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Resumen

Estudio de las propiedades Opticas y electroquimicas de naftalendiimidas nuevas con
aplicaciones diversas

M.C. Christian Leonardo Castro Riquelme, Dr. Adrian Ochoa Teran, Dr. Edgar
Reynoso Soto

En este trabajo se sintetizaron seis NDIs disustituidas en las posiciones C-2, C-
6, cuatro NDIs monosustituidas en la posicion C-2, tres NDIs metiladas y tres
complejos, para estudiar su aplicaciébn potencial como sensores de -cationes,

colorantes en celdas solares (DSSC) y como intercaladores de ADN.

Las NDIs con sustituyentes piridina en su estructura (3d, 3f, 3d', 3e' y 3f')
mostraron sensibilidad hacia cationes distintos en acetonitrilo, entre los que destacan
Cu?*, Fe?*, Fe®*, Zn?*, Co?* y Cr®, con respuesta medible por espectroscopia UV-vis
y fluorescencia. Las 3d', 3e' y 3f' también mostraron respuesta colorimétrica
observable a simple vista con Cu?* y Cr3*. Los complejos 3d'-Cu?* y 3e'-Cu?*
presentan respuesta colorimétrica a Fe?* y cambios en la intensidad de fluorescencia
Unicos que no se obtienen con la NDI sin Cu?*. Por otra parte, las NDIs modificadas
con grupos piridina (3d, 3f, 3d', 3e' y 3f') también presentan solubilidad en medio
acuoso acido, mostrando sensibilidad y selectividad hacia Hg?*, formando un complejo

que precipita y remueve hasta un 92% del Hg?* de la solucion.

En celdas solares DSSC se optimizaron los parametros de celda, permitiendo
una reproducibilidad mayor de las celdas ensambladas. Los resultados mejores se
obtuvieron con la NDI 4a, logrando n de hasta 0.6%, FF de 56 y Jsc de 2.6 mA/cm?.
Los valores de n y Jsc en 4a son inversamente proporcionales a su concentracion,
concentraciones mayores de NDI generan valores de resistencia grandes,
almacenamiento de carga y transferencias electronica entre NDIs. Los estudios del

tiempo de sensibilizacion mostraron que de 0 a 12 h existe un incremento en la

XXVi



concentracion de NDI en el &nodo, sin embargo, a tiempos mayores la concentracion

de NDI disminuye.

Las NDIs modificadas con grupos piridinas 8am, 8bm, 3d', 3e'm y 3f' se
probaron como intercaladores de ADN mostrando sensibilidad a distintos tipos de ADN
medible por fluorescencia de manera directa, presentando constantes de union en el
orden de 1x10° valores similares a los reportados en la literatura para NDIs, por medio
de viscosimetria se observé un modo de unidn “clasico” por intercalacion y no por unién
en los surcos. Los valores mayores de constantes de union se obtuvieron para aquellas
moléculas que tienen carga en su estructura y no tienen sustituyentes en el naftaleno,

ademas de tener la viabilidad celular menor corroborando los resultados analiticos.
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Abstract

Estudio de las propiedades Opticas y electroquimicas de naftalendiimidas nuevas con
aplicaciones diversas

M.C. Christian Leonardo Castro Riquelme, Dr. Adrian Ochoa Teran, Dr. Edgar
Reynoso Soto

In this work were synthetized a total of six NDIs disubstituted in the C-2, C-6
positions, four NDIs monosubstituted in the C-2 position, three methylated NDIs and
three complexes, for the study of potential applications as cation sensors, dyes in solar
cells (DSSC) and as intercalators of DNA.

The NDIs with pyridine substituents in their structure (3d, 3f, 3d’, 3e'y 3f') exhibit
sensibility towards different cations in acetonitrile, among those that stand out Cu?*,
Fe?*, Fe3*, Zn?*, Co?* and Cr® with measurable answer with UV-vis and fluorescence
spectroscopy. The NDIs 3d', 3e' and 3f' also show a colorimetric change looked at
naked eye with Cu?* and Cr®*. The complexes 3d'-Cu?* and 3e'-Cu?* presented a
colorimetric response towards Fe?* and unique changes that doesn’t obtain with the
NDI without the Cu?*. On other hand, the NDIs modified with pyridine groups (3d, 3f,
3d', 3e'y 3f") also present solubility in acidified aqueous media, showing sensibility and
selectivity towards Hg?*, forming a complex that precipitated and removes near to 92

% of the Hg?* present in the solution.

In the DSSC solar cells field, the solar cells parameters where optimized, that
allowed a high reproducibility in the assembled cells. The best results were obtained
with the NDI 4a obtaining a n up to 0.6%, FF of 56 and Jsc of 2.6 mA/cm?. The values
of n and Jsc in 4a are inversely proportional to their concentration, higher concentration
of NDI generates big resistance values, charge storage and electronic transfers
between NDIs. The studies in the sensibilization time shows that from 0 to 12 h exist
an increment in the NDI concentration in the anode surface, however, at higher times

the concentration of NDI decrease.
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The NDIs modified with pyridines groups 8am, 8bm, 3d', 3e'm y 3f' was probed
as DNA intercalators showing sensibility towards different kinds of DNA measurable
directly with fluorescence spectroscopy, whit union constants in the order of 1x108,
similar values that the obtains in the literature for NDIs, whit viscometry measurements
was observed a “classic” way of union for intercalation and not whit the grooves of the
DNA. The highest values of union constants were obtained for that molecules that have
charge in their structure and don’t have substituents in the naphthalene, also their have

the lowest cellular viability, corroborating the analytical results.
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I. Introduccion

|. INTRODUCCION

La quimica organica es la ciencia que se encarga del estudio de compuestos
de carbono, en los que la unién entre &tomos se da por enlaces covalentes. Entre estos
compuestos se encuentran las naftalendiimidas (NDIs). Estas moléculas presentan
afinidad electrénica alta debido al caracter electroatractor de los grupos imida,
conjugacion alta dada por su aromaticidad y planaridad ademas pueden formar
apilamientos intermoleculares de tipo T, facilitando el transporte de los electrones
(Figura 1).

O O O
R—N N—R
o ' o

Figura 1. Estructura base de las naftalendiimidas

Las propiedades Opticas y electronicas de las NDIs pueden ser ajustadas
mediante modificaciones en su nucleo (naftaleno). Al extender su conjugacion se han
obtenido NDIs de colores distintos, debido a que presentan absorcion y fluorescencia
en la zona visible del espectro electromagnético. También se han realizado
modificaciones con grupos electrodonadores en posiciones distintas del nacleo de las
NDIs favoreciendo la deslocalizacion electrénica, 2 asi mismo, al agregar y variar los
sustituyentes en el nitrogeno de la imida se puede modular la solubilidad, el

empaquetamiento molecular y el anclaje a otro material.®

Debido a estas propiedades, las NDIs han sido utilizadas como sensores
bioldgicos colorimétricos y fluorescentes mediante su funcionalizacién con moléculas
de interés,* ®> como sensores de aniones o cationes, fotosensibilizadores en una celda

solar, intercaladores de ADN,% 7 entre otros.8 °
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La deteccién y cuantificacion de aniones y cationes de manera selectiva es de
importancia en el area bioldgica, debido a que en el cuerpo humano se encuentran
presentes y ayudan a desempeniar funciones vitales. También son importantes en el
area ambiental, debido a que las descargas industriales pueden tener concentraciones
altas de iones, ademas de formar parte de algunos fertilizantes. Las NDIs sustituidas
en el ndcleo han sido utilizadas como potenciales sensores selectivos de F- mediante
titulaciones con BusNF en CHCIs, observandose una respuesta radiométrica en el
espectro de absorciéon de UV-vis.10

Las NDIs se han aplicado con éxito en el campo de energias alternas,
especificamente en celdas solares sensibilizadas con colorantes de baja potencia
(DSSC). En esta area se han empleado NDIs modificadas con 2-metilpiridina en la
imida como grupos electroaceptores y ftalocianina de zinc (ZnPc) como grupo
electrodonador debido a que la formacion de complejos en este tipo de sistemas
permite la mejora significativa en el desempefio fotovoltaico de la celda solar, al

incrementar el transporte de los portadores de carga.

Los colorantes utilizados en celdas DSSC que permiten porcentajes de
conversion de energia mayores son complejos organometalicos con centro metalico
de rutenio, por lo que es de gran importancia la sintesis de analogos de estos
complejos que permitan la adsorcion buena en la matriz del &nodo, ademas de
contribuir a la disminucion del costo de fabricacion de las celdas. Existen reportes en
la literatura sobre la sintesis de NDIs para la formacion de complejos de rutenio con
RuClzbpy2-H20, reportando velocidades de transferencia electrénica altas de 1.6x10°
sty 6.8x108 s!. Esta transferencia de electrones se da de la regién o grupo que
contiene rutenio hacia la regiéon de la NDI, por lo que estas moléculas podrian ser

aprovechadas como colorantes en celdas de tipo DSSC.

Por otra parte, los intercaladores de ADN son moléculas de tamafio y naturaleza
guimica apropiados para intercalarse entre los pares de bases del ADN. Estos ligandos

son mayormente policiclicos, aromaticos y planos, por lo que en afios recientes se ha
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estudiado el uso de NDIs, principalmente modificados con poliaminas cuaternizadas
con carga en su estructura, para favorecer la interaccion electrostatica con los grupos
fosfato de los nucleotidos,” profarmacos como imidazol que no solo permitan la
intercalacion sino también la interaccion con los surcos mayores y menores del ADN

potenciando el efecto de las NDIs,! entre otros.

1.1. Planteamiento del proyecto

En este proyecto se plantea sintetizar una serie de NDIs nuevas modificadas con
grupos funcionales distintos para modular sus propiedades Opticas con grupos
cromoforos y electrodonadores, permitiendo la absorcion en la region visible del
espectro electromagnético, ademéas de fluorescencia. Asi como modular sus
propiedades electroquimicas generando variaciones de los orbitales HOMO y LUMO,
ademas de conferir propiedades anfifilicas que permitan aplicaciones en distintos
campos de la ciencia, entre ellos celdas solares, sensores de cationes e intercaladores
de ADN.
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II. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS
2.1 Justificacion

En la actualidad se necesitan compuestos con propiedades Opticas Yy
electroquimicas que puedan ser aprovechadas en aplicaciones diversas, que no sean
contaminantes del ambiente, biocompatibles, estables quimica, fotoquimica y
térmicamente. Las NDIs sin interesantes ya que poseen estas propiedades y han sido
utilizadas con éxito en el desarrollo de sensores, colorantes, intercaladores de ADN y

semiconductores. 1213
2.2 Objetivo general

Sintetizar naftalendiimidas nuevas con propiedades O&pticas y electroquimicas

particulares que puedan ser aprovechadas en aplicaciones diversas.
2.3 Objetivos especificos

e Sintetizar dianhidrido-2,6 dibromonaftoico
e Sintetizar naftalendiimidas funcionalizadas en las posiciones N,N'y 2,6

e Sintetizar naftalendiimidas modificadas en los nitrégenos de las imidas con
grupos hexilo o 1,10-fenantrolina y en las posiciones 2 y 6 con moléculas
distintas

e Sintetizar complejos organometalicos analogos a colorantes comerciales con
rutenio, cobre y hierro utilizando naftalendiimidas, para probarse como
colorantes en celdas solares

e Realizar la metilacion de las NDIs modificadas con grupos piridina
e Optimizar los parametros de las celdas solares

e Estudiar el comportamiento electroquimico por voltamperometria ciclica e
impedancia electroquimica, y el comportamiento Gptico por espectroscopia UV-

visible y fluorescencia
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Estudiar las variaciones en la intensidad de fluorescencia o absorbancia de las
naftalendiimidas en presencia de iones distintos

Estudiar las variaciones de fluorescencia de las NDIs en presencia de ADNs
distintos

Realizar pruebas de internalizacion y viabilidad celular de las NDIs en lineas

celulares distintas
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[Il. ANTECEDENTES

3.1. Aplicaciones potenciales de las NDIs

Dentro de las aplicaciones de las NDIs es su uso como sensibilizador o
colorante en celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC).}4'" Las celdas
solares se emplean como alternativa al uso de combustibles fosiles, ya que es una
energia renovable limpia, sustentable y de costo bajo debido a que aprovecha la

energia proveniente del sol.

Las NDIs también han sido aplicadas con éxito como sensores de aniones y
cationes debido a que presentan bandas de absorcion en el espectro visible, las cuales
pueden ser moduladas al introducir sustituyentes dentro de su estructura facilitando la
monitorizacion por espectroscopia UV-visible y el mejorando la sensibilidad. Algunas
de estas NDIs pueden presentar fluorescencia, debido a la rigidez estructural y
deslocalizacion electrénica, brindandoles una aplicacion potencial como sensores

fluorescentes.18-21

Entre las aplicaciones mas recientes de las NDIs se encuentra su uso como
intercaladores de ADN. Actualmente, una de las moléculas mas empleadas como
modelo para el tratamiento de cancer y como intercalador de ADN es la amonafida,
con estructura base de naftalimida (NI).?2?* Sin embargo, en estudios diversos se han
determinado constantes de unién mas grandes entre NDIs y ADN,”2526 ademas en
pruebas celulares también se ha encontrado una concentracion media inhibitoria del
crecimiento (ICso) mas baja al emplear NDIs, por lo que son moléculas prometedoras

en la inhibicién del crecimiento de células cancerosas.
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3.1.1. Energia solar

Un aspecto importante en la medicion de la radiacion solar es el término AM, el
cual se refiere a la relacion masa-aire que atraviesa la radiacion solar, donde 1.5 AM
corresponde a la irradiacion y el espectro de la luz solar incidente en un dia claro
equivalente a 1.0 kW/m?, siendo una medida estandar de la irradiacion incidida en
celdas solares.

