H2), 8.20 (4 H, d, %1 8.9, H,), 8.34 (4 H, &, Hogy), 9.01 (4 H, a, Higpy)-

ZNnCly(L218)s: vimax/ocm™: 2918mf, 2850f v(CH), 1599mf v(CO), 1548m v(CC+CN), 792f
y(CH). 8y (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si)/ppm: 0.87 (6 H, t, 31 6.9, CH3), 1.28 (60 H, a,
CH2), 1.84 (4 H, m, CH2), 4.15 (4 H, t, *J 6.5, OCH2), 7.12 (4 H, d, 3J 9.0, Hy), 7.51 (2 H,
s, H2),8.21 (4 H, d, %1 8.9, Hy), 8.45 (4 H, d, 23 5.9, Ho(py)), 9.10 (4 H, d, 2 6.5, Hpy))-

7.2.11 Preparacion y caracterizacion de los complejos [ZnCl,L ], (49 —
52)

Sobre una disolucion de 0.37 mmol (51 mg) de ZnCl, en 10 mL de acetonitrilo se afiade
otra que contiene 0.37 mmol de la correspondiente 3-dicetona (Lip) en 30 mL de acetona.
Se mantiene la reaccion a reflujo durante 24 horas. Tras enfriar a temperatura ambiente, se
filtra el s6lido amarillo formado, se lava con agua y acetona y se seca a vacio.

En la tabla 7.10 se muestran los rendimientos, temperaturas de fusion y datos analiticos
obtenidos. Seguidamente se listan las bandas de absorcion caracteristicas y la asignacion
de las sefiales de los espectros de *H-RMN registrados en CDCl; a temperatura ambiente.

Tabla 7.10. Datos analiticos de los complejos [ZnCl,Ly,]»

Anélisis Analisis
calculado experimental
%C %H %N %C %H %N

Férmula M.molec T. Rto

Compuesto molecular* (g/mol)  Fus (%)

[ZnCLLp14l, [CoHeNOZNCl], 15726 222 14 642 86 18 647 83 19
[ZnClL1p16],  [CaeH7sNO4ZNCl5), 1684.8 216 18 681 93 17 683 89 19

[ZnCl,L4p18],  [CsoHa3NO4ZnCl], 17970 213 15 693 96 16 694 92 18

*Los complejos contienen 0.3 moles de dicetona de cristalizacion por cada formula propuesta
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Caracterizacion de los complejos  diméricos  dicloro(1-(2-piridil)-3-(3,5-
dialquiloxifenil) propano-1,3-diona)zinc(ll), [ZnCl,L ]2

[ZNCloL1p12]2: vmadcm™: 2920mf, 2853f v(CH), 1581mf v(CO), 1518 v(CC + CN), 784
v(CH). 81 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.87 (12 H, t, 21 6.9, CHs), 1.26 (72 H, a, CH,), 1.80
(8 H, m, CH,), 4.02 (8 H, t, 1 6.4, OCH,), 6.63 (2 H, 1, “J 2.2, H,), 6.67 (2 H, s, H2), 7.09
(4 H, d, %3 2.2, Ho), 7.68 (2 H, m, H5), 8.26 (2 H, m, H4), 8.26 (2 H, m, H3), 8.89 (2 H, d,
33 4.9, H6). m/z (ditranol): 1256 [M — Cl — C1,Has]", 729 [ZnCl,L1,12] .

[ZNCloL1p14]0: Vmadem™: 2919mf, 2853f v(CH), 1579mf v(CO), 1510mf v(CC + CN),
781mf y(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.87 (12 H, t, *J 6.8, CHs), 1.26 (88 H, a,
CH,), 1.80 (8 H, m, CHy), 4.01 (8 H, t, ®J 6.4, OCHy), 6.63 (2 H, t,*J 2.2, H,), 6.68 (2 H, s,
H2), 7.09 (4 H, d, *J 2.2, Ho), 7.68 (2 H, m, H5), 8.21 (2 H, m, H4), 8.21 (2 H, m, H3),
8.91 (2 H, d,3J 4.9, H6).

[ZNClyL1p16]2: Vmadem™: 2920mf, 2855f v(CH), 1577mf v(CO), 1517mf v(CC + CN),
783mf y(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.87 (12 H, t, °J 6.9, CH3), 1.25 (104 H, a,
CH,), 1.80 (8 H, m, CH,), 4.01 (8 H, t, %] 6.3, OCHy), 6.63 (2 H, t, *J 2.0, H,), 6.68 (2 H, s,
H2), 7.09 (4 H, d, *J 2.0, H,), 7.68 (2 H, m, H5), 8.21 (2 H, m, H4), 8.21 (2 H, m, H3),
8.91 (2 H, d, J 4.9, H6).

[ZNCloL1,18]5: vmadcm™: 2921mf, 2850f v(CH), 1581mf v(CO), 1517mf v(CC + CN),
784mf y(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.87 (12 H, t, J 6.9, CH3), 1.25 (120 H, a,
CH,), 1.80 (8 H, m, CH,), 4.02 (8 H, t, ®J 6.4, OCHy), 6.63 (2 H, t,*J 2.1, H,), 6.68 (2 H, s,
H2), 7.09 (4 H, d, *J 2.1, Ho), 7.69 (2 H, m, H5), 8.22 (2 H, m, H4), 8.22 (2 H, m, H3),
8.91 (2 H, d, 3J 5.0, H6).

7.2.12 Preparacion y caracterizacion de los complejos ZnCly(L,p), (53 —
56)

El procedimiento sintético seguido es analogo al descrito para sus homologos [ZnCl,Lyp]2
(apartado 7.2.11). Se disuelven 0.4 mmol (55 mg) de ZnCl, en 10 mL de acetonitrilo y
sobre esta disolucion se afiade otra que contiene 0.8 mmol de la B-dicetona correspondiente
(L2p) en 30 mL de acetona. La reaccion se mantiene a reflujo durante 24 horas, se enfria y

el sélido obtenido se filtra, se lava con acetona y se seca a vacio.
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Los rendimientos, temperaturas de fusion y datos analiticos relativos a estos compuestos se
recogen en la tabla 7.11. Las principales bandas de absorcion observadas en los espectros
IR registrados asi como las sefiales de los espectros *H-RMN en disolucién de CDCl; a

temperatura ambiente se listan a continuacion.

Tabla 7.11. Datos analiticos de los complejos ZnCly(L )2

] Analisis Analisis
Compuesto Formula M.molec. T. Rto. calculado experimenta|
molecular (g/mol)  Fus. (%) %we  %H %N %C  %H %N
ZnCly(Lyp12), Cmgrl]lé'l\izof* 13241 104 76 689 89 21 687 87 22
ZnCly(Lyp14), Cs“grlfé'l\izof* 14363 88 71 702 94 20 706 88 19
ZNnCly(L2p16), %’;gﬁ"'ﬁfzgg 15485 113 77 705 98 1.8 700 91 1.9
ZnCly(L,18), C1°°ZH;§§::'204 1660.7 111 80 723 101 17 718 94 18

Caracterizacion de los complejos dicloro bis(1-(4-piridil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)

propano-1,3-diona)zinc(ll), ZnCly(L2b)2

ZNnCly(L2612)2: vmadem™: 2920mf, 2851f v(CH), 1585f v(CO), 1548f v(CC+CN), 786mf
v(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.87 (12 H, t, 3J 6.6, CH3), 1.26 (72 H, a, CH5,),
1.80 (8 H, m, CHy), 4.00 (8 H, t, *J 6.5, OCHy,), 6.69 (2 H, t, *J 2.0, H,), 6.86 (2 H, s, H2),
7.09 (4 H, d, %3 2.0, H,), 8.06 (4 H, d, 3J 6.3, Hogpy)), 9.02 (4 H, d,3] 6.3, Hny), 16.3 (2 H,
a, OH). m/z (ditranol): 1252 [M - 2CI]", 529 [L2,12]".

ZNnCly(Lap14)7: vmadem™: 2920mf, 2852f v(CH), 1590f v(CO), 1550f v(CC+CN), 787f
y(CH). 8 (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.90 (12 H, t, %1 6.6, CH3), 1.29 (88 H, a, CHy),
1.83 (8 H, m,CH,), 4.03 (8 H, t,%J 6.5, OCH,), 6.71 (2 H, t, “J 1.9, H,), 6.87 (2 H, s, H2),
7.12 (4 H, d, "3 2.0, Ho), 8.06 (4 H, d, 3J 6.3, Hogy), 9.02 (4 H, d, % 6.0, Hingy)), 16.3 (2 H,
a, OH).

ZNnCly(L2p16)2: vma/em™: 2920mf, 2851f v(CH), 1585f v(CO), 1548f v(CC+CN), 787f
v(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.87 (12 H, t, *J 6.6, CHs), 1.26 (104 H, a,
CH,), 1.80 (8 H, m, CHy), 4.01 (8 H, t, *J 6.4, OCH,), 6.69 (2 H, a, H,), 6.89 (2 H, s, H2),
7.10 (4 H, a, Ho), 8.15 (4 H, &, Ho(y)), 9.07 (4 H, 8, Hingy), 16.3 (2 H, a, OH).
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ZnCly(L2b18)2: vmadem™: 2919mf, 2851f v(CH), 1585f v(CO), 1548f v(CC+CN), 787f
y(CH). 84 (300 MHz; CDCl3; Me,Si)/ppm: 0.87 (12 H, t, °J 6.6, CH3), 1.25 (120 H, a,
CH,), 1.80 (8 H, m,CH,), 4.00 (8 H, t,%J 6.5, OCH,), 6.68 (2 H, t, “J 1.9, H,), 6.84 (2 H, s,
H2), 7.09 (4 H, d, 3 2.0, H,), 8.03 (4 H, d, %J 6.4, Ho(py)), 8.98 (4 H, d,3J 5.9, Hipy)), 16.3
(2 H, a, OH).

7.2.13 Preparacion y caracterizacion de los complejos PdCly(Ly,), (57 —
60)

A una disolucion de 0.25 mmol (44 mg) de PdCIl, en 10 mL de diclorometano se le
adicionan 0.5 mmol de la correspondiente B-dicetona previamente disuelta en 40 mL de
CH,Cl,. La mezcla se mantiene a reflujo durante 24 horas. Transcurrido este tiempo, se
concentra hasta ~20 mL y se mantiene a 4 °C durante 12 horas. El precipitado amarillo

obtenido se separa por filtracion y se seca a vacio.

A continuacidn se listan las bandas de absorcion mas caracteristicas de los espectros IR
registrados asi como los resultados obtenidos por espectrometria de masas MALDI-TOF
para los ejemplos seleccionados. La tabla 7.12 recopila los rendimientos, temperaturas de

fusién y datos analiticos de estos complejos.

Tabla 7.12. Datos analiticos de los complejos PdCl,(L1.),

Formula M.molec T. Rto Analisis Anélisis
Compuesto molecular (@mol) Fus (%) %Ccalg/gll_'ado%N %e(;(pe;)r:entgl/!)N
PACl(Lil2): dgﬂg’\éﬁﬁclz 9964 178 61 607 69 27 606 66 28
PACh(Luld) | dgijgfgg'\éﬁ%lz 10526 166 57 609 7.2 25 608 7.0 2.7
PACL(L1,16), Cﬁ";'gg'\l'zzoﬁ 11087 162 60 650 7.8 25 655 7.7 26
PACl,(L1.18), CoaHoaN>06 11648 152 63 580 7.2 20 576 70 20

PdCl,-2.5CH,CI,

Caracterizacion de los complejos dicloro bis(1-(2-piridil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-
1,3-diona)paladio(ll), PACly(L1a)2

PACIy(L1a12)s: vemadom™: 2918mf, 2848f v(CH), 1601mf v(CO), 1546mf v(CC + CN),
784mf y(CH). m/z (ditranol): 923 [M-2CI]".
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PACly(L1a14)2: vmadcm™: 2918mf, 2849f v(CH), 1601mf v(CO), 1549f v(CC + CN),
783mf y(CH). m/z (ditranol): 979 [M-2CI]".

PACIly(L1a16)2: vma/cm™: 2918mf, 2848f v(CH), 1601mf v(CO), 1515a v(CC + CN),
786mf y(CH).

PACIy(L1a18): vmadem™: 2916mf, 2848F v(CH), 1600f v(CO), 1543f v(CC + CN), 785mf
v(CH).

7.2.14 Preparacion y caracterizacion de los complejos PdCly(L,,), (61 —
64)

El procedimiento sintético seguido para la obtencion de los nuevos compuestos del tipo
PdCl,(L2a)2 es el mismo que el utilizado para los homologos PdCl,(L1,), (apartado 7.2.13).

La tabla 7.13 recoge los rendimientos, temperaturas de fusion y datos analiticos de estos
complejos. Seguidamente se listan las bandas de absorcién mas caracteristicas de los
espectros IR registrados y los resultados obtenidos por espectrometria de masas MALDI-

TOF para un ejemplo representativo de la familia.

Tabla 7.13. Datos analiticos de los complejos PdCl,(L,.)»

) alisi Andlisis
Formula M.molec T. Rto Analisis .
Compuesto calculado experimental

molecular (g/mol)  Fus (%) %C  %H %N  %C  %H %N

PACl(L212): dgi%@'\éﬁﬁclz 9964 308 55 600 6.8 27 599 67 28
PACL(L,:14), Pé:é‘;':_ﬁ':\'ﬁg&z 10526 306 59 602 7.1 25 604 68 26
PACL(L,,16), Pgé‘;':_i%\'ﬁ?&z 11087 306 66 614 74 24 617 72 25
PACl,(L,.18), CoaHoaN>0s 11648 304 62 625 7.7 22 627 76 24

PdCl,-1CH,CI,

Caracterizacién de los complejos dicloro bis(1-(4-piridil)-3-(4-alquiloxifenil) propano-
1,3-diona)paladio(ll), PACly(L2a)2

PACIy(L2a12)s: vmadem™: 2918F, 2850f v(CH), 1584mf v(CO), 1546f v(CC + CN), 792mf
v(CH). m/z (ditranol): 995 [M]’, 914 [M — 2CI]* y [M — 2CI].
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PACIy(L2ald)2: vmadcm™: 2918mf, 2850f v(CH), 1584mf v(CO), 1547f v(CC + CN),
793mf y(CH).

PACIy(L2a16)s: vmad/cm™: 2917mf, 2850f v(CH), 1584mf v(CO), 1544f v(CC + CN),
795mf y(CH).

PACIy(L2a18): vmadem™: 2917mf, 2850f v(CH), 1584f v(CO), 1541f v(CC + CN), 794mf
v(CH).

7.2.15 Preparacion y caracterizacion de los complejos PdClI,(Lyy), (65 —
68)

Sobre una disolucién de 0.2 mmol (77 mg) de PdCly(CsHsCN), en 10 mL de CH.Cl, se
afladen 0.4 mmol de la correspondiente B-dicetona disuelta en 40 mL del mismo
disolvente. La mezcla se mantiene a reflujo durante 24 horas. A continuacién se concentra
la disolucion hasta ~10 mL, se afiaden 5 mL de acetona y se mantiene a 4 °C durante 12

horas. El s6lido amarillo obtenido se filtra y se seca a vacio.

En la tabla 7.14 se recopilan los rendimientos y datos analiticos para estos derivados. Las
principales bandas de absorcidn observadas por espectroscopia IR asi como la asignacién
de las sefiales *H-RMN en disolucién de CDCl; a temperatura ambiente se listan a

continuacion.

Tabla 7.14. Datos analiticos de los complejos PdCl,(L 1),

Compuesto Formula M.mol.  Rto  Andlisis calculado exrl;r;?rlw‘i;ﬁtal
molecular (g/mol) (%) %e  %H %N %G %H %N
PACL(L1,12), Cm'l;'élé'l\izof* 13651 70 669 87 21 666 84 22
PACl,(Lyp14), 034;'é3éﬁ208 14773 73 683 91 19 680 87 20
PACL(L116) | d%gIZZHOlSSOEIZjZE:IZ 15895 68 686 94 17 685 90 19
PACI(L118), CloO;'&gﬁl'jzoB 17007 71 706 98 16 706 95 15
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Caracterizacion de los complejos diclorobis(1-(2-piridil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)
propano-1,3-diona)paladio(ll), PdCly(L1p)2

PACly(L1512)2: vma/em™: 2920mf, 2851f v(CH), 1610f v(CO), 1579f v(CC + CN), 786m
v(CH). 8 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.88 (12 H, t, %1 6.6, CH3), 1.26 (72 H, a, CH,), 1.80
(8 H, m, CHy), 3.84 (8 H, 1, ®J 6.5, OCH,), 6.68 (2 H, , “J 2.2, H,), 7.11 (2 H, m, H5), 7.44
(4H,d, %22, Hy), 7.85 (4 H, m, H3+H4), 8.65 (2 H, d, %1 5.6, H6), 8.92 (2 H, s, H2), 15.9
(2 H, a, OH). m/z (ditranol): 1292 [M-2CI]", 594 [L1,12]".

PACI(L1514)2: vmadcm™: 2925mf, 2848f v(CH), 1610f v(CO), 1558f v(CC + CN), 788m
Y(CH). 8 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.88 (12 H, t, °J 6.6, CHs), 1.26 (88 H, a, CH,), 1.79
(8 H, m, CH,), 3.84 (8 H, t, °J 6.5, OCH,), 6.68 (2 H, t, “J 2.0, H,), 7.10 (2 H, m, H5), 7.45
(4H,d, %2.1, H,), 7.85 (4 H, m, H3+H4), 8.66 (2 H, d, %] 5.5, H6), 8.92 (2 H, s, H2), 15.9
(2 H, a, OH).

PACI(L1616)2: vimad/cm™: 2919mf, 2851f v(CH), 1610f v(CO), 1582f v(CC + CN), 786m
v(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.87 (12 H, t, 3] 6.6, CHs), 1.25 (104 H, a, CHy),
1.80 (8 H, m, CHy), 3.84 (8 H, t, 3] 6.5, OCHy), 5.62 (CH.Cl,), 6.68 (2 H, t, *J 2.1, Hy),
7.09 (2 H, m, H5), 7.44 (4 H, d, %3 2.2, Ho), 7.85 (4 H, m, H3+H4), 8.65 (2 H, d, %J 5.9,
H6), 8.92 (2 H, s, H2), 15.9 (2 H, a, OH).

PACly(L1p18)2: vmax/cm™: 2919mf, 285f v(CH), 1626h v(CO), 1591f v(CC + CN), 782m
y(CH). 84 (300 MHz; CDCls; MesSi): 0.87 (12 H, t, % 6.7, CH3), 1.25 (120 H, a, CHy),
1.79 (8 H, m, CH,), 3.84 (8 H, 1, °J 6.6, OCHy), 6.68 (2 H, t, *J 2.3, H,), 7.11 (2 H, m, H5),
7.44 (4H,d, %3 2.2, Ho), 7.85 (4 H, m, H3+H4), 8.65 (2 H, d, 31 5.5, H6), 8.92 (2 H, s, H2),
15.9 (2 H, a, OH).

7.2.16 Preparacion y caracterizacion de los complejos PdClI, (L), (69 —
72)

La preparacion de las nuevas especies PdCl,(L2p), se lleva a cabo siguiendo el mismo
procedimiento que para los homdlogos PdCly(Lyp), (apartado 7.2.15). Se prepara una
disolucién de 0.15 mmol (57 mg) de [PdCl,(CsHsCN),] en 10 mL de diclorometano sobre
la que se adicionan 0.30 mmol de la correspondiente B-dicetona disueltos en ~40 mL del
mismo disolvente. Tras 24 horas a reflujo, se concentra hasta ~10 mL, se afladen 5 mL de
acetona y se enfria a 4 °C durante 12 horas. El precipitado amarillo se filtra a vacio y se

Seca.
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Se listan a continuacion las principales bandas de absorcidn presentes en los espectros IR
registrados asi como la asignacién de las sefiales de *H-RMN en disolucién de CDCl; a
temperatura ambiente. La tabla 7.15 muestra los rendimientos y datos analiticos de las

nuevas especies. Adicionalmente, se registr6 un espectro de masas de un ejemplo

prototipo.
Tabla 7.15. Datos analiticos de los complejos PdCl,(L2),
Formula M.mol Rto  Andlisis calculado Anélisis
Compuesto molecular ( /'mol)' (%) experimental
g %C %H %N %C %H %N
PACl,(L212), Cm;'élcg'l\ips 13651 76 669 87 21 664 82 22
PACly(Lap14), | d%ﬁ“zH(;gngBCIZ 1477.3 72 677 91 19 677 89 20
PACK(L16) d%i'_*g_szogiﬂdz 15895 75 689 94 17 690 90 17
PACl,(L,,18), C1o0H166N20s 1701.7 80 692 96 16 690 92 18

PdCl,-0.5CH,CI,

Caracterizacion de los complejos diclorobis(1-(4-piridil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)
propano-1,3-diona)paladio(ll), PACly(L2p)2

PACly(L2b12)2: vma/em™: 2921mf, 2851f v(CH), 1585f,a v(CO), 1547f v(CC+CN), 792f
v(CH). &4 (300 MHz; CDCl3; Me,Si)/ppm: 0.88 (12 H, t, 3] 6.6, CHj3), 1.27 (72 H, a, CH,),
1.81 (8 H, m, CH,), 4.00 (8 H, t, *J 6.5, OCHy,), 6.68 (2 H, t, “J 2.0, H,), 6.81 (2 H, s, H2),
7.09 (4 H,d,*J2.1, Hy), 7.82 (4 H, d, J 6.7, Ho(y)), 9.00 (4 H, d,*J 6.8, Hingy), 16.3 (2 H,
a, OH). m/z (ditranol): 1349 [M-CHg] .

PACly(L2p14)2: vmad/cm™: 2920mf, 2851f v(CH), 1589m v(CO), 1539m v(CC+CN), 797f
v(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (12 H, t, 3J 6.6, CH3), 1.26 (88 H, a, CH5),
1.81 (8 H, m, CHy), 4.01 (8 H, t, ®J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 6.68 (2 H, t, *J 2.1, Hy),
6.81 (2 H, s, H2), 7.09 (4 H, d, *J 2.1, H,), 7.82 (4 H, d, *J 6.8, Ho(y)), 9.00 (4 H, d, %) 6.8,
Hiy), 16.3 (2 H, a, OH).

PACI(L2616)2: vmadcm'™: 2919mf, 2851f v(CH), 1591m v(CO), 1537m v(CC+CN), 794f
v(CH). 8n (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (12 H, t, 3] 6.6, CHa), 1.26 (104 H, a,
CH,), 1.81 (8 H, m, CH,), 4.01 (8 H, t, 3J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 6.68 (2 H, t, *J 1.9,
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Capitulo 7

Hy), 6.81 (2 H, s, H2), 7.09 (4 H, d, “J 2.1, H,), 7.82 (4 H, d, %] 6.8, Ho(py)), 9.00 (4 H, d,*J

PACly(L2518)2: vimad/cm™: 2918mf, 2850f v(CH), 1591m,a v(CO), 1545m v(CC+CN), 792f
y(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si)/ppm: 0.88 (12 H, t, *J 6.6, CHs), 1.26 (120 H, a,
CH,), 1.81 (8 H, m, CH,), 4.01 (8 H, t, ®J 6.4, OCH,), 5.62 (CHCl,), 6.68 (2 H, t, *J 2.1,
Hy), 6.81 (2 H, s, H2), 7.09 (4 H, d, “J 2.1, H,), 7.82 (4 H, d, %] 6.8, Ho(py)), 9.00 (4 H, d, %]
6.7, Hugpy), 16.3 (2 H, a, OH).

7.2.17 Preparacion y caracterizacion de los complejos Cu(L*1,), (73 — 76)

Se disuelven 0.7 mmol de la correspondiente 3-dicetona en 100 mL de etanol absoluto a
~60 °C. Se afiaden 0.7 mmol (39 mg) de KOH disuelto en etanol (10 mL). La mezcla se
enfria a temperatura ambiente y se afiade a continuacion una disolucion de 0.35 mmol (60
mg) de CuCl,-2H,0 en EtOH. La mezcla se agita a temperatura ambiente durante 3 horas.
Transcurrido este tiempo, se concentra a vacio hasta ~30 mL y se deja a 0 °C durante 1
hora. El precipitado formado se filtra, se lava con agua destilada y se seca a vacio. El
solido se redisuelve en CHCI; y se trata con agua destilada (4 x 20 mL). La fase organica
se decanta, se seca sobre sulfato magnésico y se elimina el disolvente a vacio. El residuo
solido se disuelve en la minima cantidad de cloroformo, se afiaden ~10 mL de n-hexano y
se deja durante 24 horas a 0 °C. El sélido verde obtenido se separa por filtracion y se seca

a vacio.

En la tabla 7.16 se recopilan los rendimientos, temperaturas de fusion y datos analiticos de
estos compuestos. Las bandas de absorcibn mas caracteristicas observadas por
espectroscopia IR se listan a continuacion asi como los resultados obtenidos por
espectrometria de masas MALDI-TOF y el calculo del momento magnético para un

ejemplo representativo de la familia.

Caracterizacion de los complejos bis(1-(2-piridil)-3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-
dionato)cobre(ll), Cu(L*14)2

Cu(L*15412),: vimadem™t: 2916f, 2849f v(CH), 1595f v(CO), 1542mf v(CC + CN), 786f
v(CH).

Cu(L*1214),: vmadem™: 2916f, 2848f v(CH), 1595f v(CO), 1542mf v(CC + CN), 786mf
v(CH). m/z (ditranol): 935 [M]", 499 [M - L1,14]". Momento magnético: 1.86 MB.
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Cu(L*1216)2: vmadem™: 2916mf, 2849f v(CH), 1595f v(CO), 1542mf v(CC + CN), 785f
v(CH).

CU(L*1218),: vmadem™: 2916mf, 2848f v(CH), 1596f v(CO), 1544mf v(CC + CN), 786mf
v(CH).

Tabla 7.16. Datos analiticos de los complejos Cu(L*1.)»

Analisis Analisis
calculado experimental
%C %H %N %C %H %N

Férmula M.mol. T. Rto

Compuesto molecular (g/mol)  Fus (%)

Cu(L*1,12),  CsHeN,OsCu 8827 156 52 707 80 32 703 76 33
Cu(L*;,14),  CsHzN,OsCu 9388 150 57 716 84 30 713 79 31

C60H84N206CU

1.5H,0 9929 139 60 707 86 28 707 81 29

Cu(L*1,16),

Cu(L*1,18), Ce4HooN,OgCu 10490 138 59 733 88 27 732 86 28

7.2.18 Preparacion y caracterizacién de los complejos CuCl,(Lya), (77 —
80)

La sintesis de los complejos del tipo CuCly(Lza)2 se ha llevado a cabo siguiendo el mismo

procedimiento que para las especies Cu(L14), (apartado 7.2.17).

En la tabla 7.17 se recogen los rendimientos, temperaturas de fusién y datos analiticos de
los nuevos compuestos. A continuacion se listan las bandas de absorcion mas
caracteristicas de los espectros IR registrados asi como los resultados obtenidos por
espectrometria de masas MALDI-TOF y el calculo del momento magnético para un

ejemplo representativo de la familia.

Caracterizacion de los complejos diclorobis(1-(4-piridil)-3-(4-alquiloxifenil) propano-
1,3-diona)cobre(l1), CuCl,(L2a),

CUCIy(L2a12)2: vmadcm™: 3428d,a v(OH), 2922mf, 2852f v(CH), 1593mf v(CO), 1533mf
(CC+CN), 779f y(CH).

CUC(Lsa14)s: vimadem™: 3420d,a v(OH), 2919mf, 2851f v(CH), 1590f v(CO), 1530mf
W(CC+CN), 771f y(CH). m/z (ditranol): 1000 [M — 3H'T*, 935 [M - CI", 724 [M — 2CI —
OC14H2]".
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CUCIy(L2a16)2: vmadem™: 3420d,a v(OH), 2917mf, 2851mf v(CH), 1589f v(CO), 1589mf
v(CC+CN), 787f y(CH).

CUCI(L2:18)2: vimadcm™: 3430d,a v(OH), 2919mf, 2850f v(CH), 1587mf v(CO), 1526mf
v(CC+CN), 777f y(CH).

Tabla 7.17. Datos analiticos de los complejos CuCl,(L,,)»

Andlisis
experimental
%C  %H %N %C %H %N

Férmula P.mol. Rto  Analisis calculado

Compuesto molecular (g/mol) (%)

Cs2H70N20g

CUCl,-0.8CHCl; 953.6 48 604 68 27 606 6.7 2.9

CUClz(Lzalz)z

CUCh(Ly14), %SSE'(:_'\:'ZZ% 1009.7 53 655 78 27 657 75 25
CUC(L;,16), Cﬁgt‘?g'jﬁ% 10638 59 670 80 26 671 80 26
Ce4H9aN2Og

CuCly(L2,18), 1119.9 57 699 92 23 702 83 2.6

CuCl,-1.3CHy4

7.2.19 Preparacion y caracterizacion de los complejos del tipo Cu(L*y),
(81 -84)

El procedimiento sintético seguido para la obtencion de los complejos del tipo Cu(L*1p)2 €s

el mismo que el utilizado para las especies Cu(L*1,), (apartado 7.2.17).

En la tabla 7.18 se recopilan los rendimientos, temperaturas de fusion y datos analiticos de
estos compuestos. Las bandas de absorcibn mas caracteristicas observadas por
espectroscopia IR se listan a continuacion asi como los resultados obtenidos por
espectrometria de masas MALDI-TOF y el célculo del momento magnético para un

ejemplo representativo de la familia.

Caracterizacion de los complejos bis(1-(2-piridil)-3-(3,5-dialquiloxifenil) propano-
1,3-dionato)cobre(ll), Cu(L*1p),

Cu(L*1512)2: vmad/cm™: 2920mf, 2849f v(CH), 1589 - 1577d v(CO), 1540mf v(CC + CN),
786f y(CH).

CU(L*1514): vamadom™: 2918f, 2850m v(CH), 1590 - 1576d v(CO), 1541mf v(CC + CN),
784f y(CH); m/z (ditranol): 1360 [M]", 648 [L1,14]".
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CU(L*1p16)5: vmasdcm™: 2917mf, 2850f v(CH), 1588 - 1576d v(CO), 1542mf v(CC + CN),
787mf y(CH).

CU(L*1518)2: vmad/cm™: 2917mf, 2851f v(CH), 1587 - 1576d v(CO), 1541mf v(CC + CN),
782mf y(CH).

Tabla 7.18. Datos analiticos de los complejos Cu(L*1,),

E6rmula P mol T Rto Analisis Analisis
Compuesto P ' o calculado experimental

molecular (g/mol) Fus (%) %e  %H %N  %C  9%H %N
Cu(L*1p12), 5;6331&“;.281 12514 114 61 724 94 22 721 90 23
Cu(L*1p14), gj“glfé'\:fgi 13635 112 57 734 98 20 732 93 22
Cu(L*1,16), gljzgll“é'\lljgﬂ 14758 111 62 743 102 19 741 97 21
Cu(L*,18), gh"oc')"i%l'\_"g: 15880 109 65 751 105 1.7 751 95 18

7.2.20 Preparacién y caracterizacion de los complejos tipo Cu(L*,),
(85 -88)

El procedimiento sintético seguido para la obtencion de los complejos del tipo Cu(L*2), es

el mismo que el utilizado para las especies Cu(L*1,), (apartado 7.2.17).

En la tabla 7.19 se recopilan los rendimientos, temperaturas de fusion y datos analiticos de
estos compuestos. Las bandas de absorcibn mas caracteristicas observadas por
espectroscopia IR se listan a continuacion asi como los resultados obtenidos por
espectrometria de masas MALDI-TOF y el calculo del momento magnético para un

ejemplo representativo de la familia.

Caracterizacion de los complejos bis(1-(4-piridil)-3-(3,5-dialquiloxifenil)propano-1,3-
dionato)cobre(ll), Cu(L*2p),

Cu(L*,p12),: vimadem™: 2918mf, 2851f v(CH), 1596d v(CO), 1578f v(CC + CN), 777f
v(CH).

Cu(L*2p14),: vimadem™: 2918mf, 2849f v(CH), 1598d v(CO), 1576f v(CC + CN), 776f
v(CH).
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Cu(L*2p16): vmadcm™: 2918mf, 2851f v(CH), 1595d v(CO), 1578f v(CC + CN), 777f
v(CH); m/z (ditranol): 1474 [M]", 706 [L2,16]". Momento magnético: 1.78 MB.

CU(L*218)2: vmadem™: 2917mf, 2850f v(CH), 1596h v(CO), 1578f v(CC + CN), 781m
v(CH).

Tabla 7.19. Datos analiticos de los complejos Cu(L*2,),

Analisis Analisis
Férmula Pmol. T. Rto calculado experimental

molecular (g/mol) Fus (%) % %H %N e PH o
(>LS)

Compuesto

Cu(L*;,12), CzH116N2OsCu 1251.3 85 57 729 95 22 730 88 23

CegsH132N,05Cu-

CU(L*2b14)2 Hzo

13615 64 60 731 98 20 733 93 21

Cu(L*,,16), CooH14sN2OsCu 14738 77 62 750 101 19 748 97 20

C100H16sN205CU

CU(L*2b18)2 '0.6C6H14

1588.0 43 56 759 107 17 759 98 13

7.2.21 Preparacion y caracterizacion de las sales idnicas del tipo
[HOORM™PYHIA] (A = BF,, ReO,, OTf, NO3) (89 — 104)

A una disolucién del correspondiente cloruro de dicetonilpiridinio [HOOR™™H[CI] (0.4
mmoles)*® en 20 mL de diclorometano, se afiade la sal de plata (AgA) (0.4 mmoles, 78 mg)
disuelta en una mezcla de 8 mL de dcilorometano y 2 mL de acetonitrilo, bajo atmdsfera
de N,. La mezcla se agita durante 72 horas a temperatura ambiente y en ausencia de luz. A
continuacioén se filtra a través de Celite y la disolucion se concentra a vacio hasta la

aparicion de un precipitado. El solido amarillo obtenido se filtra y se seca a vacio.

Las tablas 7.20a y 7.20b recogen los rendimientos y datos analiticos de todos los
compuestos. A continuacion se listan las principales bandas de absorcidn y sefiales de

RMN de cada una de las sales obtenidas.
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Tabla 7.20. (a) Datos analiticos de [HOOR™™H][OTf], OTf-n

Andlisis calculado

Analisis experimental

Compuesto Férmula M.molec Rto
P molecular (g/mol) (%) %% % % % % C % % %
C H N s 7 H N S
OTf-12 CrsH3sNO3CF3S04 559.6 37 579 65 25 57 575 64 28 57
CogH1oNO3;CF3S05
OTf-14 .0.2CH,Cl, 587.7 38 581 6.6 23 53 582 65 2.6 5.4
OTf-16 C30H44NO3;CF3S05 615.8 45 605 7.2 23 52 604 7.1 2.6 5.2
C3,HigNO3CF3S04
OTf-18 -0.2CH,Cl, 643.8 48 603 7.4 23 48 604 7.1 2.5 5.0
-0.1CH;CN

Tabla 7.20. (b) Datos analiticos de las sales cuyos aniones son BF,, ReO, y NO3™ (BF;-n, ReO4-n, NOs-n)

Compuesto nﬁgg?m?r '\?g;mcl)?)c I(R;zo) Anadlisis calculado expi?’?rlrizirsltal
%C %H %N %C %H % N
BF,-12 C%%'f'fgﬁ’é?f“ 497.4 46 620 72 28 619 69 2.9
BF,-14 Cz_%'_*g&'ﬁéi':“ 525.4 49 602 72 25 599 68 25
BF,-16 CaoH44NO;BF, 553.5 50 651 80 25 646 78 26
BF,-18 C?f)'_*l“é'\l'_f:éia 581.5 53 653 82 24 652 80 24
ReO,-12 Ca6H3sNO3sReO, 660.8 41 473 55 21 471 51 @ 22
ReOy14  CH{LOTFOY Gess 53 480 58 20 482 57 21
ReO,-16 C3oH4sNO3sReO, 716.9 48 503 62 19 501 60 1.9
ReO,-18 C3_23‘é8(':\'|_?33§§o4 744.9 57 518 65 29 5.7 61 29
NO;-12 sz‘(')'_'gfé\:_i 30’]'203 472.6 42 643 75 57 644 73 5.2
NOs-14 C2sH40oNO;NO; 500.6 40 672 80 56 669 7.8 58
NOpte DA% 587 45 673 83 52 676 81 54
NO,-18 C#é'_'{%\:_i 30’]'203 556.7 48 682 86 50 684 84 5.1
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Caracterizacion espectroscépica de las sales [HOOR™WPM|[BF,], tetrafluoroborato de
2-[3-(4-n-alquiloxifenil)propano-1,3-dion-1-il]piridinio, BF4-n (89 — 92)

[HOORWIPY|[BF,], BF4-12: vmadcm™: 3268d v(NH), 1584f, 1536f, 1514f v(CC + CO),
1073f v(B-F). 8y (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.87 (3 H, t, 216.1, CH3), 1.29 (18 H, m,
CH,), 1.83 (2 H, m, CH,), 4.16 (2 H, t, J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl), 7.15 (2 H, d, 33 9.0,
Hm), 7.70 (1 H, s, CH), 8.20 (2 H, d, 33 9.0, H,), 8.28 (1 H, t,*J 6.7, H5), 8.77 (1 H, t, %J
7.9, H4),8.91 (1 H, d,%18.1, H3),9.16 (1 H, d, *J 5.6, H6).

[HOORUIPYI[BF,], BFs-14: vmadcm™: 3255d v(NH), 1564f, 1529f, 1507f v(CC + CO),
1056f v(B-F). 8 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.83 (3 H, t, *Jy.+ 6.4, CHs), 1.24 (22 H,
m, CH,), 1.83 (2 H, m, CH,), 4.16 (2 H, t, %J 6.5, OCH,), 5.62 (CH.Cl,), 7.14 (2 H, d, %J
9.0, Hm), 7.71 (1 H, s, CH), 8.22 (2 H, d, *J 8.9, H,), 8.39 (1 H, t, %1 6.8, H5), 8.90 (1 H, t,
337.8,H4),9.03 (1 H, d, 33 8.1, H3), 9.22 (1 H, d, %1 5.6, H6).

[HOORUOPY|[BF,], BF4-16: vma/cm™: 3250d v(NH), 1605f, 1568f, 1533f v(CC + CO),
1083f v(B-F). 81 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.86 (3 H, t, %] 6.5, CH3), 1.27 (26 H, m,
CH,), 1.85 (2 H, m, CHy), 4.15 (2 H, t, %1 6.5, OCH,), 7.14 (2 H, d, 3J 9.0, Hy), 7.67 (1 H,
s, CH), 8.17 (2 H, d, %3 9.0, H,), 8.16 (1 H, m, H5), 8.62 (1 H, t, %1 7.8, H4), 8.75 (1 H, d,
338.1, H3),9.07 (1 H, d, 3J 5.5, H6).

[HOORMM|[BF,], BF418: vmadcm™ 3251d v(NH), 1605f, 1570f, 1534f v(CC + CO),
1084f v(B-F). &y (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.87 (3 H, t, 3J 6.0, CH3), 1.28 (30 H, m,
CH,), 1.85 (2 H, m, CHy), 4.17 (2 H, t, 3] 6.4, OCH,), 5.62 (CH.Cl,), 7.15 (2 H, d, %1 8.8,
Hm), 7.72 (L H, s, CH), 8.19 (2 H, d, 3J 9.0, H,), 8.25 (1 H, m, H5), 8.69 (1 H, t, % 8.1,
H4), 8.85 (1 H, d, %1 8.3, H3), 9.13 (1 H, d, *J 5.6, H6).

Caracterizacion espectroscopica de las sales [HOOR™PH[ReO,], perrenato de 2-[3-
(4-n-alquiloxifenil)propano-1,3-dion-1-il]piridinio, ReO4-n (93 — 96)

[HOORUIPY|[ReO,], ReO4-12: vimax/cm™: 3087d v(NH), 1584f, 1535f, 1510f v(CC + CO),
910f v(ReO). 81 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.87 (3 H, t, %3 5.7, CH3), 1.29 (18 H, m,
CH,), 1.83 (2 H, m, CH,), 4.17 (2 H, t, 3J 6.5, OCH,), 7.16 (2 H, d, %3 8.4, Hy), 7.73 (1 H,
s, CH), 8.23 (2 H, d, 33 8.5, H,), 8.41 (1 H, t, %1 6.7, H5), 8.94 (1 H, t, °J 7.9, H4), 9.05 (1
H, d,%J 8.1, H3), 9.25 (1 H, d, *J 5.7, H6).
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[HOORUIPY[ReO,], ReO4-14: vima/em™: 3099d v(NH), 1587f, 1535f, 1515f v(CC + CO),
912f v(ReO). 81 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.87 (3 H, t, *J 6.4, CH3), 1.28 (22 H, m,
CHy), 1.83 (2 H, m, CH,), 4.17 (2 H, t, 3J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 7.16 (2 H, d, 3J 8.4,
Hm), 7.73 (1 H, s, CH), 8.23 (2 H, d, %1 8.4, H,), 8.45 (1 H, t, *J 6.7, H5), 8.98 (1 H, t, %J
7.8, H4),9.10 (1 H, d, %3 8.1, H3), 9.28 (1 H, d, %J 5.6, H6).

[HOORUOPY|[ReO,], ReO4-16: vmax/cm™: 3098d v(NH), 1586f, 1536f, 1514f v(CC + CO),
912f v(ReO). 8 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.87 (3 H, t, %3 5.9, CHs), 1.28 (26 H, m,
CH,), 1.83 (2 H, m, CH,), 4.17 (2 H, t, 31 6.5, OCH,), 7.16 (2 H, d, 33 9.0, Hyn), 7.74 (1 H,
s, CH), 8.24 (2 H, d, ®J 8.8, Ho), 8.49 (1 H, t, 21 6.7, H5), 9.02 (1 H, t, *J 7.6, H4), 9.13 (1
H, d,%38.1, H3),9.29 (1 H, d, 3J 5.7, H6).

[HOORUIPY|[ReO,], ReO4-18: vma/cm™: 3088d v(NH), 1588f, 1535f, 1514f v(CC + CO),
912f v(ReO). 8 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.87 (3 H, t, %J 6.4, CH3), 1.28 (30 H, m,
CH,), 1.83 (2 H, m, CHy), 4.17 (2 H, t, %1 6.4, OCH,), 7.16 (2 H, d, 3J 8.9, Hp), 7.72 (1 H,
s, CH), 8.23 (2 H, d, %1 8.8, Ho), 7.92 (1 H, m, H5), 8.39 (1 H, m, H4), 9.51 (1 H, m, H3),
8.96 (1 H, d, *J 5.4, H6).

Caracterizacion espectroscopica de las sales [HOOR™PH[OTH], triflato de 2-[3-(4-n-
alquiloxifenil)propano-1,3-dion-1-il]piridinio, OTf-n (97 — 100)

[HOORMM[OTF], OTF-12: vma/cm™: 3100d v(NH), 1602f v(CC + CO), 1256f, 1032f
v(SO). 84 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.83 (3 H, t, %3 5.9, CH3), 1.35 (18 H, m, CHy),
1.79 (2 H, m, CH,), 4.10 (2 H, t, J 6.5, OCH,), 7.17 (2 H, d, 33 8.9, Hp), 7.73 (1 H, s, CH),
8.23 (2 H, d, %) 8.9, Hy), 8.39 (1L H, t, °J 6.0, H5), 8.91 (1 H, t, ®J 7.2, H4), 9.02 (1 H, d, J
8.3, H3),9.25 (1 H, d, 3] 5.5, H6).

[HOORUIPI[OTF], OTF-14: vmadecm™: 3100d v(NH), 1603f v(CC + CO), 1256f, 1034f
v(SO). 84 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.86 (3 H, t, %J 6.5, CH3), 1.35 (22 H, m, CH>),
1.80 (2 H, m, CHy), 4.05 (2 H, t, *J 6.5, OCH,), 5.62 (CH.Cl,), 7.15 (2 H, d, %J 8.9, Hy),
7.67 (L H, s, CH), 8.16 (2 H, d, % 8.8, H,), 8.43 (1 H, m, H5), 8.95 (1 H, m, H4), 9.10 (1
H, m, H3), 9.25 (1 H, d, %1 5.5, H6).

[HOORUOPYI[OTF], OTF-16: vma/cm™: 3105d v(NH), 1603f v(CC + CO), 1256f, 1032f
V(SO). 84 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.91 (3 H, t, %3 6.3, CH3), 1.39 (26 H, m, CHy),
1.86 (2 H, m, CHy), 4.20 (2 H, t, *J 6.4, OCHy), 7.19 (2 H, d, 21 8.9, Hy), 7.74 (L H, s, CH),
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8.25 (2 H, d, 3J 9.0, H,), 8.37 (1 H, t, *J 6.7, H5), 8.87 (1 H, t, *J 7.8, H4), 9.00 (1 H, d, 3J
7.9, H3),9.23 (1 H, d, 1 5.6, H6).

[HOORWPYI[OTF], OTF-18: vmadecm™: 3099d v(NH), 1602f v(CC + CO), 1256f, 1032f
v(SO). 8 (300 MHz; (CD3);CO; Me,Si): 0.91 (3 H, t, 3J 6.4, CH3), 1.39 (30 H, m, CHy),
1.86 (2 H, m, CHy), 4.21 (2 H, t, *J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 7.19 (2 H, d, 33 9.0, Hy),
7.75 (1 H, s, CH), 8.27 (2 H, d, 3 9.0, H), 8.47 (1 H, t, 3J 6.9, H5), 8.98 (1 H, t, 3J 7.8,
H4), 9.10 (1 H, d, %1 8.0, H3), 9.29 (1 H, d, 3J 5.6, H6).

Caracterizacion espectroscépica de las sales [HOOR™PH[NO;], nitrato de 2-[3-(4-n-

alquiloxifenil)propano-1,3-dion-1-il]piridinio, NOz-n (101 — 104)

[HOORUIPYI[NO;], NO3-12: vima/em™: 3105d v(NH), 1583f, 1541f, 1511f v(CC + CO),
1398f v(NO). 8 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.83 (3 H, t, %J 6.6, CHs), 1.35 (18 H, m,
CHa), 1.79 (2 H, m, CH,), 4.10 (2 H, t, 3J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 7.07 (2 H, d, 3J 8.8,
Hm), 7.57 (1 H, s, CH), 7.65 (1 H, t, 3J 7.6, H5), 8.05 (1 H, m, H4), 8.08 (2 H, d, %J 8.7,
Ho), 8.20 (1 H, d, 3J 7.9, H3), 8.76 (1 H, d, %1 5.3, H6).

[HOORMP|NO;], NO3s-14: vnadcm™: 3106d v(NH), 1583f, 1540f, 1514f v(CC + CO),
1400f v(NO). 8 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.83 (3 H, t, %] 6.2, CH3), 1.35 (22 H, m,
CH,), 1.79 (2 H, m, CH,), 4.10 (2 H, t, *J 6.5, OCH,), 7.12 (2 H, d, %3 8.9, Hy), 7.60 (1 H,
s, CH), 7.63 (1 H, m, H5), 8.05 (1 H, m, H4), 8.09 (2 H, d, *J 8.9, H,), 8.17 (1 H, d, 3 7.8,
H3), 8.76 (1 H, d, %3 5.8, H6).

[HOORUOPYIINO;], NO3-16: vmadcm™: 3106d v(NH), 1584f, 1543f, 1514f v(CC + CO),
1401f v(NO). 84 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.90 (3 H, t, 3J 6.4, CH3), 1.44 (26 H, m,
CHy), 1.85 (2 H, m, CH,), 4.17 (2 H, t, 3J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 7.14 (2 H, d, 3J 8.9,
Hm), 7.63 (1 H, s, CH), 7.65 (1 H, m, H5), 8.07 (1 H, m, H4), 8.10 (2 H, d, 3J 8.9, H,), 8.20
(1H,d, %7.9,H3),8.79 (1 H, d, *J 5.5, H6).

[HOORUIPYI[NO;], NO3-18: vma/cm™: 3105d v(NH), 1584f, 1539f, 1514f v(CC + CO),
1401f v(NO). 8 (300 MHz; (CD3),CO; Me,Si): 0.90 (3 H, t, 3J 6.1, CH3), 1.44 (30 H, m,
CH,), 1.85 (2 H, m, CHy), 4.17 (2 H, t, 3] 6.5, OCH,), 5.62 (CH.Cl,), 7.14 (2 H, d, %J 8.9,
Hm), 7.63 (L H, s, CH), 7.65 (1 H, m, H5), 8.06 (1 H, m, H4), 8.10 (2 H, d, 3J 9.0, H,), 8.20
(1H,d, 3379 H3),878 (1 H,d, 5.5, H6).
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7.2.22 Preparacion y caracterizacion de las sales idnicas del tipo
[HOOR™PYH],[CuCl,]

Sobre una disolucién de 0.3 mmol de la correspondiente sal [HOOR™PM[CIT™ en 30 mL
de acetona ligeramente caliente se afiaden 0.15 mmol (26 mg) de CuCl,-2H,0 disueltos en
5 mL de metanol. La mezcla se agita durante 24 horas a temperatura ambiente. El
precipitado verde se filtra, se lava con metanol y se seca a vacio.

La tabla 7.21 muestra los datos analiticos y rendimientos de este tipo de sales y a
continuacién se presenta un listado con las principales absorciones observadas en los

espectros IR registrados.

Tabla 7.21. Datos analiticos de [HOOR™P"],[CuCl,], CuCl,-n

, . Analisis
Férmula M.molec. Rto. Analisis calculado -
Compuesto molecular (g/mol) %) experimental

% C  %H %N % C %H % N

CuCl,-12 C52H72T|2%3C“C'4' 1044.5 69 598 7.1 27 599 6.9 2.7
2

CuCl,-18 C64H96'}'_|2%6C“C'4' 1212.8 76 634 81 23 632 76 24
2

Caracterizacion de las sales [HOOR™P"],[CuCl,] (105 — 106)

[HOORMM[CuUCI,], CuCls-12: vmadem™ 3076d v(NH), 1600f v(CC + CO); m/z
(ditranol): 1042 [M+H,0]".

[HOORUMW][CUCI,], CuCls-18: vmadem™: 3076d v(NH), 1604f v(CC + CO); m/z
(ditranol): 1210 [M+H,0]".

7.2.23 Preparacion y caracterizacion de las sales idnicas del tipo
[H,PZX™WRM]ICI

Sobre una disolucion de 3 mmol del correspondiente pirazol en 50 mL de diclorometano,
se afadidé gota a gota la cantidad necesaria de acido clorhidrico (37 %) hasta que se
observo la formacién de un precipitado. La mezcla se mantuvo en agitacién durante 3
horas a temperatura ambiente. A continuacion se elimino el disolvente a vacio hasta la

mitad de volumen aproximadamente (20 mL) y se enfrié a -18 °C durante 1 hora. El sélido
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formado se filtrd, se lavd con agua destilada y se seco, obteniéndose finalmente la sal

cloruro de pirazolio como un solido incoloro.

La tabla 7.22 recopila los rendimientos y datos analiticos de dichas sales. Las bandas de
absorcion mas significativas de los espectros IR asi como la asignacion de las sefiales

observadas en los espectros *H-RMN registrados se listan a continuacién.

Tabla 7.22. Datos analiticos de los compuestos [H,PzX™RM][CI] (Cl-n,m)

. s Analisis
Compuesto rrljglrer(r:]ljjlgr '\?'I/Trlr?cl)?)c' I(:iz)). Andlisis calculado experimental

g %C %H %N %C %H % N
Ca3H29N,0,Cl

Cl-44 :0.2CH,Cl, 400.9 65 667 71 67 668 7.0 6.8
Cs1H4sN,0.Cl

Cl-8,8 :0.1CH,Cl, 513.2 72 716 87 54 712 82 54

Cl-12,12 C39Hs1N,0,Cl 625.4 80 749 98 45 748 95 4.5

Cl-4,12 Cs1H4sN,0,Cl 513.2 77 726 88 55 725 86 5.4
C35H53N202C|

Cl-8,12 10.1CH,Cl, 569.3 81 730 93 48 731 90 4.9

Caracterizacion espectroscopica de las sales [HPzZR™RM][CI], cloruro de 1-(4-

alquiloxifenil)-3-(4-alquiloxifenil)pirazolio, Cl-n,m (107 — 111)

[HoPZRORGI[CI], (Cl-4,4): vmadcm™: 3230d, 3043d v(NH), 2955m, 2873m v(CH),
1618mf v(CC + CN), 830f y(CH). 8 (300 MHz; CDCls; Me4Si): 0.99 (6 H, t, 3J 7.3, CHa),
1.50 (4 H, m, CH,), 1.78 (4 H, m, CH,), 3.95 (4 H, t, %] 6.2, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 6.70 (1
H, a, CH), 6.83 (4 H, d, *J 5.1, Hy), 7.65 (4 H, a, Ho).

[HoPZRERG[CI], (CI-8,8): vma/em™: 3210d, 3040d v(NH), 2921m, 2851m v(CH), 1615f
v(CC + CN), 832mf y(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.88 (6 H, t, 3J 7.1, CH3), 1.30
(20 H, m, CHy), 1.81 (4 H, m, CH,), 4.01 (4 H, t, %] 6.5, OCHy), 5.62 (CHCl,), 6.81 (1 H,
s, CH), 7.03 (4 H, d, J 8.3, Hp), 8.00 (4 H, d, % 8.5, H,).

[HoPZREIREA[CI], (C1-12,12): vmadem™: 3234d, 3036d v(NH), 2922mf, 2850f v(CH),
1618f v(CC + CN), 834m y(CH). 814 (300 MHz; CDCl3; Me,Si): 0.88 (6 H, t, %1 6.9, CH3),
1.29 (36 H, m, CHy), 1.81 (4 H, m, CH,), 4.00 (4 H, t, %] 6.6, OCH,), 6.80 (1 H, s, CH),
7.03 (4 H,d,3J7.9, Hy), 8.01 (4 H, d, 318.2, Hy).
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[HPZROREA[CI], (CI-4,12): vmadem™: 3202d, 3036d v(NH), 2924mf, 2852f v(CH),
1618mf v(CC + CN), 837f y(CH). 8 (300 MHz; CDCls; Me4Si): 0.87 (6 H, t, °J 6.9, CH3),
1.30 (20 H, m, CHy), 1.80 (4 H, m, CH,), 4.01 (4 H, t, % 6.4, OCH,), 6.81 (1 H, s, CH),
7.02 (4 H,d,3J8.1, Hy), 8.01 (4 H, d, 3 8.3, Hy).

[H.PZRERA[CI], (C1-8,12): vma/em™: 3230d, 3036d v(NH), 2922mf, 2850mf v(CH),
1617mf v(CC + CN), 837f y(CH). 8 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.87 (6 H, t, *J 7.0, CHa),
1.28 (28 H, m, CH,), 1.80 (4 H, m, CHy), 4.00 (4 H, t, %] 6.5, OCH,), 5.62 (CH.Cl), 6.81
(1H,s, CH), 7.02 (4H,d,3%8.1, Hy), 8.02 (4 H, d, 218.2, Hy).

7.2.24 Preparacion y caracterizacion de las sales ionicas del tipo
[H,PZRORMIIBE,],  [HPZRWRM|[ReO,],  [HPZR™RM[OTH] vy
[H,PZRORM[PTS]

A una disolucién de 0.5 mmol del correspondiente cloruro de pirazolio, [H.PzX™R™][CI],
en 40 mL de diclorometano, se adiciond, bajo corriente de nitrégeno, una disolucion de 0.5
mmol de la sal de plata necesaria en funcién del contraion requerido, AgA (A = BFy,
ReQ,, OTf, PTS) en una mezcla de diclorometano y acetonitrilo en una proporcién 8:2. La
mezcla se mantuvo 24 horas en agitacion a temperatura ambiente, bajo atmosfera de
nitrogeno y en ausencia de luz. A continuacion se filtré a través de Celite y la disolucion
resultante se concentrd hasta aparicién de un precipitado. El sélido blanco o marrén se

separ0 por filtracion y se seco a vacio.

En las tablas 7.23 y 7.24 se recogen los rendimientos y datos analiticos de todos los
compuestos y se listan a continuacion las principales absorciones observadas en los

espectros IR asi como las sefiales RMN de las sales preparadas.
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Tabla 7.23. Datos analiticos de los compuestos [HPzX™RM™][BF,] (BF-n,m) y [H.PzR"R™][Re0,]

(ReO4-n,m)
. . Andlisis
Compuesto ;SILTEII; '\?gmclj)c ' I(:iz))' Andlisis calculado experimental
%C %H %N %C %H %N
_ C23H29NZOZBF4
BF4-4,4 :0.15CH,Cl, 452.3 36 59.9 6.5 6.1 59.7 6.2 6.1
_ C31H45NZOZBF4
BF,-8,8 :0.45CH,Cl, 564.5 39 62.7 1.7 4.7 62.9 7.5 4.8
BF,;-12,12 C39Hgs1N-O-BF, 676.7 40 69.2 9.1 4.1 69.0 8.7 3.8
BF;-4,12 C31H4sN,0,BF, 564.5 38 65.9 8.0 5.0 65.5 7.9 4.9
BF,-8,12 C35Hf3g'ﬁ|oozBF4 620.6 43 649 87 43 645 82 42
-1.5H,
Cz3H29N,0,Re0,
ReO,-4,4 .0.2CH,CN 615.7 37 45.1 4.8 49 454 4.7 4.6
_ Cs1H4sN,0,Re0,
Re0O,-8,8 :0.2CH,Cl, 727.9 42 50.3 6.1 34 50.3 6.0 3.8
ReO,-4,12 C31H4sN,0O,Re0y 727.9 40 51.2 6.2 3.8 51.4 6.0 3.9
Re0O,-8,12 C35H53N,0,Re0,4 784.0 39 53.6 6.8 3.6 54.0 6.6 3.7
( |
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Tabla 7.24. Datos analiticos de los compuestos [H,PzX™R™][OTf] (OTf-n,m) y [H.PzZROR™M][PTS] (PTS-

n,m)
Compuesta Férmula M.molec  Rto Andlisis calculado Andlisis experimental
P molecular (g/mol) (%) % % % % % C % % %
C H N s 7 H N S

OTf-4,4 Ca3H2N,0,CF3SO; 514.7 43 560 57 54 62 563 56 56 59

C31H4sN,0,CF3S04

OT#-8.8 .0.1CH,Cl,

626.8 41 607 72 44 51 604 72 45 54

OTf-4,12 C31H4sN20,CF3S05 626.8 45 613 72 45 51 614 71 45 50

oTrg 1z CEHElITS0 es29 46 633 78 41 47 637 76 42 44
PTS-4.4 ng‘a’:’;gfzs 5377 37 654 68 51 58 652 64 55 57
PTS-8,8 C_%Sjgﬂigﬁs 6489 43 675 7.8 41 47 674 80 44 49
PTS-12,12 CS‘fSHégl_'T';CCtS 762.1 46 694 88 35 40 698 85 37 42
PTS-4,12 Cgfg'éﬁzgis 6489 38 699 7.9 42 48 703 81 42 47
PTS-8,12 Caz_g'éoﬂzgis 6810 40 702 84 39 44 699 81 40 44

Caracterizacion espectroscopica de las sales [H,PzR™WRM][BF,], tetrafluoroborato de

1-(4-alquiloxifenil)-3-(4-alquiloxifenil)pirazolio, BF4-n,m (112 — 116)

[HoPZRORDBF,], (BF4-4,4): vimadem™: 3182m,a v(NH), 2957m, 2873m v(CH), 1620mf
v(CC + CN), 1066f v(BF), 839f y(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.99 (6 H, t, %J 7.3,
CHs), 1.50 (4 H, m, CHy), 1.79 (4 H, m, CH,), 4.00 (4 H, t, 3J 6.4, OCH,), 5.62 (CH.Cl,),
6.85 (1 H, a, CH), 7.01 (4 H, d, 3J 7.9, Hy), 7.67 (4 H, d, 1 8.0, Ho).

[H.PZRORENBF,], (BF4-8,8): vma/cm™: 3160m,a v(NH), 2923f, 2853f v(CH), 1617mf
v(CC + CN), 1065f v(BF), 834m y(CH). & (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.88 (6 H, t, *J 6.9,
CHs), 1.30 (20 H, m, CH,), 1.79 (4 H, m, CH,), 3.98 (4 H, t, %1 6.5, OCH,), 5.62 (CH.Cl,),
6.84 (1 H, s, CH), 7.00 (4 H, d, 218.3, Hy), 7.66 (4 H, d, 3J 8.4, H,).
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[HPZRUIRUABER,], (BF4-12,12): vmadcm™: 3178m,a v(NH), 2950mf, 2867f v(CH),
1619mf v(CC + CN), 1068f v(BF), 840f y(CH). 54 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.88 (6 H, t,
33 7.0, CHs), 1.28 (36 H, m, CH,), 1.81 (4 H, m, CH,), 4.01 (4 H, t, %1 6.7, OCH,), 6.80 (1
H, s, CH), 7.02 (4 H, d, %3 8.0, Hy), 8.01 (4 H, d, 3J 8.1, Hy).

[HoPZRORUABR,], (BF4-4,12): vmadem™: 3182m,a v(NH), 2957m, 2873m v(CH),
1620mf v(CC + CN), 1066f v(BF), 839f y(CH). 814 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.87 (6 H, t,
31 6.9, CH3), 1.30 (20 H, m, CH,), 1.80 (4 H, m, CH,), 4.01 (4 H, t, %] 6.4, OCH,), 6.81 (1
H,s, CH), 7.02 (4 H, d, J 8.1, Hy), 8.01 (4 H, d, 3J 8.3, Ho).

[H.PZRORWNBE,], (BFs-8,12): vmadcm™ 3180m,a v(NH), 2955m, 2870m v(CH),
1621mf v(CC + CN), 1065f v(BF), 841f y(CH). 8 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.87 (6 H, t,
3] 6.7, CHs), 1.29 (28 H, m, CH,), 1.81 (4 H, m, CH,), 4.01 (4 H, t, *J 6.5, OCH),), 6.81 (1
H,s, CH), 7.03 (4 H, d, %3 8.1, Hy), 8.01 (4 H, d, 3J 8.4, Hy).

Caracterizacion espectroscopica de las sales [H,PzR™R™][ReO,], perrenato de 1-(4-
alquiloxifenil)-3-(4-alquiloxifenil)pirazolio, ReO4-n,m (117 — 120)

[HoPZRORM[Re0,], (ReO4-4,4): vmadcm™: 3183m v(NH), 2925m, 2870m v(CH), 1620f
v(CC + CN), 897mf v(ReO), 839m y(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.99 (6 H, t, 3J
7.1, CH3), 1.51 (4 H, m, CH,), 1.80 (4 H, m, CH,), 4.00 (4 H, t, %] 6.3, OCH,), 6.85 (1 H,
s, CH), 7.02 (4 H, d, 23 8.2, Hy), 7.73 (4 H, d, %1 8.3, H,), 14.39 (2 H, a, NH).

[H.PZRORERe0,], (ReO4-8,8): vma/cm™: 3134d, 3063d v(NH), 2918f, 2851m v(CH),
1623f v(CC + CN), 889mf v(ReO), 823mf y(CH). 84 (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.99 (6
H, t, % 7.3, CH3), 1.50 (4 H, m, CH,), 1.79 (4 H, m, CH,), 4.00 (4 H, t, % 6.4, OCH,), 5.62
(CH.Cl,), 6.84 (1 H, s, CH), 7.03 (4 H, d, %3 8.3, Hy), 7.74 (4 H, d, *J 8.3, H,), 14.38 (2 H,
a, NH).

[HoPZRORIDReO,], (ReO44,12): vmadem™ 3136m v(NH), 2919mf, 2850f v(CH),
1623mf v(CC + CN), 890mf v(ReO), 824f y(CH). 8y (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.87 (6
H, t, % 6.7, CH3), 1.28 (20 H, m, CH,), 1.80 (4 H, m, CH,), 4.01 (4 H, t, 3J 6.4, OCH,),
6.84 (1 H, s, CH), 7.03 (4 H, d, 218.5, Hy), 7.74 (4 H, d, 3J 8.4, H,), 14.39 (2 H, a, NH).

[H,PZRORIReO,], (ReO4-8,12): vimadcm™: 3134d, 3058d v(NH), 2916f, 2850m v(CH),
1623f v(CC + CN), 887mf v(ReO), 822mf y(CH). 8y (300 MHz; CDCls; Me,Si): 0.88 (6
H, t, 3J 6.9, CH3), 1.27 (28 H, m, CH,), 1.81 (4 H, m, CH,), 4.01 (4 H, t, *J 6.5, OCH,),
6.85 (1 H, s, CH), 7.03 (4 H, d, ®38.7, Hy), 7.75 (4 H, d, *J 8.7, H,), 14.39 (2 H, a, NH).
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Caracterizacion espectroscopica de las sales [HoPzZR™MRM|[OTH], triflato de 1-(4-
alquiloxifenil)-3-(4-alquiloxifenil)pirazolio, OTf-n,m (121 — 124)

[HoPZRORIN[OTH], (OTF-4,4): vmadem™: 3150m, 3024m v(NH), 2942m, 2874m v(CH),
1623f v(CC + CN), 1243mf v(SOs)as, 1035F v(SO3)s, 827mf y(CH). 814 (300 MHz; CDCls;
Me,Si): 0.99 (6 H, t, 21 6.7, CH3), 1.52 (4 H, m, CH,), 1.81 (4 H, m, CH,), 4.04 (4 H, t, J
6.4, OCH,), 6.86 (L H, s, CH), 7.03 (4 H, d, 31 8.9, Hy), 7.70 (4 H, d, 3J 8.7, H,).

[H.PZREOR®I[OTS], (OTF-8,8): vma/cm™: 3160m, 3020m v(NH), 2920mf, 2852f v(CH),
1623f v(CC + CN), 1244mf v(SOs)as, 1035m v(SO3)s, 831m y(CH). 8y (300 MHz; CDCls;
Me,Si): 0.88 (6 H, t, %1 6.8, CH3), 1.30 (4 H, m, CH,), 1.79 (20 H, m, CH,), 3.99 (4 H, 1, %]
6.4, OCHy,), 5.62 (CH,Cl,), 6.80 (1 H, s, CH), 7.00 (4 H, d, J 8.8, Hy), 7.69 (4 H, d, 33 8.7,
Ho).

[H.PZRORENOTH], (OTF-4,12): vimadem™: 3163m, 3021m v(NH), 2919f, 2851f v(CH),
1623f v(CC + CN), 1240mf v(SOs)as, 1034f v(SO3)s, 825f y(CH). &y (300 MHz; CDCls;
Me,Si): 0.88 (6 H, t, *J 6.7, CH3), 1.27 (4 H, m, CH,), 1.81 (20 H, m, CH,), 4.02 (4 H, 1, %J
6.3, OCH,), 6.86 (L H, s, CH), 7.03 (4 H, d, %1 8.8, Hy), 7.67 (4 H, d, 3J 8.8, H,).

[H.PZRORIIOTS], (OTF-8,12): vimadcm™: 3154m, 3021m v(NH), 2918f, 2849m v(CH),
1624f v(CC + CN), 1240mf v(SO3)ss, 1035F v(SO3)s, 826mf y(CH). 8 (300 MHz; CDCls;
Me,Si): 0.88 (6 H, t, % 6.7, CH3), 1.27 (4 H, m, CH,), 1.81 (28 H, m, CHy), 4.02 (4 H, t,*J
6.3, OCH,), 5.62 (CH.Cl,), 6.86 (1 H, s, CH), 7.03 (4 H, d, *J 8.8, Hy), 7.67 (4 H, d, %1 8.8,
Ho).

Caracterizacion espectroscopica de las sales [H,PzZR™RM][PTS], p-toluensulfonato de
1-(4-alquiloxifenil)-3-(4-alquiloxifenil)pirazolio, PTS-n,m (125 — 129)

[HoPZRORDPTS], (PTS-4,4): vmadem™: 3134m v(NH), 2959m, 2872m v(CH), 1621f
v(CC + CN), 1166mf v(SOs)ss, 1035f v(SOs)s, 827mf y(CH). &y (300 MHz; CDCls;
Me,Si): 0.99 (6 H, t, °J 7.4, CH3), 1.52 (4 H, m, CH,), 1.80 (4 H, m, CH,), 2.37 (3 H, s,
CH3(PTS)), 4.02 (4 H, t, 3J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 6.82 (1 H, s, CH), 7.02 (4 H, d, 3J
8.7, Hm), 7.22 (2 H, d, 3J 8.1, Ho(PTS)), 7.73 (4 H, d, 1 8.7, H,), 7.86 (2 H, d, %1 8.1,
Hn(PTS)).
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[HPZREOR®IPTS], (PTS-8,8): vmadcm™: 3148m v(NH), 2918mf, 2853f v(CH), 1624f
v(CC + CN), 1168mf v(SO3)ss, 1035m v(SOs)s, 836mf y(CH). &y (300 MHz; CDCls;
Me,Si): 0.89 (6 H, t, 3J 6.6, CH3), 1.30 (20 H, m, CH,), 1.77 (4 H, m, CH,), 2.32 (3 H, s,
CH3(PTS)), 3.95 (4 H, t, *J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 6.74 (1 H, s, CH), 6.94 (4 H, d, 3J
8.2, Hm), 7.21 (2 H, d, 33 8.1, Ho(PTS)), 7.73 (4 H, d, 33 8.2, H,), 7.85 (2 H, d, %1 8.1,
Hn(PTS)).

[HoPZRAIRENIPTS], (PTS-12,12): vima/em™: 3140m v(NH), 2920mf, 2849f v(CH), 1622f
v(CC + CN), 1170mf v(SOs)ss, 1034m v(SOs)s, 837mf y(CH). &y (300 MHz; CDCls;
Me,Si): 0.88 (6 H, t, % 6.7, CH3), 1.30 (36 H, m, CH,), 1.79 (4 H, m, CH,), 2.34 (3 H, s,
CH3(PTS)), 3.99 (4 H, t, 3J 6.5, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 6.75 (1 H, s, CH), 6.94 (4 H, d, 3J
8.3, Hm), 7.20 (2 H, d, 3J 8.2, Ho(PTS)), 7.73 (4 H, d, %1 8.3, H,), 7.85 (2 H, d, %1 8.2,
Hn(PTS)).

[HoPZRORENPTS], (PTS-4,12): vmadcm™: 3141m v(NH), 2928mf, 2852f v(CH), 1622f
v(CC + CN), 1167mf v(SOs3)as, 1035m v(SOs)s, 836mf y(CH). 8y (300 MHz; CDCls;
Me,Si): 0.88 (6 H, t, 3J 6.5, CH3), 1.29 (20 H, m, CH,), 1.80 (4 H, m, CH,), 2.32 (3 H, s,
CH3(PTS)), 4.00 (4 H, t, 3J 6.3, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 6.74 (1 H, s, CH), 6.94 (4 H, d, 3J
8.2, Hm), 7.20 (2 H, d, 3J 8.1, Ho(PTS)), 7.74 (4 H, d, %1 8.2, H,), 7.84 (2 H, d, %1 8.1,
Hm(PTS)).

[HoPZROREAPTS], (PTS-8,12): vmadecm™: 3135m v(NH), 2933mf, 2849f v(CH), 1624f
v(CC + CN), 1166mf v(SOs)ss, 1030m v(SOs)s, 834mf y(CH). 8y (300 MHz; CDCls;
Me,Si): 0.88 (6 H, t, %1 6.3, CH3), 1.29 (28 H, m, CH,), 1.81 (4 H, m, CH,), 2.34 (3 H, s,
CH3(PTS)), 4.00 (4 H, t, 3J 6.1, OCH,), 5.62 (CH,Cl,), 6.75 (1 H, s, CH), 6.94 (4 H, d, 3J
8.2, Hm), 7.19 (2 H, d, 3J 8.1, Ho(PTS)), 7.74 (4 H, d, %1 8.2, H,), 7.85 (2 H, d, %1 8.1,
Hn(PTS)).

7.3 Datos cristalograficos de las estructuras cristalinas resueltas por

difraccion de rayos X de monocristal

Las tablas 7.25 — 7.30 recogen los datos cristalograficos de los compuestos para los que se

ha resuelto su estructura cristalina por difraccion de rayos X de monocristal.
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Tabla 7.25. Datos cristalograficos para el compuesto L1,16 (27)

Formula empirica C30H43NO3

Masa molecular /g mol™ 465.65

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2(1)/c

Dimensiones de la celdilla unidad a=6.7074(12)

(distancia / A, &ngulos / °) b=12502(2) B = 94.933(4)
Cc = 33.254(6)

Volumen / A® 2778.2(9)

Unidades por celda (Z) 4

Densidad / g cm™ 1.113

Rint 0.1532

R 0.0557

Tabla 7.26. Datos cristalograficos para el compuesto L1,12 (33)

Formula empirica C3gHsgNO4
Masa molecular /g mol™ 593.86
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P(-1)
Dimensiones de la celdilla unidad a=8.390(2) o=282.128(6)
(distancia / A, angulos / °) b=9.580(3) = 89.084(5)
c=24.111(7) y=74.902(6)
Volumen / A® 1853.0(9)
Unidades por celda (Z) 2
Densidad / g cm™ 1.064
Rint 0.1631
R 0.0851
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Tabla 7.27. Datos cristalograficos para el compuesto [ZnCl,L,1],

Formula empirica C3oH26C14N206ZN;

Masa molecular /g mol™ 783.06

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P(-1)

Dimensiones de la celdilla unidad a=9.279(2) o=79.642(4)

(distancia / A, &ngulos / °)

b=12.648(2) B=289.752(3)
¢ =24.655(5) y=83.425(4)

Volumen / A® 2837.4(9)
Unidades por celda (Z) 2
Densidad / g cm™ 1.167
Rint 0.1541

R 0.0610

Tabla 7.28. Datos cristalograficos para el compuesto PdCI,(L1,12), (57)

Formula empirica C26H35CINO3Pdo 5
Masa molecular /g mol™ 498.20
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P(-1)
Dimensiones de la celdilla unidad a=17.8143(6) a=289.676(2)
(distancia / A, angulos / °) b=0.0734(7) = 78.653(2)
c=19.5829(15) v=69.055(2)
Volumen / A 1268.21(17)
Unidades por celda (Z) 2
Densidad / g cm™ 1.305
Rint 0.0379
R 0.0432
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Tabla 7.29. Datos cristalograficos para el compuesto ReO4-12 (93)

Formula empirica CasH3sNO7Re

Masa molecular /g mol™ 660.76

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2(1)/c

Dimensiones de la celdilla unidad a=20.023(13)

(distancia / A, &ngulos / °) b=0662(6) = 109.666(12)
¢ =15.091(9)

Volumen / A® 2749(3)

Unidades por celda (Z) 4

Densidad / g cm™ 1.596

Rint 0.1968

R 0.0704

Tabla 7.30. Datos cristalograficos para el compuesto ReO,-4,4 (117)

Formula empirica C23H29N207Re
Masa molecular /g mol™ 631.68
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial C2/c
Dimensiones de la celdilla unidad a=18.928(2)
(distancia / A, angulos / °) b=144595(16) B =115513(2)

¢ =20.365(2)
Volumen / A® 5030.2(10)
Unidades por celda (Z) 8
Densidad / g cm™ 1.668
Rint 0.0880
R 0.0541
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CONCLUSIONS

Conclusions of this work cover the most significant results related to the two overall

aspects that have constituted the objectives related with the consecution of new

bifunctional molecular materials: luminescent metalomesogens and ionic liquid crystals.

Luminescent metalomesogens (Chapters 3 and 4)

Chapter 3

A family of novel 1,3-alkyloxyphenylsubstituted p-diketones carrying four
peripheral flexible chains of different lengths at the meta positions of the aromatic
rings, D, 2(n/m) (n = m; n # m), have been designed, prepared and characterized.
They have been coordinated to electronic acceptor centers such as BF; or Cu(ll) in
order to get compounds with liquid crystal and/or luminescent properties.
Although the strategic arrangement of the four alkyl chains is proposed for
extending the spatial occupation in the molecules, it has not been favourable for
achieving the required discotic or hemidiscotic forms for a columnar organization
of the mesophases.
The use of dicatenar B-diketones with a symmetrically or unsymmetrically
substitution, Dy 1(n/m) (n = m; n # m), has been effective to obtain metalomesogens
of the type [Cu(B-diketonate),] that exhibit lamellar discotic mesophases, the
optimized properties being reached for the unsymmetrical derivatives.
Consequently, it is established that not only the length but also the position of the
chains should be considered for designing this type of molecules.
The complexes formed by the interaction of the tetracatenar p-diketones and the
BF, groups behave as fluorophoric materials, exhibiting luminescent emission in
the green region. However, the increase in the number of chains has determined a
decrease in the intensity of the emission by comparing with the related species with
dicatenar ligands.

Chapter 4
As an extension, novel alkyloxyphenyl-B-diketones have also been obtained and
characterized in which a pyridyl group has additionally been introduced as a
substituent. From these, we have prepared complexes with different coordinative
forms of the ligand that are depending on the metal or fragment to which they are
bonded. In particular, 1-(X-pyridyl)-3-(alkyloxyphenyl)-p-diketones (X = 2 or 4)
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species bearing one or two peripheral alkyl chains of different length at the 4- or
3,5-positions of the phenyl group have been obtained.

- The new dicatenar pyridyl-B-diketone species, L, show liquid crystal behaviour,
exhibiting lamellar columnar mesophases at temperatures of ~ 40 °C, whereas
monocatenar analogues, L,, were not mesomorphic. The n-n interactions observed
in the crystalline structure of the compound L;,12, which can be comparably to the
reamining compounds of the series, are considered to be favourable and potentially
responsible for achieving the supramolecular organization in the LC state of the
compounds Ly,.

- All derivatives 1-(X-pyridyl)-3-(alkyloxyphenyl)-B-diketones (X = 2, 4) present
luminescent emission both in the solution and in the solid state. Quantum yields are
relatively low, although they increase in monocatenar species. Therefore, the
increase in the number of alkyl chains contributes to a decrease in the luminescence
intensity.

- The mentioned pyridyl-B-diketones have been tested as luminescent sensors for the
recognition of Zn®* and Cu®* cations. The dicatenar derivatives show a greater
effectiveness as deduced by the total quenching of the emission after increasing
additions of these ions.

- In summary, for the 1-(X-pyridyl)-3-(alkyloxyphenyl)-B-diketones, it has been

demonstrated that two peripheral chains are required for showing liquid crystal
properties, regardless of the N position at the pyridine substituent. This result has
been explained on the basis of the discotic molecular form produced in L, through
the formation of dimers that are not present in L,, which eases the supramolecular
organization Col, found in these species.
At the same time, their luminescent behaviour is again exclusively depending on
the number of peripheral chains with the emission showing a red- or blue-shift
when changing from the solution to the solid state in the dicatenar and monocatenar
derivatives, respectively.

- The new 1-(X-pyridyl)-3-(alkyloxyphenyl)-p-diketones (X = 2, 4) have been used
as ligands towards ZnCl,, PdCI; and CuCl,. The novel coordination compounds
have different stoichiometries and stereochemistries, in which the B-diketones show
different coordinative forms, all features being reflected in the mesomorphic or

non-mesomorphic behavior found.
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Compounds of the type MCIy(L), (M = Zn, Cu) have been obtained with
monocatenar ligands coordinated in a N-donor monodentate fashion and with
tetrahedral or distorted tetrahedral geometry at the metal. These compounds exhibit
mesomorphism, showing SmA mesophases that are stable over a range of
temperatures from 76 - 104 °C for Cu(ll) and 129 - 145 °C for Zn(ll) derivatives.
The molecular geometries are consistent with a calamitic nature of the mesogens.
The X-ray crystal structure of [ZnCl,(L1a1)], containing the 1-(2-pyridyl)-3-(4-
methoxyphenyl)-p-diketone, Li,1, confirms a 1: 1 metal / ligand stoichiometry of
the complex in a dimeric molecular structure, in which the two Zn atoms are
bridged by two Cl atoms and the B-diketone is coordinated in a bidentate N,O-
donor form. A terminal Cl atom for each metal completes a trigonal bipyramidal
geometry. All related species [ZnCl,L,], with alkyl chain ligands of different
lengths (n = 12 - 18) have been characterized to be LC materials, which exhibit
SmA mesophases. The dimeric nature considered by extrapolation of that found for
[ZnCl,L141], determines an elongated form that, together with the position of the
alkyl chains, justifies an anisometric relationship suitable to achieve the observed
smectic mesomorphism.

The photophysical characterization of representative species of the families of
compounds [ZnCl;Lyp]2, ZnCly(L2a)2 and ZnCly(Lyp), establishes the fluorophoric
nature of these species and, therefore, their consideration as bifunctional materials.
Square-planar Pd(I11) metalomesogens with formulation PdCI,(L), have only been
achieved by using long-chained dicatenar Ly ligands. A trans arrangement of the
two B-diketone ligands, coordinated in a N-monodentate fashion, leads to a
molecular core that can be considered pseudo-discotic (for Li,) or hemidiscotic (for
Lop). The approach of two complementary forms through by Pd --- Pd interactions
should contribute to a discotic molecular form, which is consistent with the
lamellar columnar mesophases found in these complexes.

In summary, it can be concluded that the mesomorphism of the new complexes is
clearly depending on the coordinative form of the pyridyl-p-diketones (N- or N,O-
donor), on the geometry of the coordination environment at the metal (variable
between tetrahedral, trigonal bipyramidal or square-planar), and on the number and

position of the peripheral alkyl chains.
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lonic liquid crystals (Chapters 5 and 6)

Chapter 5
The design of diketonylpyridinium cations bearing alkylalkoxyphenyl substituents
with different alkyl lengths (n = 12, 14, 16, 18) has been effective to achieve ionic
liquid crystal salts with inorganic classical anions such as BF4, ReO4’, CF3SOg,
NOs and complexes as CuCl,>. Depending on the anion, they are classified into
five series or families and in each of them the organic cations involved have
different length of alkyl chains (from 12 to 18 carbon atoms). The analysis of their
mesomorphic behaviour indicates that the best properties are obtained for species
containing tetrachlorocuprate(ll) as a counterion, showing melting temperatures
around 92 - 110 °C and a range of existence of mesophases depending on the length
of the alkyl chain, which determines their classification as ILCs materials.
The remaining compounds of the different series exhibit higher melting
temperatures, which were ~130 °C for the species with the tetrahedral anions, BF,
and ReOQy, and even higher (~ 150 °C) for the derivatives containing CF;SOj3” as a
counterion, as well as lower stability ranges of the mesophases.
The mesophases found are lamellar of the SmA type in all cases except for the salts
containing CuCls> in which more ordered SmC mesophases are present, and even
liquid-crystalline polymorphism is observed when the chain lengths are higher.
The lamellar structure of mesophases is closely related to the proposal for the solids
and determined in ReO4-12 by single-crystal X-ray diffraction, in which a
segregation of polar and nonpolar regions is reflected in the layers. In this context,
it is also determined that the size of the counterion is responsible for the variation
of the interlaminar spacing found in the SmA mesophases in the order: NOs
<CF3S03<BF;<ReO,". In the SmC mesophases of the salts containing CuCl,*, the
degree of inclination of the cations relative to the perpendicular to the layer, and the
possible greater planarity of the anion, are responsible for a smaller interlaminar
spacing with respect to the other series.
The ionic liquid crystals [HOOR™PM[A] (A = BF4, ReO4, OTf, NO3, n=16) are
fluorophoric materials showing luminescence in the range 430 - 524 nm both in the
solid state and in the solution. The greatest red-shift has been observed in the solid,
especially in derivatives with OTf. However, the quantum yield is relatively low.

The emission intensity in the solid decreases as the temperature increases and

328

——
| —



Conclusions

quenching is observed before reaching the mesophase, without recovering in the
cooling.

Taking into account the coordinative ability of the carbonyl groups, present in the
organic cations, the compound BF4-16 was characterized as a photoluminescent
sensor in the recognition of Zn** and Cu®* cations.

The CI-12, ReO,;-12 and CuCls-12 salts have been evaluated as ionic conductors
independently of their mesomorphic or non-mesomorphic character, which is
deduced from the conductivity measurements performed at variable temperature. In
any case an increase of the ionic conductivity with the increase of the temperature
IS observed.

The values of conductivity measured for the three cases at a fixed temperature
justify that the organization of the mesophases favours the ionic conductivity,
which is related to a greater mobility of the ions in the mesophase. This fact is
reflected in the values obtained for the species ReO,4-12 and CuCl4-12 at 410 K that
additionally increase throughout the range of temperatures of existence of the
mesophase until reaching values substantially elevated of 10 - 102 (Q - cm)?, at
difference of the maximum value of 10° (Q - cm)™ found in the non-mesomorphic
salt Cl-12.

The order of the smectic mesophase is also reflected in the conductivity values.
Thus, the ReO4-12 derivative, which presents SmA mesophase, shows a higher
value than the CuCl4-12 analogue at the same temperature, indicating that the more
disordered mesophases increase the ionic mobility. In a support of this fact, the

activation energy (Ea) is also lower in the first case.

Chapter 6

Protonation with hydrochloric acid of pyrazole heterocycles, with alkyloxyphenyl
substituents at the 3- and 5-positions of the ring, has been tested as a useful strategy
in the attainment of ionic salts of the type [H2.Pz][CI] (I). These salts have been
later used as precursors of new related species [H,Pz][A] containing counterions
with different geometrical, steric and electronic characteristics as BF4, ReO,’, OTf
and PTS.

As a consequence, four families of compounds are defined on the basis of the anion
containing Il (BFy), Il (ReOy), IV (OTf), V (PTS), and derived from pyrazolium
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cations laterally substituted by alkyloxyphenyl groups with equal or different
lengths of alkyl chains.

The smectogenic nature of the pyrazolium cations in these ionic salts is reflected in
the SmA mesophases obtained in all cases. This result, together with the melting
temperatures that are generally close to and even below 100 °C, allows considering
these salts as ILC materials.

The different variables introduced in the pyrazolium cation (length, symmetry or
asymmetry of the side alkyl chains) as well as the nature of the counterions, allow
modulating the mesomorphic properties of the new salts, giving rise to their
optimization in the unsymmetrical compound BF;-8,12, in which the mesophase is
formed at 80 °C and maintained up to 223 °C without observing decomposition at
the clearing temperature.

A crystal structure/mesomorphic properties relationship can be establish by
considering the lamellar structure in the solid, which has been determined in the
single-crystal structure found for ReO4-4,4, and the SmA mesophases found in
these series of compounds. Again, there is a segregation of the polar and non-polar
regions, determined by the amphiphilic cations and the anions, that involves the
organization in layers in both states.

The study of the dielectric properties, carried out at variable temperature in
prototype examples of mesomorphic (CI, BF4) and non-mesomorphic (OTf) salts,
allows establishing their behaviour as ionic conductors, in both cases. However, the
increase of the conductivity with the temperature is much higher in ILCs, reaching
values close to 10 (Q - cm)™. Consequently, the supramolecular arrangement of

the mesophases must imply a greater ionic mobility, responsible for this variation.
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CONCLUSIONES

Las conclusiones del trabajo desarrollado en esta tesis abarcan los resultados mas
significativos relacionados con los dos aspectos globales que han sido objeto del estudio
realizado sobre la obtencibn de nuevos materiales moleculares bifuncionales:

metalomesdgenos luminiscentes y cristales liquidos idnicos.
Metalomesogenos luminiscentes (Capitulos 3y 4)

Capitulo 3

- Se han disefiado, preparado y caracterizado una familia de nuevas B-dicetonas 1,3-
alquiloxifenilsustituidas, portadoras de cuatro cadenas flexibles periféricas de
longitudes variables, D;,(n/m) (n = m; n #m), que ocupan las posiciones meta de
los anillos fenilo, a efectos de su coordinacidén a centros aceptores electrénicos
como BF; o Cu(ll) para la consecucion de especies potencialmente liquido-
cristalinas y/o luminiscentes.

- La disposicion estratégica de las cuatro cadenas alquilicas mencionadas, en
posiciones meta de los anillos aromaticos, propuesta con objeto de extender la
ocupacion espacial en las moléculas, no favorece la obtencion de las formas
discéticas o hemidiscéticas requeridas para lograr la organizacién columnar de
las mesofases.

- El empleo de p-dicetonas dicatenares relacionadas D;i(n/m), simétrica o
asimétricamente sustituidas (n = m; n # m), ha dado lugar a la formacion de
metalomesogenos del tipo [Cu(B-dicetonato),], que exhiben mesofases discoticas
lamelares con propiedades optimizadas en el caso de las especies asimétricas.

- En consecuencia se establece que no solo debe considerarse la extension sino
también la posicion de las cadenas cuando se trata de conseguir este tipo de
moléculas.

- Los complejos formados por interaccion de las dicetonas tetracatenares y el grupo
BF, se comportan como materiales fluoroforicos, exhibiendo emision
luminiscente en la region del verde. Sin embargo, el incremento en el nimero de
cadenas, en relacién a las especies fotoluminiscentes anadlogas portadoras de

ligandos dicatenares, determina una disminucion en la intensidad de la emision.
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Capitulo 4

- Como extension de este tipo de ligandos, también han sido preparados Yy
caracterizados nuevos derivados de 3-alquiloxifenil-p-dicetona en los que,
adicionalmente, se ha introducido un grupo piridilo como sustituyente. A partir de
éstos, se han obtenido complejos en los que se exhiben diferentes formas
coordinativas del ligando que fueron dependientes del metal o fragmento al que se
enlazan. En particular, se han obtenido especies 1-(X-piridil)-3-(alquiloxifenil)-g-
dicetonas (X = 2 0 4) portadoras de una o dos cadenas alquilicas periféricas en
las posiciones 4 0 3, 5 del grupo sustituyente aromatico, de diferente longitud (n =
12, 14, 16, 18).

- Las nuevas especies piridil-gB-dicetona dicatenares (Lp) presentan
comportamiento liquido-cristalino, exhibiendo mesofases columnares lamelares
a temperaturas de ~40 °C, mientras que las andlogas monocatenares (L,) no
mostraron mesomorfismo. Las interacciones = — m observadas en la estructura
cristalina del compuesto L1512, la cual es extrapolable al resto de los compuestos de
la serie, son consideradas favorables y potencialmente responsables de lograr la
organizacion supramolecular en el estado LC de los nuevos compuestos Ly,

- Todas las especies 1-(X-piridil)-3-(alquiloxifenil)-p-dicetonas (X = 2, 4)
presentan emision luminiscente tanto en disolucion como en estado s6lido. Los
rendimientos cuanticos son relativamente bajos, si bien se incrementan en las
especies monocatenares. Consistente con ello, se determina que el incremento de
la sustitucion alquilica contribuye a una disminucién de la intensidad
luminiscente.

- Las mencionadas piridil-g-dicetonas han sido probadas como sensores
luminiscentes para el reconocimiento de cationes Zn** y Cu?*, mostrando una
particular efectividad las especies dicatenares, para las que se llega a alcanzar un
quenching total de la emision tras adiciones crecientes de los iones indicados.

- Como resumen global del comportamiento bifuncional de los compuestos
investigados 1-(X-piridil)-3-(alquiloxifenil)-B-dicetonas, se indica el
requerimiento de dos cadenas perifericas para la adquisicion de mesomorfismo
independientemente de la posicion del N-piridinico del sustituyente. Este
resultado se ha explicado sobre la base de la forma molecular discética producida

en estos derivados Ly, a través de la formacion de dimeros (que no se presenta en los
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L.), lo que conlleva a lograr la organizacion supramolecular Col_ encontrada en
estas especies.

Paralelamente, el comportamiento luminiscente de los compuestos mencionados
es de nuevo exclusivamente dependiente del niumero de cadenas periféricas,
mostrando desplazamiento de la emision hacia el rojo o al azul al pasar de la
disolucién al estado solido en los derivados dicatenares y monocatenares,
respectivamente.

La utilizacion de las distintas 1-(X-piridil)-3-(alquiloxifenil)-B-dicetonas (X = 2, 4)
como ligandos frente a ZnCl,, PdCI, y CuCl, conlleva a nuevos compuestos de
coordinacion que presentan diferentes formas coordinativas, estequiometrias y
estereoquimicas. Consecuentemente, implican formas moleculares diversas que se
reflejan en la presencia 0 ausencia de comportamiento mesomorfico. Asi,
compuestos de Zn(I1) y Cu(ll) del tipo MCI,(L), han sido obtenidos con ligandos
monocatenares que actian de manera monodentada N-dadora (L;) y con
entornos de coordinacion del metal proclives a la geometria tetraédrica o tetraédrica
distorsionada, mostrando mesofases SmA que se mantienen estables en un rango
de temperaturas que oscila entre 76 — 104 °C para los derivados de Cu(ll) y 129 —
145 °C para los de Zn(ll). Los valores inferiores corresponden en ambos casos a las
especies de mayor longitud de cadenas alquilicas y las geometrias moleculares
son consistentes con la naturaleza calamitica de los mesdgenos.

La resolucion de la estructura cristalina de la especie formada con ZnCl, y el
derivado  1-(2-piridil)-3-(4-metoxifenil)-pB-dicetona  (Li,1) confirma  una
estequiometria 1:1 metal/ligando del complejo en una estructura molecular
dimérica, en la que los dos &tomos de Zn son unidos por Cl puente y con el ligando
B-dicetona coordinado de forma bidentada N,O-dadora. Un 4tomo de CI terminal en
cada centro metalico completa entornos pentacoordinados con geometria
bipiramide trigonal. Todas las especies relacionadas [ZnCl,L14]2, con ligandos
portadores de cadenas alquilicas de diferentes longitudes (n = 12 — 18), han sido
caracterizados como materiales LC que, de nuevo, presentan mesofases SmA.
Esta naturaleza dimérica, considerada por extrapolacion de la descrita para
[ZnCl,L141],, determina una forma elongada que, junto con la posicion de las
cadenas alquilicas, justifica una relacion anisométrica idénea para lograr el

mesomorfismo esméctico observado.
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- La caracterizacion fotofisica de especies representativas de las familias de
compuestos [ZNnCl;Lip]2, ZNnCly(L2a)2, ¥ ZNnCly(Lop), determina la naturaleza
fluorofdrica de estas especies y, por tanto, su consideraciobn como materiales
bifuncionales.

- Metalomes6genos de Pd(Il) de formulacion PdCI,(L), han sido también logrados
cuando se utilizan ligandos dicatenares (Lp) de cadenas extensas. En el entorno
de coordinacion plano-cuadrado, caracteristico de las especies de Pd(ll), la
disposicion trans de los dos ligandos, que se coordinan a traves de los N
piridinicos tanto en las especies con L, (2-piridilo) como con Ly, (4-piridilo),
conlleva a un core molecular que puede considerarse pseudo-discético (para Lip) 0
hemidiscético (para Lyp). La aproximacion de formas complementarias, producidas
por interacciones Pd - Pd entre dos de estas unidades, debe contribuir a la forma
discotica molecular que se refleja en la consecucion de mesofases discéticas
lamelares encontradas en estos complejos.

- Consistente con los entornos y geometrias moleculares mencionadas para los
derivados de ZnCl, y PdCl,, los ligandos dicatenares en el primer caso Yy
monocatenares en el segundo no conducen a los deseados metalomesogenos. Por
tanto, se puede concluir que el mesomorfismo de los complejos es dependiente de
la forma coordinativa de los ligandos (N- o N,O-dadores), de la geometria del
entorno de coordinacion del metal (variable entre tetraédrico, bipirdmide trigonal
0 plano-cuadrado) asi como del nimero y posicion de las cadenas alquilicas

periféricas.
Cristales liquidos idnicos (Capitulos 5 y 6)
Capitulo 5

- El disefio de cationes dicetonilpiridinio portadores de sustituyentes alquiloxifenil
con diferente extension alquilica (n = 12, 14, 16, 18) ha sido efectivo para la
consecucion de sales idnicas liquido-cristalinas aisladas con aniones clasicos
inorganicos como BF,;, ReO,, CF3sSOs, NOs y complejos como CuCl,>. En
funcidn del anion se clasifican en cinco series o familias, y en cada una de ellas los
cationes organicos implicados presentan cadenas alquilicas que varian entre 12 y 18
atomos de carbono. El analisis de su comportamiento mesomorfico indica que las

mejores propiedades se obtienen para las especies que contienen
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tetraclorocuprato(ll) como contraion, que muestran temperaturas de fusion en el
rango de 92 a 110 °C y un margen de existencia de las mesofases dependiente de la
longitud de la cadena alquilica, lo que determina su clasificacion como materiales
ILCs.

El resto de los compuestos de las distintas series exhiben temperaturas de fusion
mas elevadas que fueron del orden de 130 °C para las especies con los aniones
tetraédricos, BF4; y ReQ,, y aun mayores (~150 °C) para los derivados que
contienen CF3SO3  como contraién, asi como también menores rangos de
estabilidad de las mesofases.

Las mesofases encontradas fueron lamelares del tipo SmA en todos los casos,
excepto en las sales que contienen CuCls> en los que se presentan mesofases mas
ordenadas del tipo SmC e incluso polimorfismo liquido-cristalino cuando las
cadenas son més extensas.

La estructura lamelar de las mesofases guarda una estrecha relacion con la
propuesta para los solidos, determinada en ReO4-12, en la que la segregacion de
zonas polares y no polares es reflejada en la constitucion de las capas. En este
contexto, se determina también que el tamafio del contraion es responsable de la
variacion del espaciado interlaminar encontrado en las mesofases SmA en el
orden: NO3 < CF3SO3 < BF4 < ReO4. En las mesofases SmC de las sales
conteniendo CuCls?, el grado de inclinacién de los cationes en relacién a la
perpendicular a la capa y la posiblemente mayor planaridad del ani6n son
responsables de un menor espaciado interlaminar respecto a los de las otras series.
Las sales i6nicas liquido-cristalinas [HOOR™PH][A] (A = BF4, ReO4, CF3SOs5),
NO3, n = 16) son materiales fluoroféricos mostrando emision luminiscente en
estado solido y en disolucion en la region de 430 — 524 nm, con mayor
desplazamiento al rojo en sélido y en derivados con CF;SOs. No obstante, el
rendimiento cuantico es relativamente bajo. La intensidad de emision en el sélido
disminuye al incrementar la temperatura y se quenchea antes de alcanzar la
mesofase sin que se recupere en el enfriamiento.

Bajo la utilizacion de estas propiedades y también en base a la constitucion del
cation organico portador de grupos carbonilo con capacidad coordinativa, la
especie BF4-16 se caracterizdé como sensor fotoluminiscente en el reconocimiento

de cationes Zn*" y Cu®".
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Capitulo 8

- Las sales CI-12, ReO4-12 y CuCly-12 han sido evaluadas como conductores
ionicos independientemente de su caracter mesomorfico o no mesomorfico, que se
deduce a partir de las medidas de conductividad realizadas a temperatura variable.
En todo caso se observa un incremento de la conductividad ionica con el
aumento de la temperatura.

- Los valores de conductividad medidos en los tres casos a una temperatura
determinada justifican que la organizacion de las mesofases favorece la
conductividad idnica, lo que se relaciona con una mayor movilidad de los iones en
la mesofase. El hecho se refleja en los valores obtenidos para las especies ReO4-12
y CuCl;-12 a 410 K que, adicionalmente, se incrementan en todo el rango de
temperaturas de existencia de la mesofase hasta alcanzar valores sustancialmente
elevados de 10* — 10° (Q - cm)™, contrariamente al valor méximo de 10°
(Q - cm)™en la sal no mesomorfica.

- El orden de la mesofase esméctica es también reflejado en los valores de
conductividad. Asi, en la especie ReO4-12 que presenta mesofase SmA, muestra
un valor mayor que el andlogo de CuCl;-12 a la misma temperatura, lo que indica
que las mesofases méas desordenadas aumentan la movilidad i6nica. En apoyo

de este hecho, la energia de activacion (Ea) es también inferior en el primer caso.
Capitulo 6

- La protonacién con &cido clorhidrico de heterociclos pirazol, con sustituyentes

alquiloxifenil en posiciones 3 y 5 del anillo, ha sido probada como estrategia Gtil en
la consecucidn de sales i6nicas del tipo [H2Pz][CI] (1), usadas como precursores
de nuevas especies relacionadas [H.Pz][A] que contienen, BF,, ReO4, OTfy PTS
como contraiones con diferentes caracteristicas geométricas, estéricas Yy
electronicas.
Como consecuencia se han logrado cuatro familias de compuestos definidos en
base al anion que contienen Il (BF,), Il (ReOy), IV (OTf), V (PTS), y derivadas
de cationes pirazolio lateralmente sustituidos por grupos alquiloxifenil con igual o
diferente longitud de cadena alquilica.

- La naturaleza esmectogénica de los cationes pirazolio en estas sales ionicas se
refleja en las mesofases SmA obtenidas en todos los casos. Este resultado junto con
las temperaturas de fusién que, en general, son proximas e incluso inferiores a

100 °C, permite la consideracion de estas sales como materiales ILCs.
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Las variaciones introducidas en la longitud, simetria o asimetria de las cadenas
alquilicas laterales en el cation pirazolio, asi como en la naturaleza de los
contraiones, permiten modular las propiedades mesomorficas de las nuevas
sales dando lugar a su optimizacion en la especie asimétrica BF4;-8,12, en la que la
mesofase se forma a 80 °C y se mantiene hasta 223 °C, temperatura a la que aclara
sin observar descomposicion.

El mesomorfismo esméctico con mesofases SmA y la estructura lamelar de la fase
solida probada en la resolucion de la estructura cristalina de ReO;-4,4 justifica la
existencia de una relacion estructura cristalina/propiedades mesomarficas en la que,
de nuevo, existe segregacion de las zonas polares y no polares determinadas por los
cationes anfifilicos y los aniones, que implican la organizacién en capas en ambos
estados.

El estudio de las propiedades dieléctricas, llevado a cabo a temperatura variable en
ejemplos prototipo de sales mesomorficas (CI', BF;) y no mesomérficas (OTf),
permite establecer en ambos casos su comportamiento como conductores i6nicos.
Sin embargo, el incremento de la conductividad con la temperatura es mucho
mayor en los materiales ILCs, alcanzando valores préximos de 10* (Q - cm)™. En
consecuencia, el ordenamiento supramolecular de las mesofases debe implicar

una mayor movilidad idnica, responsable de esta variacion.
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Anexo

ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

BODIPY': borondifluoride-dipyrromethene (difluoruro de boro dipirrometeno)
DCTB: trans-2-[3-(4-t-butil-fenil)-2-metil-2-propeniliden]malononitrilo
Col._: mesofase columnar lamelar

Cr: fase solida

DSC: Differential Scanning Calorimetry (calorimetria diferencial de barrido)
DRX: difraccién de rayos X

OLED: Organic Light Emitting Diode (diodo organico emisor de luz)

LC: Liquid Crystal (Cristal liquido)

LCD: Liquid Crystal Display (pantalla de cristal liquido)

[HOORMPYH*: cation 2-[3-(4-alquiloxifenil)propano-1,3-dion-1-ilJpiridinio
HPzRM-RM: 3_(4-alquiloxifenil)-5-(4-alquiloxifenil)pirazol

[HoPZRORMT*: catién 3-(4-alquiloxifenil)-5-(4-alquiloxifenil)pirazolio

I: liquido isotrdpico

IL: lonic liquid (liquido i6nico)

ILC: lonic Liquid Crystal (cristal liquido i6nico)

IR: infrarrojo

L: ligando

MOP: Microscopia éptica de luz polarizada

OTTf: triflato, CF3SO5

PTS: p-toluensulfonato, CH3-p-C¢HsSO3

RMN: resonancia magnética nuclear

Sm: mesofase esméctica

Tr: temperatura de fusion

Tc: temperatura de clearing (aclaramiento)

UV-Vis: ultravioleta-visible

J: constante de acomplamiento

&: desplazamiento quimico, deformacion

v: frecuencia

®: rendimiento cuantico de fluorescencia
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Anexo

RELACION DE COMPUESTOS DESCRITOS EN ESTE TRABAJO

Dy,

O

H2m+lCmO O / O OCnH2n+1

>(n/m)

OH

[BF2]Dy o(n/m)

OCnHom+1

n=14;, m=14: (1)

n=14; m=12: (2)

n=14; m=18: (3) n=14; m=18: (9)
n=14; m = 16: (4) n=14; m = 16: (10)
n=16; m=12: (5) n=16; m=12: (11)
n=16; m=18: (6) n=16; m=18: (12)

CuD; »(n/m)

CuDj ;(n/m)

OCmH2m+l

n= 4, m= 4:(15)
OCrHams1 OCpHans1 n=12;m=12:(16)
n=18; m=18: (17)
n=16; m =16 (13) n=18; m= 4:(18), m= 8(19), m=10(20), m =12 (21)
n=16; m =18 (14) n=12;m= 8:(22), m=10(23), m =16 (24)
Lla I—Za
OH O OH O
AN AN
= N
H2n+1CnO n =12 (25) H2n+1CnO n=12(29)
n =14 (26) n =14 (30)
n=16(27) n=16(31)
n=18(28) n=18(32)
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H2n+1cno H2n+1Cn O

n=12 (33) n=12 (37)
OCoHan N =14 (34) OC,Hmy N = 14 (38)
n = 16 (35) n =16 (39)
n = 18 (36) n = 18 (40)
[2nCloL1al ZnCly(La)2
— OC,Hans
\ OH o
\ 7 ~ “
Clm...\z O OH | I
~
a HynetC,0 (W ocr
\CI o n\Nl N nHan
oH o~ Zn\““‘cl _ “
A NN n=12(41) n =12 (45) o OH
| n=14 (42) n = 14 (46)
A n=16( n =16 (47)
HanaCoO n = 18 (44) n =18 (48)
[ZnCloLap]o PCattans ZNnCly(Ly),

\ / \ H2011CrO.
OCrHanit OC,Haner
\ OH
Clhn.. n
c|¥ \
OCrHania

OC,Hani1
\ o
oH o0~ Zn\""’CI
Hy42C,O N n =12 (49) n=12 (53
o X A n =14 (50) n=14 E54g
| _ n=16 (51) n =16 (55)
n=18(52) n =18 (56)
PdCIZ(Lla)Z PdC'z(LZa)Z
, A OCnHan+1
Z R oH o o oH
o/ —
—pPd—N
X | N\ H2n+1Cr O " Td & OCnHan+1
cl
HaneiCrO 7 n=12(57) n=12 (61)
n=14 (58) n=14 (62)
n =16 (59) n =16 (63)
n =18 (60) n =18 (64)
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PdCly(L1p),

OCnHans1

, X
Ak
Cl
OH  OH \7"\0 ° o
Han+1CnO. ™ AN
| 2  n=12(65)
n =14 (66)
OCqHani1 n =16 (67)
n =18 (68)
H2n+1cno
n=12 (73) OCnHons1
n=14(74)
n =16 (75)
n =18 (76)
Cu(Lyp)2
oan2n+1

H2n+lcno

OChHzn41

n=12 (81)
n=14(82)
n =16 (83)
n =18 (84)

OCnH2n+1

——
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PdCly(Lop)2

OH O o] OH
H2n41Cr O X N o N = OCpHzn+1
OC Hans | rol
Pz N—Td—‘N =
cl

OCnHzml

OCqHzn+1
n=12(69)
n =14 (70)
n=16(71)
n=18(72)

CuCly(La)2

(o] OH (o] OH
Z Z
/O)‘\)\@ %I | X
N—Cu—N_  ~#
H2n+1CnO él OCnHan+1

n=12(77)
n=14 (78)
n=16(79)
n =18 (80)

Cu(Lyp),

OCnH2n+1

H2n+lcno

oCnH2n+1

n =12 (85)
n =14 (86)
n =16 (87)
n =18 (88)

OCnHaon+1

'



OCnH2n+l

A ]

X
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x=1;A=CF3SO3 x=1;A=NO3 x=2;A= CuCI42'

n=12(101) n =12 (105)

n =14 (102) n =18 (106)

n =16 (103)

n =18 (104)

[~ |
OCnH2n+1
A =OTf A =PTS
n=4;, m=4 (121) n=4, m=4 (125)
n=8; m=8 (122) n=8;, m=8 (126)
n=4; m=12(123) n=12; m=12(127)
n=8 m=12(124) n=4; m=12(128)
n=8; m=12(129)

[HOOR(”)pyH][A]
A-n
H (0]
.
| N
4
x=1;A=BF, x=1,A=ReOy
n=12(89) n=12(93) n=12(97)
n =14 (90) n =14 (94) n =14 (98)
n =16 (91) n =16 (95) n =16 (99)
n =18 (92) n =18 (96) n =18 (100)
[HoPZRMRM)[A]
A-nm
+
HNI—NH
J7C
H2m+1CmO
A=CI A=BF4 A =ReOy
n=4, m=4 (107) n=4, m=4 (112) n=4, m=4 (117)
n=8;, m=8 (108) n=8 m=8 (113) n=8 m=8 (118)
n=12; m=12 (109) n=12; m=12 (114) n=4; m=12(119)
n=4; m=12(110) n=4; m=12(115) n=8; m=12(120)
n=8; m=12(111) n=8; m=12(116)
( ]
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