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RESUMEN
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Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propésito y Método de estudio: La sintesis de compuestos orgdnicos derivados de
bases de Schiff, es hoy en dia un método importante de sintesis, debido a su relacion con
la quimica verde, gracias a la obtencién de sub-productos amigables al medio ambiente
como lo es el agua, asi como la reacciéon por multicomponentes en microondas. Por lo
cual estamos interesados en la obtencion de compuestos de boro luminiscentes derivados
de bases de Schiff como posible aplicacion en dispositivos electroluminiscentes.

Conclusiones y contribuciones: Se realizé la sintesis de cinco nuevos compuestos de
boro; por método de microondas y tradicional. Los cuales algunos de estos compuestos
presentaron propiedades peculiares y muy interesantes; como fue el observar el
fenémeno de la termoluminiscencia al ser sometidos a un cambio de temperatura menor
a 75°C. La termoluminiscencia se pudo analizar mediante técnicas fotofisicas para
observar sus cambios en el rendimiento cudntico a temperatura ambiente a -25°C en
donde se comprob6 el aumento de dicho rendimiento a una temperatura menor. Asi
mismo se obtuvo el andlisis de rayos X de monocristal para algunos de los compuestos
de boro, en el cual se comprobé la estructura de los compuestos, presentando al boro
tetracoordinado; ademads de la presencia de un enlace de coordinacion N—B.
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1. Introduccion

La luminiscencia, viene de origen latin (lumen = luz), el primero en introducir
este término fue por el fisico e historiador alemén Eilhard Wiedemann en 1888 (Figura
4). El cual es el proceso de emision de luz cuyo origen no radica en las altas
temperaturas en comparacion con la incandescencia, ya que es una forma de “luz fria”
en la que la emisién de radiacion es provocada en condiciones de temperatura ambiente
0 baja.1 El fenémeno consiste en que el material absorbe energia lo que le permite pasar

de un estado basal a un estado excitado generando con ello la emision de radiacion.

Figura 4. Fisico Aleman Eilhard Wiedemann

Para pode apreciar un poco més el fendmeno de la luminiscencia, lo podemos
encontrar ilustrado en el Diagrama de Jablonski nombrado asi en honor al fisico
polaco Aleksander Jabtonski, quien es considerado como el padre de la espectroscopia
de fluorescencia, el cual es un diagrama que ilustra los estados electrénicos de
una molécula y las transiciones que se pueden producir entre esos estados (Figura 5).
Este proceso se produce entre la absorcion y la emision de luz. Existe una variedad de
formas para ilustrar diversos procesos moleculares que pueden ocurrir en estados

. 2
excitados.> ?



https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Aleksander_Jab%C5%82o%C5%84ski&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Estado_elecr%C3%B3nico&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
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Figura 5. Diagrama de Jablonski.

Un tipico diagrama de Jablonski muestra el proceso de emisiéon de luz por
moléculas que son excitadas con una radiacion. Las especies excitadas se relajan al
estado fundamental, liberando su exceso de energia en forma de fotones. Una de las
caracteristicas mas atractivas de los métodos de fluorescencia es su sensibilidad, la cual
es, con frecuencia de uno a tres 6érdenes de magnitud mayor que la de la espectroscopia
de absorcion. Normalmente el tiempo de vida media de una especie excitada es breve
porque hay diversas formas en las cuales un dtomo o una molécula excitada liberan su
exceso de energia y se relajan a su estado fundamental. Dos de los mecanismos de
relajacion mds importantes son la relajacién o desactivacion no radiante (incluye la
relajacion vibracional y conversion interna) y la relajacion fluorescente. En el diagrama

se ilustra los diferentes procesos de desactivacion de los estados excitados.

La relajaciéon vibracional, tiene lugar durante las colisiones entre moléculas
excitadas y las moléculas del disolvente. Durante estas colisiones el exceso de energia
vibracional se transfiere a las moléculas del disolvente en una serie de etapas como se
indica en la Figura 5. La ganancia de energia vibracional del disolvente se refleja en un
ligero incremento de la temperatura del medio. La relajacién vibracional es un proceso
tan eficiente que el tiempo de vida promedio de un estado vibracional excitado es de 10-

15 segundos aproximadamente.
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La fluorescencia, es un proceso radiativo de relajaciéon que en la Figura 5 se
ilustra con flechas sélidas. Se puede observar que las bandas de emisién son producidas
cuando las moléculas excitadas electronicamente se relajan a cualquiera de los estados

vibracionales del estado electronico fundamental.

La conversién interna, es un proceso no radiativo de relajaciéon que ocurre, a
través del disolvente, entre niveles excitado y basal. Este tipo de relajamiento también
puede ocurrir entre el nivel vibracional inferior de un estado electrénico excitado y el

nivel vibracional superior de otro estado electrénico excitado.

Asi mismo existen diferentes tipos de luminiscencia, los cuales se clasifican
conforme al modo de excitacién.* Existe la fluorescencia, fosforescencia,
quimioluminiscencia, fotoluminiscencia, catodoluminiscencia, radioluminiscencia,
termoluminiscencia, triboluminiscencia, electroluminiscencia, etc. La
termoluminiscencia es un fenémeno de la luminiscencia que se puede observar cuando un
sélido se estimula térmicamente.’ Por otra parte la electroluminiscencia es un fenémeno
optico y eléctrico de un material que emite luz en respuesta de una corriente eléctrica
que fluye a través de él, o a causa de una fuerza de un campo eléctrico. Los
dispositivos electroluminiscentes se fabrican a partir de materiales inorgdnicos u
organicos. Esto dispositivos organicos emisores de luz (OLED por sus siglas en inglés;
organic light emitting diode)®’ presentan grandes ventajas frente a los inorgdnicos
como: flexibilidad, tiempos de vida mds largos, mejor brillo y contraste, ya que los
pixeles de un OLED emiten luz directamente. Ademds de presentar un ahorro de energia
respecto a un diodo emisor de luz (LED light emitting diode). Existen otros tipos de

. .4 8 . - 10
compuestos para OLED, unos pueden ser con iridio, pla‘uno9 y aluminio.

La configuracién del OLED tiene una estructura en forma de sdndwich, como se
muestra en la Figura 6, donde los electrones son inyectados desde un catodo
(usualmente un metal con una funcién de trabajo bajo como el Mg, Al, Ca) y
transportados en la capa de transporte de electrones ETL, (electron transport layer), al

mismo tiempo los huecos se inyectan desde un dnodo (por lo general es una capa
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trasparente la cual es una mezcla de 6xidos de titanio e indio ITO, (indium tin oxide) y
transportadas en la capa de transporte de huecos HTL, (hole transport layer) bajo un

campo eléctrico aplicado.'

Figura 6. Tipica configuracién del OLED. '

El primer material fabricado para ser utilizado en un OLED fue de aluminio, el
cual fue reportado por Tang y Van Slyke en 1987."* Demostrando que los materiales
orgdnicos tiene alternativas viables para aplicaciones optoelectrénicas como son en
las pantallas.13 La configuracién de la celda electroluminiscente se puede observar en

la Figura 7.

—-t...-JDnmme

=F=—IT0

+F .

™ Gloss

Figura 7. Configuracién de celda electroluminiscente del primer OLED. '
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De igual manera hay un interés considerable en la sintesis y caracterizacion de
compuestos de organoboro debido a sus aplicaciones interesantes como agentes
antibacterianos.'* Por otra parte, también muestran una amplia gama de aplicaciones en

. . L. . . 15 L, . .
sintesis organica, como materiales con fluorescencia, > electro-Gptica y propiedades

e . 1
Opticas no lineales, % entre otras.

Es importante mencionar que la sintesis de algunos de los compuestos de boro
para esta tesis se realizé por multicomponentes en microondas, ya que es un método con
varias ventajas a comparacion del método tradicional. Las ventajas al realizar la sintesis
en microondas son: menos tiempo de reaccidn, el uso de menos disolvente, siendo este
uno de los doce principios de la quimica verde; ya que se reduce el uso de sustancias
auxiliares como son los solventes (Figura 8). Asi mismo realizando métodos de sintesis
que tienen una alta economia atémica, es decir que el método de sintesis incorpore al
maximo sus materiales en el producto final, y se vea minimizada la formacién de
subproductos, el cual de igual manera es un principio de la quimica verde en donde se

obtiene la eficiencia de una reaccion.

Convencional vs Microondas

200 mL

:

i 2448

min

< il
(%)

!

:

Figura 8. Comparacion de la sintesis por microondas vs tradicional.
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Las reacciones por multicomponenetes MRC; (Multi-component reactions) se
han convertido en una herramienta eficaz y poderosa en la quimica orgédnica sintética
moderna debido a sus caracteristicas valoradas, como la economia atdmica, mencionada
anteriormente, disefio de reaccién directa y la oportunidad para obtencién de
compuestos de interés por la introduccién de varios elementos de diversidad en un solo
evento quimico. Tipicamente, la purificaciéon de los productos resultantes de MCRs
también es simple ya que todos los reactivos orgdnicos empleados se consumen y se

incorporan en el compuesto.'’ (Figura 9)

Compuesto

Iyl

Figura 9. Diagrama de reaccién por multicomponentes.

En base a lo anterior, esta investigaciéon se enfocd a la obtencién de nuevos
compuestos de boro tetracoordinados derivados de bases de Schiff con potenciales

propiedades de luminiscencia.

Se logré sintetizar y caracterizar cinco compuestos de boro derivados de bases
de Shiff (Figura 10); algunos de estos compuestos se llevaron a cabo en reacciones por
multicomponentes en microondas y otros de manera tradicional, partiendo de ligantes

bidentados, observando la obtencién de s6lidos amarillos, blancos y cafés.
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A tres de los cinco compuestos de boro, se les midieron sus propiedades
fotofisicas a diferente temperatura; encontrdndose resultados interesantes, como lo fue

su termoluminiscencia y el incremento del rendimiento cudntico.
Se logré obtener cristales adecuados de los compuestos 1 y 2 para su estudio por

difraccién de rayos X de monocristal, mostrando la estructura del compuesto y la

formacion del boro tetrecoordinado.

OMe

Ph Ph
1 2 3
H
N N
}B’O wB”
prt\ ph \
Ph Ph
4 5

Figura 10. Compuestos de boro derivados de bases de Schiff
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2. Antecedentes

El continuo desarrollo de los sistemas de compuestos fluorescentes es el
resultado de un intenso interés de quimicos, fisicos y bioquimicos, que estdin motivados

por sus diversas aplicaciones, como lo es en ciencia de los materiales.

Los compuestos de organoboro tienen un interés considerable debido a sus
interesantes aplicaciones, una de ellas, como materiales con propiedades Opticas de
fluorescencia. La historia de los compuestos sintéticos se extiende hacia unos 150 afios
atras, con un interés primordial en la bisqueda de moléculas con quimica excepcional,

fotoquimica y estabilidad térmica, permitiendo asi su exposicion a luz solar y a calor.

Las principales aplicaciones en el campo de le electronica orgénica y la fotonica
implican pantallas de cristal liquido, OLEDs,'®" dispositivos fotovoltaicos orgénicos,

, 2 . . P 21 - 22
concentradores de energia solar, 0 bioimigenes” y nanoemisores.

La busqueda de nuevos compuestos de boro se centra en el uso del atomo del
boro tetracoordinado con ligantes bidentados enlazados con un N, N y N, O, induciendo
asf la rigidez del nudcleo. Los papeles fundamentales del boro son: estabilizar el ligante
por la coordinacion e imponga el plano del sistema m, mejorando asi la conjugacion y

transferencia de carga a lo largo del eje molecular principal con sustituyentes adecuados.

Los ligantes para los compuestos de boro estdn generalmente enlazados con O-
y/o N- y con dos aniones adicionales, que por lo general con el F- o Ar-, permitiendo
garantizar su neutralidad (Figura 11). Todas estas caracteristicas son beneficiosas para
las propiedades espectroscopicas que inducen transiciones bien definidas, altos

rendimientos cudnticos y tiempos de vida en estado excitado adecuados.

11
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c. c.. C.. _C.
N ;3/N N\;3/N N\;g/o N ;3/0
F”"+ F Ar” + Ar Ar” + Ar F"+ F

Ar = CgHs, CgHyR, CgF5 tiofeno, benzotiofeno

Figura 11. Configuracién de ligantes para los compuestos de boro.

A continuacion se presenta la clasificacion de los compuestos de boro de cinco y
seis miembros de ligantes bidentados, los cuales presenta una similitud en sus

estructuras en comparacion a los compuestos sintetizados en esta tesis.

Estas clasificaciones de los compuestos de boro, estdn de acuerdo al nimero de
atomos presentes en el anillo, asi como el tipo de ligante (Figura 12 y 13). Cabe
mencionar que algunos de estos compuestos muestran sus propiedades Opticas en

solucién y/o en estado s6lido. Asi mismo con sus aplicaciones potenciales.

Figura 13. Modelo de quelato N,O

12
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2.1 Clasificacion de los compuestos de boro

2.1.1. Compuestos con anillos de cinco miembros: Tipo N,N

Existe una serie de reportes de moléculas que presentan al boro tetracoordinado
con la conjugaciéon de cinco anillos en los cuales se han reportado diversas rutas de
sintesis para la formacién de compuestos de boro; en la Figura 14 Hohaun et al® a
finales de los sesenta fueron los primeros en reportar la formacién de un compuesto de

boro con fluorescencia alta, derivado de quinolina.

X

=
N

HN—-B

Figura 14. Compuestos de boro sintetizados por Hohaun et al.

Posteriormente Chujo et al. sintetizaron polimeros de organoboro tipo cadena los
cuales exhibieron fotoluminiscencia intensa verde, verde-azul y azul; cabe mencionar

. 24
que estos compuestos se propusieron para evaluarse en OLEDs.

D. Suresh et al. sintetizaron y caracterizaron compuestos de boro
tetracoordinados, mostrando propiedades fluorescentes intensas en estado sélido y en
solucion (Figura 15) . Estos compuestos fueron utilizados para fabricar dispositivos
electroluminiscentes los cuales exhiben alto brillo y eficiencia; este trabajo es una nueva
via hacia los dispositivos tipo OLEDs basados en compuestos de boro, con potenciales

. . 25
aplicaciones en pantallas.

13
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Figura 15. Compuestos de boro con anillo de cinco miembros.

S. Wang et al. sinterizaron y caracterizaron compuestos de boro tetraédricos con
dos fenilos (Esquema 1), los cuales fueron sintetizados por el procedimiento de Fischer
en dos etapas, estos compuestos presentan una luminiscencia entre azul/verde, ademads
de que estos compuestos tienen una eficiencia del 22 al 33%, lo cual los hace

. .. . ., 26
prometedores como emisores electroluminiscentes para la fabricacion de pantallas.

X ___ * \ o
<) — LR

B
~ \Ph

]

h

Esquema 1. Sintesis de compuestos de boro por el procedimiento de Fischer.

S. Liu et al. obtuvieron compuestos de boro derivados de ligantes, utilizando
como catalizador paladio (Esquema 2), estos compuestos presentaron estabilidad con el
aire y con puntos de fisién arriba de 250 °C, ademads de que se utilizaron para realizar un
dispositivo electroluminiscente, dando como resultado una eficiencia de 2.34 cd/A,

L . Lo 27
demostrando que son prometedores para fabricacién de dispositivos.

14
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O (>0
‘ AN \ / PhyB _ A~ \N /
X/ N N X \B/
" ph

=

X=CH, N

Esquema 2. Sintesis de compuesto de boro para la fabricacion de dispositivos.

2.1.2. Compuestos con anillos de seis miembros: Tipo N,N

Entre los compuestos de boro con anillo de seis miembros, algunos son
resultados de una reaccion de condensacion, para la formacién de una base de Schiff y
otros se basan en la formacién de un ligante como su paso clave. Svobodova et al.
describen la formacion de oxazaborines que exhiben propiedades de fluorescencia a baja

temperatura tanto en solucién como en estado sélido (Esquema 3).28

®0
N,
H
N
O N
BPh,
’ > N
N G a) CH,Cl,, r.t., 24 h Ny
b) CH,Cl,/Tolueno, reflujo
n=1-3
X
2a: R=Me, X=Me,n=1
2b: R=Me, X=Me,n=2
la: R=Me 2¢c: R=Me, X=0OMe,n=2
1b: R = Me 2d: R=Me, X=Br,n=2
1c: R=Me 2e: R=Me, X=Me,n=3
1d: R =Ph X 2f: R=Me, X=0Me,n=3
le: R="Ph 2g:R=Me, X=Br,n=3
1f: R =Ph 2h: R=Ph,X=Me,n=1

2i: R=Ph,X=Me,n=2
2j: R=Ph, X=0Me,n=2
2k: R=Ph,X=Br,n=2
2l: R=Ph,X=Me,n=3

Esquema 3. Sintesis de compuestos de boro de seis miembros.
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J. R. Gardinier et al. Sintetizaron compuestos de boro con difenilboro teniendo

diferentes sustituyentes como aceptores de electrones para tener anillos quelatos planos

y asi tener una mayor estabilidad quimica (Esquema 4), teniendo como resultado

. . . . 29
compuestos azules cambiando su intensidad de acuerdo al sustituyente.

N\

S

/
N
Br H
NH,

:R1: OMe
:R1: Me
:RI1:H
:R1: CI

: R1: CO,Et
:R1: CF;
:R1: CN

R,

BPh,
—_—
Tolueno, reflujo 4 h

-CeHe /
HN—, N

Ph Ph

Esquema 4. Preparacion de compuestos de boro.
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S. Wang et al. Prepararon compuestos luminiscentes de boro, encontrando que la
luminiscencia se debe a las transiciones n-n* en el ligante (Figura 16). Estos compuestos

presentaron alto rendimiento cudntico del 14 al 65%.%

N 7\
F /N \B/
PH Ph F /
P Ph

-
|

F N N \ /

N . N N

F / B\ \B/
e f ™
N \_/

00 el

N, N,
Ph/ \Ph Ph/ Ph

Figura 16. Preparacion de compuestos de boro.
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D. Curiel et al. desarrollaron ligantes basados en indolocarbazol para la
coordinacion eficiente del fragmento de difenilboro (Esquema 5), mostrando un sistema

n-conjugado con la formacién del boro tetracoordinado, exhibiendo resultados

. ., .. . .. o 3
adecuados para la implementacién eficiente en dispositivos optoelectrénicos.

. X
Q N ‘ N KHSO, -
HN= \ 141
I, 0-DCB

2Ph;B
Tolueno

Esquema 5. Ruta de sintesis de ligantes y compuestos de boro.
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2.1.3. Compuestos con anillos de cinco miembros: Tipo N,O

Los compuestos con anillos de cinco miembros han sido estudiados por
diferentes grupos de investigaciéon de los cuales han obtenido resultados interesantes,
como es la aplicaciéon de dispositivos electroluminiscentes. Hasta ahora, se han
sintetizado algunos compuestos de boro con derivados de un aldehido por una reaccién
de condensacion. J. L. Maldonado er al. sintetizaron compuestos de boro
tetracoordinados con propiedades Opticas no lineales, con un cardcter push-pull,
realizando primero la sintesis de los ligantes, para posteriormente hacer la adicién del
dcido difenilborénico (Esquema 6). Los estudios estructurales mostraron efectos
significativos sobre la deslocalizacion de los sistemas aromaticos, en donde se mostro la

planalidad de la estructura por el uso del 4cido difenilborénico.™

R
NH, N N X \N
+ CH;0H
- OH
R Ry R

I OH 2

o N ©\

: 1:NO

I:H 2 BOH CH;COOHCH,CH;
;; _Ry

ph—p—9

2:NO, 2:H
3:NO, 3: N(Me),
4: Me 4:H

Ry
\Ph

Esquema 6. Sintesis de ligantes bidentados y compuestos de boro.