La energia solar llega en forma de radiacion electromagnética (fotones), con
longitudes de onda distintas que comprenden desde la region IR hasta el UV (Figura
2), la parte mayor de la radiacion proveniente del sol se encuentra en la region del
espectro visible e IR cercano (Tabla 1).%’

Intensidad de luz solar (kW /m?/um)
|
,'b
oF
')

Longitud de onda (pm)
Figura 2. Espectro de emision del sol. La grafica muestra la intensidad de la radiacion

incidente y su longitud de onda correspondiente.
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Tabla 1. Longitud de onda de la radiacion proveniente del sol y porcentaje de la energia

total que representa.

Longitud de onda (hm) Energia (%)

<400 8.0
400-700 46.4
770-2400 42.0

>2400 3.6

Las celdas DSSC se basan en el efecto fotovoltaico para la obtencién de
energia. El efecto fotovoltaico consiste en la produccion de una corriente eléctrica a
partir de los fotones provenientes del sol, cuando la energia de los fotones que incide
sobre un material semiconductor (dnodo) es suficiente para excitar los electrones
superficiales éstos se desprenden y mediante una diferencia de potencial se genera

un flujo de carga, transformando la energia procedente del sol en electricidad.
3.2. Celda solar

Una celda solar es el elemento mas pequefio necesario para transformar los
fotones en corriente eléctrica. En una celda solar se producen cargas (pares e-h)
cuando se incide radiacion, debido a la unidon de un material donador de electrones y
otro aceptor de electrones, las cargas generadas se separan dando una curva de | vs
V (Figura 3).3

|l v

Figura 3. Curva de corriente (I) vs voltaje (V) tipica generada al incidir radiacion en

una celda solar.
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Una de las caracteristicas principales que describen mejor a una celda solar es
la relacién corriente-voltaje, sin embargo, es necesario conoce parametros distintos
con la finalidad de comprender mejor el funcionamiento de las celdas solares y los
factores que afectan su desempefio en la generacion de corriente y el porcentaje de

conversion de energia (Esquema 1).2®

_ . . . I A
lsc= corriente de cortocircuito (A) —I/ I=1I, —IJE
f RF‘
Vo= voltaje de circuito abierto e f
I PMP obrener a
Im= corriente maxima M D -1
7R

V= voltaje de mdxima potencia
Pm= potencia maxima= IuVm

FF= Factor de llenado= Pw/(lscVoc)
Eficiencia de conversiéon de energia

N= Pu/A-R

-
A= area R=radiacién v(v)

Esquema 1. Parametros de interés en celdas solares.

3.2.1. Corriente de corto circuito Isc

La corriente de corto circuito ocurre al principio de la polarizacion de la celda y
se calcula cuando el voltaje pasa de cero a un valor alto (al no tener irradiacion solar
y posteriormente incidirsele) en el cual la resistencia (R) del circuito tiende a cero,
representa el valor maximo de corriente en el cuadrante de potencia (IV). En una celda
solar ideal la Isc es la corriente total producida en la celda por la irradiacion solar, es

decir, cuando la celda recibe la excitacion de fotones mayor en su estructura interna.
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I=Isc, cuando R=0

3.2.2. Voltaje de circuito abierto Voc

El voltaje de circuito abierto (Voc) es el voltaje que pasa a través de la celda
solar cuando no esta conectada a una corriente; es decir, sin carga (se debe a la
diferencia de potencial de los componentes). También puede ser definido como el

voltaje maximo en el cuadrante de potencia (1V).
Isc = Imax en una celda solar ideal

Este pardmetro depende principalmente de la superficie de los electrodos en
donde se llevan a cabo las reacciones de 6xido-reduccion, modificaciones en las

superficies de los electrodos resultan en Voc diferentes.

3.2.3. Potencia maxima

En una celda solar al igual que en los sistemas eléctricos convencionales, la

potencia eléctrica viene dada por el producto de la corriente (Im) y el voltaje (Vw).

Pv= IMVm

3.2.4. Eficiencia de conversion de energia

La eficiencia de una celda solar (n) es el porcentaje de energia luminosa
proveniente del sol que es convertida en energia eléctrica, cuando una celda esta

conectada a un circuito eléctrico.

En los calculos de la eficiencia de las celdas solares se utilizan como
condiciones estandar una temperatura de 25°C e irradiacion de 1000 W/m?, con una
masa de aire espectral de 1.5 AM. La eficiencia de una celda depende de la potencia

eléctrica, que es IV. El rendimiento de la celda est& limitado por la capacidad de captar

10
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fotones, generar pares electron-hueco y mantener separadas las cargas de manera

eficiente.

En la captacion de fotones es necesario conocer el coeficiente de absortividad
de los materiales, ademas una temperatura alta en la celda genera disminucion del
Voc y por lo tanto, de la potencia eléctrica también (Figura 4), siendo un requisito

indispensable los materiales con estabilidad térmica alta.®

Incremento ligero de Isc

- 4

Temperatura
de celda mayor

-
e v
Disminucion del Voc

Figura 4. Efecto de la temperatura en el voltaje de corto circuito (Voc).

Con la finalidad de mejorar el desempefio de las celdas solares existen se han
desarrollado tipos distintos de celdas y se clasifican en generaciones dependiendo de

los materiales que se utilizan en su construccion.

3.3. Investigacion actual en celdas solares

Actualmente, las celdas solares que se investigan a nivel laboratorio o prototipo
forman parte de la tercera generacion. Estas no presentan la estructura tradicional
entre un aceptor y un donador de electrones para separar a los portadores de carga

fotogenerados. Dentro de estas celdas se encuentran las celdas solares sensibilizadas

11
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con colorantes (DSSC), celdas solares que utilizan nanomateriales y celdas de

heterounién o multicapa.?®
3.3.1 Celdas solares de heterounion (BHJ)

Estas celdas forman parte de las celdas solares de tercera generacion y se
basan en el uso de semiconductores poliméricos o compuestos organicos capaces de
captar radiacion solar de una parte amplia del espectro electromagnético. La estructura
general de las celdas de heterounion (Figura 5) est4 conformada por un catodo de Al,
Au o Mo,3%% un polimero o copolimero electrodonador y otro electroatractor
soportados sobre una matriz de un 6xido metalico, siendo los TiO2 y ZnO los mas

utilizados.3

A==
Catodo (Al, Au, Mo)
 Coplme |

Vidrio conductor

Figura 5. Estructura de las celdas de heterunion (BHJ).

3.3.2. Celdas solares DSSC o tipo Gratzel

Las celdas solares tipo Gratzel producen electricidad mediante un principio
fotoelectroquimico, transformando la energia luminosa en energia eléctrica (Figura 6).
La celda solar esta constituida por un anodo que generalmente es TiO2, un material
colorante que absorbe radiacion en la region del visible e IR cercano, un electrolito que
se encarga de regenerar el colorante y un catodo para regenerar el electrolito y cerrar

el circuito, cominmente se utiliza platino como céatodo. 33-35



111. Antecedentes

oxido de estario

. . . dopado con fldor
material semiconductor mesoporoso (Ti0;) P )

|
1 = - v
) \ | vidrio conductor
| o -
| ]

| colorante

.
semiconductor

Figura 6. Esquema de una celda solar tipo Gréatzel.

3.4. Componentes de una celda solar de tipo Gratzel
3.4.1. Anodo

Existen materiales distintos que se utilizan como anodos en celdas solares
DSSC, la mayoria son éxidos metalicos como ZnO, Nb20s, SnO2 y TiO2, ademas de
materiales poliméricos como el P3HT (poli(3-hexiltiofeno), dentro de éstos el material
mas utilizado es TiO2. ° El TiO2 presenta tres fases cristalinas denominadas anatasa,
rutilo y brokita, presenta un costo de produccion relativamente bajo, disponibilidad alta,
biocompatibilidad, toxicidad baja a macroescala y la ventaja del control sobre su area
superficial y tamafio de poro al ser sintetizado a nanoescala, lo que facilita la adsorcién
de materiales sobre su superficie o su interaccion con moléculas funcionalizadas.%1!
La fase mas utilizada en celdas DSSC es la anatasa, con una banda prohibida o banda
gap de 3.2 eV, asi como una energia de banda de conduccién, nivel de Fermi y voltaje

de circuito abierto mayor que el de otras fases del mismo material.'?

13
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El anodo generalmente esta compuesto de varias capas de gran importancia
para el desempefio de la celda y estas son: capa mesoporosa, capa compacta y capa

reflectiva.

3.4.1.1 Capa mesoporosa

Uno de los factores mas importantes en las celdas solares es la captacion de la
cantidad mayor posible de radiacion proveniente del sol, para lograr esto se necesita
un area superficial grande en el &nodo que permita la adsorcién de una cantidad mayor
de colorante, para lograr este objetivo se sintetizan anodos nanoestructurados o con

una porosidad alta.

La capa mesoporosa tiene un tamafio de poro entre 2-50 nm, con espesores
que van de 5-10 um para su aplicacién en celdas.®® Los materiales mesoporosos
permiten una permeabilidad alta del colorante facilitando la absorcion no solo
superficial, presentan transparencia éptica en la region de absorcion del colorante,
estabilidad térmica y quimica, menos fracturas y organizacion a nivel particula, lo que

permite una difusion eficiente de los electrones en la pelicula.

3.4.1.2 Capa compacta

La capa compacta en celdas solares cominmente esta constituida por TiOz,
ZnO y Cs2C0s. La finalidad de esta capa es actuar como trampa de los huecos
fotogenerados (h*) para evitar su difusion hacia el vidrio conductor, reduciendo la
recombinacién de cargas y mejorando su transferencia. La deposicion puede ser
realizada por nebulizacién pirolitica o deposicién atomica, obteniéndose grosores que
van de los 20-100 nm.3’

14
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3.4.1.3 Capa reflectiva

La funcion principal de la capa reflectiva es aumentar la cantidad de luz
absorbida por el colorante, reflejando hacia el interior de la celda la luz que no fue
aprovechada por el colorante (reflejada). Esta capa debe tener una banda de absorcion
que se traslape con la banda de emisiéon del colorante. El material mas utilizado es
TiO2 con un tamaro de particula mayor al de la capa mesoporosa, suelen presentar

color blanco lo que le confiere la propiedad de reflejar la luz.38

3.4.2. Céatodo

El material mas estudiado y utilizado como catodo en celdas solares DSSC
es el Pt y es depositado sobre un sustrato de vidrio conductor de 6xido de estafio
dopado con fldor (FTO). La funcion general del catodo es la reduccion del electrolito
oxidado. En la literatura existe una gran variedad de materiales y su aplicacién posible
como céatodos, entre ellos polimeros conductores, sulfuro de cobalto y nanomateriales

a base de carbono.6:39.40

3.4.3. Electrolito

El electrolito es un componente muy importante para las celdas DSSC, ya
que se encarga del transporte de los portadores de carga entre los electrodos y
regenera continuamente el colorante haciéndolo operacional. La eficiencia de las
celdas DSSC esta determinada por la Jsc, €l Voc y el FF, estos tres parametros
presentan cambios significativos dependiendo del electrolito y la interaccion que éste
tenga con los electrodos. La Jsc puede ser afectada por el Eredox del electrolito, mientras
gue el FF puede ser afectado por la difusion de los portadores de carga en el electrolito
y la resistencia a la transferencia de carga en la interfase del electrolito.*! Los

electrolitos deben poseer ciertas cualidades como:

15



111. Antecedentes

% Capacidad de transportar los portadores de carga entre el anodo y el catodo
% Ser un agente altamente reductor

% Constante de disociacion alta

% Punto de ebullicion alto

+¢ Estabilidad quimica, térmica y electroquimica

El electrolito mas utilizado es el par I/13 con un Eredox = -0.535 eV.#?

3.4.4. Colorante

Existe una variedad amplia de colorantes reportados en la literatura. Entre los
mas utilizados se encuentran los complejos organometalicos a base de rutenio, donde

los principales son N3, N719 y el N749 o "Black Dye".*3
Las caracteristicas principales que debe tener un colorante ideal son:

e Absorbancia en la region del UV-Visible y parte del infrarojo cercano
e Longitud de onda de emision complementaria a la del &nodo

e Grupos de anclaje

e Estabilidad quimica, térmica y fotoquimica

e Reversibilidad en reacciones de 6xido-reduccion
3.5. Sensores
Un sensor es un dispositivo con capacidad de detectar y/o cuantificar estimulos
externos de manera especifica, mostrando una respuesta medible proporcional a dicho

estimulo. Los sensores son utilizados en procesos distintos, principalmente en la

industria, con aplicaciones ambientales y bioldgicas.

16
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Los sensores constan de varios componentes, mostrados en la Figura 7:

X Sitio de reconocimiento: encargado de interaccionar con el analito de
interés

<> Zona de transduccion: se encarga de mostrar una sefal medible como
resultado de la interaccion entre el sitio de reconocimiento y el analito

X Sefial medible: es una variable medible proporcional a la interaccion

entre la zona de transduccién y el analito

Entre los parametros distintos que se pueden medir se encuentran: presion,
temperatura, campo magnético, campo eléctrico, pH, cambios estructurales, cambios

en la distribucién electrénica, etc.

Analito Sitio de reconocimiento Sefial medible

Y/
@&@

Transduccion |

Figura 7. Componentes de un sensor.

La sefial medible resultado de la interaccién del sensor con el analito puede
ser térmica, mecanica, eléctrica, piezoeléctrica u éptica. Los sensores Opticos son de
los mas estudiados en la actualidad, debido a su sensibilidad, respuesta rapida y
versatilidad.

3.5.1. Sensores oOpticos

Un sensor 6ptico se basa en el aprovechamiento de la interaccién entre la luz y

la materia para la evaluacion de sus propiedades o las de su entorno. Los sensores

17
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Opticos tienen una region cromofora encargada de la interaccion con la luz generando

cambios de absorcion o emisién de energia.

La sefial 6ptica medible puede ser de tipos distintos, entre los que destacan
absorcion de energia, emision de fluorescencia o fosforescencia. Estos procesos se

muestran en el diagrama de Jablonski (Figura 8).#4

Absorcion de energia. Una molécula en su estado fundamental (So) absorbe energia

suficiente para llevar un electrén a uno de sus estados excitados singulete (S1-Sn).

Fluorescencia. La molécula absorbe energia suficiente para llevar un electron del
estado So al primer estado excitado (Si1), cuando ese electron regresa a su estado
fundamental ocurre un proceso de emision de luz conocido como fluorescencia. La
emision de fluorescencia ocurre a una longitud de onda mayor a la de absorcion,
debido a procesos que propician la pérdida de la energia absorbida como choques
intermoleculares, interaccién con el solvente, relajaciones vibracionales, temperatura

alta, entre otros.

Fosforescencia. La molécula absorbe energia suficiente para llevar un electron desde
So al primer estado excitado (S1), posteriormente debe darse un entrecruzamiento de
sistemas llevando al electrén a un estado triplete (T1), cuando el electrén regresa a So

se emite luz en forma de fosforescencia.

18
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Figura 8. Diagrama de Jablonski.

3.6. Intecaladores de ADN.

La intercalacion de ADN es un proceso muy importante, especialmente en
farmacos con actividad antiproliferativa o potencial anticancerigeno.?>?* Estos afectan
directamente el proceso de replicacion, disminuyéndolo o suprimiéndolo,*>46

uniéndose de manera covalente o no covalente al ADN, siendo mas comunes las

interacciones no covalentes.
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Existen dos modos de union principales cuando se tienen moléculas pequefias,
la intercalacion (Figura 9a y 9b) y la union con los surcos del ADN (Figura 9c). La
intercalacion resulta de la insercion de un sustituyente aromatico plano entre los pares
de bases del ADN, lo que tiene como consecuencia el desdoblamiento o alargamiento
de la doble hélice de ADN. Por otra parte, la unién en los surcos no perturba la
estructura de la doble hélice, tipicamente tienen forma de media luna y encajan en el
surco menor causando una distorsion pequefia en la estructura del ADN.#"“® Para
describir el proceso de intercalacién de ADN y la importancia del mismo es necesario

conocer algunas caracteristicas importantes del ADN y el cancer.

Figura 9. a) Representacion de intercalacion general, b) representacion de la
intercalacion en ADN de doble cadena produciendo la apertura y
desdoblamiento, c) representacion de la union en el surco de la doble hélice
de ADN.

3.6.1. Acido desoxirribonucleico (ADN)

El ADN es una biomolécula conformada por acidos nucleicos, polimeros
grandes constituidos de nucleétidos que se encuentran unidos por enlaces fosfodiéster
e interacciones supramoleculares. EI ADN contiene las instrucciones genéticas
especificas para desarrollar todas las formas de vida.® En la Figura 10 se ilustra una

cadena de ADN compuesta de una doble hélice formada por dos cadenas sencillas de
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ADN unidas por enlaces de hidrégeno de forma especifica entre bases
complementarias. Las bases que componen todo el ADN son: adenina (A), timina (T),
guanina (G) y citosina (C), en donde las interacciones se dan entre CG y AT (Figura

10). Las bases Ay G son purinas, mientras que T y C son pirimidinas.

H\N,H
(0] H. /H""'O\ X
Nf%N N N NN
2 . <
<N J H’N\[(N*H N Ay H Y H
N </ | (0] ‘1‘3—"'_.
i o N N/) S “i&
i Timina (T : \ s
Adenina (A) (T) H 35 ;
o) H. _H _ 1 ,
Nf}\ H N Interacciones AT - : Surco menor
N’ e
CAL A N H ‘
H | '
N“>NTNT _
W o H
H

Bases Purinas Bases Pirimidinas

o ,\7//\
Guanina (G) o
. o C|tosma(C)I N lN’H D/N\H
¢ A w®
N™“N” "N~
H H

Interacciones CG
Figura 10. Bases nitrogenadas que componen el ADN, sus interacciones y estructura

de doble hélice.

La doble hélice se separa y cada cadena individual sirve como molde o plantilla
para la sintesis de la cadena complementaria durante el proceso de replicacion de
ADN. De esta manera cada doble hélice nueva contiene una de las cadenas del ADN
original. Las bases que conforman al ADN son complementarias, permitiendo una
reproduccion idéntica, transmitiendo la informacion de las células madre a las células

hijas. Esta es la base de la herencia del material genético.
La replicacion de ADN es un proceso fundamental para el desarrollo de la vida

como la conocemos, sin embargo, también tiene un rol fundamental en enfermedades

como el cancer.
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3.6.2. El cancer

El cancer es una enfermedad en la que se observa un proceso descontrolado
de division celular, formandose una masa anormal de tejido cuyo crecimiento excede
el de los tejidos normales, consumiendo los nutrientes del huésped (zona afectada)
dependiendo del tipo de cancer.*® Posteriormente, el cAncer puede diseminarse a otros
tejidos circundantes, conduciendo a la muerte si no se recibe tratamiento adecuado.
Se conocen mas de 100 tipos de cancer, los mas comunes son el de piel, de pulmon,

de mama y colorrectal.

Este crecimiento celular se da mediante el proceso de replicacion de ADN de
manera descontrolada, por lo que, al replicarse la informacién de las células dafiadas,

éstas incrementan su poblacion exponencialmente.

Los tratamientos del cancer consisten principalmente en cirugia, quimioterapia,
radioterapia o inmunoterapia, dependiendo del tipo de cancer y la etapa en la que se
encuentre; sin embargo, una caracteristica en comun que comparten estos
tratamientos es que no son selectivos, causan dafos graves en las células sanas y

afectan la salud del paciente significativamente.

3.6.2. El cancery los intercaladores de ADN

En la actualidad se buscan métodos de tratamiento contra el cancer con
selectividad mayor, entre los candidatos se encuentran los intercaladores de ADN, ya
gue tienen la funcién de unirse al ADN de formas distintas impidiendo el proceso de

replicacion celular y con ello, eventualmente propiciando la muerte de las mismas.

La unién de una molécula al ADN propicia cambios diversos que pueden ser
medibles por técnicas distintas, tanto de manera directa, como indirecta. Una de las
formas principales de medir estos cambios de manera directa es mediante

espectroscopia UV-Vis y fluorescencia molecular. Al tener un cromoforo en la
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estructura el intercalador se vuelve fluorescente y al unirse al ADN sus bandas de
absorcion y fluorescencia molecular cambiaran proporcionalmente a la fuerza de la
unién, con lo que es posible determinar constantes de afinidad.® Ademas, al
compactarse o estirarse las cadenas de ADN se produce un cambio en la viscosidad
el cual es medible por viscosimetria. También existen mediciones indirectas de la unién
entre ADN con un intercalador, en los que se emplea una molécula fluorescente como
indicador y se monitoriza su fluorescencia al unirse con ADN. Posteriormente al
agregar el intercalador, con una constante de union mayor con ADN que el indicador,
se propicia el desplazamiento del indicador aumentando su fluorescencia

proporcionalmente a la unién entre el intercalador y el ADN.

3.7. Naftalendiimidas (NDIs).

En la literatura existen reportes varios sobre naftalendiimidas con aplicaciones
diversas que sustentan el proyecto. Suraru y colaboradores, 15152 sintetizaron NDIs
modificadas con grupos alquilicos y aromaticos distintos como espaciadores y con
sustituyentes en las posiciones 2 y 6 (Figura 11). Estas moléculas se emplearon como
captadores de electrones en celdas solares de heterounion (BHJ). Las NDI con
eficiencias mayores fueron aquéllas con enlazantes aromaticos y sustituyentes
voluminosos en el nicleo (Tabla 2). Este resultado fue atribuido a que los grupos
aromaticos enlazantes aumentan la conjugaciéon de la molécula y los sustituyentes

voluminosos en las posiciones 2 y 6 modulan la solubilidad.

Alquilamino
o 0]
. :
@—Enlazador—N N—Enlazador@
S
I
Alquilamino

Figura 11. Estructura general de las NDIs utilizadas como captadores de energia
solar.
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Tabla 2. Resultados obtenidos en las celdas solares BHJ utilizando grupos distintos

como enlazadores y como sustituyentes en el ndcleo.

Sustituyente del Enlazador Nombre Banda Prohibida % de conversién

nicleo de energia
Ciclohexilamino -CH»- RF1 1.87 eV 0.48
2-etilamino -CH»- RF2 1.87 eV 0.06
Ciclohexilamino -CH»-CH.- RF3 1.87 eV 0.01
2-etilamino -CH2-CH.- RF4 1.88 eV 0.24
Ciclohexilamino -CeHs- RF5 1.87 eV 0.43
2-etilamino -CsHa- RF6 1.88 eV 0.17

A pesar de que los sustituyentes en el nicleo modulan la solubilidad de las
moléculas, las propiedades Opticas y electrénicas no se ven afectas ya que los
espectros de UV-Visible muestran que los compuestos absorben a la misma longitud
de onda (630 nm) tanto en pelicula como en solucién, ademas los potenciales de
oxidacion y de reduccion son muy similares y por consiguiente sus bandas prohibidas

también.

Un parametro de importancia vital en celdas solares es el efecto que tiene la
concentracion de colorante en el desempefio fotovoltaico, sin embargo, es estudiado
poco, a pesar de que la respuesta puede cambiar de colorante a colorante. En el
trabajo de Cho y colaboradores, >3 se report6 el efecto que tiene la concentracion de
colorante cuando se coloca una pelicula de dispersiéon de luz. El n incremento casi al
doble cuando se coloc6 una capa de dispersion, permitiendo que la luz dispersada

fuera aprovechada y absorbida por moléculas de colorante.

Por otra parte al tenerse una concentracion de colorante baja el n aumenta
hasta en un 80% debido a que a concentraciones de colorante altas la luz irradiada
no puede atravesar todas las capas de colorante por lo tanto no todas las especies
activas participan en el proceso de generacion de energia de forma activa, actuando
como una trampa de electrones aumentando significativamente la resistencia a la

difusibn de la carga (medida por impedancia electroquimica), aumentando los
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procesos de recombinacion interna, ademas de impedir que la luz llegue a la capa de
dispersion de luz. Este estudio muestra que existe una concentracion Optima de
colorante para permitir el desempefio fotovoltaico maximo y debe ser estudiado para
cada tipo de celdas.

100 3 100 —o-n
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Figura 12. Variacion de la concentracion del colorante N719 y el efecto sobre: a) la

resistencia, b) los paradmetros fotovoltaicos.

Por otra parte, complejos de bis(terpiridina)rutenio (II) ([Ru(tpy)z2]?*) vy
tris(bipiridina)rutenio (1) ([Ru(bpy)s]?*) han sido ampliamente utilizados como
sensibilizadores. La ventaja del compuesto de ([Ru(tpy)2]?*) es un tiempo de vida del
estado excitado mayor comparado con ([Ru(bpy)z]?*). Por lo que en el trabajo de
Akermark y colaboradores, 5 se sintetizaron una serie de complejos de rutenio con
naftalendiimidas a partir de precursores monoterpiridina rutenio (lI), monoterpiridina

rutenio (1) o bipiridina rutenio (Il) y el ligando apropiado (Figura 13).

La absorcion maxima coincide perfectamente con la suma de los espectros del
complejo de rutenio y NDI por separado para todos los complejos (NDI-Ru), indicando

gue la interaccion electronica entre el aceptor y el croméforo es pequefia.
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Figura 13. Complejos de bis(terpiridina) rutenio (1) y de tris (bipiridina) rutenio (1) con
NDIs.

La velocidad de transferencia electrénica fue estimada por absorcién transitoria
y emision. Para los complejos de terpiridina C1-C4, solo se observaron las
caracteristicas del estado excitado sin producir ningin cambio detectable en la
separacién de carga. Por otra parte, el estado de separacion de carga del complejo C5
fue visto claramente en el espectro de absorcion transitoria. Después de la excitacion
(100 ps) (Figura 14a), se observo una absorcion positiva originada por la NDI (474 nm)
y por el radical aniénico de la NDI (605 nm) (Figura 14b), mientras la banda
perteneciente a la region del rutenio (370 nm) tiene una absorcién negativa indicando
la transferencia electrénica de la region del rutenio a la region de la NDI para formar el

radical anionico.
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Figura 14. Espectro de absorcion transitoria a) se observa la separacion de carga,
debida a transiciones de la region de rutenio a la NDI, b) se observan las

absorciones de la NDI y el radical aniénico de la NDI.

El proceso de relajacién electronica para C5 fue muy rapido (200 ps) y el tiempo
de vida de los complejos de bispiridina rutenio (Il) fue muy largo, sugiriendo que se da
cerca de un 100% de separacion de carga, lo que es muy importante para aplicaciones

en celdas solares como sensibilizadores, debido a que permite un transporte de

electrones eficiente.

Por otra parte, Li y colaboradores,>™ se sintetizaron naftalendiimidas
modificadas con bis [2-(3,5-dimetilpirazol-1-il) etil] amina (Figura 15) como sensor de
iones Hg?*, debido a que el mercurio es uno de los elementos mas contaminantes y

dafiinos para el organismo, el sensor presenta una sensibilidad y selectividad alta.
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Figura 15. Estructura de NDI-5 empleada para la determinacién de iones Hg?*.

La sonda NDI-5 muestra fluorescencia baja por un posible proceso de

abatimiento intramolecular. Con la adicién de los iones Hg?* la intensidad de

fluorescencia incrementa rapidamente, mostrando una fluorescencia roja a una

longitud de onda de emision de 651 nm (Figura 16a). También se observé un

corrimiento hacia el azul de 23 nm en el espectro de absorcion (Figura 16b).
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Figura 16. a) Espectro UV-Vis, b) espectro de fluorescencia, c) respuesta de

fluorescencia a valores de pH distintos de NDI-5.
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Mediante calculos tedricos se determino que el orbital LUMO de la bis [2-(3,5-
dimetilpirazol-1-il) etil] amina sustituyente se encuentra energéticamente cerca del
orbital HOMO de la NDI, presentdndose un proceso de abatimiento de fluorescencia
intramolecular en el estado excitado, para suprimir este efecto se acidificé la solucion,
cuando el pH disminuye gradualmente de 4.05 a 0.8, la intensidad de fluorescencia
aumenta hasta 11 veces con una respuesta de encendido (Figura 16c). Esto es
atribuido a que al protonarse la molécula, su conformacion espacial cambia y ya no se
presenta el abatimiento de fluorescencia debido a un cambio en la posicion de los
orbitales LUMO. Esta respuesta sensible puede ser util para imagen intracelular en
células macréfagas cuyo objetivo son los microambientes acidos. De manera similar,
la coordinacion entre el sustituyente de la NDI y el Hg?* puede suprimir el

autoabatimiento de fluorescencia.

La respuesta en la sefial de fluorescencia de NDI-5 se investigo en presencia
de varios metales de los cuales Fe®, Cr>* y AI** presentan interferencia con
incrementos pequefios en la fluorescencia, pero siguen siendo mucho menores que
con NDI-5-Hg?* (Figura 17a).

La reversibilidad es uno de los factores mas importantes en guimiosensores
fluorescentes con aplicaciones practicas. La reversibilidad de NDI-5 se investigd por
medio de una reaccion ciclica con adiciones alternadas de Hg?* y Kl (2.0 eq), debido
a que el Kl abate la fluorescencia del complejo NDI-5-Hg?* (Figura 17b) al interaccionar
con el Hg?*. Se observé reversibilidad buena en solucién y en tiras de papel (Figura
17c).
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17. a) Espectros de fluorescencia en presencia de cationes distintos, b)

respuesta de fluorescencia con Hg?* y Kl, ¢) cambios de fluorescencia al

realizar adiciones alternadas de Hg?* y KI.

No todas las interacciones cation-NDI se llevan a cabo con los sustituyentes del

naftaleno. Gunnlaugsson y colaboradores,*® demuestran la viabilidad de detectar

especies catidénicas empleando NDIs sin sustituyentes en el naftaleno, los complejos

formados en este trabajo fueron cristalizados y medidos por difraccion de rayos X. En

las imagenes obtenidas se observa que la interacciébn se da unicamente entre el

sustituyente 2-metilpiridina y ZnClz, obteniéndose complejos con una relacion metal

ligando 2:1 (Figura 18), sin embargo, también se observd que es posible obtener

polimeros organometalicos de coordinacién entre el ZnClz y las NDIs variando la

estequiometria del complejo.

Figura 18. Imagen de rayos X en la que se observa la interaccion metal ligando.
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Bhosale y colaboradores,? sintetizaron NDIs sustituidas con sulfonamidas
aromaticas (Figura 19a) con la finalidad de determinar especies anionicas mediante la
formacién de enlaces de hidrogeno. Los aniones empleados en el estudio fueron: F-,
H2PO4 -, AcO", CI, Br, Iy HSOas (sales de tetrabutilamonio), a D1 (3.5x10° M) en

cloroformo.

El compuesto D1 (Figura 19a) presento sensibilidad y selectividad alta con F
(constante de asociacion de 3.8 x 10° M-?) mostrando un cambio colorimétrico (Figura
19b), debido al abatimiento de las bandas de absorcion en 559 y 609 nm, ademas de
la formacién de bandas nuevas a 570 y 622 nm. También se observa abatimiento de
la fluorescencia >97% atribuido a la densidad electrénica alta del F, mientras que con
otros aniones se observa un abatimiento <15% empleando hasta 25 equivalentes. La
relacion estequiométrica del complejo fue determinada mediante la grafica de Jobs fue

una relacion 2:1.

0.5
{CHg)7CH, e ©
0. N0 a [ e
N g =
Br_ Ao N, N0 Qo
L T iy HF 2
B 7 7T N N _O o)
. b H '3-\ - <
O TNTTD 0,
(CH3l CHy, Szl
b 0
450 510 570 630 630 750
D1

Longitud de onda (nm)
Figura 19. a) Estructura de la naftalendiimida D1 y b) su espectro de absorcién en

CHCls al realizar adiciones de hasta tres equivalentes de F-.

También se realizaron estudios de resonancia magnética nuclear
encontrandose que el primer equivalente de F- interacciona con los hidrogenos de las
sulfonamidas, propiciando el desdoblamiento de las sefales al acoplarse con el
fluoruro. Al agregar un segundo equivalente de F- se observa que la sefial de uno de
los hidrogenos correspondientes a la sulfonamida desaparece, indicando la

desprotonacion ocasionada por la interaccion fuerte entre el flior y el hidrogeno.
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Al realizar las titulaciones en un solvente polar como el DMSO se observa un
desplazamiento batocromico de la banda de absorcion a 609 nm, generandose una
banda nueva a 709 nm (Figura 20). Ademas, por medio de la grafica de Jobs se
encontro la relacién anién-ligando de 1:1. Al aumentar la polaridad del medio (DMSO)
la interaccion entre el F y el hidrogeno de sulfonamida se debilita, la desprotonacion

ya no ocurre y el modo de coordinacion anion-ligando cambia.

Absorbancia

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectro de UV visible de D1 con adiciones de 0-5 eq de fluoruro en DMSO.

En la actualidad los sensores de aniones y cationes han tenido un gran avance,
con ello también ha surgido la necesidad de mejorar su versatilidad con la finalidad de
determinar y cuantificar especies idnicas distintas, empleando la misma molécula con
una respuesta especifica a cada especie. Un ejemplo de este tipo de sensores es el
reportado por Li y colaboradores.®” Ellos sintetizaron una NDI (D2) que muestra una
respuesta medible por fluorescencia en presencia de Hg?* y en presencia de Cu?* un

cambio colorimétrico (Figura 21).
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Figura 21. Estructura de NDI-D2 y su proceso de interacciéon con Hg?* y Cu?*.

Dos respuestas distintas se observan debido a los mecanismos de accion
posibles. Por un lado, la coordinacién del Cu?* puede inducir la desprotonacion de la
amina secundaria unida a la NDI generando un cambio de coloracion de azul a verde
con un desplazamiento de la longitud de onda de absorcién de 65 nm. En el espectro
visible se observa la disminucién de la banda de absorcién original, asi como la
formacién de una banda nueva (Figura 22), lo cual se debe la coordinaciéon y
desprotonacion de la molécula. La estequiometria determinada es 1:1, con un limite

de deteccion 2.1x10% mol/L.

Por otra parte, la unién de Hg?* con la D2 inhibe la transferencia de carga
intramolecular que existe entre la naftalendiimida y la quinolina, aumentando la
fluorescencia a 612 nm (Figura 23). El sensor muestra reversibilidad ya que al ser
titulado con Hg?* aumenta la fluorescencia del sistema, y posteriormente al agregar I-
(KI) la fluorescencia se abate debido a la formacion de Hglz con una energia reticular

gue le confiere estabilidad mayor que en el complejo D2-Hg.
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Figura 22. Respuesta de NDI-D2 en presencia de cationes distintos.
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Figura 23. a) Espectro de absorcion de D2 al ser titulado con Cu?* y b) de

fluorescencia al ser titulado con Hg?*.

También existe un nimero amplio de reportes en el area de intercaladores de
ADN para tratamiento de cancer en el que se emplean NDIs con resultados
prometedores. Uno de los grupos de investigacion mas activos es el de Minarini y
colaboradores,?> en uno de sus trabajos mas recientes sintetizaron una serie de 22
NDIs modificadas en los grupos imida con diaminas y un grupo aromatico terminal,

variaron el tamafio de cadenay los sustituyentes en los grupos aromaticos (Figura 24)
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para observar el efecto que tienen los grupos electrodonadores o electroatractores en

la actividad.
(0] (0]
@\/H O
R A
S O
n [D
(@) 0
3: n=2 R=3-0OCHj3s 4: n=3 R=3-OCHs 17: n=2 R= 2-CHs
5: n=2 R=4-OCHg3s 6: n=3 R=4-OCH3s 18: n=3 R= 2-CHs3
7:n=2R=H 8: n=3 R=H 19: n=2 R= 2,3,4-(OCHs3)3
9: n=2 R= 2-Cl 10: n=3 R= 2-Cl 20: n=3 R= 2,3,4-(OCHa)s
11: n=2 R=2-F 12: n=3 R=2-F 21: n=2 R=2,4,5-(OCHj3)3
13: n=2 R=2-NO2 14: n=3 R= 2-NO2 22: n=3 R=2,4,5-(OCHg3)3
15: n=2 R=2-CF3 16: n=3 R=2-CF3

Figura 24. Serie de NDIs sintetizadas variando la longitud de cadena y sustituyentes.

Las NDIs sintetizadas fueron sometidas a pruebas preliminares de inhibicién del
crecimiento tumoral en el Development Therapeutics Program (DTP) del National
Cancer Institute en 60 lineas celulares cancerigenas distintas, entre ellas las de
leucemia, colon, del sistema nervioso central, melanoma, ovario, renal, prostata,
mama, entre otras. Los resultados mejores obtenidos se presentan en la Tabla 3, las
concentraciones utilizadas van del orden de 10% a 10° M y los resultados estan
expresados como concentracion de inhibicién del crecimiento del 50% de las células
(ICs0).
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Tabla 3. Inhibicion del crecimiento, actividad citotoxica y citostatica de las NDI diversas

en un panel de células en comparacion con Vincristina.

compuesto n R plCso
OVCAR-3  SW620 MG-MID
2 3 2-OCHs 6.62 6.76 6.55
14 3 2-NO2 6.15 6.22 6.18
16 3 2-CFs3 na na -
18 3 2-CHs 571 6.04 5.88
20 3 2,3,4-(OCHs)3 6.98 7.04 7.01
Vincristina - - 6.50 7.0 6.74

Analizando los resultados se encontré informacion importante sobre el tamafio
de cadena de los sustituyentes. Los valores de 1Cso fueron mas bajos con una cadena
alifatica de tres metilenos, lo que es congruente con reportes previos,” ademas al
cambiar de posicion el grupo metoxilo en el anillo aroméatico o quitarlo produce una
diferencia en la citotoxicidad de hasta 10 veces. Los resultados mejores de ICso se
obtuvieron con el compuesto 20 que tiene una cadena espaciadora de tres metilenos
y tres grupos metoxilo en el anillo aromatico, presentando valores ICso mas bajos para
las lineas celulares mostradas en la Tabla 3 comparado con Vinicristina, el farmaco

modelo empleado como control en los estudios.

Esta molécula fue estudiada a detalle en pruebas con células HelLa (cancer
cervicouterino), observandose un aumento en la actividad de la caspasa, proteina
involucrada en el proceso de apoptosis celular, que ocurre por vias distintas como la
condensacion de la cromatina y/o fragmentacion del nacleo. Ademas, el compuesto 20
disminuyo la fosforilacion de P42 y P44 (proteinas involucradas en la transcripcion de

ADN) disminuyendo la supervivencia de las células cancerosas.
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Finalmente, pruebas de intercalacion con ADN gendmico se realizaron
mediante un meétodo indirecto de desplazamiento de bromuro de etidio. Este
experimento consiste en formar un complejo 1:1 entre el bromuro de etidio y el ADN,
lo que provoca que la molécula de bromuro de etidio emita fluorescencia. Sin embargo,
al titular con la NDI 20 la fluorescencia disminuye hasta un 50%. Mediante céalculos
tedricos fue posible identificar que el naftaleno de la NDI se intercala entre el par de
bases mientras que los sustituyentes pueden interaccionar en los surcos menores
(Figura 25).

El trabajo de Minarini y colaboradores,?® muestra la viabilidad de las NDIs como
agentes anticancerigenos y como intercaladores de ADN, por lo que en este trabajo
se decidi6 realizar pruebas preliminares de algunas NDIs sintetizadas como

intercaladores de ADN.

Surco menor Sitio de intercalacién Surco menor

—e]

Figura 25. Sitios de interaccion entre la NDI-20 y el ADN obtenidos a partir de calculos

tedricos.
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3.7. Hipotesis

La modificacién en la estructura de las NDIs con sustituyentes diversos en los
grupos imida, en las posiciones C-2 y C-6 modulara la interaccion con aniones y

cationes, mostrando una respuesta medible por UV-Vis o fluorescencia.

En los complejos NDI-rutenio-bipiridina y naftalimida-rutenio-bipiridina se
espera una separacion de la carga y absorcion de radiacion electromagnética en una
region del espectro visible mayor, mejorando la transferencia electronica en celdas

DSSC y con ello la eficiencia de las mismas.

Las propiedades anfifilicas da las NDIs modificadas con grupos piridina y las
NDIs protonadas permitiran la intercalacién con ADN favoreciendo ademas la union

con los surcos mayores y menores, disminuyendo la replicacion de células cancerosas.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

La sintesis de NDIs se inicié con la bromacion del dianhidrido naftoico (Ecuacion
1) para la obtencién de 2. El andlisis de la muestra por espectrometria de masas revelo
gue se obtuvo una mezcla de productos, uno es el NDA monobromado (348 m/e) con la
contribucion isotépica del bromo en 350 m/e, y otro es el dibromado (426 m/e) con
contribuciones isotdpicas en 428 y 430 m/e. Debido a la naturaleza de la reaccién no fue
posible obtener exclusivamente el producto dibromado, por lo que se realizo la sintesis

de las NDIs con la mezcla de dianhidridos bromados.

DBI Br
(D T, - OO
H,SO, Br s M
1 2 2

La mezcla de productos se atribuye a que las posiciones del anhidrido naftoico
son reactivamente equivalentes y el bromo al ser gaseoso queda en la parte superior del
contenedor y no reacciona o escapa del recipiente. Para evitar la pérdida de bromo en la
reaccion se utilizé6 un matraz tipo Schlenk, obteniéndose rendimientos de 50-70%, estos

rendimientos son mayores a los reportados en la literatura que son alrededor del 40%.%
9, 58, 59

4.1. Metodologia sintéticay purificacion de las NDlIs 3a-3f

Las aminas utilizadas en la sintesis de NDIs modificadas con la misma amina en
las posiciones 2,6 y N, N' se muestran en la Figura 26. La reaccién general se llevé a
cabo mediante una sustitucion nucleofilica de los bromos en las posiciones 2,6 de la NDI,
mientras que en los anhidridos se lleva a cabo una reaccion de condensacion

formandose los grupos imida, la purificacion de las NDIs se llevd a cabo por métodos
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distintos debido a la diferencia en polaridad y solubilidad ocasionados por los

sustituyentes diferentes.

B R
0. _0O__0 0. _N_ _O 0. _N__O
H
N H
OO D b oot
R
CIBz 6 h H NROF N-R
H H
(@) (@) (@] (@) l}l O (o) N e}
R R
2 3 3
R= \/\/\/% a

Figura 26. Aminas utilizadas para la sintesis de NDI y su hombre clave.

Todas las NDIs 3a-f fueron caracterizadas por espectroscopia IR, resonancia
magnética nuclear *H en CDCIlz o DMSO-ds, espectrometria de masas de insercion
directa, andlisis termogravimétrico y voltamperometria ciclica. Debido a la solubilidad

baja de las NDIs no fue posible obtener espectros de RMN 13C.
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Las bandas prohibidas se determinaron por voltamperometria ciclica en DCM
Unicamente en las NDIs empleadas en celdas solares con un electrodo de trabajo de Pt,
un electrodo de Ag/AgNO3s como contraelectrodo, un electrodo de referencia de Pty el
sistema ferroceno a una concentracion 1.0 mM, como electrolito se utilizd NBusPFe 0.1
My la respectiva NDI a una concentracion de 0.1 mM. En el célculo de ELumo se utilizd
la férmula siguiente ELumo= -(5.1- Ecomienzo,0x) €V Yy EnHomo se calculé con la férmula
Eromo= -(5.1+ Ecomienzo,red) €V, €n donde Ecomienzo,0x €S €l potencial en el que empieza la
reaccion de oxidacion de la NDI y Ecomienzored €S €l potencial en el que empieza la
reaccion de reduccion de la NDI, mientras que el valor de 5.1 eV es el valor reportado
para el sistema ferroceno bajo las condiciones de trabajo utilizadas.®°

4.1.1. Sintesis y caracterizacion de 3a

La NDI 3a se sintetiz6 empleando la metodologia mostrada en el Ecuacion 2 con

rendimientos de hasta el 84%.

10 9
0.._.0__0
Br 6eq a
O, -
B OP (2)
0~ "0” "0
2

3a

En el espectro de FTIR (Figura 27) se observan las bandas de estiramiento y de
flexion N-H a 3276 y 1586 cm™ respectivamente, que confirman la presencia del

sustituyente amina, ademas de las bandas correspondientes al estiramiento C-H a 2956,
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2926 y 2856 cm™ de la hexilamina y a 1677 y 1622 cm™ las bandas de estiramiento del

enlace C=0 simétrico y asimétrico de las imidas, respectivamente.

1 3274

Ll 3058 | 2852
’ 2924

1677

1623 | 1586

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
em-1

Figura 27. Espectro FTIR de 3a.

En el espectro de RMN *H (Figura 28) realizado en CDCIs se observa a 9.27 ppm
el triplete con una J de 5.2 Hz correspondiente a los dos hidrogenos H-1'. A 8.01 ppm el
singulete que integra para los dos hidrogenos H-3y H-7 de 3a, en 4.13 observa el triplete
con J de 7.6 Hz correspondientes a los cuatro hidrégenos de los metilenos H-9 y a 3.46
ppm se observa un doble de triples que integra para los cuatro hidrogenos de los dos
metilenos H-2' con J de 7.6 y 5.2 Hz. De 1.82 a 1.36 ppm se observan los multipletes de
los 16 hidrégenos de los metilenos restantes y en 0.90 ppm el triplete con J de 7.2 Hz
correspondiente a los hidrogenos de los cuatro metilos (H-14 y H-7"). Por espectrometria
de masas (Figura 29) se observo el ion molecular con m/e de 632 correspondiente al

peso molecular del producto.
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Figura 28. Espectro RMN H de 3a.
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Figura 29. Espectrometria de masas de 3a.
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En el andlisis termogravimétrico (Figura 30) se observé que 3a presenta una
estabilidad térmica alta y s6lo se presenta una pérdida en peso que fue atribuida a la
descomposicion térmica del compuesto de 350 a 400 °C, dando una gama amplia de
posibles aplicaciones, al ser una temperatura de descomposicion relativamente alta para

un compuesto organico.
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Figura 30. Termograma de 3a.

Los valores de energia obtenidos por voltamperometria ciclica de los orbitales
moleculares son de -5.83 eV para HOMO, y -3.92 eV para LUMO, teniendo una banda
prohibida de 1.91 eV.

4.1.2. Sintesis y caracterizacion de 3b

La NDI 3b se sintetiz6 empleando la metodologia mostrada en el Ecuacion 3 con
rendimientos de hasta el 74.
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En el espectro de FTIR se observaron las bandas de estiramiento y de flexion N-
H a 3310 y 1583 cm respectivamente, que corresponden al sustituyente amina, a 3065
y 3031 cm las bandas de estiramiento C-H aromatico del nlcleo de la NDI y de la
bencilamina, a 2963 cm™ la banda de estiramiento C-H alifatico de los metilenos del
sustituyente, mientras que a 1690 y 1632 cm se observaron las bandas de estiramiento
C=0 simétricas y asimétricas de las imidas, respectivamente.

En el espectro de RMN !H realizado en CDClz se observa a 9.77 ppm el triplete
con J de 5.6 Hz que integra para los dos hidrégenos H-1' de las aminas. En 8.21 ppm se
observa un singulete que integra para los dos hidrégenos H-3 y H-7 de la NDI. Los
hidrogenos A2B: del sistema A2B2C de los bencilos unidos a la imida se observan de
7.72-7.69 ppm como un multiplete que integra para ocho hidrégenos, mientras que los
pertenecientes al sistema A2B2C de los bencilos unidos a las posiciones 2 y 6 se
observan de 7.54-7.51 ppm como un multiplete que integra para ocho hidrégenos. Los
hidrégenos correspondientes a C se encuentran en 7.39 ppm como un multiplete que
integra para cuatro hidrogenos. A 5.36 ppm se encuentra el sigulete que integra para los
cuatro hidrogenos de los metilenos H-9y a 4.72 ppm se observa un doblete que presenta
una J de 5.6 Hz e integra para los cuatro hidrogenos de los metilenos H-2' de la NDI. A
pesar de que las sefiales bencilicas se encuentran traslapadas es importante mencionar
gue no se observan sefiales de impurezas. Por espectrometria de masas se detecta el

ion molecular con m/e de 656 correspondiente al peso molecular del compuesto 3b.

En el analisis termogravimétrico se observo una pérdida de 3.4 % en peso desde
los 200 a los 350 °C atribuida a moléculas de solvente adsorbidas sobre la NDI y la
descomposicion térmica de la molécula es entre 350 a 450 °C mostrando una estabilidad

térmica alta.
Los valores de energia obtenidos por voltamperometria ciclica para los orbitales

moleculares son de -6.34 eV para HOMO, y -4.10 eV para LUMO, teniendo una banda
prohibida de 2.24 eV.
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4.1.3. Sintesis y caracterizacion de 3c

La NDI 3c se sintetiz6 empleando la metodologia mostrada en el Ecuacion 4 con

rendimientos de hasta el 74%.
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En los espectros de FTIR se observan las bandas de estiramiento y de flexion de
N-H a 3250 y 1581 cm respectivamente, indicando la sustituciéon de la NDI. La banda
de estiramiento C-H aromético perteneciente al nucleo de la NDI y al sustituyente se
observa a 3072 cm™, la banda de estiramiento C-H alifatico de los metilos se observa a
2961 cm™. Las bandas de estiramiento simétricas y asimétricas C=0 de la imida se
observan a 1682 y 1659 cm.

En el espectro de RMN *H realizado en CDCls se encuentra a 9.44 ppm un triplete
con J de 5.6 Hz que integra para los dos hidrogenos H-1' de las aminas. En 8.16 ppm
esta un singulete perteneciente a los hidrégenos de las posiciones H-3 y H-7 de la NDlI,
de 8.72 a 8.69 ppm y de 7.54-7.51 ppm se observan dos multipletes que integran para
ocho hidrégenos cada uno, pertenecientes al sistema AzB2 de los anillos aromaticos
para-sustituidos. En 4.35 ppm se presenta un triple de dobles con J de 7.2 y 5.6 Hz que
integra para los cuatro hidrogenos de los metilenos H-2'. Ademas, en 3.73 ppm se
observa un triplete con J de 7.6 Hz que integra para los cuatro hidrogenos de los

metilenos H-9. En 3.04 y 2.94 ppm se observan los tripletes que integran para cuatro
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hidrégenos con J de 7.2 y 7.6 Hz pertenecientes a los metilenos H-4 y H-10, mientras
gue a 3.80 ppm se observa un singulete ancho que integra para los 12 hidrogenos de los
metoxilos. Por espectrometria de masas se obtuvo el ion molecular con m/e de 832

correspondiente al peso molecular de 3c.

En el analisis termogravimétrico se observa que en los primeros 300 °C un ligero
incremento en peso atribuido a adsorcion de humedad que se pierde a los 334 °C,
representando una pérdida en peso del 4.64%, la descomposicion térmica de la NDI se
observa a partir de los 398 °C mostrando una estabilidad térmica mayor que sus

anélogos.

Los valores de energia obtenidos por voltamperometria ciclica de los orbitales
moleculares son de -5.85 eV para HOMO, y -3.98 eV para LUMO, teniendo una banda
prohibida de 1.87 eV.

4.1.4. Sintesis y caracterizacion de 3d y 3d'

Las NDIs 3d y 3d' se sintetizaron empleando la metodologia mostrada en el
Ecuacion 5 y fueron purificadas por columna cromatografica empleando como fase
estacionaria gel de alimina y como fase movil DCM: CH3OH en una proporcion 95:5 con

rendimientos de hasta el 52% para la NDI 3d.
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En el espectro de FTIR de 3d se observan las bandas de estiramiento y de flexion
de N-H a 3249 y 1581 cm respectivamente, correspondientes a las sefiales de la amina
incorporada a la NDI. En 3038 y 3007 cm™ estan las bandas de estiramiento C-H
aromatico correspondientes a el nucleo de la NDI y los sustituyentes piridina. En 2824 y
2853 cm® se encuentran las bandas de estiramiento C-H alifaticas de los metilenos y a
1680y 1636 cm™ las bandas de estiramiento simétrico y asimétrico C=0 de las imidas.

En el espectro de RMN *H de 3d realizado en DMSO-ds se observa a 10.08 ppm
un triplete con J de 5.6 Hz que integra para los dos hidrégenos H-2". En 8.42 y 8.40 ppm
se observan dos multipletes, que integran para dos hidrégenos cada uno,
correspondientes a H-10 y H-13, mientras que en 7.74 y 7.26 ppm se observan los
multipletes que integran para dos hidrogenos cada uno, correspondientes a los
hidrogenos H-11 y H-12, respectivamente. En 8.73 ppm se encuentra un singulete que
integra para los dos hidrégenos H-3y H-7 de la NDI, a 7.78 y 7.76 ppm se observan dos
multipletes correspondientes a los hidrégenos H-4" y H-7", respectivamente. En 7.46 y
7.27 ppm se observan los multipletes que integran para dos hidrogenos H-5" y H-6",
respectivamente. En 5.43 ppm se observa un singulete que integra para los ocho
hidrogenos de los metilenos. Por espectrometria de masas se obtuvo el ion molecular

con m/e de 660 correspondiente al peso molecular del compuesto 3d.

En el andlisis termogravimétrico de 3d sélo se observan las pérdidas en peso
atribuidas a la descomposicion térmica de la NDI mostrando una estabilidad térmica alta.
La descomposicion térmica del material se dio en 3 etapas a diferencia de las otras NDlIs,
la primera etapa va desde 334 a 443 °C, la segunda de 443 a 500 °C y la tercera de 500

°C en adelante.
Los valores de energia obtenidos por voltamperometria ciclica para los orbitales

moleculares son de -6.17 eV para HOMO, y -4.10 eV para LUMO, teniendo una banda

prohibida de 2.07 eV y el mismo mecanismo de transferencia de carga que los analogos.
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Por otra parte, el compuesto 3d' monosustituido en el naftaleno se obtuvo en una
proporcion minoritaria y presentd un rendimiento del 25%. En el espectro de FTIR se
observaron las bandas de estiramiento y de flexion de N-H a 3236 y 1541 cm?,
correspondientes a las vibraciones de la amina incorporada a la NDI. en 3020 y 3005 cm-
1 estan las bandas de estiramiento C-H aromatico correspondientes al nlcleo de la NDI
y los sustituyentes piridina. En 2820 y 2843 cm™ se observan las bandas de estiramiento
C-H alifaticas de los metilenos, y a 1676 y 1626 cm las bandas de estiramiento simétrico

y asimétrico C=0 de las imidas.

En el espectro de RMN *H realizado en DMSO-ds se observa a 10.04 ppm un
triplete con J de 5.6 Hz que integra para los dos hidrégenos H-1". En 9.03 ppm se observa
un doblete que integra para dos hidrégenos, correspondientes a H-6 y H-7, mientras que
en 8.55 ppm se observd un singulete que integra para un hidrégeno, correspondiente a
H-3. Por otra parte, las sefiales aromaticas correspondientes a los sustituyentes piridina
no fue posible asignarlas de manera inequivoca debido al desdoblamiento parcial de las
sefales por la solubilidad del compuesto, sin embargo, de 8.57 ppm a 7.26 se encuentran
los multipletes correspondientes a los 12 hidrégenos de piridina. Es importante sefialar
gue no se observé ninguna sefial adicional en esta zona que pueda corresponder a
impurezas. En 4.47 ppm se observo el doblete con J de 5.6 Hz que integra para dos
hidrogenos correspondientes a H-2', y en 4.42 ppm un singulete que integra para cuatro

hidrogenos correspondientes a H-9.

4.1.5. Sintesis y caracterizacion de 3e y 3e'

En la reaccion realizada para la sintesis de 3e (Ecuacién 6) se obtuvieron dos
productos debido a que se tiene el precursor dianhidridonaftoico monobromado y
dibromado, sin embargo, soOlo fue posible obtener el compuesto 3e' puro con un
rendimiento del 46%. La purificacion fue llevada a cabo en una columna cromatografica,
utilizando como fase estacionaria alimina basica y como fase movil una mezcla de DCM:

MeOH en una proporcion 99.5:0.5 viv.
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En el espectro de FTIR de 3e' se observan las bandas respectivas estiramiento y
de flexion de N-H a 3252 y 1582 cm, correspondientes a las sefales de la amina
incorporada en la NDI. En 3072 y 3065 cm se encuentran las bandas de estiramiento
C-H aromatico correspondientes al nucleo de la NDI y los sustituyentes piridina. En 2961
y 2919 cm se encuentran las bandas de estiramiento C-H alifaticas de los metilenos y
en 1665y 1616 cm las bandas de estiramiento simétrico y asimétrico del C=0 de las

imidas.

En el espectro de RMN H de 3e' realizado en DMSO-ds se observa a 10.25 ppm
un triplete con J de 5.6 Hz que integra para H-1". En 8.81 ppm se observa un singulete
que integra para el hidrogeno 3. En 8.72 y 8.70 ppm se observan dos singuletes anchos
correspondientes a los hidrégenos 6 y 7 respectivamente. EI ambiente quimico similar
de 6 y 7 no permiti6 el correcto desdoblamiento de las sefiales. En 8.62 ppm se observa
un doble con J de 4.8 Hz que integra para H-7". En 8.53 ppm se observa un doble con J
de 4.8 Hz que integra para H-6". En 8.51 ppm se encuentra un multiplete que integra
para H-5". En 8.49 ppm se encuentra un multiplete que integra para el hidrégeno H-4".
En 7.64 ppm se encuentra un multiplete que integra para los dos hidrogenos H-14. En
7.61 ppm se observa un multiplete que integra para los dos hidrogenos H-12. En 7.18
ppm se encuentra un multiplete que integra para los dos H-13. En 7.14 ppm se encuentra
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un multiplete que integra para los dos hidrogenos H-11. En 4.58 ppm se encuentra un
multiplete que integra para los cuatro hidrogenos H-9. En 4.04 ppm se observa un doble
de triples con J de 5.6 y 6.8 Hz que integra para los dos H-2". En 3.25 ppm se encuentra

un multiplete que integra para los ocho hidrégenos H-10 y H-3".

4.1.6. Sintesis y caracterizacion de 3f y 3f'

Las NDIs 3f y 3f se sintetizaron empleando la metodologia mostrada en la
Ecuacion 7. Estos compuestos tienen Rf muy similar por lo que los rendimientos son
relativamente bajos comparados con los de otros compuestos. EI compuesto 3f se
obtuvo con un rendimiento del 23% y 3f’ de 26%. La purificacion se llevo a cabo en una
columna cromatogréfica, utilizando como fase estacionaria alimina béasica y como fase

movil una mezcla de DCM:metanol en una proporcién 100:0.5 v/v.
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En el espectro de FTIR de 3f se observan las bandas de estiramiento y de flexion
de N-H a 3242 y 1575 cm respectivamente, correspondientes a las vibraciones de la
amina incorporada a la NDI. En 3068 y 3053 cm™ se encuentran las bandas de
estiramiento C-H aromatico correspondientes al nucleo de la NDI y los sustituyentes
piridina. En 2960 y 2923 cm se encuentran las bandas de estiramiento C-H alifaticas de
los metilenos, y en 1663 y 1616 cm™ las bandas de estiramiento simétrico y asimétrico

del C=0 de las imidas.

51



V. Resultados y Discusién

En el espectro de RMN 'H de 3f realizado en CDCls se observa en 9.77 ppm un
triplete con J de 5.6 Hz que integra para los hidrogenos H-2". En 8.12 ppm se observa
un singulete que integra para los hidrégenos 3y 7. En 8.76, 8.50, 7.85 y 7.20 ppm se
observan los multipletes correspondientes a los hidrogenos de piridinas, sin embargo, no
ha sido posible asignarlos de manera inequivoca debido a que los dos grupos piridinas
son distintos en las moléculas y la solubilidad baja de la molécula, sin embargo, no hay
sefales adicionales en esta region que puedan corresponder a impurezas. En 4.76 ppm
se observa un doblete con J de 3.6 Hz correspondiente al acoplamiento geminal de los
cuatro hidrégenos H-9. En 4.04 ppm se observa el doblete con J de 5.6 que integra para
los cuatro hidrégenos H-3".

Por otra parte, en el espectro de FTIR de 3f' se observan las bandas de
estiramiento y de flexion N-H a 3238 y 1568 cm, correspondientes a las vibraciones de
la amina incorporada a la NDI. En 3058 y 3043 cm! aparecen las bandas de estiramiento
C-H aromatico correspondientes al nucleo de la NDI y los sustituyentes piridina. En 2978
y 2920 cm se encuentran las bandas de estiramiento C-H alifaticas de los metilenos y
en 1660 y 1616 cm™ las bandas de estiramiento simétrico y asimétrico del C=0 de las

imidas.

En el espectro de RMN H de 3f' realizado en CDCIs se observa a 10.41 ppm un
triplete con J de 5.6 Hz que integra para H-2". En 8.71 ppm se observa un singulete que
integra para H-3. En 8.68 y 8.38 ppm se observa los dobletes con J de 7.6 Hz
correspondientes a H-6 y H-7, respectivamente. Las sefiales de los sustituyentes piridina
en los grupos imida se observan a 8.80, 8.51, 7.86 y 7.26 ppm como multipletes que
integran para dos hidrégenos correspondientes a H-11, H-10, H-13, H-12. Mientras que
para el sustituyente en la posicion 2 se observan cuatro multipletes a 8.62, 8.19, 7.75 y
7.36 ppm que integran para los hidrégenos H-5', H-4', H-7'y H-6', respectivamente. Los
hidrogenos H-9 mostraron un ambiente quimico distinto que permitié su desdoblamiento
como dobletes, uno a 5.36 ppm con J de 8.0 Hz y otro a 5.31 ppm con J de 8.0 Hz
indicando un acoplamiento de tipo geminal. En 4.83 ppm se observa el doblete que

integra para dos hidrégenos H-3' del metileno con J de 5.6 Hz. En el analisis por
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espectrometria de masas se obtuvo el ion molecular con m/e de 554 correspondiente al

peso molecular del compuesto 3f'.

4.2. Serie de NDIs sustituidas con aminas distintas en las posiciones 2,6 y N,N'

La serie de NDIs modificadas con grupos funcionales distintos se muestran en la
Esquema 2. Esta serie de NDIs fue sintetizada con la finalidad de modular la solubilidad
de las NDIs en medios organicos distintos al introducir una cadena alifatica a la
estructura. En estas reacciones se utiliz6 como sustrato la NDI 4. Este compuesto se
obtuvo con rendimientos de 60-70% a partir de la reaccién de condensacién de 2 con n-
hexilamina, y se caracteriz6 por IR, RMN H y espectrometria de masas.
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Esquema 2. Moléculas utilizadas para la sustitucion de las NDIs en el nucleo.

En el espectro de FTIR (Figura 31) se observd a 3059 cm? la banda de
estiramiento C-H aromatico de las posiciones 3y 7 de la NDI. En 2918 y 2847 cm™ se
observan las bandas de estiramiento C-H alifatico indicando la incorporacién del grupo
hexilamino a la NDI y en 1702 y 1651 cm™! se observan las bandas de estiramiento C=0

simétrico y asimétrico de los grupos imida.
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Figura 31. Espectro de FTIR de 4.

En el espectro de RMN H (Figura 32) realizado en CDCIls se observa a 8.89 ppm
un singulete que integra para los dos hidrégenos H-3 y H-7 de la NDI. En 4.18 ppm se
observé un triplete con J de 7.6 Hz que integra para los cuatro hidrégenos de los
metilenos unidos al nitrdgeno de la imida e indican la modificacion de la molécula. De
1.81 a 1.41 ppm se observan los multipletes pertenecientes a los 16 hidrégenos de los
metilenos de la hexilamina y a 0.91 ppm el triplete que integra para seis hidrdgenos con

J de 6.8 Hz correspondiente a los metilos.
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Figura 32. Espectro de RMN H de 4.

El ion molecular con m/e de 592, se obtuvo por espectrometria de masas (Figura
33), ademas de la contribucion isotépica de los dos bromos (M* +2 y M* +4) con m/e de
594 y 596 confirmando su presencia en la molécula. Las sefales de RMN 1H
caracteristicas de 4 se muestran en la Figura 34, asi como las sefiales de 4a, 4a' y 4b

con sus respectivos desplazamientos en la Tabla 4.

Peso molecular: 592 g/mol
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Figura 33. Espectro de masas de 4.
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Figura 34. Estructura base de las NDIs modificadas con sustituyentes distintos.

Tabla 4. Desplazamientos de las sefiales de RMN de 'H correspondientes al nlicleo de

las NDls.
o) 4 4a 43’ 4b

37 8.89(s,2H) 8.40(s,2H) 827(d, 1H) 8.82 (s, 2H)
8.15 (s, 1H)
a  418(t, 4H)  4.16(t, 4H)  4.14(t, 4H)  4.18 (t, 4H)
b 176 (m, 16H) 1.75(m, 16H) 1.74(m, 16H) 1.71 (m, 16H)
c  091(,9H) 0.90( 9H)  0.90(t 6H)  0.90 (t 9H)
- 8.40 (d, 4H) 7.17(d, 2H),  8.90 (d, 4H)
2 - 7.20 (d, 4H)  6.81(d, 2H),  8.52(d, 4H)

N

A
B

4.2.1. Sintesis y caracterizacion de 4a y 4a'

En la sintesis de la NDI realizada con tiramina (Ecuacion 8) se obtuvo el producto
monosustituido en el naftaleno (4a’) y el disustituido en el naftaleno (4a), los cuales
fueron purificados por columna cromatografica utilizando como fase estacionaria silice y

como fase mévil una mezcla de DCM:Hexano en una proporcion 3:1.
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El producto 4a se obtuvo con un rendimiento de 67%. En el espectro de FTIR se
observa a 3460 cm la banda de estiramiento O-H de la tiramina. En 3265 y 1510 cm™*
se observan las bandas de estiramiento y flexion N-H de los sustituyentes amino, en
3060 cmse observa la banda de estiramiento C-H aromatico del sustituyente y el niicleo
de la NDI, en 2926 y 2857 cm! las bandas de estiramiento C-H alifatico de los etilos de
la tiramina y hexilos de la imida, y finalmente a 1624 y 1581 cm las bandas de

estiramiento simétrico y asimétrico C=0 de las imidas.

En el espectro de RMN 'H obtenido en CDCIlz se observan las sefiales
correspondientes al nucleo de la NDI 4a (Tabla 4) y en 9.54 ppm se observa el triplete
con J de 5.6 Hz que integra para los dos hidrogenos H-2'. En 4.16 ppm se observa un
cuarteto con J de 4.0 Hz que integra para los cuatro hidrogenos de los metilenos H-3' en
3.70 ppm se observan los tripletes con J de 5.6 Hz que integra para cuatro hidrégenos
de los metilenos H-4'. En el analisis por espectrometria de masas se encontré el ion

molecular con m/e de 704 que corresponde al peso molecular del compuesto 4a.

En el andlisis termogravimétrico (Figura 35) se observan dos caidas o pérdidas
de peso, una desde 206 a 334 °C correspondiente a un ~12% en peso, que es atribuida
a la pérdida del hexilo de la imida y la apertura del anillo, mientras que la segunda pérdida
de 334 °C en adelante es atribuida a la descomposicion térmica de la molécula. Los
valores de los orbitales HOMO y LUMO de la molécula se determinaron por
voltamperometria ciclica, el valor de HOMO fue de -5.82 eV y el de LUMO de -4.16 eV,
con estos valores se calculd la banda prohibida del material el cual fue de 1.66 eV, el

cual es similar al de las NDI reportadas en la literatura.
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Figura 35. Termograma de 4a.

La NDI 4a' fue obtenida como producto minoritario con rendimiento del 12%. En
el espectro de FTIR se observa a 3460 cm™ la banda de estiramiento O-H perteneciente
al sustituyente, a 3265 y 1510 cm* se observan las bandas de estiramiento y flexién N-
H de los sustituyentes amino. En 3060 cm se observa la banda de estiramiento C-H
aromatico del sustituyente y el nlcleo de la NDI, en 2926 y 2857 cm™ las bandas de
estiramiento C-H alifatico de los etilos de la tiramina y hexilos de la imida, en 1624 y 1581
cm? estadn presentes las bandas de estiramiento simétrico y asimétrico C=0 de las

imidas.

En el espectro de RMN 'H obtenido en CDCls se observan las sefiales
correspondientes al nicleo de la NDI (Tabla 4). En 8.57 ppm se observa el doblete con
J de 7.6 Hz que integra para el hidrégeno H-6 de la NDI, en 8.27 ppm se encuentra el
doblete con J de 7.6 Hz correspondiente al hidrégeno H-7. Ademas, en 8.15 ppm se
observa el singulete que integra para el hidrégeno H-3, en 10.13 ppm se observa un

triplete con J de 5.6 Hz que integra para el hidrogeno de la posicion H-2'.
Los valores de los orbitales HOMO y LUMO de la molécula se determinaron por

voltamperometria ciclica, el valor de HOMO fue de -6.54 eV y el de LUMO de -4.20 eV,

con estos valores se calcul6 la banda prohibida del material el cual fue de 2.34 eV.
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4.2.2. Sintesis y caracterizacion de 4b

En la reaccion realizada para obtener el compuesto 4b (Ecuacion 9) el producto
fue obtenido con un rendimiento del 89%. En el espectro de FTIR se observan en 3120
y 1561 cm las bandas de estiramiento y flexion N-H debido a los sustituyentes amino,
en 3028 cm™ la sefial de estiramiento C-H aromatico del benzonitrilo y del ntcleo de la
NDI, a 2924 y 2857 cm™ se observaron las bandas de estiramiento C-H alifatico del
hexilo, a 2213 se observa la banda de estiramiento CN del grupo nitrilo del sustituyente.
En 1685y 1665 cm se observan las bandas de estiramiento simétrico y asimétrico C=0
de las imidas.

En el espectro de RMN 'H realizado en CDCIls se observan las sefiales
caracteristicas del nucleo de la NDI (Tabla 4). En 8.90 y 8.52 ppm se observan los
dobletes con J de 7.2 Hz que integran para cuatro hidrégenos pertenecientes al sistema
A2B2 del anillo aromatico para-sustituido. Por espectrometria de masas fue posible
observar un fragmento correspondiente al compuesto con m/e 638 debido a la pérdida
de CO, y no se observé el ion molecular con m/e de 666 correspondiente al peso del
compuesto.

En el andlisis termogravimétrico de 4b obtenido solo se observan las pérdidas en
peso atribuidas a la descomposicion térmica de la NDI mostrando una estabilidad térmica
alta. La descomposicion térmica del material se da en dos etapas, la primera desde 363
a 480 °C y la segunda de 480 °C en adelante.

59



V. Resultados y Discusién

Los valores obtenidos por voltamperometria ciclica para los orbitales moleculares
son de -6.22 eV para HOMO, y -4.23 eV para LUMO, con una banda prohibida de 1.99
ev.

En la Tabla 5 se resumen las propiedades fisicoquimicas de las NDIs que fueron
empleadas en celdas solares. La banda prohibida fue calculada a partir de las

voltamperometrias ciclicas (Egelec) y de los espectros de UV-Visible (Ega).

Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas de las NDIs sintetizadas.

NDI  Td (°C) Tf(°C) HOMO LUMO Ega(ev)* Egetec(ev)*

3a 350 192 -5.83 -3.92 2.01 1.91
3b 350 310 -6.34 -4.10 2.06 2.24
3c 398 220 -5.85 -3.98 1.88 1.87
3d 334 240 -6.17 -4.10 2.07 -

4a 351 220 -6.54 -4.20 2.03 2.34
4a' 206 124 -5.82 -4.16 2.34 -

4b 363 152 -6.22 -4.23 2.03 1.99

Las NDIs sintetizadas presentaron estabilidad térmica alta, ademas de puntos de
fusién mayores a 150 °C lo que permitié su implementacion exitosa en una gama amplia
de aplicaciones potenciales sin afectar sus propiedades. Un ejemplo de aplicacion son
las celdas solares en donde las temperaturas pueden oscilar entre 70-90 °C. Es
importante mencionar que de existir un cambio en la fase del colorante se podria
desorber del &nodo o cambiar sus propiedades fisicoquimicas. Los valores de las bandas
prohibidas se encuentran cerca de los 2.0+ 0.12 eV, estos valores similares a los de
NDIs reportadas en la literatura para aplicaciones en celdas solares y sensores
colorimétricos.%%! El valor mayor de banda prohibida calculado electroguimicamente es
el de 4a. Este compuesto requiere una energia mayor para llevar a cabo el proceso de
reduccion ya que tiene grupos hidroxilos en su estructura que actian como

electrodonadores, dificultando que la molécula acepte un electrén.
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4.3. Sintesis y caracterizacién de complejos de NDIs.

Los complejos de rutenio sintetizados con NDIs se muestran en la Figura 36, la
metodologia sintética del complejo 5a se tomd como referencia para la sintesis de los
analogos. También el espectro de RMN se utilizo6 como base para comparar los
espectros de los complejos restantes, permitiendo analizar las sefiales nuevas y

desplazamientos distintos unicamente.

COOH

5a 6b

Figura 36. Complejos de NDIs con rutenio.

4.3.1. Sintesis y caracterizacion de 5a

La metodologia de sintesis de 5a se realiz6 en distintas etapas, mostradas en el
Esquema 3, partiendo del dianhidrido naftoico (NDA) y realizando una reacciéon de
condensacion para obtener el intermedio 5. El intermedio 5 se obtuvo con un rendimiento
de 90 %. En el espectro de FTIR, a 3072 cm™ se observa las bandas de estiramiento C-
H aromatico y a 1710 y 1671 cm™ se observan las bandas de estiramiento simétrico y

asimétrico de los grupos imida.
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Esquema 3. Ruta de sintesis del complejo NDI-Ru 5a.

En la RMN 'H de 5 realizada en DMSO-ds se observan las sefiales
correspondientes al compuesto. En 9.24 ppm se encuentra el doblete que integra para
dos hidrégenos con J de 4.0 Hz correspondiente a H-12. En 7.88 ppm se observa un
doble de dobles con J de 4.0 y 8.0 Hz que integra para los dos hidrégenos H-11, en 8.71
ppm se observa un doblete con J de 8.0 Hz que integra para los dos hidrégenos H-10,
en 8.33 ppm se observa el singulete que integra para los dos hidrégenos H-9. En 8.59
ppm se observa el doblete con J de 7.6 Hz que integra para los dos hidrogenos H-15, en
7.76 ppm se observa el doble de dobles con J de 7.6 y 4.8 Hz que integra para los dos
hidrogenos H-14. En 9.20 ppm se observa el doblete con J de 4.8 Hz que integra para
los dos hidrégenos H-13 y a 8.82 ppm se observa el singulete correspondiente a los
cuatro hidrégenos H-2, H-3, H-6 y H-7.

El complejo 5a fue obtenido con un rendimiento de 72 % a partir del compuesto 5
realizando un intercambio de ligandos de la sal de rutenio correspondiente. En el

espectro de FTIR se observa a 3350 cm™ una banda ancha correspondiente al
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estiramiento O-H de los ligandos incorporados, a 3080 cm™ se observa la banda de
estiramiento C-H aromatico, a 2105 cm™ se observa la banda de estiramiento C=C de
los sistemas aromaticos. En 1710 y 1634 cm se observan las bandas de estiramiento
simétrico y asimétrico C=0 de los grupos imidas y en 1620 cm se observa la banda de

estiramiento C=0 de los acidos carboxilicos.

El espectro de RMN 'H del compuesto 5 (Figura 37a) fue empleado como base
para el seguimiento de las sefiales de 5a debido a la complejidad del espectro y al
desdoblamiento pobre de las sefiales de los complejos al disminuir su solubilidad. Un
dato que es importante resaltar es que la multiplicidad de las sefiales en el espectro no
se aprecia claramente debido a la presencia del centro metélico de rutenio, sin embargo,

es una prueba de la incorporacion del metal a la estructura de la NDI.

En el espectro de RMN *H (Figura 37b) de 5a obtenido en DMSQOuds Se observan
las sefiales caracteristicas de 5, y a 8.91 ppm un doblete con J de 4.8 Hz que integra
para los ocho hidrogenos H-17. En 8.84 ppm se observa el singulete que integra para
doce hidrogenos correspondiente a los hidrégenos H-2 y H-18 que se encuentran
solapados y en 7.91 ppm se encuentra el doblete con J de 4.8 Hz que integra para diez
hidrogenos que corresponde a los hidrégenos H-11 y H-16 cuyas sefiales se encuentran

traslapadas.

En el andlisis termogravimétrico de 5a se observan de 80 a 120°C la pérdida en
peso atribuida al agua adsorbida en la muestra. La descomposicién térmica de la NDI
esta dada en tres etapas, la primera caida se da a partir de los 250 °C y tiene una pérdida
en peso del 25 %, la segunda caida en peso se da a los 308 °C y la ultima etapa se da
a los 405 °C quedando solamente el residuo metalico de 15 % que corresponde al peso
de RuO:a.
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Figura 37. Espectro de RMN *H de a) compuesto 5 y b) compuesto 5a.

4.3.2. Sintesis y caracterizacion de 6b

La sintesis del complejo 6b fue llevada a cabo en etapas distintas que se muestran

en el Esquema 4, en donde el primer intermedio de reaccién 6 fue obtenido con un

rendimiento del 68 % a través de una reaccion de condensacion. En el espectro de FTIR

de 6 a 3030 cm se observa la banda de estiramiento C-H aromatico. En 1713 y 1672

cm! se observan las bandas de estiramiento C=0 simétrico y asimétrico de los grupos

imida, indicando la formacién de la NDI.
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Esqguema 4. Ruta de sintesis del complejo 6b.

El espectro de RMN 'H de 6 fue realizado en DMSO-ds y comparado con el
espectro de 5 (Figura 38) se observan las mismas sefiales caracteristicas, con la
diferencia Unica de que el singulete correspondiente a los hidrégenos H-8 integra para

dos hidrégenos debido a la presencia de los bromos en las posiciones 2,6 de la NDI.
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Figura 38. Espectro de RMN 'H de a) compuesto 5y b) compuesto 6.
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La NDI 6a fue obtenida con un rendimiento del 58 % mediante la sustitucion
nucleofilica de los bromos en el compuesto 6. En el espectro de FTIR se observan en
3250 y 1582 cm las bandas de estiramiento y de flexion N-H pertenecientes a la n-
hexilamina. En 3026 y 3032 cm™ se encuentras las bandas de estiramiento C-H
aromatico, a 2923 y 2830 cm se observan las bandas de estiramiento C-H alifatico
pertenecientes a los hexilos en las posiciones 2 y 6 de la NDI. En 1688 y 1638 cm™ se

observan las bandas de estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos imida.

En el espectro de RMN de *H de 6a obtenido en CDClz se observan las sefiales
pertenecientes a 6, ademas de sefiales nuevas pertenecientes al sustituyente en las
posiciones 2,6 de la NDI. En 3.13 ppm se encuentra un el multiplete que integra para los
cuatro hidrogenos H-3', a 1.56 ppm el multiplete que integra para los cuatro hidrégenos
H-4', y en 1.15 ppm el multiplete que integra para doce hidrogenos correspondientes a
los metilenos restantes. A 0.90 ppm se tiene un triplete que integra para los seis

hidrogenos de los metilos.

El complejo 6b se obtuvo con un rendimiento de 87% a partir de una reaccion de
intercambio de ligandos entre 6a y la sal de rutenio correspondiente. En el espectro de
FTIR se observa la banda ancha de estiramiento O-H de los ligandos en 3115 cm™. En
3230y 1585 cm se observan las bandas de estiramiento y de flexiéon N-H de las aminas
en las posiciones 2 y 6 de la NDI. En 3040 cm™ se encuentra la banda de estiramiento
C-H aromatico. En 2930 y 2836 cm las bandas de estiramiento C-H alifatico. En 2050
cm ! una banda final e intensa perteneciente a N=C=S mostrando la incorporacién del
ligando. En 1692 y 1639 cm se observan las bandas de estiramiento simétrico y

asimeétrico de los grupos imida.

En el espectro de RMN 'H de 6b realizado en DMSO-ds se observan sefiales
similares a las del compuesto 5 (Figura 39) desplazadas a campo alto y con algunas
diferencias. El hidrégeno H-2 se encuentra solapado con el singulete del hidrogeno H-18
a 8.82 ppm, por lo que integra para seis hidrégenos. En 8.90 ppm se observa el doblete

con Jde 4.8 Hz que integra para los cuatro hidrégenos H-16. A 7.89 se observa el doblete

66



V. Resultados y Discusién

con J de 4.8 Hz que integra para los seis hidrégenos de las posiciones H-11y H-17. En
3.05 ppm se observa el multiplete que integra para los cuatro hidrégenos de los metilenos
alfaa amina. En 1.61 ppm se observa el multiplete que integra para los cuatro hidrégenos
beta al grupo amino, a 1.23 ppm se observa el multiplete que integra para los doce
hidrégenos de los metilenos restantes y en 0.79 ppm se observa el triplete con J de 6.0
Hz que integra para los seis hidrégenos correspondiente a los metilos.

Figura 39. Espectro de RMN 'H de a) compuesto 5 y b) compuesto 6b.

En el analisis termogravimétrico de 6b se observa la descomposicién térmica de
la NDI en dos etapas; la primera caida se da a partir de los 275 °C con una perdida en
peso del 50 %, la segunda caida en peso se da a 375 °C y se observa un residuo metalico

del 15.21 %, correspondiente al residuo metéalico de la molécula en forma de RuOz2.
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4.4. Sintesis de complejos de Fe?*y Cu?* con NDI

La metodologia empleada para la sintesis de los complejos con hierro y cobre fue
la misma que se utiliz6 para sintetizar los complejos 6a y 6b (Esquema 5) variando la sal

metalica utilizada dependiendo del nucleo metalico.
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Esquema 5. Ruta de sintesis empleada para la obtencion de los complejos 6¢ y 6d.

La NDI 6c¢ fue obtenida con un rendimiento del 78 %. En el espectro de FTIR se
observa a 3400-3200 cm una banda ancha correspondiente al estiramiento OH de los
acidos carboxilicos. En 3224 y 1584 cm se encuentran las bandas de estiramiento y de
flexion N-H pertenecientes a la n-hexilamina. En 3018 y 3009 cm se encuentras las
bandas de estiramiento C-H aromético, a 2975 y 2830 cm se observan las bandas de
estiramiento C-H alifatico pertenecientes a los hexilos en las posiciones 2 y 6 de la NDI,
a 2101 cm? se observa la banda de estiramiento N=C=S correspondiente al tiocianato,
a 1659 y 1639 cmt se observan las bandas de estiramiento simétrico y asimétrico de los

grupos imida.
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Debido a que el compuesto 6¢ tiene cobre en su estructura no fue posible la
obtencién de un espectro por resonancia magnética nuclear, al ser el Cu?" un ion

paramagnético impidiendo el correcto desdoblamiento de las sefales.

En el andlisis termogravimétrico de 6c se observa la descomposicién térmica de
la NDI en dos etapas; la primera caida se da a partir de los 228 °C con una pérdida en
peso del 28 %, la segunda caida en peso se da a los 300 °C, observandose un residuo
metalico del 11 % que concuerda con el porcentaje en peso del residuo metalico en forma
de CuO.

La NDI 6d fue obtenida con un rendimiento del 84 %. En el espectro de FTIR se
observa de 3400-3200 cm! una banda ancha correspondiente al estiramiento OH de los
acidos carboxilicos. En 3372 y 1585 cm se encuentran las bandas de estiramiento y de
flexion N-H pertenecientes a la n-hexilamina, a 3019 cm™ se encuentran las bandas de
estiramiento C-H aromatico, a 2975y 2927 cm se observan las bandas de estiramiento
C-H alifatico pertenecientes a los hexilos en las posiciones 2 y 6 de la NDI. En 2050 cm-
! se observa la banda de estiramiento N=C=S correspondiente al tiocianato, a 1687 y
1662 cm se observan las bandas de estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos

imida.

En el espectro de RMN !H de la NDI 6d se observé un corrimiento de las bandas
a campo bajo ademas de que la presencia del Fe induce que las sefiales no desdoblen
de manera adecuada, debido a que los hidrogenos se acoplan con el Fe. En 10.48 ppm
se observa un singulete ancho que integra para dos hidrogenosy a 11.94, 11.81y 11.68
ppm se observan tres singuletes anchos que integran para cuatro hidrégenos cada uno,
estos singuletes anchos corresponden a las 14 sefiales de las fenantrolinas unidas a las
imidas. En 12.65 ppm se observa un singulete ancho que integra para cuatro hidrégenos
y a 13.65 y 13.58 ppm se observan dos singuletes anchos que integran para cuatro
hidrogenos cada uno, correspondientes a los acidos 1,4 bipiridincarboxilicos de los

ligandos.

69



V. Resultados y Discusién

En el andlisis termogravimétrico de 6d se observa la descomposicién térmica de
la NDI en dos etapas, la primera caida se da a partir de los 185 °C con una pérdida en
peso del 18 %, la segunda caida en peso se da a los 375 °C, con un residuo metalico del

8 % correspondiente al peso de metal presente en el compuesto en forma de FeO.

4.5. Sintesis de NDIs metiladas

En los reportes de intercaladores de ADN empleando NDIs un requisito importante
es que la molécula tenga cargas en su estructura, especificamente en las aminas
cuaternarias o piridinas. La razon es conferir propiedades anfifilicas a la molécula y
favorecer la interaccion con los fosfatos de los nucleétidos. En este trabajo se emplearon
NDIs previamente sintetizadas,? y 3e' para realizar una reaccion de metilaciéon como se
observa en la Figura 40. La reacciéon se llevé a cabo utilizando CHsl a temperatura
ambiente durante 3 h. Los resultados obtenidos muestran que compuesto 8am (N en
posicion 12) fue obtenido con un rendimiento del 83%, mientras que la reaccion con la
NDI 8c (N en posicion 10) no procedi6 incluso aumentando el tiempo de reaccién y la
temperatura. Este resultado se atribuye al impedimento producido por los carbonilos de
las imidas dificultando la metilacién. En cuanto a la NDI 8b (N en la posicion 11) se obtuvo
el producto monometilado en forma pura y se procedié a estudiarse de esta forma. Por
otra parte, el compuesto obtenido a partir de 3e' (3e'm) se obtuvo con un rendimiento del
76 %. Los compuestos obtenidos presentan solubilidad parcial en agua a diferencia de
sus correspondientes analogos, requisito importante para las pruebas de viabilidad

celular y su estudio como intercaladores de ADN posibles.
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Figura 40. Reaccion empleada para sintetizar NDIs metiladas.

En el espectro de FTIR de 8am se observan en 3030 cm la banda de estiramiento
C-H aromatica, en 2879 y 2854 cm las bandas de estiramiento C-H alifaticas y en 1768

y en 1733 cm las bandas de estiramiento simétrica y asimétrica de C=0 de las imidas.

En el espectro de RMN *H realizado en DMSO-ds (Figura 41) se observa en 8.92
ppm un doblete con J de 8.0 Hz que integra para los cuatro hidrégenos alfa al nitrdgeno
H-11, en 8.75 ppm se observa un singulete que integra para los cuatro hidrégenos del
naftaleno (2, 3, 6, 7), a 8.23 ppm se observa un doblete con J de 8.0 Hz que integra para
los cuatro hidrogenos beta al nitrégeno H-10. En 5.54 ppm se observa el singulete que
integra para los cuatro hidrégenos de los metilenos y finalmente, en 4.32 ppm se observa

el singulete que integra para los seis hidrégenos de los metilos.
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Figura 41. Espectro de RMN 'H de 8am obtenido en DMSOds.

El compuesto 8bm fue obtenido con un rendimiento del 92%. En el espectro de
FTIR se observan en 3030 y 3014 cm™ las bandas de estiramiento C-H aromaticas, en
2865y 2853 cm las bandas de estiramiento C-H alifaticas, en 1735, 1723y en 1712 cmr
! las bandas de estiramiento simétrica y asimétrica de C=0 de las imidas. Se observan

tres sefiales debido a que la NDI solo esta metilada en una de las piridinas.

En el espectro de RMN *H realizado en DMSO-ds (Figura 42) se observa en 9.10
ppm un singulete que integra para el hidrégeno H-10, en 8.95 ppm se observa un doble
de dobles con J de 8.0 y 2.5 Hz que integra para dos hidrogeno H-11 y H12. En 8 .77
ppm se observa el multiplete que integra para el hidrogeno H-13, en 8.75 ppm se observa
el doblete con J de 8.0 Hz que integra para los hidrégenos H-2 y H-7, mientras que a
8.73 ppm se observa el doblete con J de 8.0 Hz que integra para los hidrégenos H-3 y

H-6. En 8.77 ppm se observa el multiplete que integra para un hidrégeno correspondiente
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a H-10. En 8.13 ppm se observa un doble de dobles con J de 8.0 y 1.0 Hz que integra
para un hidrogeno H-13’, en 7.89 ppm se observa un doble de dobles con J de 8.0y 1.0
Hz que integra para un hidrogeno H-12’. En 5.45 ppm se observa un doblete con J de 16
Hz que integra para los cuatro hidrogenos H-9, en 4.34 ppm se observa un singulete que

integra para los tres hidrogenos del metilo.
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Figura 42. Espectro de RMN H de 8bm realizado en DMSOde.
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4.6. Propiedades 6pticas de las NDIs.

Un de los objetivos de este proyecto fue estudiar el potencial de estas NDIs
nuevas como potenciales quimiosensores de cationes.?2%4 Las NDlIs sintetizadas tienen
bandas de absorcion similares (Figura 43), en la region del UV-visible van de 300 a 420
nmy corresponden a las transiciones 1r-1* de la estructural base de la NDI, por otro lado,
debido a la similitud de los croméforos presentan transiciones n-1r* en la regién visible
con absorbancias que van de 450 a 700 nm. Los valores maximos son similares con una
variacion unicamente de 10 a 20 nm, con excepcion de 4b el cual al tener un sustituyente
electroatractor en el sistema aromético como es el grupo ciano directamente unido al
grupo amino, ocurre una deslocalizacion electronica hacia el sustituyente y hacia los

anillos del naftaleno desplazando la banda a menores longitudes de onda.
La determinacion de los coeficientes de absortividad molar se realizé en
acetonitrilo empleando concentraciones desde 5x10°7 hasta 1x102 M (Tabla 6). Ademas,

se determind que la concentracién de trabajo éptima es de 5x10° M.

Tabla 6. Coeficientes de absortividad molar de las NDIs sintetizadas.

NDI & (Lemmol?) NDI & (Lemmol?)
3a 19401 4a’ 18766

3b 14645 4a 17186

3c 13294 4b 14624

3d 8692 6b 12340
3d' 7546 6¢C 13573
3e' 8457 6d 8090

3f 9673

3f' 10007
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Figura 43. Espectro de UV-visible de las NDIs sintetizadas.

Los coeficientes de absortividad molar de las NDIs sintetizadas van desde los
7546 a 19401 Lcm™mol?, lo que las hace candidatas viables en aplicaciones épticas.
Ademas, todas las NDIs presentan bandas en la region visible y ultravioleta del espectro
electromagnético, ademas de que pueden ser sensibles al pH del medio debido a los
sustituyentes ionizables, volviéndolos candidatos buenos para su aplicacion como

sensores colorimétricos de pH o sensores de iones.

4.7. Efecto de la concentracién de iones H* en el espectro de absorcion de las NDIs

Debido a las capacidades de absorcion en la region visible que presentaron las
NDIs y la posibilidad que tienen éstas de protonarse, se realizaron titulaciones utilizando
H2S0Oa4 concentrado para observar el efecto que tiene la protonacion sobre la absorbancia
de 3a. Conforme se realizaron adiciones de H2SO4 concentrado (3 pL) la banda de
absorcion en 640 nm se abatié, mientras que surgié una banda nueva alrededor de 550
nm, mostrando un punto isosbéstico a una concentracion 10 mM (200 eq) de H2SOa.
Este comportamiento se debe a que los electrones de la amina unida al nucleo de la NDI
se encuentran comprometidos por la protonacion y se minimiza la deslocalizacion de
carga hacia el nacleo de la NDI (Figura 44). Estos experimentos se realizaron en DCM

debido a que las NDIs presentan hidrofobicidad alta.
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Figura 44. Espectro de UV-Vis obtenido en a) la titulacién en ACN de 3a 5x10°> M con
H2SO4 concentrado y b) variacion de la absorbancia maxima (625 nm) al

adicionar H2S0O4 concentrado.

El mismo experimento se realizé con 3b titulando con H2SO4 concentrado,
conforme se realizaron adiciones de 3 pL de H2SOala banda de absorcion en 610 nm se
abate, mientras que surge una banda nueva alrededor de 520 nm, mostrando un punto
isosbéstico a una concentracion 8 mM (160 eq) de H2SOa. Este efecto es el mismo
presentado por 3a, debido a que los electrones de la amina unida al nucleo de la NDI
estdn comprometidos en la protonacion (Figura 45). