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5.3. Síntesis porfirina tipo meso-A3B ................................................................................... 60 
5.3.1. Reacción vía bilane (dos etapas) .................................................................................................... 60 
5.3.2. Reacción vía one-pot ...................................................................................................................... 62 
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Resumen 
 

Debido a las potenciales aplicaciones en las emergentes tecnologías 

optoelectrónicas y fotónicas basadas en compuestos de coordinación, se ha potenciado el 

estudio de estructuras asimétricas de coordinación monometálicas y heterobimetálicos del 

tipo push-pull (serie 5 y 6). En este contexto la presente tesis aborda el diseño, síntesis y 

caracterización de arquitecturas moleculares que presentan propiedades ópticas no-

lineales de segundo orden (ONL-2) mejoradas y modulables. 

 

 El primer grupo de complejos investigado, consiste en compuestos de coordinación 

monometálicos plano-cuadrados de NiII, derivados de ligandos electro-aceptores base de 

Schiff tridentados del tipo ONO (serie 3), coordinados con ligandos electro-donantes 

porfirínicos del tipo meso-A3B (serie 1), a través de un fragmento piridínico. Adicionalmente, 

estos ligandos electro-donantes fueron coordinados en paralelo, con un complejo electro-

aceptor (4) derivado de ligandos porfirínicos del tipo meso-A4 (2c) conteniendo iones RhIII. 

 

 Adicionalmente, este trabajo incluye el estudio de complejos bimetálicos de ZnII –

NiII derivados de los complejos dipolares anteriormente descritos. En este contexto, se han 

generado estructuras moleculares del tipo push-pull, con componentes vectoriales en 45o y 

90o, respecto a sus planos de coordinación, y estudio del impacto de estos modos de 

coordinación en sus respuestas ópticas no lineales de segundo orden (ONL-2). 

 

 Los bloques de construcción (ligandos y complejos) descritos en este trabajo, han 

sido caracterizados por FT-IR, RMN multidimensional, espectroscopia UV-vis, análisis 

elemental, espectroscopia de masas, HRS-ONL y en algunos casos, por difracción de rayos-

X de monocristal. 
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Abstract 
 
 The potential applications in emerging optoelectronic and photonic technologies 

based on coordination compounds, have been generate the study of enhanced asymmetric 

monometallic and heterobimetallic coordination structures of the push-pull type (series 5 

and 6). In this context, this work explores the design, preparation and characterization of 

new molecular architectures with potential improved modulated second order non-linear 

optics properties.  

 

 The first family of these studied compounds consists on monometallic coordination 

compounds with square-planar geometry containing NiII ions, derivate of ONO Schiff base 

ligands as electron-acceptor fragments (serie 3), and coordinated with electron-donor 

porphyrinic ligands type meso-A3B (serie 1), through a pyridine fragment. In addition, these 

ligands were coordinated in parallel with an electron-acceptor complex (4) based on meso-

A4 type porphyrins and containing RhIII ions.        

  

 On the other hand, this work involves the study of bimetallic complexes containing 

ZnII-NiII derivatives from the previously described push-pull monometallic compounds. In 

this context, we generate new push-pull architectures with vector components of 45 and 

90 degrees, respect to the coordination planes, and the study of the impact of this 

coordination modes in its second order no-linear responses (NLO-2). 

 

 The building blocks (ligands and complexes) described in this work, have been 

characterized by FT-IR, multidimensional NMR, UV-vis spectroscopy, elemental analysis, 

mass spectrometry, HRS-NLO, and some compounds, by single crystal X-ray diffraction 

analysis.       
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1.1. Óptica no lineal de segundo orden (ONL-2)  
 

El efecto no-lineal de segundo-orden está correlacionado con la hiperpolarizabilidad 

cuadrática, β. El momento dipolar, μ, inducido en una molécula por un campo eléctrico 

externo de alta intensidad, E, puede expresarse por la ecuación 1:  

 

μ= αE + βE2 + γE3 + …       Ec. (1) 

 

Donde α representa la polarizabilidad lineal, y donde β, y γ son la primera y segunda 

hiperpolarizabilidad, respectivamente.7,14,15 El coeficiente, β, determina la magnitud de la 

respuesta de segundo orden (Second Harmonic Generation, SHG), siendo responsable de la 

respuesta óptica no-lineal en las moléculas conocidas como cromóforos push-pull 

(orgánicos e inorgánicos), la cual desaparece en un medio centro simétrico. Las propiedades 

ópticas no lineales de compuestos de coordinación como los que se presentan en las figuras 

1.1 y 1.2 dependen del valor de tensor de estos materiales. Estos valores se ven aumentados 

en estos compuestos al ser sustituidos con grupos fuertemente dadores y aceptores de 

densidad electrónica situados en el eje x o y, según el diseño molecular implicado lo 

establezca. 

 

Figura 1.1 Ejes en los que se sitúan los grupos dadores (D) y aceptores (A) en un cromóforo 

dipolar push-pull, basados en complejos base de Schiff (donde M es NiII, CuII y ZnII, y                    

n = 2 o 3). Extraido desde referencias 15,16 
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El diseño, construcción y estudio de novedosas arquitecturas moleculares con 

dimensionalidad variable y diferentes fragmentos de coordinación que presentan 

propiedades ópticas no-lineales de segundo orden (ONL-2) han sido foco de investigaciones 

intensamente desarrolladas por varias décadas. Desde puntos de vista prácticos y 

fundamentales estos compuestos ofrecen potenciales aplicaciones en el dominio de la 

emergente química de materiales desarrollados para optoelectrónica y fotónica.1–10 11–18 

 

Materiales ópticos no-lineales (M-ONL) pueden ser usados para manipular señales 

ópticas, y cuando la luz interactúa con estos materiales, la luz incidente puede cambiar y 

generar nuevos componentes de campo electromagnético.18 Las potenciales aplicaciones 

en señales ópticas procesadas de los M-ONL se enmarcan en la modificación de frecuencias 

tales como la generación de un segundo y tercer armónico (SHG y THG, de sus siglas en 

inglés, respectivamente), denominadas respuestas ONL-2 y ópticas no-lineales de tercer 

orden (ONL-3), respectivamente. Adicionalmente, esta tecnología puede contribuir al 

almacenamiento de datos ópticos y procesamiento de imágenes.12,15,18,19 Desde un punto 

de vista general, las propiedades ONL-2 pueden ser exhibidas por cristales inorgánicos (e.g. 

LiNbO3 o Potassium Dihydrogen Phosphate, KDP), y también materiales orgánicos. Estos 

últimos compuestos han atraído gran interés debido a sus largas y rápidas respuestas ONL, 

su inherente adaptabilidad y modulables propiedades ONL-2, y también, por su fácil anclaje 

en matrices poliméricas.20–22  
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En las últimas décadas, el campo de los M-ONL se extendió hasta el diseño de 

arquitecturas moleculares basadas en compuestos organometálicos e inorgánicos.4,23–29 Si 

comparamos los cromóforos orgánicos con compuestos análogos basados en metales de 

transición, estas últimas moléculas ofrecen ventajas adicionales debido a su robusta y 

variada geometría, además, de sus propiedades ópticas y electrónicas modulables.15,18,29 Un 

diseño de gran flexibilidad puede ser logrado por variación del centro metálico, además, de 

sus estados de oxidación y su geometría molecular.15,18,29 En la literatura es posible 

encontrar dos aproximaciones para el diseño de moléculas con respuesta óptica no-lineal 

de segundo orden (ONL-2): (a) el diseño dipolar clásico basado en una disposición molecular 

del tipo “D--A”, donde “D” es un grupo electro-donante y “A” es un grupo electro-aceptor 

y (b) una segunda aproximación, que considera un modelo multipolar teoréticamente 

desarrollado y experimentalmente probado en los años 90.19,30  

 

En 1977 Oudar y colaboradores dieron una interpretación teórica del factor 

electrónico que controla la hiperpolarizabilidad cuadrática, , en una aproximación dipolar 

clásica para la respuesta ONL-2.31,32 Desde esta interpretación, bien conocida como 

“modelo de los dos niveles” es posible extrapolar los requerimientos electrónicos dipolares 

que una molécula debe poseer para mostrar una respuesta ONL-2 significativa (alto valor 

de hiperpolarizabilidad, ).4,15 La molécula debe ser: (i) no-centrosimétrica y (ii) exhibir una 

transición de transferencia de carga (CT) a energía relativamente baja con un gran valor de 

eg y momento de transición dipolar (reg), donde eg es la variación entre el estado 

excitado e y el estado basal g del momento dipolar molecular.4,15 En la última década, 

varios grupos de investigación han usado la aproximación “D--A” para diseñar y sintetizar 

cromóforos con respuestas ONL-2 eficientes y químicamente modulables, a través de 

arquitecturas moleculares basadas en compuestos de coordinación.7,8,10,13,15,17,18,29,33–35   
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Un factor clave es la dirección del momento dipolar molecular en cada compuesto. 

La figura 1.2 (vide infra) muestra la influencia de los grupos electro-donantes y electro-

aceptores en el momento dipolar molecular resultante. En una disposición bi-dimensional, 

el momento dipolar final del cromóforo esta determinado por la deslocalización de 

electrones- a través del eje-z y el eje-x. En este contexto, el uso de sustituyentes orgánicos 

y organometálicos fuertemente electro-donantes y electro-atrayentes pueden incrementar 

y modular la respuesta ONL-2 de cada material molecular. Por otra parte, la respuesta 

óptica no-lineal de segundo orden de un cromóforo ópticamente activo, puede ser 

registrada en solución por el método HRS17–19,35,36 y EFISH,18,19,36 y también, en estado sólido 

(en un cristal no-centrosimétrico) por el método de Kurtz-Perry.35,37     

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2 Carácter bi-dimensional de la respuesta óptica no-lineal de segundo orden en 

complejos base de Schiff de níquelII sustituidos. Extraídos desde referencia.4  

 

En este campo, la química de coordinación de las metalo-porfirinas y metalo-

ftalocianinas han sido extensamente utilizadas en el estudio de moléculas activas en ONL-2 

diseñadas usando la aproximación dipolar y multipolar, así como también, sus propiedades 

optoelectrónicas han sido racionalizadas y estudiadas por métodos computacionales (DFT, 

TD-DFT y TD-HF).3,9,11,15,18,29,33,38–42 Algunos, ejemplos representativos están dados en la 

figura 1.3 (vide infra). 
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Por otra parte, los métodos sintéticos para obtener metalo-porfirinas y metalo-

ftalocianinas han sido extensamente documentados por varios autores,9,34,43–52 

proporcionando las rutas sintéticas apropiadas para desarrollar nuevos materiales ópticos 

basados en este tipo de compuestos de coordinación. Adicionalmente, ligandos base de 

Schiff (imina) han sido ampliamente explotados para obtener compuestos de coordinación 

activos en ONL-2, utilizando como base el diseño dipolar clásico, push-pull.4,5,7,15,16,18 

Recientemente, el laboratorio de química inorgánica de la PUCV-Chile ha desarrollado y 

estudiado una nueva familia de ligandos imina asimétricos del tipo ONO con probadas 

propiedades en magnetismo molecular53,54 y óptica no-lineal de segundo orden35, un 

ejemplo representativo esta dado en la figura 1.4 (vide infra). Estos complejos asimétricos 

push-pull exhiben una alta respuesta ONL-2, registrada en este caso, por los métodos HRS 

(en solución) y polvo de Kurtz-Perry (en estado sólido, cristales no-centrosimétricos). 

 

 

 

Figura 1.3 (Arriba): complejos dipolares 

derivados de ftalocianina (a) y porfirina (b) con 

respuesta ONL-2. (Izquierda): complejos 

basados en metalo-porfirinas multipolares (c) 

con respuesta ONL-3. Extraídas desde 

referencias,18,48 respectivamente.     

 

Concurso de Proyectos FONDECYT de Iniciación en Investigación 2016 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

On the other hand, the use of metalloporphyn and metallophthalocyanines containing lanthanides ions in a 

double-decker disposition has been widely exploited in the development and preparation of NLO materials with 

third-order nonlinear optical properties (NLO-3).9,44–47 Some representative examples are reported by Wang, Li, 

Yang and co-workers in 2013 and by Sheng, Bian and co-workers in 2012 (figure 3, vide infra). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

In contrast, the use of the double-decker architecture for obtain NLO-2 active coordination compounds has 

been not exploited, we have not found literature about this subject to date. However, the synthetic methods for 
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actives as second-order nonlinear optical chromophores.4,5,7,15,16,18 Recently, the Inorganic Chemistry Laboratory of 

the PUCV-Chile has developed and studied a new family of unsymmetrical ONO Schiff base ligands with probed 

applications in molecular magnetism54,55 and second order nonlinear optical response35, a representative example is 

given in the figure 4 (vide infra), these unsymmetrical push-pull complexes exhibit a high NLO-2 response, 

recorded in this case by HRS and Kurtz-Perry techniques. 

 

ring through the resonant ⋯ Ov C–Cv C–NH⋯ fragment,34

with alternating double-, single-, double- and single-bonds35

between the vicinal sp2-hybridized atoms (Table S2).‡

The metrical parameters of 3 and 4 are in accordance with

previously reported structural data for enaminone deriva-

tives.19b,21,31,36 In addition, thestructureof theorganometallic

enaminone 4 is stabilized by intermolecular hydrogen bonds

formed between the hydrogen atom of the hydroxyl group and

the oxygen atom of a carbonyl unit of a neighboring molecule

(TableS6and Fig. S2).‡

Mononuclear complex 5. The mononuclear nickel(II)

complex 5 crystallizes in the orthorhombic noncentrosym-

metric spacegroup P212121 with two crystallographically none-

quivalent molecules (5A, 5B) found in the asymmetric unit.

The compound consists of a tetracoordinated Ni(II) metal ion

in a square-planar environment, with the coordination sphere

formed by thedeprotonated amidenitrogen atom and thecar-

bonyl and phenolato oxygen atoms of thechelating Schiff base

ligand, and of the nitrogen atom of the pyridine co-ligand

(Fig. 2), forming monomeric entities that are separated by

normal van der Waals distances. By contrast, its copper(II)

counterpart 6 packs as dimers. The metal center is penta-

coordinated, exhibiting a square pyramidal coordination geo-

metry.23 However, the basal plane is made of the same ONO

donor set of atoms and of thenitrogen atom of the4-tert-butyl-

pyridine. The apical site is occupied by the phenoxido oxygen

atom of the ONO tridentate ligand that is basal to the second

cupric metal ion of thedimeric unit.

In the square planar arrangement around the Ni(II) center,

the four donor atoms adopt a N2O2 trans-configuration. The

sum of the bond angles involving themetal and the donor set

of atoms is 360.04 and 360.10° in 5Aand 5B, respectively, and

the O(1)–Ni–O(2) and N(1)–Ni–N(2) diagonal angles are about

175° (Table S3).‡ In 6, the O(1)–Cu–O(2) transoid angle is of

the same order but the N(1)–Cu–N(2) angle is 162.66(5)°,

strongly deviating from linearity. The bond distances of the

donor atoms of the tridentateSchiff base ligand to the central

metal ion span the range 1.8229(14)–1.8801(18) Å (Table S3),‡

and are typical of ternary square-planar Ni(II) complexes.24e

The NI(1)–N(2) bond distances of 1.9315(17) in 5A and 1.9380

(17) in 5B are slightly longer as expected for a weaker coordi-

nating neutral ligand. However, they remain shorter by 0.04 Å

than the Cu(1)–N(2) distance of 2.0467(13) Å measured in

compound 6, taking into account the ionic radius of each

metal ion.37

The fused five- and six-membered heterometallacycles

formed upon chelation of the Ni(II) metal ion are essentially

co-planar, making dihedral angles of 17.5(1) and 26.7(1)° with

the anisyl substituent, in 5A and 5B, respectively, whereas the

Fig. 2 Molecular structure of 5 (molecule A) with atom numbering

schemes. Hydrogen atoms have been omitted for clarity. Thermal ellip-

soids are drawn at 60%probability.

Fig. 3 Molecular structures of 7 (top) and 8 (molecule A, bottom) with

atom numbering schemes. Hydrogen atoms have been omitted for

clarity. Thermal ellipsoids are drawn at 60%probability.
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strongly deviating from linearity. The bond distances of the
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metal ion span the range 1.8229(14)–1.8801(18) Å (Table S3),‡

and are typical of ternary square-planar Ni(II) complexes.24e

The NI(1)–N(2) bond distances of 1.9315(17) in 5A and 1.9380

(17) in 5B are slightly longer as expected for a weaker coordi-

nating neutral ligand. However, they remain shorter by 0.04 Å

than the Cu(1)–N(2) distance of 2.0467(13) Å measured in

compound 6, taking into account the ionic radius of each
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formed upon chelation of the Ni(II) metal ion are essentially

co-planar, making dihedral angles of 17.5(1) and 26.7(1)° with

the anisyl substituent, in 5A and 5B, respectively, whereas the
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Figure 3. (a) Triple-decker-hybrid phthalocyanine and porphyrin metal 

complex and (b) Double-decker phthalocyanine metal complex used as 

NLO-3 materials. Extracted from references 45,46, respectively.  

 

Figure 4. Molecular structure of two nickel(II) 

complexes containing an ONO Schiff base ligand 

functionalized with the electron-donor groups 4-

MeO-C6H4- group (left) and (h
5-Cp)Fe(h

5-C5H4)- 
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(Fig. 2), forming monomeric entities that are separated by
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counterpart 6 packs as dimers. The metal center is penta-
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donor set of atoms and of thenitrogen atom of the4-tert-butyl-

pyridine. The apical site is occupied by the phenoxido oxygen
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(17) in 5B are slightly longer as expected for a weaker coordi-
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The fused five- and six-membered heterometallacycles

formed upon chelation of the Ni(II) metal ion are essentially

co-planar, making dihedral angles of 17.5(1) and 26.7(1)° with

the anisyl substituent, in 5A and 5B, respectively, whereas the
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of atoms is 360.04 and 360.10° in 5Aand 5B, respectively, and
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175° (Table S3).‡ In 6, the O(1)–Cu–O(2) transoid angle is of

the same order but the N(1)–Cu–N(2) angle is 162.66(5)°,

strongly deviating from linearity. The bond distances of the

donor atoms of the tridentateSchiff base ligand to thecentral

metal ion span the range 1.8229(14)–1.8801(18) Å (Table S3),‡

and are typical of ternary square-planar Ni(II) complexes.24e

The NI(1)–N(2) bond distances of 1.9315(17) in 5A and 1.9380

(17) in 5B are slightly longer as expected for a weaker coordi-

nating neutral ligand. However, they remain shorter by 0.04 Å

than the Cu(1)–N(2) distance of 2.0467(13) Å measured in
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formed upon chelation of the Ni(II) metal ion are essentially

co-planar, making dihedral angles of 17.5(1) and 26.7(1)° with

the anisyl substituent, in 5A and 5B, respectively, whereas the
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Finalmente, en los últimos años, complejos bi-metálicos conteniendo metales de 

transición han atraído el interés de gran número de grupos investigación por su progresivo 

incremento en las respuestas ONL-2 de estos sistemas. La mayoría de los complejos bi-

metálicos asimétricos diseñados para exhibir propiedades ópticas no-lineales de segundo 

orden, muestran un pronunciado solvatocromismo negativo atribuido a una banda de 

absorción producida por una transferencia de carga alrededor de 400 nm, esto tiene como 

consecuencia, una gran hiperpolarizabilidad cuadrática (). Estas respuestas ONL-2 han sido 

registradas por el método HRS a 1.06 m (figura 1.5, vide infra).18  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.4 Estructura molecular de dos complejos de níquel(II) conteniendo ligandos base 

de Schiff ONO, funcionalizados con grupos electro-donantes. Grupo 4-MeO-C6H4- 

(izquierda) y (𝜇5-Cp)Fe(𝜇5-C5H4)- (derecha). Extraído desde referencia.35 

 

 

Figura 1.5 Complejos push-pull bi-metálicos conteniendo puentes piridínicos. Extraídos 

desde referencia.18  
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1.2. ¿Por qué porfirinas y metaloporfirinas? 
 

Las porfirinas, son macrociclos plano-cuadrados de 18 electrones-, compuestos por 

cuatro grupos pirrólicos y cuatro grupos metínicos. Estas moléculas pueden ser 

consideradas el pigmento natural de mayor importancia.45 Debido a sus bien conocidas y 

aventajadas propiedades, como: robustez estructural, atractivas propiedades de emisión y 

absorción fotónica, fuerte aromaticidad y rica química de coordinación, las porfirinas han 

sido ampliamente usadas en un amplio rango de disciplinas científicas.33,43–47,55 El 

reconocimiento de las porfirinas como sistemas moleculares susceptibles a perturbaciones 

electrónicas, ejercidas en la periferia de su centro de coordinación, permite racionalizar y 

modular finamente modificaciones electrónicas aplicadas sobre la unidad molecular básica, 

accediendo a sistemas que muestran drásticas alteraciones electrónicas en función de los 

sustituyente utilizados.33,43–47,55 En este contexto, el extenso número de posiciones 

disponibles para ser funcionalizadas en el macrociclo, ofrecen una gran cantidad de 

posibilidades para el diseño molecular basado en ligandos porfirínicos y sus 

correspondientes complejos de metales de transición.45,47 La figura 1.6 (vide infra) muestra 

las 12 posibles sustituciones del ligando porfirina en las posiciones beta y meso del 

macrociclo. 

 

 

                

 

 

 

Particularmente, las porfirinas meso-sustituidas pueden ser preparadas bajo 

condiciones sintéticas estándar y entregan una alta versatilidad, ofreciendo muchas 

posibilidades de diseño molecular basados en este tipo de ligandos.56 La figura 1.7 (vide 

infra) muestra la estructura general de las principales porfirinas meso-sustituidas, donde, 

en nuestro caso, M, es un ion de metal de transición y “A” y “R” son grupos orgánicos u 

organometálicos electro-activos o grupos puente (e.g. anillo piridínico). 

Figura 1.6 Estructura típica de una porfirina, 

mostrando las cuatro posiciones meso y sus 

ocho posiciones   que pueden ser 

funcionalizadas en un ligando porfirínico. 

Extraído desde la referencia.46   
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Figura 1.7 Estructura general de porfirinas meso-sustituidas del tipo A4, A3B, A2B2, y A2BC. 

Extraído desde referencia.47  

 

 Por otra parte, durante últimos años se han presentado importantes aplicaciones 

basadas en bases de Schiff  combinados con porfirinas del tipo A3B y A4.57–60 Es así que el 

desarrollo de metaloporfirinas ha tenido un amplio desarrollo durante el ultimo tiempo. En 

la literatura es posible encontrar una gran variedad de complejos de metales de transición 

derivados de estos ligandos macrociclicos. Particularmente, destacan estructuras derivadas 

de metaloporfirinas de RhIII, que presentan centros metálicos hexa-coordinados.61–63 (Figura 

1.8, vide infra). Estas arquitecturas moleculares exhiben diversas propiedades 

fisicoquímicas, y han sido utilizadas en variadas aplicaciones, e.g. Catálisis64, Metal Organic 

Frameworks (MOF)65, Máquinas Moleculares65, ONL-233, etc. En este contexto, los reportes 

actuales sobre metodologías de síntesis, caracterización y estudio de metaloporfirinas, nos 

permiten sustentar el diseño e implementación de los bloques de construcción molecular 

propuestos en el  presente proyecto de investigación. 

 

Figura 1.8 Estructura autoensamblada derivada de porfirinatos de RhIII. Extraído desde 

referencia.61   
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 Considerando los antecedentes exhibidos en la literatura, nuestra propuesta 

consiste en el diseño molecular de nuevos complejos disimétricos push-pull, conteniendo 

meso-porfirinas electro-donantes y electro-aceptoras o ligandos imina del tipo-ONO 

electro-aceptores. Estas arquitecturas moleculares que describiremos a continuación, 

fueron diseñadas para mostrar una fuerte respuesta ONL-2 (push-pull chromophores) en 

disolución y en el estado sólido (cristales no-centrosimétricos). 
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Capítulo 2: Propuesta 
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2.1. Propuesta de investigación 
 

El principal reto de esta propuesta es el diseño, construcción y estudio de una nueva 

clase de arquitecturas moleculares con respuesta ONL-2 incrementables y modulables con 

potenciales aplicaciones en comunicaciones ópticas, procesamiento de datos ópticos y 

dispositivos de almacenamiento, en el campo de las emergentes tecnologías 

optoelectrónicas y fotónicas. En este contexto, nuestra propuesta se centra en la 

preparación y estudio de los cromóforos disimétricos, donde las estructuras moleculares de 

esta naturaleza, presentan fragmentos electro-donantes y electro-aceptores los cuales son 

conectados por un sistema- fuertemente deslocalizado y disimétrico.  

 

 

2.2. Hipótesis 
 

 El diseño, preparación y caracterización de complejos monometálicos y hetero-

bimetálicos push-pull tipo I y II (5-8) (figura 2.2 y 2.3, vide infra), debido a una potencial 

generación de un fuerte momento dipolar, transiciones electrónicas a baja energía, y alta 

deslocalización electrónica del cromóforo resultante, nos permitirá acceder a nuevos 

compuestos de coordinación con potenciales aplicaciones ópticas no-lineales de segundo 

orden (ONL-2). 

 

 

2.3.1. Objetivo General 
 

 Diseñar, sintetizar y caracterizar nuevos complejos monometálicos y hetero-

bimetálicos dipolares del tipo push-pull (5a-b y 6a-b, ver capítulo 3), con potenciales 

aplicaciones en ONL-2. Estas compuestos de coordinación son individualizados en las figuras 

2.2 y 2.3 (vide infra). 
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2.3.2. Objetivos Específicos 
 

• Sintetizar y caracterizar ligandos porfirínicos del tipo meso-A3B (serie 1) y del tipo 

meso-A4 (serie 2)  (Figura 2.1 a y b; vide infra).  

 

• Sintetizar y caracterizar ligandos tipo ONO-imina (serie 3) (Figura 2.1c, vide infra). 

 

• Sintetizar y caracterizar complejos Push-Pull monometálicos del tipo I (5a) de 

fórmula: [{Porfirina(tipo_meso_A3B)-(1R)3-C5H4N}M{ONO-imina-3R-4R }] (figura 2.2; 

vide infra) 

 

• Sintetizar y caracterizar complejos Push-Pull hetero-bimetálicos del tipo I (5b) de 

fórmula: [M{Porfirinato(tipo_meso_A3B)-(1R)3-C5H4N}M{ONO-imina-3R-4R}] (figura 

2.2; vide infra). 

 

• Sintetizar y caracterizar complejos Push-Pull monometálicos del tipo II (6a) de 

fórmula:[{Porfirina(tipo_meso_A3B)-(1R)3C5H4N}RhCl{Porfirinato(tipo_meso_A4)-

(2R)4}] (figura 2.3; vide infra). 

 

• Sintetizar y caracterizar complejos Push-Pull hetero-bimetálicos del tipo II (6b) de 

fórmula:[M{Porfirinato(tipo_meso_A3B)-(1R)3 

C5H4N}RhCl{Porfirinato(tipo_meso_A4)-(2R)4}] (figura 2.3; vide infra). 
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Figura 2.1 Estructuras generales de los ligandos: (a) porfirina meso-A3B electro-donantes, 
donde “R” corresponde a grupos electro-donantes, (b) metalo-porfirina meso-A4 electro-
aceptores, donde R corresponde a grupos electro-aceptores,  (c) ligandos ONO-imina 
electro-aceptores, donde “R” corresponden a grupos electro-aceptores, (d) Complejo 
precursor electro-aceptor de RhIII 
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Figura 2.2 Estructuras generales de los complejos push-pull monometálicos 5a y 
heterobimetálicos 5b tipo I. 
 
 
 
 
 

 
Figura 2.3 Estructuras generales de los complejos push-pull monometálicos 6a y 
heterobimetálicos 6b tipo II. 
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  Capítulo 3: Métodos experimentales  
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3.1. Condiciones experimentales  

Todos los reactivos de partida y solventes fueron adquiridos desde fuentes 

comerciales, y todas las síntesis fueron realizadas en atmósfera de dinitrógeno utilizando 

técnicas Schlenk estándar. Los solventes utilizados fueron destilados y colectados en 

ambiente anhidro, a través de técnicas estándar.66 Para todas las cromatografías en 

columna realizadas en la purificación de los compuestos se utilizó como fase sólida, Silica 

gel 60 (70-230 mesh ASTM), o bien, Óxido de aluminio 90 activo neutro (70-230 mesh 

ASTM). Los compuestos reportados en este trabajo de investigación se caracterizaron 

utilizando principalmente espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de 1H y 

13C, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT- IR) y espectroscopia 

Ultravioleta-visible (UV-vis).  

Los espectros de FT-IR fueron registrados en un espectrómetro NICOLLET FT-IR, 

Magna 550 en discos de KBr compactados. Los espectros de RMN de 1H y 13C fueron 

registrados en un equipo Bruker Ascend-400 MHz (400 MHz para 1H y 100 MHz para 13C), 

todos a temperatura ambiente, y utilizando solventes deuterados obtenidos de fuente 

comercial (Merck). Los desplazamientos químicos (𝛿) se han informado en ppm y las 

constantes de acoplamiento (J) en Hz. Los espectros de UV-Vis fueron registrados utilizando 

un espectrofotómetro Spectroquant Prove 600, a temperatura ambiente, y utilizando los 

solventes indicados en la sección correspondiente.  

 En el esquema 3.1 se describe la estrategia de síntesis general planteada para 

alcanzar el objetivo general de esta investigación. A partir de este esquema se describirá 

cada una de las síntesis realizadas durante esta investigación. 
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Esquema 3.1. Ruta de síntesis general utilizada para la obtención de cromóforos dipolares del tipo I y II



30 
 

3.2. Síntesis 
 

3.2.1. Síntesis de meso-porfirinas tipo-A3B 

La síntesis de los ligandos disimétricos meso-porfirinas tipo A3B (1a y 1b) fue 

realizada mediante la exploración de dos diferentes metodologías reportadas previamente 

en la literatura. A continuación, se presentan los procedimientos desarrollados en cada 

caso:  

Síntesis de (1a) en dos etapas vía formación del precursor Bilane  

Las reacciones fueron realizadas siguiendo un procedimiento análogo al reportado 

por Nowak-Król et al.67 (esquema 3.2, vide infra) Un balón de dos bocas fue cargado con 

0,59 mL (5,0 mmol) de 4-metilbenzaldehído (MM=120,15 g·mol
-1

), y una disolución 0,69 mL 

(10 mmol) de pirrol previamente destilado (MM=67,09 g·mol-1) en 200 mL de metanol. A 

la disolución resultante se le agregaron 200 mL de agua destilada, 4,25 mL de HCl 12 mol·L-

1. Esta mezcla fue agitada por tres horas a temperatura ambiente en oscuridad, obteniendo 

un precipitado de color rosado. El sólido fue filtrado y lavado utilizando una mezcla fría de 

MeOH:H2O (proporción= 1:1, v:v) 2 × 100mL, y luego, con agua desionizada fría (2 × 100 

mL). El sólido obtenido fue separado en sus componentes utilizando cromatografía en 

columna (Silica gel), y eluyendo con una mezcla de n-hexano: acetato de etilo : 

dicloromentano (proporción = 7:1:2, v:v:v). El precursor Bilane fue aislado como un aceite 

verde: 427,4 mg, 0,744 mmol, rendimiento: 44,7%. RMN-1H: 𝛿𝐻 2,31 (s, 9H, CH3); 5,22(m, 

1H, Hmeso pirrol); 5.31 (m, 2H, Hmeso pirrol); 5,70 (m, 4H, Hβ pirrol); 5,85 (s ancho, 2H, Hβ 

pirrol); 6,11 (m, 2H, Hβ pirrol); 6,65 (s ancho,2H, Hα pirrol); 7,06 (m ancho, 12H, H 

aromático); 7,68 (s, 2H, NH); 7,88 (s, 2H, NH).   
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Esquema 3.2 Síntesis de meso-porfirinas del tipo A3B vía precursores Bilane. 

Luego de obtener el precursor Bilane, se realizó la síntesis de la meso-porfirina tipo 

A3B, en presencia del aldehído apropiado. Un balón de dos bocas de 250 mL fue cargado 

con 1,03 g (1,78 mmol) de Bilane (MM=574,77 g·mol-1), 200 mL de EtOH, y 0,17 mL (1,78 

mmol) de 4-piridincarbaldehído (MM=107,11 g·mol-1). Luego se añadieron 50 mL de agua 

destilada y 1,0 mL de HCl 36% v/v, y la mezcla resultante fue agitada a temperatura 

ambiente por 16 horas en oscuridad. Después, la mezcla de reacción fue extraída con CHCl3 

(3 × 100 mL), y la fase orgánica fue colectada y lavada con agua desionizada (3 × 100 mL) y 

una vez con 100 mL de una disolución acuosa de NaHCO3 al 10% m/v. Posteriormente, la 

fase orgánica fue colectada sobre Na2SO4(s) anhidro, y filtrada a vacío. La disolución 

obtenida fue oxidada utilizando 369 mg (1,5 mmol) de p-cloranilo (MM=245,87 g·mol-1), y 

refluyendo el sistema durante 1 hora. La mezcla de reacción fue enfriada y filtrada a vacío 

a través de una columna de silica gel : celite® (1:1 m:m) utilizando CHCl3 como eluyente. 

Luego se evaporó el 70% del solvente mediante presión reducida y el aceite negro 

resultante fue separado en sus componentes a través de cromatografía en columna, usando 

silica gel como fase estacionaria y una mezcla de CH2Cl2: n-hexano (proporción = 4:1, v:v) 

como eluyente. Sin embargo, en todas las ocasiones que utilizamos esta metodología se 

obtuvo la meso-porfirina simétrica tipo A4, en donde A = PhMe (50% de rendimiento). La 

estructura de este compuesto fue confirmada mediante RMN-1H y difracción de rayos-X de 

monocristal.  
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Es importante indicar que la estructura de este compuesto fue reportada en 198568 

por lo tanto no se discutirá en este trabajo de investigación. Además, la figura ORTEP del 

cristal obtenido se indica en el capítulo 4.  

 

Síntesis de (1a), (1b), (2a) y (2b), en una etapa vía ácido propanoico (one-pot reaction) 

La reacción fue realizada a través de una modificación de la metodología de síntesis 

reportada por Krouit69 et.al. (esquema 3.3, vide infra). Un balón de dos bocas de 250 mL fue 

cargado con 0,47 mL (5,0 mmol) de 4-piridincarbaldehído (MM= 107,11 g·mol-1), 1,8 mL (15 

mmol) de 4-metilbenzaldehído (MM=120,15 g·mol-1) o 4-metoxibenzaldehído (MM= 136,15 

gmol-1), según corresponda, 1,4 mL (20 mmol) de pirrol previamente destilado (MM= 67,09 

g·mol-1), y 25 mL de ácido propanoico. Esta mezcla de reacción fue agitada vigorosamente 

y refluida durante 1,5 horas. Tras enfriar la mezcla, los productos fueron extraídos utilizando 

CHCl3 como fase orgánica (3 x 100 mL) y agua desionizada (3 x 100 mL). Luego, la fase 

orgánica fue lavada con una disolución saturada de Na2CO3(ac) (3×100 mL), y luego con 

agua desionizada (3 × 100 mL). La fase orgánica resultante fue colectada sobre Na2SO4 

anhidro, filtrada y el solvente fue removido en condiciones de presión reducida. El sólido 

purpura resultante fue separado en sus componentes a través de dos cromatografía en 

columna consecutivas: (i) usando silica gel como fase estacionaria y CHCl3 como eluyente, y 

(ii) alumina neutra como fase estacionaria y eluyendo con CH2Cl2, obteniendo 337 mg (48% 

rendimiento) y 344 mg (52% rendimiento), de las meso-porfirinas disimétricas objetivo 1a 

y 1b, respectivamente. Las meso-porfirinas tipo A3B descritas en el esquema 3.3, exhibieron 

un Rf =0.95 en thin layer chromatography (TLC) utilizando CHCl3 como eluyente. Meso-

porfirina A3B (1a): RMN-
1
H: 𝛿𝐻 - 2,80 (s, 2H, NH); 2,70 (s, 9H, CH3); 7,55 (d, 

3
J=7,8Hz, 6H, 

H2,6 aromático); 8,09 (d, 
3
J=7,8Hz, 6H, H3,5 aromático); 8,16 (d, 

3
J=5,9Hz, 2H, H3,5 piridina); 

8,77 (d, 
3
J=4,9Hz, 2H, Hβ 3,7 pirrol); 8,87 (s, 4H, Hβ12,13,17,18 pirrol); 8.90 (d, 

3
J=4,9 Hz, 2H, 

Hβ 2,8 pirrol); 9.01 (d, 
3
J=5,4Hz, 2H, H2,6 piridina).  
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Meso-porfirina A3B (1b): RMN-1H: 𝛿𝐻 - 2,73 (s, 2H, NH); 3,10 (s, 9H, OCH3); 7,45 (d, 

3J=7,5Hz, 6H, H2,6 aromático); 8,20 (d, 3J=7,6Hz, 6H, H3,5 aromático); 8,22 (d, 3J=5,9Hz, 2H, 

H3,5 piridina ); 8,86 (d, 3J=4,9Hz, 2H, Hβ 3,7 pirrol); 9,00 (s, 4H, Hβ-12,13,17,18 pirrol); 8.65 

(d, 3J=4,9 Hz, 2H, Hβ 2,8 pirrol); 9.30 (d, 3J=5,4Hz, 2H, H2,6 piridina). Adicionalmente, desde 

las mezclas de productos obtenidas en cada reacción se obtuvieron compuestos 

secundarios de color violeta-oscuro 2a y 2b, que al ser expuesto a la luz UV (200-400 nm), 

presenta fluorescencia y exhibe Rf del orden de 0,7 (TLC, silica gel, eluyente CH2Cl2:EtOH 

9:1, v:v), estas moléculas fueron aisladas mediante recristalización utilizando una mezcla de 

CHCl3: n-hexano (1:1, v:v), obteniendo: 170-175 mg (5,0 % rendimiento). Meso-porfirina 

tipo A4 (2a): RMN-
1
H CDCl3: 𝛿𝐻 -2,78 (s, 2H, NH); 2,70 (s, 12H, CH3); 7,54 (d, 8H, H3,5 

aromático); 8,09 (d, 8H, H2,6 aromático); 8,84 (s, 8H, Hβ pirrol). Meso-porfirina tipo A4 (2b): 

un mono cristal reportado en capítulo 4. 

 

 
 
Esquema 3.3 Síntesis de meso-porfirinas disimétricas tipo-A3B y simétricas tipo-A4 
preparadas vía one-pot reaction.  
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3.2.2. Síntesis de meso-porfirinas tipo-A4 (2c) y (2d) 

La reacción fue realizada a través de una modificación de la metodología de síntesis 

reportada por Drouet et al.70 (esquema 3.4, vide infra) para porfirinas similares: Un balón 

de dos bocas, fue cargado con 0,7 mL (1,0 mmol) de pirrol (MM=67,09 g·mol-1) previamente 

destilado, 1,0 mmol del benzaldehído respectivo, 100 mL de CH2Cl2 anhidro, y 0,4 mL (3,0 

mmol) BF3·OEt2 (MM=141,93 g·mol-1). Luego, la mezcla de reacción fue agitada 

vigorosamente en oscuridad a temperatura ambiente durante tres horas. Después, se 

añadieron 1,84 g (7,50 mmol) de p-cloranilo (MM=245,87 g·mol-1), y la mezcla resultante 

fue refluida por una hora. Finalmente, la disolución de color negro obtenida fue enfriada, y 

filtrada a vacío a través de una columna de silica gel : celite® (1:1 m:m) utilizando CH2Cl2 

como eluyente. La disolución de color violeta oscuro obtenida fue colectada y concentrada 

mediante presión reducida, obteniendo un sólido de color purpura-oscuro. Finalmente, el 

producto crudo resultante, fue separado en sus componentes a través de cromatografía en 

columna, usando silica gel como fase estacionaria y una mezcla de CH2Cl2: n-hexano 

(proporción = 7:3, v:v) como eluyente. Las fracciones de color purpura fueron colectadas y 

secadas mediante presión reducida, en cada caso, obteniendo los siguientes compuestos: 

• 5,10,15,20-tetrafenil-porfirina (2c): 430 mg del sólido microcristalino de color 

violeta, 70% de rendimiento. FT-IR: 3395,30 (m) ν(N-H) , 1402,35 (m) ν(C-C arilo), 

1330,47 (s) ν(C-N arilo) , 1205,13 (m) ν(C-N alquilo), 888(s) ν(C-H arilo) , 718 (s) 

ν(C=C). RMN-
1
H (CDCl3): RMN-

1
H (CDCl3): 𝛿𝐻 7,83 (d, 

3
J=8,2 Hz, 8H, H3,5 aromático); 

7,99 (d,
3
J=8,2 Hz, 8H, H2,6 aromático); 8,7 (s, 8H, Hβ pirrol).  

• 5,10,15,20-tetra(4-bromo-fenil)porfirina (2d): Rendimiento: 512 mg (0,55 mmol, 

55%). FT-IR: 3390,32 (m) ν(N-H) , 1408,34 (m) ν(C-C arilo) , 1306,47 (s) ν(C-N arilo) , 

1201,13 (m) ν(C-N alquilo) , 880,08(s) ν(C-H arilo) , 713 (s) ν(C=C), 519 (m) ν(C-Br). 

1H-RMN (CDCl3, 21oC): -2.85 (s, 2H, NH); 7,83 (d, 3J = 8,2 Hz, 8H, H 3,5-fenilo); 7,99 

(d, 3J = 8,2 Hz, 8H, H 2,6-fenilo); 8,77 (s, 8H, H de β-pirrol). MS: m/z calc. para 

C44H26
79Br4N4: 929.89; encontrado: 929,80 [M+]. Anal. Calc. para C44H26Br4N4: C, 

56,81; H 2,82; N 6,02. Encontrado: C, 56,70; H 2,65; N 6,09. 
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  La recristalización se realizo por difusión de vapor de éter dietílico en solución de CHCl3 

del compuesto durante 7 días a temperatura ambiente (1: 5, v: v), proporcionó microcristales 

azules de 2d adecuados para la difracción de rayos X de mono-cristal. 

   
      Esquema 3.4 Ruta de síntesis utilizada para obtener las meso-porfirinas tipo-A4 2c y 2d. 

 

 

 

3.3.1. Síntesis de ligandos ONO-imina (3a-c)  

La síntesis de los cuatro ligandos tridentados tipo ONO fue realizada utilizando 1,6 

mmol de la -dicetona apropiada (ver esquema 3.5) y 1,6 mmol del correspondiente 

derivado del 2-aminophenol, disolviendo los precursores en 25 mL de tolueno anhidro, y 

refluyendo la mezcla resultante por dos horas utilizando una trampa de Dean-Stark. Luego, 

de enfriar el sistema, se agregaron 15 mL de éter etílico, obteniendo precipitados de color 

blanco-amarillo, que fueron filtrados y lavados con (2 x 5 mL) con éter etílico frio y (3x 10 

mL) de hexano frio. Ligando ONO (3a) = 241 mg (78% de rendimiento); Ligando ONO-CF3 

(3b) = 113,5 mg (46,3% de rendimiento); Ligando ONO-NO2 (3c) = 96 mg (35% de 

rendimiento) Ligando ONO-CF3–NO2 (3d) = 94,7 mg (32,6% de rendimiento). Finalmente, 

monocristales adecuados para difracción de rayos-X del compuesto (3c) fueron obtenidos 

mediante difusión lenta de una disolución saturada del ligando electro-aceptor ONO en 

THF, sobre hexano (proporción 1:1), ver mayores detalles en el capítulo 4.  
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(3a) FT-IR: 3280,75(s) ν(O-H fenol), 2990,53(s) ν(C-H arilo), 1585,15(s) ν(C=O), 1454,85(m) 

ν(C-H) , 1195,57(s) ν(N-H wag). 

 

(3b) FT-IR: 3283,75(s) ν(O-H fenol) , 3001,53(s) ν(C-H arilo) , 1580,15 (s) ν(C=O) , 1450,85(m) 

ν(C-H) , 1190,57(s) ν(N-H wag) , 1129,14(s) ν(C-F). 

 

 (3c) FT-IR: 3283,75(s) ν(O-H fenol) , 3001,53(s) ν(C-H arilo) , 1580,15 (s) ν(C=O) , 1450,85(m) 

ν(C-H), 1341,72(s) ν(N-O), 1293,58(s) ν(C-N arilo), 1075,35 (m) ν(N-H alquilo). 

 

(3d) FT-IR: 3367,54 (s) ν(O-H fenol) , 3300,51(m) ν(N-H), 2961,78(s) ν(C-H arilo), 1581,32 (s) 

ν(C=O), 1522,93(m) ν(C-H), 1342,82(s) ν(N-O), 1289,59(s) ν(C-N arilo) , 1075,35 (m) ν(N-H 

alquilo), 878,77(s) ν(C-F) 

 

 

 

 

Esquema 3.5 Síntesis de ligandos imina tipo ONO electro-aceptores (3a-d) 
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3.3.2. Síntesis de complejo precursor [(meso-porfirina-A4)Rh(III)Cl] (4) 

 El complejo precursor (4) fue preparado utilizando el ligando 2c como precursor. 

Luego de calentar una disolución de 1,0 mmol de cloruro de rodioIII en 20 mL de benzonitrilo 

a 40oC, se agrego 1,0 mmol de la meso-porfirina 2c. Luego de observar un cambio de color 

de violeta a rojo oscuro, se refluyo y agito la mezcla de reacción por 24h (esquema 3.6, vide 

infra). Luego la reacción fue monitoreada utilizando TLC (eluyente: cloroformo), detectando 

una transformación completa del precursor. Posteriormente, el solvente fue removido 

completamente y el compuesto fue filtrado a vacío utilizando silica gel como soporte y 

cloroformo como eluyente, recuperando el complejo (4) en un 98% (738 mg). El compuesto 

fue caracterizado vía ESI-HS: MS: m/z calc. para C44H30
103Rh35ClN4: 753.09; encontrado: 

752,90 [M+]. Anal. Calc. para C44H30RhClN4: C, 70,17; H 4,02; N 7,44. Encontrado: C, 70,90; 

H 4,65; N 6,99.      

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 3.6 Síntesis de complejo precursor de RhIII (4) a partir del ligando (2c) 
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3.4.1. Síntesis de complejo monometálico push-pull tipo 1 (5a) 

 El compuesto 5a fue obtenido siguiendo el siguiente procedimiento: 1,0 mmol del 

ligando precursor 3a fue agregado a un tubo Schlenk previamente cargado con una barra 

de agitación magnetica. Posteriomente se agrego 2,0 mmol de acetato de sodio y 10 mL de 

metanol, la mezcla de reacción fue agitada y refluida por 15 min. Al mismo tiempo, una 

disolución preparada con 1,5 mmol de la porfirina A3B 1b fue preparada usando 15 mL de 

THF, y precalentada a 30oC. Luego, ambas disoluciones fueron mezcladas a 30oC y agitadas 

hasta obtener una disolución violeta homogenea. Finalmente, se agrego 1,0 mmol de 

nitrato de niquel(II) hexahidratado, y la mezcla fue agitada y refluida durante toda la noche. 

Finalmente, la formación de un precipado es evidenciada aplicando luz a la mezcla de 

reacción. El volumen de la reacción fue disminuido a la mitad, y el sólido fue filtrado con 

canula vía diferencias de presión (tec. Schlenk). Posteriormente el sólido fue lavado 3 x 10 

mL de MeOH frío y 2 x 5 mL de dietil eter, obteniendo: 0,6 mmol del compuesto 5a (60% de 

rendimiento). Anal. Calc. para C57H46N6NiO5: C, 71.78; H 4.86; N 8.81. Encontrado: C, 70,98; 

H 4,95; N 7,99; MS: m/z calc. para C57H46N6
58NiO5: 952.29; encontrado: 942,55 [M+];      

RMN-1H (CDCl3, 21oC): 𝛿𝐻 - 2,76 (s, 2H, NH); 2.39 (s, 3H, CH3); 2.49 (s, 3H, CH3) 3,12 (s, 9H, 

OCH3); 5.22 (s, 1H, H-metino); 6.37 (t, 3JH,H = 7.4 Hz, 1H, H-4), 6.64 (d, 3JH,H = 7.3 Hz, 1H, 

H-6), 6.75 (br t, 3JH,H = 7.4 Hz, 1H, H-5); 7.24 (br s, 1H, H-3); 7,46 (d, 3J=7,5Hz, 6H, H2,6 

aromático); 8,21 (d, 3J=7,6Hz, 6H, H3,5 aromático); 8,30 (d, 3J=5,9Hz, 2H, H3,5 piridina ); 

8,84 (d, 3J=4,9Hz, 2H, Hβ 3,7 pirrol); 9,02 (s, 4H, Hβ-12,13,17,18 pirrol); 8.60 (d, 3J=4,9 Hz, 

2H, Hβ 2,8 pirrol); 9.32 (d, 3J=5,4Hz, 2H, H2,6 piridina). 

 Esquema 3.7 Síntesis de complejo push-pull tipo 1 (5a) a partir de los ligandos precursores 

(1b) y (3a) 
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3.4.2. Síntesis de complejos push-pull bimetálico tipo 1 (5b) 

 El complejo binuclear fue sintetizado refluyendo por 12h: 0,5 mmol del complejo 5a 

en presencia de 1,0 mmol de acetato de zincII utilizando 50 mL de una mezcla de 

diclorometano/metanol, 1:3 v:v, como solvente, obteniendo una disolución de color rojo. 

Luego, esta disolución fue filtrada en caliente y se dejo enfriar lentamente, obteniendo un 

sólido insoluble en la mezcla. El sólido fue separado y lavado con 3 x 10 mL de MeOH frío, 

secado a vacío por 5h, obteniendo 407 mg (80% rendimiento) del complejo bimetálico 5b. 

Anal. Calc. para C57H44N6NiO5Zn: C, 67.31; H 4.36; N 8.26. Encontrado: C, 68,01; H 4,98; N 

8,99; MS: m/z calc. para C57H44N6
58NiO5

64Zn: 1014.20; encontrado: 1010,55 [M+]; RMN-1H 

(CDCl3, 21oC): 𝛿𝐻 2.41 (s, 3H, CH3); 2.39 (s, 3H, CH3) 3,15 (s, 9H, OCH3); 5.20 (s, 1H, H-

metino); 6.27 (t, 3JH,H = 7.4 Hz, 1H, H-4), 6.61 (d, 3JH,H = 7.3 Hz, 1H, H-6), 6.65 (br t, 3JH,H = 

7.4 Hz, 1H, H-5); 7.23 (br s, 1H, H-3); 7,45 (d, 3J=7,5Hz, 6H, H2,6 aromático); 8,23 (d, 

3J=7,6Hz, 6H, H3,5 aromático); 8,32 (d, 3J=5,9Hz, 2H, H3,5 piridina ); 8,86 (d, 3J=4,9Hz, 2H, 

Hβ 3,7 pirrol); 9,05 (s, 4H, Hβ-12,13,17,18 pirrol); 8.63 (d, 3J=4,9 Hz, 2H, Hβ 2,8 pirrol); 9.33 

(d, 3J=5,4Hz, 2H, H2,6 piridina). 

 

 

Esquema 3.8 Síntesis de complejo push-pull tipo 2 (5b) a partir del complejo         
mononuclear (5a). 
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3.4.3. Síntesis de complejo monometálico push-pull tipo 2 (6a) 

 El complejo monometálico push-pull tipo 2, fue sintetizado mezclando un 1,2 mmol 

del ligando A3B (1b), 1,0 mmol del complejo precursor (4) y 50 mL de cloroformo. Luego de 

agitar la mezcla resultante por 10 min a temperatura ambiente, esta fue refluida por 12h, 

obteniendo una disolución de color rojo oscuro. Posteriormente, la disolución se dejo 

enfriar, y se evaporo 1/3 del volumen total del solvente, y se agregaron 5 mL de éter etílico 

frío, provocando la precipitación del complejo 6a. El sólido fue filtrado vía cánula (tec. 

Schlenk), lavado con una mezcla de cloroformo: éter etílico (1:3 v:v) 3x 10 mL, y finalmente 

fue secado a vacío por 5h. El sólido microcristalino obtenido fue disuelto, filtrado y 

cristalizado por evaporación lenta de cloroformo durante 7 días, obteniendo 930 mg (64% 

rendimiento). Anal. Calc. para C90H63ClN9O3Rh: C, 74.20; H 4.36; N 8.65. Encontrado: C, 

73,80; H 4,67; N 8,87; MS: m/z calc. para C90H63ClN9O3
103Rh: 1456.38; encontrado: 1455,50 

[M+]; RMN-1H (CDCl3, 21oC): 𝛿𝐻 - 2,76 (s, 2H, NH); 3,12 (s, 9H, OCH3); 7,46-7,99 (br d, 

3J=7,5Hz, 6H, H2,6 aromático); 7,83-8,21 (br d, 3J=7,6Hz, 6H, H3,5 aromático); 8,30 (d, 

3J=5,9Hz, 2H, H3,5 piridina ); 8,84 (d, 3J=4,9Hz, 2H, Hβ 3,7 pirrol); 8,7-9,02 (s-s, 4H, Hβ-

12,13,17,18 pirrol); 8.60 (d, 3J=4,9 Hz, 2H, Hβ 2,8 pirrol); 9.32 (d, 3J=5,4Hz, 2H, H2,6 piridina). 

 

 

 

Esquema 3.9 Síntesis de complejo push-pull tipo 2 (6a). 
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3.4.4. Síntesis de complejos push-pull bimetálico tipo 2 (6b). 

 El complejo bimetálico 6b fue sintetizado de manera análoga al complejo 5b, pero 

en esta ocasión se utilizó el complejo 6a como precursor. 950 mg (75% rendimiento). Anal. 

Calc. para C90H61ClN9O3RhZn: C, 71.10; H 4.04; N 8.29. Encontrado: C, 71,30; H 4,15; N 8,67; 

MS: m/z calc. para C90H61ClN9O3
103Rh64Zn: 1517.29; encontrado: 1516,50 [M+]; RMN-1H 

(CDCl3, 21oC): 𝛿𝐻 3,12 (s, 9H, OCH3); 7,46-7,99 (br d, 3J=7,5Hz, 6H, H2,6 aromático); 7,83-

8,21 (br d, 3J=7,6Hz, 6H, H3,5 aromático); 8,30 (d, 3J=5,9Hz, 2H, H3,5 piridina ); 8,84 (d, 

3J=4,9Hz, 2H, Hβ 3,7 pirrol); 8,7-9,02 (s-s, 4H, Hβ-12,13,17,18 pirrol); 8.60 (d, 3J=4,9 Hz, 2H, 

Hβ 2,8 pirrol); 9.32 (d, 3J=5,4Hz, 2H, H2,6 piridina).   

 

 

 

 

 

Esquema 3.10 Síntesis de complejo push-pull tipo 2 (6b). 
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3.5. Óptica no lineal de segundo orden (ONL-2) 
 

Las respuestas ópticas no lineales cuadráticas de una selección de los compuestos 

sintetizados ha sido determinada utilizando una longitud de onda incidente de 1.91 m en 

la técnica Harmonic Light Scattering (HLS),71 realizada usando un laser Nd3+:YAG  de rango 

de repetición, 10 Hz  sobre nanosegundo, para obtener la hiperpolarizabilidad (𝛽) de estas 

moléculas. Las medidas realizadas a una longitud de onda de 1.91 m fueron ejecutadas 

sobre disoluciones de cada compuesto (ver tabla 5.1, capítulo 5) preparadas en 

diclorometano a una concentración de 10-2 mol·L-1, usando una disolución de ehtyl violet      

(𝛽 octupolar de 170 × 10-30 esu a 1.91 m) como referencia externa en las medidas.72 Por 

uso de una longitud de onda de 1.91 m, el harmónico remanente  a 955 nm se encuentra 

lejos de cualquier resonancia de la molécula, previniendo la contribución de posible 

absorción de dos fotones y emisión de florescencia en la emisión de la señal HLS. Hemos 

verificado la ausencia de bandas anchas de florescencia de dos fotones, pero no hemos 

registrado otras señales a 955 nm. El montaje del experimento y detalles sobre este análisis 

han sido descritos previamente por la Laboratorio Internacional Asociado Franco-Chileno 

LIA M3-CNRS Nº1207.73         
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Capítulo 4: Cristalografía e 
Interacciones Supramoleculares 
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4. Estructura cristalina e interacciones supramoleculares   
 

4.1. Descripción de la estructura cristalina obtenida vía rayos-X de (2d) 
 

Se obtuvieron monocristales adecuados para la investigación de la estructura de 

rayos-X de la meso-porfirina simétrica (2d) mediante técnicas de difusión de vapor (ver 

sección experimental, capítulo 3). 

 

La estructura molecular de 2d se muestra en la figura 4.1 con distancias de enlace y 

ángulos seleccionados dados en la tabla 4.1. La meso-porfirina simétrica 2d cristaliza en el 

grupo espacial centrosimétrico “C 2/c” con media molécula de porfirina por unidad 

asimétrica, donde es posible completar la celda unidad vía expansión de operaciones de 

simetría -x, -y, -z (ver descripción figura 4.1).  
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Figura 4.1 Estructura molecular de la meso-porfirina (2d), vista superior (izquierda) y vista lateral (derecha), con esquema de 

etiquetado parcial de átomos. Los átomos de hidrógeno se omiten por claridad con excepción de los fragmentos N-H. Las elipsoides 

térmicas se dibujan con una probabilidad del 70%, y la mitad de la unidad (2d) en la celda unitaria fue generada por las operaciones 

de simetría -x, -y, -z
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El estudio de difracción de rayos-X de mono-cristal confirma la formación de la 

porfirina tetra-sustituida, a través de la condensación entre el 1H-pirrol y el 4-

bromobenzaldehído. El promedio interatómico de las distancias C-N y C-Br es 1.372 Å y 

1.903 Å, respectivamente. Estos valores son similares a otras moléculas basadas en porfirina 

y bromo. 74,75 Además, la distancia de enlace C-C a través del esqueleto molecular revela 

una fuerte deslocalización- del macrociclo en una red de átomos de carbono con 

hibridación sp2. El fragmento de cuatro anillos pirrolicos conectados, completa un núcleo 

casi plano respecto de los átomos N(1) y N(2), que definen el plano basal N4. Además, las 

unidades de pirrol (plano medio) muestran un ángulo de torsión de 10.73 y 4.03o, 

respectivamente, con relación al núcleo N4 (plano medio). Por otro lado, los ángulos de 

torsión exhibidos por los anillos de fenilo con respecto al mismo plano central son 66.42 y 

56.54o, respectivamente. 

 

 

Tabla 4.1 Ángulos (°) y distancias (Å) de enlace seleccionadas para (2d). 
 

Distancias de enlace 

N(1)-C(1) 1.372(3) N(2)-C(6) 1.374(4) 

N(1)-C(4) 1.372(4) N(2)-C(9) 1.375(4) 

C(1)-C(10)#1 1.407(4) C(6)-C(5) 1.399(4) 

C(1)-C(2) 1.446(4) C(6)-C(7) 1.434(4) 

C(2)-C(3) 1.351(4) C(7)-C(8) 1.358(4) 

C(3)-C(4) 1.444(4) C(8)-C(9) 1.433(4) 

C(4)-C(5) 1.404(4) C(9)-C(10) 1.401(4) 

C(5)-C(11) 1.497(4) C(10)-C(17) 1.496(4) 

C(14)-Br(1) 1.907(3) C(20)-Br(2) 1.898(3) 

Ángulos de enlace 

C(1)-N(1)-C(4) 106.60(2) C(6)-N(2)-C(9) 108.60(2) 

N(1)-C(1)-C(10)#1 109.60(2) N(2)-C(6)-C(5) 126.10(3) 

N(1)-C(4)-C(5) 126.40(3) N(2)-C(9)-C(10) 125.40(3) 

C(4)-C(5)-C(6) 125.80(3) C(9)-C(10)-C(1)#1 125.40(2) 

C(1)-C(2)-C(3) 107.10(3) C(6)-C(7)-C(8) 107.40(3) 

C(2)-C(3)-C(4) 107.40(3) C(7)-C(8)-C(9) 108.10(3) 

 
Transformación de simetría usada para generar los átomos equivalentes: #1 -x, -y, -z 
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Figura 4.2 (izquierda) Enlaces de hidrógeno inter-moleculares e intra-moleculares, y (derecha) interacciones de contacto cercano − 

determinadas a partir del empaquetamiento cristalino de 2d, que muestra un esquema de numeración de átomos parcial. Los átomos 

de hidrógeno no relevantes se omiten por claridad. Los elipsoides termales se dibujan con una probabilidad del 60%.
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4.2. Interacciones supramoleculares en estado sólido 
 

Las moléculas de (2d) están conectadas a través de una serie de enlaces de hidrógeno 

intermoleculares (tabla 4.2 y figura 4.2). La proyección del empaquetamiento muestra una 

disposición extendida de desplazamiento paralelo, posiblemente atribuible a las 

interacciones de apilamiento- entre los sistemas aromáticos y los átomos de bromo (tabla 

4.2 y figura 4.2 (derecha)), debido a un contacto estrecho intermolecular que involucra a 

las dos unidades pirrólicas. anillos (Cg1 y Cg2), y entre el anillo de fenilo (Cg3) y un átomo 

de bromo de cada molécula. Además, esta disposición puede explicarse por los enlaces de 

hidrógeno formados junto a las cadenas moleculares desplazadas en paralelo (figura 4.2 

(izquierda)). 

 

 
Tabla 4.2 Interacciones de contacto directo en red cristalina de 2d 

 

46 
47 
  

  N(2)-H(2)--- N(1)a                              0.88                        2.360 2.910 120.8 

C(12)-H(12)--- N(1)b                                 0.95                       2.599 3.384 140.22 

C(16)-H(16)--- Br(1)b                                 0.95                       3.000 3.439 140.22 

 
 

52 

53 

 

                                                 Cg1-Cg2b                         3.768                                85.6 

                                                Cg3-Br(2)b     3.336                                3.00 
 a 

Enlace H intermolecular; b molécula vecina; donde: Cg=C6-(N2)-C9; Cg2=C1-(N1)-C4; Cg3=C11-C16. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

D-H --- A(°) D --- A(Å) H --- A(Å) D-H(Å) Donante-H --- Aceptor 
Enlace de hidrógeno calculado por difracción de rayos X 

Interacciones de apilamiento 𝝅 − 𝝅 determinadas por difracción de rayos X 
            Centroide-Centroide       Distancia (Å)      Ángulo de giro (o) 
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4.3. Análisis de superficie de Hirshfeld (ASH) 
   

Las interacciones supramoleculares observadas por difracción de rayos X están, con 

toda certeza, determinadas por aproximaciones indirectas. En este sentido, realizar ASH es 

una buena forma de complementar la presencia de varios contactos intermoleculares. Este 

análisis se define como la superficie límite de densidad de electrones entre las moléculas 

en una red cristalina. 76 Durante el mapeo, las superficies se mantienen transparentes para 

la visualización de varias interacciones supramoleculares responsables de la estabilización 

del empaque. La SH de (2d) mapeado en la figura 4.3 (vide infra) muestra la interacción 

supramolecular más importante centrada en los fragmentos -CH y -Br (puntos rojos), que 

resalta el contacto cercano a través del cual tiene lugar la interacción intermolecular en la 

red cristalina. La intensidad del color se puede usar para visualizar la intensidad de las 

interacciones. En este contexto, la interacción más importante es la exhibida por el enlace 

C-H ··· Br entre dos moléculas, sobre las interacciones más débiles C-H ··· N descritas 

previamente en la tabla 4.2 (vide supra). 

 

 

 
 
Figura 4.3 Vistas de la superficie dnorm Hirshfeld trazada para 2d. Los enlaces de hidrógeno inter-

moleculares se describen en la tabla 4.2 y el texto. 
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En consecuencia, el análisis de las gráficas de SH obtenidas para, 2d, muestra dos puntos 

rojos importantes (figura 4.3, vide supra), correspondientes a las interacciones CH ··· Br, más 

importantes que las interacciones presentes CH ··· N, descritas anteriormente en la tabla 

4.2 (manchas de color rojo claro). Por otro lado, el análisis del paquete de expansión 

considerando las interacciones más importantes (puntos rojos) revela el papel importante 

de estas interacciones de contacto cercano en 2d (figura 4.4, vide infra). Esta importante 

interacción supramolecular proporciona una alta estabilidad térmica y a la humedad del 

empaquetamiento cristalino, y nos permite proyectar este tipo de complejos para diversas 

aplicaciones en fase sólida. El papel crucial de estas interacciones de contacto cercano 

puede contrastarse mediante el análisis de los gráficos de huellas digitales (figura 4.5, vide 

infra). Las interacciones C-H ··· Br más relevantes, presentes en el empaque del cristal, 

representan el 32.5% sobre la SH total (figura 4.5, izquierda y centro). En este contexto, los 

gráficos de huellas digitales 2D son útiles en la cuantificación de diferentes interacciones.77 
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Figura 4.4 Interacciones de enlace de hidrógeno (izquierda) y contacto cercano Br ··· C (derecha) determinadas por SH trazadas sobre 

dnorm para el empaque de cristal de 2d. Los elipsoides térmicos se dibujan con una probabilidad del 20%. 
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Las gráficas de 2d (figura 4.5) muestran las interacciones H ··· Br con una distancia 

más corta de + di ~ 3.00Å, y el 23.3% (incluidos los contactos recíprocos) de la SH total. 

Además, la interacción de contacto cercano más abundante a larga distancia es H ··· H con 

un 40,1% del total de SH. Finalmente, la presencia de interacciones de apilamiento ··· se 

evidencia por de + di ≈ 3.50Å (4.6% C ··· C + 2.7% C ··· N) (figura 4.2, vide supra). Teniendo 

en cuenta este análisis, las interacciones supramoleculares más importantes, responsables 

de la estabilidad de la red cristalina, son los contactos cercanos CH ··· Br y CH ··· N. 

 

 
 

Figura 4.5 Gráficos de huellas dactilares de compuestos relacionados con áreas de SH y 

contribuciones (incluidos los contactos recíprocos) a la SH total para interacciones de 

contacto cercano de C ··· H (izquierda), Br ··· H (centro) y C ··· Br (derecha) presente en el 

empaquetamiento cristalino de 2d. 
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4.4. Estructura cristalina de meso-porfirinas tipo A4-electrodonantes 
 
 Este tipo de compuestos se obtuvieron a través de la aplicación del método de 

síntesis basado en la formación de fragmentos denominados: bilane. Estos compuestos 

conducen a la formación de porfirinas simétricas tipo A4, y no a las moléculas objetivo del 

tipo A3B. Estos resultados fueron comprobados a través de espectroscopia RMN de 

protones, y corroborada a través de difracción de rayos-X de mono cristal. Un ejemplo de 

estos compuestos se muestra a continuación: 

   

 
Figura 4.6 Estructura molecular de porfirina simétrica electro-donante (A4) obtenida a 
través del método de reacción en dos pasos. Los elipsoides térmicos se dibujan con una 
probabilidad del 30%. 
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4.5. Estructura cristalina del ligando ONO (3c) 
 

La estructura cristalina del ligando ONO permite confirmar la estructura propuesta 

a través de espectroscopia RMN y FT-IR. El análisis de estructura molecular revela un 

ordenamiento en el estado sólido, donde las moléculas tienen interacciones de hidrógeno 

de gran importancia para la estabilidad de la red cristalina, y sus distancias de enlace 

corresponden a sistemas alternados de enlace simple y doble, que pueden contribuir a la 

comunicación electrónica entre los fragmentos del ligando generando un sistema push-pull. 

Es importante destacar que estos ligandos pueden existir bajo distintas formas 

tautoméricas. Sin embargo, en estado sólido es posible observar solo una de estas formas 

(ver figura 4.7).    

 

 

 

Figura 4.7 Estructura molecular del ligando ONO 3c, y tabla de distancias de enlaces 
covalentes y de hidrógeno más relevantes. Los elipsoides térmicos se dibujan con una 
probabilidad del 40%. 
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Capítulo 5: Resultados y Discusión  
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5.1. Síntesis de ligandos ONO-imina (3a-d)  

Se logró sintetizar exitosamente cuatro ligandos del tipo ONO-imina tal como se dio 

cuenta en la parte experimental. Es importante mencionar que en este escrito se denomina 

a los ligandos (3a-d) como imina, sin embargo, este ligando esta representado como una 

ceto-enamina, en función de su forma tautomérica detectada. Este tipo de compuestos 

pueden presentar equilibrios en disolución, y en este caso solo detectamos el tautómero: 

ceto- enamina en estado sólido (ver capítulo 4, punto 4.5). En el esquema 5.1 (vide infra) se 

señala el mecanismo de formación aceptado para este tipo de compuestos. La obtención 

de la forma ceto-enamina correspondiente a cada sistema (3a-d), fue determinada a través 

de la técnica espectroscópica RMN de protones.  

 

 

 

 

 

Esquema 5.1 Mecanismo de formación de ligando tipo ONO-imina (3a-d).35 

El análisis del espectro RMN-1H (figura 5.1, vide infra) revela las señales 

características esperadas para este tipo de ligandos ONO. En este contexto, es importante 

destacar la presencia del peak atribuido al grupo NH···O, que es una evidencia de la 

formación del compuesto bajo la forma ceto-enamina.35 Esta señal característica se observa 

a bajo campo (~12 ppm), lo que se atribuye a una importante contribución de un enlace de 

hidrógeno intramolecular entre el H del fragmento amina y el O del fragmento cetónico 

presente en el esqueleto del ligando. Es posible confirmar las interacciones tipo enlace de 

hidrógeno a través del espectro FT-IR, debido a una banda de absorción ancha cercana a los 

3000 cm-1, esto se cumple para todos los compuestos de la serie 3a-d (ver Anexo, Figura 

7.1)  
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Figura 5.1 Espectro RMN-1H asignado para el compuesto 3a, registrado en DMSO-d6 a 

temperatura ambiente. 

 Las señales observadas a ~5 ppm se atribuyen a la resonancia de protones metinicos 

presentes en el esqueleto de los ligandos base de Schiff tipo ONO, lo que confirma la 

presencia del tautómero ceto-enamina en disolución en un 100%, al no observar las señales 

correspondientes a los protones -CH2- de la otra forma tautomérica (esquema 5.1, vide 

supra).78 Un ejemplo de las señales observadas para esta familia de compuestos, se puede 

visualizar analizando la figura 5.1, donde la multiplicidad de los protones aromáticos “d” y 

“f” corresponden a dobletes, mientras que de los protones aromáticos “c y e” se observan 

como tripletes debido a un solapamiento de las constantes de acoplamiento (J) a 3 enlaces 

que son muy similares. Adicionalmente el compuesto 3a fue caracterizado a través de 

espectroscopia RMN de carbono-13, confirmando la identidad del ligando base de Schiff. 
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Figura 5.2. Espectro RMN-1H asignado para el compuesto 3c en sus respectivas formas 
tautomérica. Registrado en DMSO-d6 a temperatura ambiente. 
 

El compuesto 3c, de forma similar al compuesto 3a, fue caracterizado a través de 

RMN-1H. Sin embargo, los resultados obtenidos revelan resultados significativamente 

distintos, debido que es posible identificar un equilibrio tautomérico en disolución entre las 

formas ceto-enamina y la enol-imina. En la figura 5.2 (vide supra) se muestra la asignación 

de señales de sus respectivos tautómeros detectados en experimentos realizados en DMSO 

deuterado. Es importante destacar que la asignación de cada señal, fue realizada siguiendo 

reportes de moléculas similares.79 Sin embargo, esta asignación es una aproximación, 

debido a que en la referencia no se da cuenta de tautomería identificada por RMN, porque 

se propone que es necesario recopilar mayor información a través de otras técnicas para 

soportar la asignación exacta del espectro-estructura (e.g. registrar el RMN con otros 

solventes, RMN 2D, etc.). No obstante, la estructura molecular del compuesto ha sido 

confirmada vía difracción de rayos-X de monocristal, FT-IR y su pureza ha sido determinada 

mediante análisis elemental (ver capítulo 3). 
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Es de importancia destacar la ausencia del peak asociado al fragmento OH del fenol 

en el espectro (figura 5.2, vide supra), lo cual se justifica por un intercambio de 
1
H entre el 

grupo hidroxilo y un 
2
H del solvente, lo que es común entre estos fragmentos y este tipo de 

solventes deuterados polares.80 Por otro lado, es importante destacar que los factores de 

tiempo de preparación de la muestra en disolución para el experimento de RMN y la 

presencia de H2O en el solvente deuterado afectan el intercambio protio/deuterio, 

interfiriendo con el análisis de ciertos espectros.80 

5.2. Síntesis porfirina tipo meso-A4  
 

5.2.1. Porfirina tipo meso-A4-Br (2d)  

El compuesto 2d fue preparado y caracterizado mediante RMN-1H, 

espectrofotometría UV-Vis y adicionalmente se logró obtener monocristales adecuados 

para determinar la estructura cristalina de este compuesto, a través de difracción de rayos-

X de monocristal (ver capítulo 4). En la figura 5.3 es posible ver el espectro de RMN-1H de 

este compuesto. Es relevante destacar, que en la gran mayoría de los espectros de RMN-1H 

para meso-porfirinas, las señales asociadas a los protones ubicados en el centro del anillo 

porfirínico se ven altamente apantalladas, mientras que los protones de tipo meso y β se 

desapantallan debido al efecto de la anisotropía diamagnética que presenta el macrociclo 

aromático.81 Esta propiedad facilita la identificación de protones asociados a los átomos de 

nitrógenos centrales que para este compuesto aparecen a -2,85 ppm, y los protones β del 

sistema aromático aparecen sobre 8,5 ppm. Al ser una meso-porfirina simétrica, las señales 

observadas en el espectro pueden ser analizadas de forma sencilla. Un singlete para los Hβ 

y dos dobletes para los protones no equivalentes en el anillo de los grupos sustituyentes -

PhBr.  
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Figura 5.3 Espectro de RMN-1H correspondiente a la porfirina tipo meso-A4 2d realizado 
en CDCl3 a temperatura ambiente. 
 

5.3. Síntesis porfirina tipo meso-A3B  

De acuerdo con lo previamente mencionado en la parte experimental, para 

sintetizar y caracterizar esta porfirina se intentaron tres métodos de síntesis distintos y por 

lo tanto, se discutirá cada método de síntesis por separado.  

5.3.1. Reacción vía bilane (dos etapas)  

Esta reacción se realizó siguiendo un procedimiento similar al artículo reportado por 

Nowak-Król et al.
82 Este fue el procedimiento planteado en la propuesta de investigación 

para la síntesis del ligando porfirínico. La selección de este método se fundamentó en la 

potencial selectividad hacia la formación de la porfirina meso-A3B (compuesto1), en 

comparación con el resto de las reacciones reportadas en la literatura, que implican 

usualmente la generación de mezclas de meso-porfirinas multisustituidas. En este contexto, 

el primer paso involucró la síntesis y caracterización del bilane, a través de RMN-1H, el cual 

se puede observar en la figura 5.4. Las asignaciones se realizaron siguiendo como apoyo el 

material suplementario proporcionado por Nowak-Król.82 Debido a que este compuesto no 

es la molécula objetivo final, sólo se caracterizó por RMN-1H para proseguir con el segundo 

paso de reacción. 
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Figura 5.4 RMN-1H del precursor bilane realizado en CDCl3 a temperatura ambiente. 

El análisis del espectro RMN de protón, revela la presencia de un singlete a 2.31ppm 

que integra por 9H asociado a los -CH3 contenidos en el bilane. También es interesante 

destacar que los protones de los grupos NH del precursor Bilane se observan a bajo campo, 

muy distinto al desplazamiento químico de los NH de una porfirina, que usualmente 

aparecen cercano a -3,0 ppm. Otras señales importantes son los H-meso y los H-α que sirven 

como control para confirmar posteriormente la formación de la porfirina en un paso 

posterior de síntesis.  

La reacción siguiente para la formación de la porfirina meso-A3B se realizó siguiendo 

el procedimiento descrito en la sección experimental. Se obtuvo un sólido violeta cristalino 

(compuesto 1c) que fue caracterizado por RMN-1H (Anexo, figura 7.7). Adicionalmente, se 

obtuvieron monocristales aptos para difracción de rayos-X (ver sección 4.7 difracción de 

rayos-X).  

El análisis del espectro RMN-1H de 1c (Anexo, figura 7.7), revela una notoria 

diferencia en las señales observadas en comparación con el espectro del Bilane. Se observan 

las señales de los protones de los fragmentos –CH3, así como los protones aromáticos y los 

H-β correspondientes a anillos pirrólicos. En este contexto, no se observan las señales de 

los protones Hα y meso, lo que indica una condensación del fragmento Bilane. Sin embargo, 

la ausencia de las señales correspondientes al fragmento piridínico que se pretende 

condensar, confirmó que el producto obtenido no correspondía a una meso-porfirina A3B.  
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Finalmente, la presencia de una señal a valores negativos confirmó la formación de 

una porfirina. Adicionalmente, se obtuvieron monocristales adecuados para difracción de 

rayos-X del producto de esta reacción. Este análisis confirmó la obtención de una porfirina 

meso-sustituida del tipo A4, en que los cuatro sustituyentes corresponden al fragmento –

PhMe. Este resultado se registra en la tabla 7.1 del anexo. La obtención de este producto 

se puede atribuir a que el precursor de reacción, el Bilane, no se logró purificar con el 

método reportado en la literatura, pudiendo existir impurezas de 4-metilbenzaldehído, lo 

cual generaría en el segundo paso la formación de la porfirina meso-A4. Además, en la 

segunda etapa de reacción, es posible que la estabilidad del Bilane se vea afectada evitando 

que se forme la porfirina meso-A3B en el medio de reacción. En el contexto anterior, se 

procedió a buscar nuevos métodos de síntesis con el fin de obtener la porfirina disimétrica 

meso-A3B, los cuales discutiremos a continuación. 

 Luego de una serie de intentos fallidos para obtener la meso-porfirina, mediante el 

método descrito, se procedió a cambiar la metodología de síntesis. 

5.3.2. Reacción vía one-pot  

 Se cambió el método de síntesis siguiendo un artículo reportado por Yao et al.83 

Luego de realizada la reacción, se procedió a purificar la mezcla a través de columna 

cromatográfica (ver sección experimental). Desde esta separación se obtuvo un compuesto 

con un Rf =0,29 en hexano: acetato de etilo (4:1, v:v) que fue purificado posteriormente por 

recristalización en una mezcla de acetato de etilo : hexano (1:9, v:v), obteniéndose cristales 

de color azul intenso. Estos cristales fueron analizados a través de espectroscopia RMN-1H 

en CDCl3 (Anexo, Figura 7.8) sin embargo, no se puede concluir la identidad del compuesto 

obtenido, ni tampoco presenta señales características de una meso- porfirina. Es posible 

realizar una difracción de rayos-X, y otros análisis en el futuro, para lograr identificar el 

compuesto. Sin embargo, debido a que no hay certeza de que el cristal corresponde al 

ligando objetivo, se decidió no proseguir con la caracterización y buscar un nuevo método 

para la síntesis de la porfirina meso-A3B.  
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5.3.3. Síntesis vía ácido propanoico  

Este método se realizó siguiendo una metodología reportada por Krouit et al.69 La 

reacción se realizó utilizando los mismos pasos que se describen en el artículo mencionado, 

sin embargo, la purificación por columna en silica gel no permitió obtener el ligando  puro 

en un solo paso. En una primera columna, fue posible obtener la porfirina simétrica tipo 

meso-A4 pura. En la publicación69 los autores no reportan la caracterización de esta 

porfirina, sin embargo, el grupo de investigación logró purificar y caracterizar exitosamente 

este compuesto, a través de RMN-
1
H. El espectro obtenido coincide con la porfirina meso-

A4 previamente descrita en la síntesis vía Bilane. Para complementar la caracterización es 

posible observar el espectro RMN- 
13

C en el Anexo, Figura 7.9. Posterior a la purificación y 

caracterización de la porfirina 1c se procedió a separar y purificar el compuesto 1a en la 

columna cromatográfica.  

Figura 5.5 Espectro RMN-13C realizado en CDCl3 a temperatura ambiente del compuesto 
1c. 

En una primera síntesis, no fue posible aislar esta porfirina. Sin embargo, tras varios 

intentos de síntesis vía ácido propanoico, se detectó por TLC que un segundo compuesto, 

potencialmente la porfirina meso-A3B, tenía un Rf muy bajo en la mezcla de solventes 

utilizada como eluyente y por ello se aumentó la polaridad de este utilizando CHCl3 puro 

como eluyente en la cromatografía.  
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De este modo, se logró separar el compuesto, con un Rf=0,7 en TLC de silica gel 

eluyendo con CHCl3. Se realizó un RMN-
1
H al sólido obtenido (Anexo, Figura 7.10) y fue 

posible identificar el compuesto 1a como una meso- porfirina debido al pico cercano a -3 

ppm y a las señales asociados a la región aromática, que coinciden con la información 

reportada en literatura para este tipo de meso-porfirinas disimetricas.69 La integración del 

espectro obtenido, contiene las señales esperadas pero la integración no coincide 

exactamente con la molécula 1a. Esto se atribuye a que el compuesto se encuentra impuro.  

 De esta forma, fue necesario purificar el sólido obtenido, para lo cual se realizó en 

una segunda columna y se obtuvo un sólido violeta-oscuro puro. Se registró el espectro 

RMN-1H respectivo (figura 5.6, vide infra). El análisis de este espectro las señales esperadas 

para la porfirina meso-A3B y la integración concuerda con la porfirina objetivo 1a. Este 

espectro de protones se complementó con el RMN-13C (Anexo, Figura 7.11).  

 Figura 5.6 RMN-1H asignado a la porfirina tipo meso-A3B 1a, realizado en CDCl3 a 
temperatura ambiente. 

 

 



65 
 

Se destaca en el espectro (figura 5.7, vide infra) de 1a la señal a alto campo a ─2,80 

ppm asociado a los NH, la señal a 2,70 ppm de los protones correspondientes a tres grupos 

–CH3 y la región aromática. Es posible ver un acercamiento a esta zona espectral en la figura 

5.7. 

 Figura 5.7 Acercamiento de la figura 5.6 desde 7,45 a 9,05 ppm.  

Al comparar el espectro RMN-1H entre la porfirina del tipo meso-A4 y la meso- A3B 

1a, es posible observar siete señales para la porfirina 1a en la región aromática, dos 

asociadas a los protones contenidos en los anillos aromáticos fenilos, dos a los protones 

contenidos en el fragmento piridina y tres asociadas a los Hβ contenidos en los anillos 

pirrólicos. En cambio, para la porfirina 1c sólo se presentan 3 señales en esta región del 

espectro, debido a la mayor simetría del compuesto. 

5.4. Síntesis de complejo precursor de Rh(III) (4) 

El complejo de Rh(III) (4) fue sintetizado a través de la combinación del ligando 2c 

con la sal RhCl3 · nH2O, utilizando benzonitrilo en condiciones de reflujo (209oC). La reacción 

fue monitoreada por TLC, y es posible confirmar la formación del complejo a través del 

análisis de su espectro RMN de protones, donde se observo una serie de señales atribuidas 

al ligando 2c. Sin embargo, en el espectro (figura 5.8, vide infra) de 4, se observa la ausencia 

de la señal observada a -2.55 ppm para el ligando precursor, correspondiente a los 

fragmentos NH en el interior del macrociclo, permite confirmar la coordinación del ligando 

al Rh(III), por perdida de los protones contenidos en el centro del ligando.  
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Adicionalmente, la pureza del compuesto fue confirmada a través de análisis 

elemental (ver capítulo 3), y el modo de coordinación [{meso-porfirina}RhCl] fue 

confirmado a través de los resultados de espectrometría de masas, donde se observo el ion 

molecular correspondiente a la estructura propuesta en el esquema 3.6.    

Figura 5.8 RMN-1H asignado al complejo de Rh(III) (4), realizado en CDCl3 a temperatura 

ambiente 

5.5. Síntesis de complejo push-pull tipo 1 (serie 5) 

Luego de completar la obtención de todos los bloques de construcción necesarios 

para elaborar los compuestos que permiten abordar la hipótesis de este trabajo, se 

procedió a sintetizar los compuestos de la serie 5, a través de métodos de síntesis 

desarrollados en nuestro laboratorio. La síntesis permitió obtener el primer complejo 

monometálico push-pull tipo 1, a través de la coordinación directa del ligando meso-

porfirina 1b y un ligando ONO en presencia de NiII (ver capítulo 3 para detalles 

experimentales). La formación de estos compuestos fue confirmada a través de RMN de 

protones, debido a que los espectros IR no permitieron confirmar la formación del 

complejo. La información espectroscópica mostro señales atribuidas al ligando precursor 

1b, con ligeras variaciones por la presencia del NiII en el compuesto. 

 

a 

b c 
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Adicionalmente, la presencia de nuevas señales aromáticas correspondientes al 

anillo fenólico del ligando ONO, y la presencia de dos señales correspondientes a los grupos 

metínicos del ligando tridentado, observando integraciones coherentes en los protones en 

función de los protones metoxi (9H) como referencia. Adicionalmente, la formación del 

complejo se confirma observando una señal en 5,22 ppm (1H) correspondiente a la forma 

doble desprotonada y coordinada del ligando ONO, en presencia de un ligando porfirínico.35 

Finalmente, es interesante indicar que a través de esta metodología, el fragmento NH del 

macrociclo contenido en 1b no resulto desprotonado, (señal en - 2.76 ppm), por lo tanto, 

fue posible continuar posteriormente con la síntesis del complejo 5b. 

Luego de aislar el complejo 5a, este fue expuesto en disolución a la acción de la sal: 

acetato de zincII, provocando la remoción de los protones porfirínicos, y la posterior 

coordinación del ion ZnII al complejo precursor, dando el complejo bimatálico 5b. Esta 

reacción fue evidenciada a través de la ausencia de la señal en -2,76 ppm (2H), y la presencia 

del protón metino (5,22 ppm (1H)) en el producto resultante, que confirma la estabilidad 

del resto de la molécula en la reacción (ver capítulo 3).  

Finalmente, es importante señalar que la pureza de los compuestos obtenidos fue 

comprobada a través de análisis elemental y las geometrías propuesta vía RMN, fueron 

confirmadas por la detección de iones moleculares coherentes en los análisis de 

espectroscopia de masas.      
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5.6. Síntesis de complejo push-pull tipo 2 (serie 6) 

Los complejos de la serie 6, fueron obtenidos empleando una metodología similar a 

la desarrollada para síntesis de los complejos de la serie 5. Sin embargo, la evidencia que 

confirma la reacción correspondiente al complejo 6a, fue obtenida a través del análisis de 

los espectros RMN de protones, y correlacionando la presencia de señales superpuestas en 

función de la integración de los protones. Las señales fundamentales en las que nos 

centramos para el análisis de los espectros corresponden a los protones del macrociclo NH 

(1b) y los protones del fragmento tetrafenilico contenido en el complejo precursor (4).  

Adicionalmente, se utilizo espectrometría de masas para confirmar la combinación 

de ambos fragmentos (ver capítulo 3).  

Finalmente, el análisis elemental de este producto confirmar la presencia del ligando 

porfirínicos por variación de porcentajes de nitrógeno en relación a los precursores. 

Finalmente, la síntesis del complejo 6b a partir del complejo monometálico 6a, fue 

confirmada a través del registro de un espectro RMN similar al precursor, y de forma 

adicional la nula observación de señales en el rango de 0 y -7 ppm en el espectro, lo que 

confirmo la coordinación del ion ZnII en el producto final de síntesis. Al igual que los casos 

anteriores, la pureza y composición de estas entidades moleculares fueron confirmadas por 

análisis elemental y espectrometría de masas.    
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5.7. Espectros UV-vis 

Adicionalmente registramos el espectro UV-Vis del compuesto 3a (figura 5.8), el cual 

se puede observar en la Figura 4.3.4. El máximo de absorbancia se encuentra a 418 nm, esta 

banda se denomina banda de Soret y luego entre 500 y 700 nm es posible observar cuatro 

bandas de absorción denominadas bandas Q. Este tipo de espectro es característico de una 

meso-porfirina libre. Usualmente la absorción de radiación en las porfirinas se asocia a 

transiciones del tipo π → π* 84 y el desplazamiento de las bandas de absorción dependerá 

solamente de los sustituyentes de la porfirina y/o su coordinación84 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.9: Espectro de absorción UV-Vis del compuesto 3a registrado en CH2Cl2 sec, 

concentración 1×10-6 M a temperatura ambiente. 
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5.8. Respuestas Ópticas no-lineales de segundo orden (ONL-2) 
 

Los valores de hiperpolarizabilidad (𝛽) obtenidos para los complejos push-pull tipo I 

y II, y una selección de sus respectivos precursores, muestran una tendencia esperada en 

función de los sustituyentes de cada sistema (ver tabla 5.1). Un análisis de los ligandos 

precursores de la serie 1, arrojan valores muy similares al ethyl violet usado como referencia 

externa en las medidas (ver capítulo 3), esto puede ser atribuido a la rotación de los 

fragmentos Ph-Me y Ph-OMe, generando sistemas donde los componentes dipolares se 

anulan. Además, la ausencia de iones metálicos en el centro del macrociclo dificulta la 

comunicación electrónica directa, afectando la respuesta ONL-2.  

 

 

Tabla 5.1. Respuestas ONL-2, determinadas vía HLS hiperpolarizabilidad ()a. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a Error experimental relativo en la determinación de los valores de  : + 10% 
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Por otra parte, los ligandos base de Schiff (serie 3) muestran valores cercanos, e 

incluso inferiores al ethyl violet, probablemente a la rotación libre de los anillos aromáticos 

en disolución, y la baja comunicación electrónica que puede ofrecer el esqueleto molecular, 

entre los grupos electro- donantes y aceptores involucrados en cada caso. 

 

El complejo 4 presenta una respuesta ONL-2 octupolar discreta, en comparación con 

otros complejos análogos reportados. Esta respuesta de hiperpolarizabilidad puede ser 

atribuida a la ausencia de grupos electro-donadores o aceptores en los anillos fenilicos 

periféricos del ligando. 

 

Es importante considerar que la combinación de estos ligandos por acción de la 

coordinación de los iones NiII y ZnII generan los complejos push-pull tipo I y II, obteniendo 

los valores de   reportados en la tabla 5.1 (vide supra). En este contexto, el incremento del 

momento dipolar en ambos casos, y la generación del desplazamiento en las bandas de 

absorción de los cromóforos resultantes, permiten obtener respuestas ONL-2 mayores a la 

referencia externa utilizada.  

 

Adicionalmente, es interesante observar el efecto de la coordinación del segundo 

ion metálico en estos sistemas (ZnII, d10), que genera un aumento leve en los valores de 

hiperpolarizabilidad al pasar de sistemas monometálicos a bimetálicos. Sin embargo, es 

importante señalar que en estudios teóricos sobre ONL de compuestos de coordinación, se 

señala que iones metálicos de capa abierta (e.g. CuII) pueden generar una respuesta  entre 

un 30-40% mayor, al presentar sistemas de espín desapareados que puedan mejorar la 

deslocalización electrónica y mayor número de transiciones asociadas. 
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Finalmente, es importante notar la diferencia de valores obtenidos para sistemas 

push-pull del tipo I y II, donde los complejos 5a y 5b presentan una mayor respuesta versus 

los complejos 6a y 6b. Una posible explicación a estas diferencias puede ser en primera 

medida explicada en función de características estructurales, donde los complejos que 

contienen los ligandos ONO tienen un mayor carácter planar en disolución, donde existirán 

mayor número de componentes dipolares que contribuirán a la ONL. Por otra parte, los 

sistemas del tipo II, se ven menos favorecidos, debido a que a pesar de rotar en disolución, 

la coordinación del ion RhIII, en todo momento será ortogonal, respecto al fragmento 

piridínico, y por lo tanto, generará componentes dipolares menos efectivas que las 

exhibidas por los complejos serie 5, lo que se refleja en los valores de respuesta ONL-2 

obtenidos. 
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Capítulo 6: Conclusiones y 
Perspectivas 
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Conclusión 

 En la presente investigación se ha sintetizado sistemáticamente una nueva gama de 

complejos asimétricos del tipo push-pull monometálico y heterobimetálico, derivados de 

ligandos porfirínicos del tipo meso-A3B electro-donantes coordinados a bases de Schiff 

tridentados y porfirinas tipo meso-A4 electro-aceptoras, los que han sido caracterizados 

mediante técnicas FT-IR, RMN multidimensional, espectroscopia UV-vis, HRS, y en algunos 

casos, por difracción de rayos-X de monocristal. 

 En este contexto, se reportan cuatro ligandos ONO-imina (3a-d) electro-atrayentes, 

con rendimientos moderados a buenos (31-78%), caracterizados por métodos 

experimentales estándar, destacando la identificación de sus tautómeros en disolución y 

estado sólido. Por otra parte, es interesante destacar la síntesis y caracterización de los  

ligandos porfirinicos meso-A4 (2c y 2d) con buenos rendimientos  ( 70% y 55%), de gran 

importancia para el proyecto de investigación, en el caso del ligando 2c, el cual logro ser 

coordinado con Rh(III) y obtener los complejos 6a y 6b. En el caso del ligando 2d, este no 

logró ser coordinado debido a su baja acidez de Bronsted. Además, se logró sintetizar y 

caracterizar el ligando porfirina tipo meso-A3B (1a), luego de numerosos intentos a través 

de la adecuación de distintos métodos de preparación reportados en la literatura. Este 

bloque de construcción permitirá obtener una familia de nuevos compuestos de 

coordinación, con potenciales aplicaciones en ONL-2, a través de su comprobada 

reactividad para dar los compuestos de la serie 5 y 6 reportados en este trabajo.  

 Estos complejos de metales de transición han sido utilizados en la construcción de 

nuevos cromóforos dipolares del tipo 5 y 6, que presentan una respuesta ONL-2. La 

respuesta ONL-2 de una selección de los compuestos obtenidos en esta investigación, fue 

determinada mediante la técnica HRS, y presentan valores similares a otros reportados en 

la literatura. Sin embargo, es posible correlacionar el efecto estructural de estos complejos 

sobre sus respuestas ONL.  
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  Adicionalmente, la hipótesis planteada en el trabajo ha sido corroborada a través 

de la construcción y caracterización de nuevos bloques moleculares que pueden ser 

ensamblados para construir complejos monometálicos y heterobimetálicos con respuesta 

ONL-2 modulables en relación al número de centros de coordinación y estructura de sus 

ligandos.  

Finalmente, resulta importante agregar que los métodos de síntesis de los complejos 

desarrollados a lo largo de esta investigación, son originales y permiten obtener mayores 

rendimientos que las metodologías sintéticas reportadas en la literatura hasta la fecha, es 

por esto que es importante mencionar los interesantes y novedosos resultados que fueron 

publicados recientemente en la revista Journal of Molecular Estructure, titulado “Efficient 

Preparation of 5,10,15,20-Tetrakis(4-Bromophenyl)Porphyrin. Microwave Assisted v/s Conventional 

Synthetic Method, X-Ray and Hirshfeld Surface Structural Analysis”, Vol 1201, 128139, desarrollada 

por el grupo de investigación del laboratorio de Química Inorgánica y Organometálica de la 

Universidad de Concepción. 
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Proyecciones 
 

 El desarrollo de este nuevo tipo de cromóforos (series 5 y 6), nos ha permitido contar 

con nuevas posibilidades de construcción de compuestos de coordinación con potenciales 

respuestas ONL-2. A continuación se nombran algunas de las posibilidades que permitirán 

contribuir al incremento y modulación de la respuesta ONL-2 de este tipo de entidades 

moleculares: 

 

1. Conectar vía acoplamiento cruzado Sonogashira los complejos que portan grupos electro-

donantes con complejos ONO sustituidos con grupos electro-aceptores orgánicos y 

organometálicos de mayor carácter aceptor que los utilizados en esta investigación. 

Además, regular la distancia entre los grupos dadores y aceptores a través de la 

construcción de diferentes spacers, permitirá modular las respuestas ONL-2. Este tipo de 

acoplamiento sería posible en relación a la capacidad de generar ligandos porfirínicos 

bromados, desarrollada en este trabajo.  

 

2. Por otra parte, la inserción de los cromóforos obtenidos en redes cristalinas complejas a 

través de la coordinación de spacers en la quinta y sexta posición de los centros NiII y ZnII, 

podría incrementar la respuesta ONL-2, a través de formación de polímeros de coordinación 

con una estructura zig-zag (aumento de la nuclearidad y momentos dipolares 

constructivos).  

  

3. Finalmente, las propiedades de los cromóforos del tipo push-pull obtenidos podrían ser 

incrementadas al utilizar centros metálicos de capa abierta (open-shell), e.g. CuII, así como 

el empleo de sustituyentes electro-donantes de mayor fuerza, e.g. R = Ph-N(Me)2. 
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        Figura 7.1 Espectro IR de la porfirina meso-A3B 1a realizado en KBr. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
                    Figura 7.2 Espectro IR de la porfirina meso-A3B 1b realizado en KBr. 
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                      Figura 7.3 Espectro IR de la porfirina meso-A4 2d realizado en KBr. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                 Figura 7.4 Espectro IR del ligando ONO 3a realizado en KBr. 
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                  Figura 7.5 Espectro IR del ligando ONO 3b realizado en KBr. 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                   Figura 7.6 Espectro IR del ligando ONO 3c realizado en KBr. 
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Figura 7.7 RMN-1H del compuesto 1c obtenido por la síntesis vía Bilane, realizado en 

CDCl3 a temperatura ambiente  
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 7.8 Espectro RMN-1H realizado en CDCl3 a temperatura ambiente de un 

compuesto obtenido de la síntesis vía 1 pot. 
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Figura 7.9 Espectro RMN-13C realizado en CDCl3 a temperatura ambiente del compuesto 

1c.  

 
 
 
 
 

Figura 7.10 Espectro RMN-1H realizado en CDCl3 a temperatura ambiente del compuesto 

1a impuro. 

 



92 
 

 

Figura 7.11 Espectro RMN-13C realizado en CDCl3 a temperatura ambiente compuesto 

1a.  

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 7.1 Parámetros de interacción de enlaces de hidrógeno calculadas para el ligando (3b) 

y ligando (2d).  

 

(3b) 

(2d) 
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