Asi mismo, este grupo de investigacion realiz otra serie de compuestos de boro

partiendo de ligantes bidentados los cuales presentan una planalidad con respecto al boro

(Esquema 7), lo cual fue comprobado con los datos de rayos X.>
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: NO,
N

NO,
\N - ;
AN
PN OH /@i\N NO,
N
) o OH

Ph,BOH Ph,BOH Ph,BOH

AT
)

NO, NO,
N \NJ;:(
llfPh \B—o \N NO,
-
P 0/\ P PR 1\3—Ph
Ph ) Ph T 0/\

Esquema 7. Sintesis de ligantes bidentados y compuestos de boro con dcido
difenilborénico en acetato de etilo.

Cabe mencionar que la buena estabilidad quimica de estos compuestos permiten
realizar una modificacidn estructural para sintonizar sus propiedades fisicas (solubilidad,
polaridad, quiralidad, cristalinidad, etc.) y sus propiedades Opticas, asi como la insercién

en polimeros.

F. Jidkle et al. prepararon un compuesto organoboro luminiscente y un
copolimero en bloque de una quinolina de alto peso molecular derivado del mismo
compuesto de boro (Esquema 8). Las propiedades fotofisicas de estos compuestos
fueron estudiados por UV-Vis y por espectroscopia de fluorescencia, los cuales

.. L. 4
mostraron un rendimiento cuéntico del 39%.°
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Esquema 8. Sintesis del compuesto y copolimero de boro.

P. Hewavitharanage et al. obtuvieron compuestos mediante un sistema
polimérico electro- donador, presentando un rendimiento cudntico de fluorescencia alta,
permitiendo tener potencial aplicacién en celdas solares (Esquema 9).> Cabe destacar
que este tipo de compuestos son interesantes para trabajos futuros al realizar sintesis de

compuestos de boro similares para ser aplicados en celdas solares.

C‘)Hl‘)

N
\

Esquema 9. Sintesis de compuesto y polimero de boro.
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Y. Chujo et al. describen compuestos de boro que llevan grupos yodofenil que

pueden utilizarse para ensamblar un polimero por una reaccién de acoplamiento de

Sonogashira-Hagihara catalizada por paladio (Esquema 10). Estos compuestos

presentaron rendimientos moderados de 10 a 18%.%

Pd(PPh,),, Cul

Ar

THF, NEt,
40°c, 48 h

CsHy7

~«-

CF,

Ar=
OCy6Hs;

~-

OCy6H3;

Esquema 10. Sintesis de polimeros de boro luminiscentes descrito por Chujo ez al.”®
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2.1.4. Compuestos con anillos de seis miembros: Tipo N,O

S. O. Kang et al. sintetizaron una serie de compuestos de boro del tipo N,O con
BPh3, mostrando un desplazamiento hacia el rojo (Esquema 11). El rendimiento cudntico
de los compuestos fue de 34% utilizando tolueno como disolvente, el compuesto 7 se
utilizé para la fabricacion de un dispositivo emisor de electroluminiscencia con un brillo
méximo de 2.905 cd/m* a 13 V y una eficiencia de corriente de 1.63 cd/A en 6 mA/cm®

con un encendido de 4.3 V.*’

0 0
—N — Ph
BPh, ]\ S
>~ B
/ AN
Ph
R OH R o}
F
© © (; o
Cl OMe

NMe

Z-----

CN

Esquema 11. Sintesis de compuestos de boro tipo N,O.
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H. Zhang et al. disefiaron y sintetizaron compuestos diboro con puentes
moleculares, obteniendo rendimiento cudnticos de fluorescencia de 38 a 82% (Esquema
12). Los cuales fueron empleados en diodos orgdnicos dando como resultado emisores

. . 38
eficientes.

R, R, HO
S N
Ditioxamida
2 R, CHO —  » R, ‘ R,
Reflujo \N S/
OH OH R,
H,LI1-
H,L4
Trifenilborano
R, B—O THF, reflujo
/
S N
. 9w, .
N S
/ 1:R1=H;R2=H (50%)
o—B R, 2:R1=F;R2=H (43%)
3:R1=0Me; R2=H (51%)
4:R1=H;R2=0Me (40%)

Esquema 12. Sintesis de compuestos diboro tipo N,O.
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2.2. Fluorescencia en solucion

En la mayoria de los casos, la fluorescencia de estas moléculas presenta
transicion localizada en la parte principal del quelante. Cuando los nicleos organicos
incorporan un donante/receptor (tipo push/pull) en un estado de transferencia de carga.
Los tiempos de vida permanecen cortos pero los desplazamientos de Stokes aumentan
notablemente con la polaridad del disolvente. Asi mismo la rigidez de un compuesto de
boro conduce a bandas de absorciébn y emision altamente estructuradas. Esta
inmovilizacién de la estructura conduce a rendimientos cuénticos de fluorescencia altos.
Los compuestos de boro con ligantes iminoenamina a menudo son débilmente

fluorescentes por la rotacion de los grupos secundarios.

Es de destacar que algunos de los compuestos de boro mencionados
anteriormente muestran fluorescencia interesante en el estado sélido y solucién. Varias
familias de compuestos de boro de seis miembros en el anillo que han sido descritos
anteriormente, exhiben interesantes propiedades de fluorescencia y rendimientos
cudnticos interesantes, de los cuales, algunos de ellos, se llevara a la aplicacion de algin
dispositivo electroluminiscente. La mayoria de estos compuestos son asimétricos lo cual

ha favorecido grandes desplazamientos de Stokes.
Y. Kubota et al. sintetizaron compuestos de boro mediante el uso de reaccién en

dos etapas simples (Esquema 13). Estos compuestos exhiben fluorescencia en solucién y

en estados sélido. Mostrando rendimientos cuanticos de 28 al 71% (Tabla l).39
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Ry
Ry

BPH,

e N N XY
| THF, 1t |
’ N O
)\/N o Me)\/ ~p~
Me’ /
Ph Ph
I:R1=H
2:R1=CO,Me
3:R1 =NME,

Esquema 13. Sintesis de compuestos de boro.

Tabla 1. Rendimiento cudntico de compuestos de boro en solucién y en estado sélido.

Compuesto  Amax Amax ¢ solucion Amax (0]
abs ems CH,(Cl, ems solido
1 427 520 0.7 553 0.27
2 429 520 0.71 540 0.18
3 474 583 0.28 624 0.03
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2.3. Dispositivos electroluminiscentes

Algunos de los compuestos de boro mencionados anteriormente, fueron
empleados en dispositivos electroluminiscentes. Por ejemplo T. R. Chen ef al.
sintetizaron dos nuevos compuestos de boro luminiscentes, del cual el compuesto 1
obtuvo mejores propiedades para la fabricacion del dispositivo con un brillo méximo de
320 cd/m” del cual se obtuvo un OLED con emisién de luz blanca. Asi mismo
demostraron que ligantes bidentados son capaces de quelar al d4tomo de boro y los
centros de los compuestos resultantes poseen una eficacia fotoluminiscente apreciable y

altas estabilidades térmicas (Figura 17).40

+ BPh;

Figura 17. Sintesis de compuestos de boro aplicados a un OLED.
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2.4. Otras aplicaciones

G. Yang et al. sintetizaron un compuesto triarilboro, exhibiendo fluorescencia
termocromica en polimeros de estado solido y en disolventes liquidos. Dicho polimero
en estado sélido presenta fluorescencia que puede servir como indicador de temperatura
altamente sensible con cambios de color de -20 a 40 °C. El cambio que presenta dicho
compuesto es en nano segundos y exhibe procesos termocrémicos reversibles. Lo cual
proporciona una nueva estrategia para el desarrollo de los termdémetros de alta
sensibilidad capaces de ser utilizados en una amplia variedad de funciones de control de

. . . . ., . . 41
temperatura en la industria y la investigacion cientifica.

\ 7/

Figura 18. Compuestos de boro termocrémico.

Asi mismo, ademads de existir recientemente la sintesis de compuestos de boro
termocromicos, de igual manera se puede encontrar compuestos a bases de Schiff que
pueden ser utilizados en celdas solares. M.A. Neelakantan, et al. hacen mencién de la
importancia que tienen los servicios de energia con cero emisiones de contaminantes
atmosférico, lo cual se ha vuelto mds atractivo econdmicamente con las mejoras

tecnoldgicas.
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Las celdas solares prometen ser un contribuyente importante a nuestro sistema
energético futuro con una eficiencia adecuada y con bajos costo. Con el impresionante
progreso en materiales fotovoltaicos orgdnicos y dispositivos. En los dltimos afios, el
uso de bases de Schiff y sus compuestos metdlicos como material fotovoltaico, ha
ganado gran interés (Figura 19). Esta cualidad de bases de Schiff y sus compuestos

metalicos hacen un sustituto potencial de las celdas solares orgémicas.42
N N
S H

N N

S H

Figura 19. Compuestos derivados de bases de Schiff.

(CF,);—CF;

CieHs3

OH
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2.5. Sintesis de compuestos de boro por microondas

Hoy en dia la sintesis por microondas estd obteniendo un gran interés debido a
las ventajas que esta técnica de sintesis posee como son los tiempos cortos de reaccion,
asi como la facilidad para realizar una sintesis por multicomponente, entre otras
cualidades. Sin embargo para la sintesis de compuestos de boro existe escasa
informacion.

En la literatura se ha reportado una investigacion pobre acerca de la sintesis de
compuestos de boro tetracoordinados, debido a que solo existe un articulo que hace
referencia a este tipo de compuestos. M. Adib et al. sintetizaron una serie de compuestos
de boro por método de microondas, dando como resultado compuestos de boro
tetracoordinados con un tiempo de reacciéon de 3 minutos para cada compuesto
(Esquema 14). Ademds de que la sintesis se llevd a cabo por reacciéon de

multicomponentes y con rendimientos bastantes favorables del 95 al 98%."

(0]
\ CHO B(OH), x . Y
| |
. / / OH +Y ;\}/ B
s |

ccl4
—_—
MW, 450 W, 3 min

CO,H cl

NH,

B(OH),
4a: ©/

2b:

NH,

o [0}
(¢}
H Br H
3b: 3c: H 3d:
OH OH
OH
OMe

B(OH),

Esquema 14. Compuestos de boro por sintesis de microondas.
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2.6. Grupo de investigacion

En el grupo de investigacién se ha trabajado con compuestos de boro
tetracoordinados, cuyos resultados han sido reportados;44 estos compuestos se
obtuvieron a base de dos sustituyentes diferentes, preparando los ligantes por
condensacion entre salicylaldehido y benzohydrazina (Esquema 15) para después
obtener los compuestos de boro con dcido fenilborénico. Siendo solubles en varios

solventes organicos.

0 R
N H,N-HN DMEF 1 \
! + R, ———» N-HN
H 4 OH
OH R,

o)
R, N\ 1: R, =Et;N,R,=H
PhB(OH), N-N 2:R,=MeO,R,=H
- > N
3: = =
Berzeno o\B >—@R2 R, =EpN, R, = NO,
—0 4: R; =MeO, R, =NO,

Reflujo o

Esquema 15. Sintesis de los ligantes y compuestos de boro. [44]

Sin embargo, desafortunadamente los compuestos de boro mostraron
rendimientos cudnticos inferiores al 1%; este bajo rendimiento se atribuye al acomodo
molecular del d4tomo de boro que se encuentra desviado del plano respecto al ligante

(Figura 20).

Rl‘Qﬂ\ 1: R, =Et,N, R, =H
5 /N‘l\{ 2:R, =MeO, R, =H
R
B 2 3:R,=EuN, R, =NO,

o 4: R; =MeO, R, =NO,
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Figura 20. Compuesto de boro y la desviacion del dtomo de boro fuera del plano del
ligante.

Con base a los antecedentes se disefiaron cinco nuevos compuestos de boro para
sintetizarlos mediante derivados de bases de Schiff, presentando una estructura
tetracoordinada que permite que el 4tomo de boro se encuentre dentro del sistema plano
del ligante teniendo como resultado una mejora en sus propiedades fotofisicas de los

compuestos (Figura 21).

OMe
\
\ N—N \
N—N / \>_© N—N
o D MO
.B—o0 Ph" .B—o0
e\ Ph e\
Ph Ph
1 2 3

Z

\\B’O B~

‘ ph
\Ph Ph

- s
N
N o
Ph"

4 5

Figura 21. Compuestos de boro derivados de bases de Schiff
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3.1. HIPOTESIS

Los nuevos compuestos de boro tetracoordinados derivados de bases de
Schiff presentan el fendémeno de luminiscencia para la potencial fabricaciéon de un
dispositivo electroluminiscente de aquel compuesto que presente buenas propiedades

luminiscentes.
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3.2. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar por método de microondas nuevos compuestos de boro derivados de

bases de Schiff para la potencial fabricacion de un dispositivo electroluminiscente.

3.2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar los compuestos de boro por multicomponentes en microondas.

Caracterizar compuestos de boro por métodos espectroscopicos: RMN ('H, Pc, 'B),
UV-Vis, IR, fluorescencia, espectrometria de masas, y difraccion de rayos X de

monocristal.

Fabricar un dispositivo electroluminiscente de aquel derivado que presente mejores

propiedades luminiscentes.
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Capitulo 4: Metodologia

4. Metodologia general

4.1. Reactivos y equipos

La realizacion de este proyecto de tesis se llevd a cabo en el Laboratorio de

Materiales III, en el drea de posgrado de Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL.

Los reactivos que se utilizaron para la sintesis de los compuestos de boro fueron

adquiridos de la casa comercial Aldrich.

La caracterizaciéon molecular de los

compuestos de boro se realizd en diferentes equipos localizados en la Facultad de

Ciencias Quimicas y Medicina de la UANL, en el Centro de Investigacion y de Estudios

Avanzados del Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV-IPN). Las mediciones

fotofisicas se llevaron a cabo en el Centro de Investigacién en Quimica Aplicada

(CIQA) de Saltillo. En la Tabla 2 se desglosa los equipos y su ubicacion.

Tabla 2. Lista de Equipos y su ubicacion

Resultados Equipo Ubicacion
Espectros de RMN de 1H, Bruker advance DPX 400 Facultad de Medicina-
Bcy B, UANL

Espectros de IR

IR 1600 Perkin Elmer

Facultad de Quimica-
UANL

Espectro de masa

AB Sciex API 2000™

Sistema LC/MS/MS
INVESTAV-IPN (DF
Difraccién de Rayos-X Bruker SMART APEX CINVESTAV-IPN (DF)
CCD
Espectros de absorciéon UV- | Espectrofotometro:

Vis

Shimadzu 2401 PC UV/VIS

Espectros de emision

Espectrofotometro: Perkin-
Elmer LS50B

CIQA-Saltillo
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Capitulo 4: Metodologia

4.1. Mecanismos de reaccion propuestos para los compuestos de boro

El mecanismo de formacién del enlace imina (base de Schiff) comienza con la

adicién nucledfilica de la benzoilhidrazina al grupo carbonilo de los respectivos

aldehidos. El ataque de la amina, seguido de la protonacién del 4tomo de oxigeno (y de

la desprotonacién del dtomo de nitrégeno), da lugar a un intermediario estable

denominado carbinolamina. La carbinolamina se transforma en una imina mediante la

perdida de agua y la formacion de un doble enlace (deshidratacion). La prolongacion del

grupo hidroxilo lo transforma en un buen grupo saliente (H,O). El cation resultante esta

estabilizado por una estructura de resonancia con todos los octetos completos y con la

carga positiva localizada en el nitrégeno. La pérdida de un protén da lugar a la imina, en

la cual por efecto de resonancia existe una transferencia del protéon de la amina

secundaria y el grupo carbonilo, obteniendo asi una especie en equilibrio (Esquema 16).

NH,  —— i
NH NH
(6] [6)
R H R H
\|C|/ \C/
N: ]U:
| -~ |
N NH
OH 0]

Carbonilamida

+ H,yO:

Esquema 16. Mecanismo de reaccion para la formacion del enlace iminico.
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El par de electrones de N1 estd mds disponible en la molécula, se propone que el
primer paso en la sintesis de los compuestos 1, 2 y 3 es la formacion del enlace de
coordinaciéon N—B. Posteriormente el atomo de O cede su par de electrones al boro al

mismo tiempo que elimina una molécula de H,O (Esquema 17).

R, R~ R~

N-N N-N “H,0 N-N
FO — w0 2 IO
Pht .
e PH/?‘ﬁ?) pr- B
H
Ph O CormH Ph

|
H

Esquema 17. Mecanismo de reaccion para la formacién del compuesto de boro.

El primer paso debe consistir en el ataque nitrégeno de la o-fenilendiamina sobre
el 4cido carboxilico protonado que genera un nitrégeno cargado positivamente. Esta
deficiencia de carga debilita el enlace N-H, el cual a la vez es facilmente atacado por el
par libre del atomo de oxigeno de uno de los OH del diol, favoreciendo la salida de una
molécula de H,0, y dejando al carbono susceptible al ataque del otro nitrégeno de la o-
fenilendiamina, el cual cierra el ciclo y da lugar a la especie protonada L4 y LS que

pierde un protén para dar los compuestos neutros (Esquema 18).

+

-H
(O
A oH 1 b
R< OH R QH "/R‘*\/ 2 ..
S ) NH, HO_ R
NH +§;ﬁ NH _ H
_— _—— 7
NH,

NH,

Esquema 18. Mecanismo de reaccion para la formacién de ligante L4 — LS.
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Dado que el par de electrones de N2 estd mas disponible en la molécula, se
propone que el primer paso en la sintesis de los compuestos 4 y 5 es la formacién del
enlace de coordinacion N—B. Posteriormente el atomo de O del grupo hidroxilo cede su

par de electrones al boro al mismo tiempo que elimina una molécula de H,O (Esquema

19).

SO~ Qo = 4P

\BA——O) B/O
/ Ph~
\
H

Esquema 19. Mecanismo de reaccion para la formacién del compuesto de boro.
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4.2. Sintesis general

Tres de los cinco nuevos compuestos de boro fueron sintetizados por sintesis por
microondas, en un tiempo de 12 minutos utilizando como disolvente benceno, a través
de una reaccién de condensacion con su respectivo aldehido, benzohydrazina y el dcido

difenilborénico. (Esquema 20)

HN—NH MW, 12 min }\I—N
. H LW @ 165°C, Ph,BOH '/ \>_©
r—<< >
S o) -2H,0 ~B—o0
Ph” \
Ph

2: Ar= MeO-@—

3:Ar=

Esquema 20. Ruta de sintesis de los compuestos de boro por método microondas.
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Los otros dos compuestos de boro se realizaron por multipasos, sintetizando
primero el ligante para posteriormente realizar la sintesis de los compuestos con acido

difenilborénico. (Esquema 21)

Seney

HO

NH, Ry Ac. Polifosforico
6h L4
+
NH, R;
R;

.

H
N,
4: R1 = COOH, R2=0H, R3 =H. N \ Q

5:R1= H,R2=COOH, R3 = OH.

HO
L5
H
H N
N
I 9
7 N
N ) \\\B’O
HO Ph,BOH e\
L4 Tolueno Ph
4
—_—
H
H -H,0 N
N
48 h a Refluj %
/ \ a Reflujo N
¢ O o
HO PR\
Ph

LS

Esquema 21. Ruta de sintesis de los compuestos de boro por método tradicional.
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4.2.1. Sintesis del acido difenilboronico

Para obtener el 4dcido difenilborénico (Ph,BOH) se realiza in situ partiendo del
2-aminoetil difenilborinato el cual se coloca en un matraz bola en agitacién y se disuelve

con lo minimo de metanol destilado (Figura 22).

MeOH ¢

Figura 22. 2-aminoetil difenilborinato en solucién con MeOH.

Después a esta solucion con metanol se le adiciona HCl 1 M gota a gota hasta

que se forme una solucion “lechosa” (Figura 23).

HCL 1M

Figura 23. Solucion “lechosa”.
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Posteriormente la solucién “lechosa” se pasa a un embudo de separacion para
realizar la extraccidn del acido difenilborénico; realizando 2 o 3 lavados con éter etilico
(Figura 24). Enseguida el 4cido obtenido se lleva a rotaevaporar para eliminar el

solvente y asi poder adicionarlo junto con los demds precursores, para posteriormente

llevar a cabo la reaccion.

Figura 24. Extraccion del Ph,BOH.
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4.3. Metodologia experimental

4.3.1. Sintesis de compuestos de boro

4.3.1.1. Sintesis de compuesto 1

El compuestos 1 fue sintetizado mediante reaccién de condensacién por método
microondas (Esquema 22); partiendo del 9-antracenocarbaldehido, benzoilhidrazina y
acido difenilborénico (1:1:1) en benceno durante 12 minutos a 165 °C. La mezcla de la
reaccion se enfri6 a temperatura ambiente. El precipitado se filtré y lavé con hexano. Se
cristalizé en una mezcla de diclorometano/hexano (1:1). Obteniendo un sélido amarillo

con rendimiento del 96%.

H,N—NH Ph,BOH \
9 O R e
'e) + O / \

_—
) Py A
e\

Benzoilhidrazina 12 min a 165°C
9-Antracenocarbaldehido MW Ph

1

Esquema 22. Sintesis de compuesto de boro 1.
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4.3.1.2. Sintesis de compuesto 2

El compuesto 2 al igual que el compuesto 1 se realizé por una sintesis de
condensacion por método de microondas (Esquema 23); se prepard partiendo del 4-
metoxybenzaldehido, benzoilhidrazina y 4cido difenilborénico (1:1:1) utilizando como
disolvente benceno. La mezcla reaccion6 a 12 minutos y a una temperatura de 165 °C.
Dicha mezcla de la reaccién se enfrié a temperatura ambiente. El precipitado se filtré y
lavé con hexano. Se logré cristalizar en una mezcla de cloroformo/hexano (1:1). El

producto resultd un sélido blanco con rendimiento del 70%.

OMe

\
H H,N—NH Ph,BOH N—N
MeO Benceno J A\
O + O

—_— ‘\~B‘O
Anisaldehido Benzoilhidrazina -2 H,O Ph’ \Ph
12 min a 165°C 2
MW

Esquema 23. Sintesis de compuesto de boro 2.
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4.3.1.3. Sintesis de compuesto 3

El compuesto 3 se realizé por una sintesis de condensacién por método de
microondas (Esquema 24); con sus correspondientes precursores 1-naftaldehido,
benzoilhidrazina y 4cido difenilborénico (1:1:1) en benceno por 15 minutos a una
temperatura de 165 °C en microondas. Dicha mezcla de la reacciéon se enfrié a
temperatura ambiente. El precipitado se filtré y lavé con hexano. Se cristalizé en una

mezcla de cloroformo/hexano (1:1). Obteniendo un sélido amarillo con rendimiento del

76%.
Ph,BOH \
O H,N—NH Benceno N—N
O 2 O
+
W : !

Bb—0
0 2H
ZO PR \
1-Naftaldehido Benzhydrazina 12 min a 165°C Ph
MW 3

Esquema 24. Sintesis de compuesto de boro 3.
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4.3.1.4. Sintesis de ligantes L4 y L5

La sintesis de ligantes L4 y LS se llevé a cabo por el método de condensacion
entre o-fenilendiamina y 4cido 3-hidroxi-2-naftoico para L4 (Esquema 25) y dcido
2-hidroxi-1-naftoico para LS (Esquema 26). Se utilizé &4cido polifosférico como
disolvente. Después la mezcla de reaccion se neutralizé y se filtrd, en los dos casos se

obtuvieron compuestos sélidos. Con un rendimiento del 76 y 39% respectivamente.

NH, Ac. Pollfosforlco i
@ N
NH, / \

1,2-Fenilendiamina -2 H,0
Acido 3-hidroxi-2-naftoico L4

Esquema 25. Sintesis de ligante L4.

NH, Ac. Polifosforico
6h

+
NH, O OH - > \

1,2-Fenilendiamina -2 H,0
Acido 2-hidroxi-1-naftoico

\ZI

Esquema 26. Sintesis de ligante LS.
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4.3.1.5. Sintesis de compuesto 4y 5

La sintesis de los compuestos 4 y 5 se realizé mediante la reaccion de los ligantes
L4 y LS con 4cido difenilborénico, en una relacion 1:1, en reflujo en tolueno como
disolvente por 48 horas con una trampa de Dean-Stark, dando lugar a los heterociclos de
boro 4 y 5, respectivamente (Esquema 27). Las mezclas de reaccidén se enfriaron a
temperatura ambiente y posteriormente los precipitados se filtraron y lavaron con

hexano, obteniendo sdlidos estables al aire, con rendimientos quimicos del 69 y 45%

respectivamente.
H
- Ph,BOH N
N Tolueno / \
; m K
wB™
HO -H0 ph\
Ph
48 H a Reflujo 4
H
q Ph,BOH N
N Tolueno / \
Y — > Oal
\\\B/O
HO - HzO Ph“\ \
Ph
48 H a Reflujo
5

Esquema 27. Sintesis de compuesto de boro 4 y 5.
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4.4. Disposicion de Residuos

La disposicién de residuos generados en el laboratorio serd de acuerdo al
Procedimiento de manejo y gestion de Residuos Peligrosos establecidos en la Facultad

de Ciencias Quimicas como se indica en la Tabla 3.

Tabla 3. Disposicion de residuos generados.

Residuo Tipo Disposicion

THF, Disolventes Orgénicos Contenedor C

Eter, Hexano

Tolueno Téxico, cancerigeno, orgénico. Contenedor E
Diclorometano Disolventes Orgédnicos Halogenados Contenedor C
Aminas Aminas Contenedor C

Sales inorganicas Sales Contenedor A
Acidos y Bases inorganicos Acidos y Bases inorgdnicos Contenedor A
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5. Discusion de Resultados

Los compuestos de boro fueron caracterizados por métodos espectroscopicos:

3 . . .
RMN (IH, 1C, 11B), IR, espectrometria de masas y difraccion de rayos X de
monocristal. Asi mismo se realiz6 la caracterizacion de sus propiedades fotofisicas de

los compuestos.

5.1. Caracterizacion espectroscopica

5.1.1. Caracterizacion de los compuestos de boro por Resonancia Magnética
Nuclear

Los compuestos de boro 1-3 se caracterizaron en solucién por RMN de 'H, °C y
"B. Los espectros de '"H RMN confirmaron la formacién de la base de Schiff, con
sefiales para el proton iminico en el rango de 8.753 a 10.411 ppm respectivamente. Estas
sefales son tipicas del proton iminico, de acuerdo a lo reportado por Farfin et al. 45
(Tabla 4). Uno de los principales cambios en los espectros con relacién a las materias
primas, es que al formarse el enlace N—B en los compuestos, el protén correspondiente
al aldehido ya no es observado, asi como el NH de la benzoilhidrazina. Estas sefiales se

observan en valores altos cercanos a 9 ppm debido a que estin unidos a atomos

altamente electronegativos como lo es el oxigeno y nitrégeno.

Tabla 4. Desplazamientos de RMN de 'H, >C y ''B (ppm) de los compuestos 1-3.

T Kre
Compuesto g
C= C-0 C=N
1 8.753 173.151 147.769
2 9.887 173.076 1.46.500 8.71
3 10.411 174.319 143.937 9.37
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A manera de ejemplo en el espectro de protén para el compuesto 2 se presenta
una serie de sefiales a diferentes desplazamientos quimicos (Figura 25), los cuales se
esperaban debido a la simetria de la molécula, mostrando a frecuencias altas la sefial
representativa que corresponde al protén del enlace iminico a 9.8 ppm, asi mismo a
frecuencias bajas se esperaba la presencia de un singulete que integraria para los tres
protones correspondientes al grupo metilo. También se observa en la zona aromadtica la
presencia de diferentes sefales correspondientes a los anillos aromaticos. Para los
espectros de los compuestos 1 y 3 (Anexos) se muestran una similitud referente al
protén iminico mostrando un singulete a frecuencias altas, sin embargo se encuentran a

diferente desplazamiento debido al aumento de la densidad de electrones que tienen.

15
7
15
OMe
84 82 80 78 76 74 72 70 3 5
f1 (ppm)
9.90 f?.?prm?.BS 9.87 2 6
11/13 ;
\ 14 13
o m/p N—N
14
5 6 ~B—0 10 11
NN
© 0
m
p

10.2 9.8 9.4 9.0 8.6 8.2 78 76 74 72 7.0 6.6 6.2 5.8 5.4 5.0 4.6 4.2 3.8
1 (ppm)

Figura 25. Espectro de RMN de 'H en CDCl; para el compuesto 2.
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En cuanto al espectro de Resonancia Magnética Nuclear BC del compuesto 2 se
observa una serie de sefiales que corresponden a la estructura del compuesto (Figura 26).
A frecuencias altas a 173.076 ppm se observa un pico correspondiente al C-8 que esta
enlazado al N y al O. Asi mismo a frecuencias altas presenta una sefial que pertenece al
carbono que esta enlazado al grupo o-metilo a 163.185 ppm. En campos bajos a 146.500
ppm se muestra un pico que corresponde al carbono el enlace iminico. Asi mismo a
frecuencias bajas se observé una sefial en la parte alifatica que corresponde al carbono
del grupo o-metilo a 56 ppm. En un rango de 136 — 122 ppm se muestran las sefales
correspondientes a los carbonos que pertenecen a los anillos arométicos presentes en la
estructura. Cabe mencionar que se observa a 77 ppm una sefial intensa que corresponde

al solvente en el cual se prepar6 la muestra (CDCls).

15
OMe
4
3 5
2 6
1
7
\ 14 13
N—N
/ \8 9 "
\«B O 10 11
W
O X
m
p
10/14 P
0
m 3/5
15
. 4 7 0 1
. 2/6 ‘
- (L

170 160 150 140 130 120 110 100 90 80
f1 (ppm)

Figura 26. Espectro de RMN de "*C en CDCl; para el compuesto 2.
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En el espectro de Resonancia Magnética Nuclear de ''B presenta la existencia del
enlace de coordinacion N—B, con una sefal amplia entre 8.71 y 9.37 ppm para el
compuesto 2 y 3 respectivamente (Tabla 4), excepto el 1 debido a que no fue posible
determinar. Los desplazamientos se encuentran a frecuencias bajas, el cual comparado
con la literatura esta frecuencia corresponde a un compuesto tetracoordinado. Por lo cual
como ejemplo en la Figura 27 se muestra el espectro de ''B para el compuesto de boro 2

presentando una coordinacién de este tipo.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
155 150 145 140 135 130 125 120 115 11.0 105 100 955( 94? 85 80 725 70 65 60 55 50 45 40 35 30
1 (ppm

Figura 27. Espectro de RMN de ''B en CDCl; para el compuesto 2.
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5.1.2. Espectroscopia de IR

El andlisis de infrarrojo en estado s6lido demostré la presencia de una banda de
vibracién C=N para los compuestos de boro; fue desplazada a menor nimero de onda en
comparacion a los aldehidos libres, evidenciando una disminucién en la fuerza cuando
se forma el enlace iminico. Los datos de infrarrojo més relevantes para los compuestos
de boro se observan en la Tabla 5. Asi mismo se observé una banda de adsorcién entre
el rango 1024-1080 cm™ atribuida a los enlaces C-O. De igual manera se observa la
presencia de una banda perteneciente al enlace N-N a 2840 cm™' correspondiente a los
compuestos 1-3. En el caso de los compuestos 4 y S se observa diferentes
desplazamientos debido a la estructura que presentan. A manera de ejemplo se presenta

el espectro de infrarrojo en estado sélido para el compuesto de boro 2 (Figura 28).

Tabla 5. Datos de infrarrojo en cm-1 para los compuestos de boro.

Compuesto v (C=N) v(C-0) vV(N-N) v(C-H)arom v (C-H)gp v (C-H)pp

1 1521 1080 2839 3049 1147 700
2 1598 1024 2848 3049 1178 702
3 1527 1060 2840 3047 1240 700
4 1619 1064 - 3280 1229 611
5 1607 1077 - 3041 1222 746
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Figura 28. Espectro de IR para el compuesto 2 en un ATR (FT-IR).
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5.2. Caracterizacion de espectrometria

Capitulo 5: Discusién de Resultados

5.2.1. Espectrometria de masas de alta resolucion

En el caso de la caracterizacion de los compuestos de boro por espectrometria de

masas de alta resolucién, donde el andlisis de los espectros obtenidos por ionizacion

quimica a presion atmosférica (APCI) en fase positiva reveld la presencia de los iones

moleculares de los compuestos. De los cuales mostraron primero la pérdida de masa

correspondiente a los grupos fenilos unidos al dtomo de boro, hasta quedar solo la

estructura correspondiente a los ligantes de cada estructura molecular. La presencia del

pico base de los compuestos de boro son consistentes con la masa molecular tedrica (1:

489.2134; 2: 419.1924; 3: 439.1978; 4: 425.1819) (Tabla 6). En el Esquema 28 y 29 se

muestra la fragmentacién propuesta para los compuestos de boro. A manera de ejemplo

se presenta el espectro de masas del compuesto 2 (Figura 29).

Tabla 6. Datos de infrarrojo en cm’! para los compuestos de boro.

Compuesto m/z Masa Error
tedrica

1 489.2134 488.21 0.2894

2 419.1926 418.19 0.3459

3 439.1978 438.19 0.5547

4 425.1824 42417 0.0534
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Esquema 28. Fragmentacion de los compuestos 1-3.
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Esquema 29. Fragmentacion del compuesto 4.
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Figura 29. Fragmentacion del compuesto 2.
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5.3. Analisis de los datos de difraccion de rayos X de monocristal

Los resultados de difraccion de rayos X de monocristal fueron obtenidos para los
compuestos 1y 2, las cuales estdn representadas en la Figuras 30 y 31. Las longitudes de
los enlaces seleccionados se muestran en las Tablas 34 y 35. El compuesto 1 pertenece
al grupo espacial triclinico P-1 mientras que el compuesto 2 presenta un grupo espacial
monoclinico P21/n (Tabla 7). Asi mismo se puede observar que las estructuras
moleculares del dtomo de boro adoptan una geometria piramidal trigonal. Ambas
estructuras muestran un atomo de boro tetracoordinado debido al enlace de coordinacién
N—B con una longitud de 1.617 A y 1.599 A, mientras que la longitud del enlace B-O
es 1.526 A y 1.585 A respectivamente. Vale la pena sefnalar que el enlace C=N muestra
al antracenilo en Z debido al impedimento estérico con los fenilos unidos al d&tomo de
boro. También es importante referir que el antracenilo no es coplanar con el heterociclo
de boro. Las estructuras cristalinas muestra interacciones intermoleculares CH -+ =«
[CH --- m: 2,134 (2) A] dando una cadena infinita (Figura 32). Esto es una prueba

contundente de haber obtenido los compuestos de boro.

Figura 30. Estructura de rayos X de monocristal del compuesto 1.
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Figura 32. Interacciones intermoleculares para el compuesto 1.

63



Universidad Auténoma de Nuevo Leén Capitulo 5: Discusién de Resultados

En las Figuras 33 se observa claramente el plano de los compuestos de boro 1y
2; en donde se observa al 4tomo de boro en un plano distinto en comparacion a la parte
aromdtica de la estructura, presentando un &ngulo del 51.86° y del 22.85°
respectivamente. Mostrando asi la deslocalizacién del dtomo de boro con respecto al

ligante.

Angle Plane: 51.86°

Angle Plane: 22 .85°

Figura 33. Planos de la moléculas 1y 2.
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Atomos Longitud de

enlace A

C14-C15 1.466
C17-C16 1.464
C15-N1 1.285
C15-H10 0.996
C16 — N2 1.311
C16-0 1.313
N1-N2 1.396
B-N1 1.617
B-0O 1.526
B-C23 1.606
B-C29 1.598

Figura 34. Longitudes de enlaces de la molécula 1.
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Atomos Longitud de

enlace A
C15-02 1.490
C3-02 1.345
C7-Ceo 1.453
C7-N1 1.319
N1-N2 1.380
C8 —N2 1.330
C8-C9 1.470
01-C8 1.315
B-01 1.565
B- C16 1.626
B-C22 1.629
B-N1 1.599

Figura 35. Longitudes de enlaces de la molécula 2.
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Tabla 7. Datos cristalinos y paramétricos de coleccion del compuesto 1y 2.

1 2

Empirical formula C34H25N20B C27H33N202B

Formula weight 488.37 418.28
Temperature, K 293(2) 273(2)
Wavelength 0.71073 0.71073
Crystal system Triclinic Monoclinic
Space group P-1 P21/n

a, A 9.9535(3) 10.6324 (8)
b, A 11.8916(3) 19.8299 (16)
¢, A 11.6041(3) 12.5567 (15)
a 102.576(2) 90.00 °

B 98.671(2) 115.04°
y 100.372(2) 90.00°
VA3 1292.57(6) 2398.7 (4)
Z 2 4
Peale;mg.cm 1.255 1.158

p, mm™” 0.998 0.947

20 range for data 3.05-27.213° 3.299 —27.647°

Index ranges -12<h <12, -12<h<14
-13<k<15, 24 <k<19

-16<1<16 -15<i<14
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No. of reflns collected 29410 14978
No. of indep reflns 5923 4615
[Rine] 0.0487 0.0481
Goodness of fit 1.021 1.006
R1, wR2 (I>20(I)) 0.0487 0.0931
0.114 0.2593
R1, wR2 (all data) 0.0896 0.2041
0.1343 0.3300
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5.4. Propiedades fotofisicas de los compuestos de boro

Las propiedades fotofisicas de los compuestos de boro se investigaron en
solucién en diclorometano a temperatura ambiente. Los datos se recopilan en la Tabla 8.
Los espectros de absorcién UV-Vis (Figura 36) muestran picos debido a la transicién
HOMO-LUMO que se encuentra entre 327 a 403 nm segun la conjugacién de la
molécula. En los espectros de fluorescencia (Figura 37) los picos de emision se
desplazan de 386 a 515 nm, con la misma tendencia observada en UV-Vis. Los
compuestos 1, 2 y 3 son muy poco fluorescentes con rendimiento cudntico menor al 1 %
lo cual se puede explicar con el hecho de que el 4&tomo de boro queda fuera del plano asi
como se encontré previamente en otros compuestos de boro ya reportados en nuestro
grupo de investigacion. Los compuestos 4 y 5 presentan un incremento cudntico ya que
posiblemente el enlace de coordinacion N—B permite mayor coplanalidad del dtomo de
boro con respecto al sistema conjugado en el estado excitado. El tiempo de vida de
fluorescencia es del orden de nanosegundos para todos los compuestos teniendo un
decaimiento monoexponencial en casi todos los compuestos (Figura 38). Asi mismo se
muestran los coeficientes de extincion molar de los 5 compuestos que van de 0.22 a
2.26x10*°M'em™, y sus desplazamientos de Stokes que son de 964.17 a 4023.83 cm™, lo
que indica que la geometria de las moléculas cambian después de la excitacioén y las

pérdidas no radiactivas debido principalmente a la conversion interna.
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Tabla 8. Datos de las propiedades fotofisicas de los compuestos de boro.

Compuesto A, € Aems Av @ T K. Kor
[nm] [10*M? [nm] [em™] [%] [ns] [ns™] [ns™]
-1
cm |
1 374, 1.01 418, 1329.08 038 1.15 3.30E-03  0.86
396 443
2 354, 0.75 402, 964.17 02 0.86 236E-03 1.16
370, 423
387
3 352, 0.58 429, 29367 0.04 1.3 3.13E-04  0.76
381 450
4 327, 2.26 481 402383 19.19 3.72  5.17E-02 0.1
340,
381
5 390 0.22 461  3949.05 5.59 437 1.28E-02 0.21
©
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Figura 36. Espectros de absorcién UV-Vis.
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Figura 37. Espectros de fluorescencia.
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Figura 38. Curvas de decaimiento de fluorescencia.

71



Universidad Auténoma de Nuevo Leén Capitulo 5: Discusién de Resultados

5.5. Rendimiento cuantico

Para el rendimiento cuéntico de los compuestos de boro, se calcul6 haciendo las
mediciones de absorcién y de emisiéon como se describié anteriormente. Mostrando que
tres de los compuestos de boro (1-3) presentan rendimientos de 0.04 a 0.38%, lo cual
nos llevé a la tarea de buscar el porqué del rendimiento cudntico bajo. D. Ray et al.
sintetizaron dos diferentes derivados de la cumarina los cuales se han conectado
mediante un enlace de imina para obtener un nuevo sistema de fluorescencia. Este
compuesto en si no muestra ninguna emision debido a la isomerizacion rapida que tiene
alrededor del enlace iminico. Sin embargo, con la presencia de un ion Mg (II) y otros
1ones metélicos como Li(I), Ca (II) y Zn (II), se utilizaron para detener la isomerizacion
que existe en las moléculas; gracias a la unién que existe con el ion metalico (Esquema
30). Se comprobd que en la presencia de un ion metdlico la intensidad de emisién
aumenta. Sin embargo, no todos los compuestos metdlicos presentaron la misma
intensidad; el que mostré mayor incremento de intensidad fue el ion de Mg (II) debido a

.46
que es altamente selectivo.

X=5olvent or ClOy ¥

Non Fluorescent Strong Red Fluorescent

Esquema 30. Compuestos derivados de curaminas y la presencia de un ion metdlico Mg

(ID).
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En funcién a lo ya mencionado se propuso detener la isomerizacién que existe en
los compuestos de boro en el cual la variable fue la temperatura. Los compuestos se
sometieron a temperatura baja (-75°C) utilizando hielo seco/acetona; en donde se pudo
observar que efectivamente la intensidad de la luminiscencia aumenta (Figura 39); lo
cual al ver esta diferencia de intensidad en la presencia de un cambio de temperatura se
observa el fendmeno de la termoluminiscencia. Posteriormente al observar el efecto que
presentan los compuestos de boro, se decidi6 realizar las propiedades fotofisicas a baja
temperatura para verificar el cambio y asi mismo observar si el rendimiento cudntico

presentaba algtin cambio.

Temperatura ambiente Temperatura de -75°C

Figura 39. Compuestos de boro a diferente temperatura.
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5.6. Propiedades opticas a temperatura baja

Para investigar con mayor detalle el origen del bajo rendimiento cudntico se
realiz6 un estudio de fluorescencia a baja temperatura en donde se observé un
incremento de la intensidad de fluorescencia de los compuestos de boro (Tabla 9). Es
importante mencionar que para este experimento se realizé a una sola medicion de los
espectros de absorcion y de emision, dando datos diferentes a la Tabla 8. De los cuales
los compuestos 1, 2 y 3 presentan mayor incremento en la emisién de 6.47 % a 10 %
corroborando la idea de que a baja temperatura la molécula ya no presenta una rdpida
isomerizacion cis-trans del grupo C=N. Cabe mencionar que para los compuestos 4 y §
de igual manera presentaron un incremento a baja temperatura, sin embargo, es poco
significativo. A manera de ejemplo se presenta el espectro de fluorescencia del
compuesto 1 en donde se observa dicho aumento de la emision (Figura 40). El
rendimiento cudntico a baja temperatura se calculé con la férmula ¢.5= ¢*n donde

n=F_,5/F,5.F siendo el drea bajo la curva del espectro de emision.

Tamb
—T-25

Intensity

400 450 500 550 600
Wavelength (nm)

Figura 40. Espectros de fluorescencia del compuesto 1 a temperatura ambiente y a
-25°C.

74



Universidad Auténoma de Nuevo Leén Capitulo 5: Discusién de Resultados

Tabla 9. Rendimiento cudntico de los compuestos de boro a baja temperatura.

® amb oD -25

Compuesto n AD
[%] [%]

1 1.69 6.47 10.96 4.49

2 1.55 7.78 12.08 4.30

3 1.68 11.67 19.66 7.99

4 1.07 12.44 13.38 0.94

5 1.03 6.66 6.92 1.03

Como se puede observar en la Tabla 9, existe una diferencia mayor para el
compuesto 3 de 7.99% en comparacion de los compuestos 1 y 2 que es similar entre
ellos. Esta diferencia mayor se puede deber a que existe un puente de hidrégeno con un
protén del grupo naftilo con el dtomo de nitrégeno, asi mismo al formarse una serie de
anillos conjugados lo cual provoca que en el exista un acomodo coplanar referente al
atomo de boro. Cabe mencionar que se propusieron conformeros diferentes, sin
embargo, en estos existe un impedimento estérico en su estructura lo cual no son

posibles (Figura 41).
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3¢ 4c

Figura 41. Posibles conférmeros del compuesto de boro 3.
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5.7. Aplicacion

Para la aplicaciéon de estos compuestos de boro se decidié utilizar los dos
compuestos con mayor rendimiento cudntico para poder aplicarlos en un dispositivo
electroluminiscente; los cuales se realizaron peliculas sobre sustratos de vidrio a
9800 rpm en 60 segundos por el método de spin coating (Figura 42); sin embargo, el
resultado de las peliculas con los compuestos de boro no fueron las adecuadas, debido a
que el compuesto presenta baja solubilidad en diferentes solventes, dando como

resultado peliculas no uniformes.

800 rpm en 60 seg

Figura 42. Spin coater WS-400Mz-6NPP.

Sin embargo en un trabajo futuro se propone realizar celdas solares con los
mismos compuestos como una alternativa en su aplicacion, realizando una mezcla de los
compuestos de boro con un grupo donador como el politrihexiltiofeno (P3HT) y/o
([6,6]-fenil -C61-acido butirico metil ester) (PCBM). Ya que existen algunas
publicaciones cientificas que utilizan compuestos orgdnicos derivados de bases de Schiff

. . 4
como materiales fotovoltaicos.
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6. Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron cinco nuevos compuestos de boro derivados de

bases de Schiff, mediante el método de microondas y método tradicional.

Se logré obtener la estructura de rayos X de las moléculas 1 y 2 en donde se
observa la formacién de los compuestos de boro, con grupos espaciales triclinico y
monoclinico, demostrando asi mismo se observa la formacién de un heterociclo del boro
tetracoordinado y la existencia del enlace iminico. De igual manera se realiz6 el anélisis
de los planos con referencia al &tomo de boro, mostrando la deslocalizacion de dicho

atomo.

Los estudios por RMN 'H y "°C de los compuestos 1, 2 y 3, mostraron la
formacion de los enlaces C=N, caracteristicos de las bases de Schiff. Asi mismo la
existencia de las sefiales de los protones y carbonos correspondientes. Para el estudio de
RMN "'B de los compuesto 2 y 3 se observa la presencia de una sefial amplia entre 8.71
y 9.37 ppm respectivamente, los cuales comparados con la literatura estas frecuencias

corresponden a un dtomo de boro tetracoordinado.

La espectroscopia de infrarrojo mostré para los complejos, los corrimientos a
frecuencias bajas para la banda de estiramiento del C-O y del C=N, debido a la

coordinacion con el boro.

Los compuestos de boro fueron caracterizados por espectrometria de masas de
alta resolucion del cual se observa la presencia del pico base correspondiente a la masa

molecular tedrica de cada uno de ellos.

Se determinaron las propiedades fotofisicas de los compuestos de boro en
solucién, en donde se obtuvo los espectros de absorcion mostrando picos debido a las
transiciones HOMO-LUMO vy los espectros de emisiéon. Ambos espectros se utilizaron
para determinar el rendimiento cuédntico de cada compuesto. Arrojando rendimientos
menores al 1% para los compuestos 1, 2 y 3, debido a que el d&tomo de boro se encuentra

fuera del plano.
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Los compuestos 4 y 5 mostraron los rendimientos cudnticos del 5.59 y 19.19 %
respectivamente, este es debido a que existe una mayor coplanalidad del 4tomo de boro

con respecto al sistema conjugado.

Tres de los compuestos de boro presentaron el fenémeno de la

termoluminiscencia en estado sélido a -75 °C.

También se investigaron las propiedades fotofisicas de los compuestos a -25 °C,
para evaluar la diferencia que existe entre los rendimientos, corroborando la idea que a
la disminucién de la temperatura, la molécula presenta reduccién en la isomerizacién del

grupo C=N.
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7. Seccion experimental detallada

Los reactivos para la sintesis de los compuestos de boro fueron adquiridos por la
compaiifa de Aldrich, y se utilizaron sin ninguna purificacién. Los disolventes que se
utilizaron fueron de grado reactivo y algunos se destilaron, asimismo los disolventes

para la caracterizacion se utilizaron de grado espectroscopico.

Los puntos de fusién se determinaron en un Mel-Temp. Los espectros de IR en
un espectrofotémetro Bruker Tensor 27 FT-IR equipado con un accesorio Pike Miracle
™ ATR. Los espectros de RMN fueron obtenidos mediante un Bruker advance DPX

400.

Los espectros de absorcion se determinaron en un espectrofotometro Shimadzu
2401PC UV/VIS y un Agilent 8453. Los espectros de emision se obtuvieron en un
espectrofotometro Perkin-Elmer LS50B. Los tiempos de vida fueron obtenidos
utilizando la técnica de conteo de foton sencillo (SPCT, single photon counting) con un
equipo Horiba Tempro. Cabe mencionar que estos equipos se utilizaron durante la
estancia en el Centro de Investigacion de Quimica Aplicada (CIQA) mediante el
proyecto de infraestructura CONACyYT convocatoria INFR-2014-02, ndmero 229761 a

cargo de la Dra. Ivana Moggio.
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7.1 Sintesis del compuesto de boro

7.1.1. Sintesis del compuesto de boro 1

Se  mezcl6 una  solucion de @ 9-
antracenocarbozaldehido 0.0508 g (1.0 mmol),
benzoilhidrazina 0.0334 g (1.0 mmol) y 4cido
difenilborénico 0.1098 g (1.0 mmol) en 5 mL de
benceno. La mezcla fue irradiada durante 12 minutos
a 165°C a 500 W. La mezcla de la reaccion se enfrid

a temperatura ambiente. El precipitado fue filtrado y

lavado con hexano. Posteriormente se cristalizé en

una mezcla de diclorometano/hexano (1:1). Se P

obtuvo un sélido color amarillo con rendimiento de
96%. P.F. 250 °C.IRymax (ATR): 3049 (C-Harom), 1147 (C-Harom), 700 (C-Harom), 2839
(N-N), 1521 (C=N), 1080 (C-0) cm™. UV/Vis (CH,CL): Aubs/maxs €max*10* 396 nm, 1.01
M'em™. Fluorescencia (CHyCly): Afiuor: 418 nm. 'H RMN (400 MHz, CHCl3) &: 7.24
(2H, m, H-4, 10), 7.37 (1H, m, J = 7.34 Hz, H-20), 7.41 (2H, d, ] = 7.41 Hz, H-5, 9),
7.43 (2H, d, J = 7.45 Hz, H-2, 12), 7.56 (2H, d, J = 7.56 Hz, H-3, 11), 7.90 (2H, d, H-19,
20), 7.975 ( 2H, d, J = 7.99 Hz, H18, 20), 8.54 (1H, s, J = 8.55, H-7), 8.75 (1H, s, J =
8.75, H-C=N) ppm. “C{'H} NMR (100 MHz, CHCl3) & 122.0 (C-7), 123.9 (C-6),
124.6 (C-5), 126.2 (C-4), 126.4 (C-3), 126.7 (C-2), 126.9 (C-1), 127.3 (C-14), 127.9 (C-
20), 130.9 (C-19), 131.1 (C-18), 139.8 (C-17), 147.7 (C-7), 173.1 (C-16) ppm. HRMS
m/z (%): C34sHysON,B: Cale. 489.213270, encontrado: 489.213412, (error: 0.289411

ppm).

86



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Capitulo 7: Seccién experimental detallada

7.1.2. Sintesis del compuesto de boro 2

Se solucion de 4-

(1.0

mezclé una

metoxybenzaldehido 0.05 g mmol),
benzoilhidrazina 0.0520 g (1.0 mmol) y 4&cido
difenilborénico 0.1651 g (1.0 mmol) en 5 mL de
benceno, fue irradiada durante 12 minutos a 165°C a
500 W. La mezcla de la reaccién se enfri6 a
temperatura ambiente. El precipitado fue filtrado y
lavado con hexano. Posteriormente se cristalizé en una
mezcla de cloroformo/hexano (1:1). Se obtuvo un

solido color blanco con rendimiento de 70%. P.F. 130

15
OMe

°C.IRymax (ATR): 3049 (C-Harom), 1148 (C-Harom), 702 (C-Harom), 2848 (N-N), 1598
(C=N), 1024 (C-0) cm™. UV/Vis (CH2Cly): Aabsimaxs €max*10%: 370 nm, 0.75 M'cm™.
Fluorescencia (CH,Cl,): Afyor: 418 nm. '"H NMR (400 MHz, CHCI3) ¢6: 3.90 (3H, s, H-
15), 7.044 (2H, d, ] = 7.03 Hz, H-2, 6), 7.58 (2H, m, ] = 7.58 Hz, H-12), 8.28 (2H, d, ] =
8.29 Hz, H-3, 5), 8.38 (2H, d, J = 8.39 Hz, H-10, 14), 9.88 (1H, s, NH) ppm. “C{'H}
NMR (100 MHz, CHCl;) & 55.6 (C-15), 114.3 (C-3,5), 123.2 (C-2,6), 127.1 (C-1),
127.6 (C-10,14), 128.5 (C-11,13), 132.7 (C-9), 146.5 (C-7), 163.1 (C-3), 173.0 (C-8)
ppm. HRMS m/z (%): C27H230,N,B: Calc. 418.192680, encontrado: 419.192534, (error:

0.3459 ppm).
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7.1.3. Sintesis del compuesto de boro 3

Se mezcl6 una solucion de 1-naftaldehido 0.05

3 5
g (1.0 mmol), benzoilhidrazina 0.0449 g (1.0 mmol) y 2 6

acido difenilborénico 0.1449 g (1.0 mmol) en 5 mL de ! o 7
benceno, fue irradiada durante 12 minutos a 165°C y 1\ s 1
500 W. La mezcla de la reaccion se enfri6 a /N—I\{>12_1©16
temperatura ambiente. El precipitado fue filtrado y ~B—o0

lavado con hexano. Posteriormente se cristaliz6 en una @ @ c
mezcla de cloroformo/hexano (1:1). Se obtuvo un "

sOlido color amarillo con rendimiento de 76%. P.F. 200
°C.IRymax (ATR): 3047 (C-Harom), 1240 (C-Harom), 700
(C-Harom), 2840 (N-N), 1527 (C=N), 1060 (C-O) cm™. UV/Vis (CH,Cl): Aapymaxs
smax*104: 381 nm, 1.58 M em™. Fluorescencia (CH,CL): Afiuor: 429 nm. '"H NMR (400
MHz, CHCl;) &: 7.30 (1H, d, H-5), 7.31 (1H, d, J = 7.36 Hz, H-3), 7.50 (1H, m, J = 7.51
Hz, H-6), 7.50 (1H, m, J = 7.58 Hz, H-16), 7.69 (2H, m, J = 7.69 Hz, H-15, 17), 7.92
(1H, d, H-7), 8.04 (1H. d, 8.05 Hz, H-2); 8.29 (1H. d, 8.30 Hz, H-1); 8.55 (1H. d,
8.56Hz, H-8); 9.21 (2H. d, 9.22Hz, H-14, 18); 10.41 (1H. s, 10.41Hz, H-11); ppm.
PC{'H} NMR (100 MHz, CHCl3) & 122.2 (C-6), 125.30 (C-5), 126.50 (C-7), 126.9 (C-
4), 127.3 (C-3), 127.5 (C-8), 127.7 (C-2), 128.0 (C-16), 128.5 (C-9), 128.7 (C-1) , 129.3
(C-15, 17), 132.9 (C-14,18), 133.1 (C-10), 133.4 (C-13), 143.9 (C-11), 179.3 (C=N)
ppm. HRMS m/z (%): C34Hy50N,B: Calc. 438.197620, encontrado: 439.197864, (error:
0.554792 ppm).
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7.1.4. Sintesis del compuesto de boro 4

Se mezcld una solucién de o-fenilendiamina
2.5 g (1.0 mmol), y 4cido 3-hidroxi-2-naftoico 1.43
g (1.0 mmol) en acido polifosférico a reflujo durante
6 H. La mezcla de la reaccion se enfrid a
temperatura ambiente, se neutralizd y se filtr6. Se
obtuvo un soélido color café. Con rendimiento del

76%. Posteriormente a la mezcla se le adiciond el

acido difenilborénico 0.1729 g (1.0 mmol) en

tolueno, se reflujo durante 48 h en una trampa de Dean-Stark. La mezcla de reaccion se
enfrié a temperatura ambiente y posteriormente el precipitado se filtré y se lavo con
hexano. Obteniendo un sdélido café con un rendimiento del 69%. P.F. 270 °C.IRymax
(ATR): 3280 (C-Harom), 1229 (C-Harom), 611 (C-Harom), 1619 (C=C), 1619 (C=N), 1064
(C-O) cm’. UV/Vis (CH,Cl): Aabs/maxs 8max*1042 381 nm, 2.26 M em™. Fluorescencia
(CH,CL): Afuor: 481 nm. HRMS m/z (%): CisHosON,B: Calc. 424.17, encontrado:
425.181970, (error: 0.053492 ppm).
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7.1.5. Sintesis del compuesto de boro 5

Se mezcld una solucién de o-fenilendiamina
2.5 g (1.0 mmol), y 4cido 2-hidroxi-1-naftoico 1.43 g
(1.0 mmol) en 4cido polifosférico a reflujo durante 6
H. La mezcla de la reaccion se enfrié a temperatura
ambiente, se neutralizd y se filtr6. Obteniendo un

solido color café. Con un rendimiento del 39%.

Posteriormente a la mezcla se le adiciond el acido p

difenilborénico 0.1752 g (1.0 mmol) en reflujo en
tolueno durante 48 h en una trampa de Dean-Stark. La mezcla de reaccion se enfri6 a
temperatura ambiente y posteriormente el precipitado se filtr6 y lavé con hexano.
Obteniendo un soélido café con un rendimiento del 45%. P.F. >400 °C.IRynax (ATR):
3041 (C-Harom), 1077 (C-Harom), 746 (C-Harom), 1494 (C=C), 1607 (C=N), 1077 (C-0O)
cm’. UV/Vis (CHyCL):  Aabs/max 8max*1042 390 nm, 0.22 M em™. Fluorescencia
(CH,Cly): Afiwor: 461 nm.
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Espectro de '"H RMN para el compuesto 1.

1

L o e e e S B s e s pa
885 880 8.75 870 865 8.60 855 8.50 81 80 79 78 7.7 76 75 7.4 73 7.2
f1 (ppm) f1 (ppm)

.

T T T T T T T T T T T T T~ T T T T T T~ T T T T T T T T T T T T T
88 87 86 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68
f1 (ppm)
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Espectro de BC RMN para el compuesto 1.

m
W W IV

T T T T T T
T T T T T
133 131 129 127 125 123
170 165 f (lpspom) 155 150 f1 (ppm)

| I |
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Espectro de '"H RMN para el compuesto 2.

DN LA L LA B
9.90 9.89 9.88 9.87 T T T w T T
f1 (ppm) 84 82 80 78 76 74 72 70 68

f1 (ppm)

I JULJA_AJ LL L P

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.2 9.8 9.4 9.0 8.6 8.2 78 76 74 72 7.0 6.6 6.2 5.8 5.4 5.0 4.6 4.2 3.8
f1 (ppm)
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Espectro de BC RMN para el compuesto 2.

J’\“ltl

T T T T T T T T T
170 160 150 135 130 125 120 115 110
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Espectro de '"H RMN para el compuesto 3.

o

10.44 10.40 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0
f1 (ppm) f1 (ppm)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
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f1 (ppm)
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Espectro de BC RMN para el compuesto 3

T T T T T T T T T
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f1 (ppm)
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o Hni .
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175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100

f1 (ppm)

104



Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Capitulo 8: Referencias

Espectro de masas para el compuesto 1.
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Espectro de masas para el compuesto 2.
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Espectro de masas para el compuesto 3.
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Capitulo 8: Referencias

Espectro de masas para el compuesto 4.

B +TOF M5 0,153 10 0471 min from JE-2B0415-112-01 wiff Agiient, sublracied (1.082 i 1.523 min)
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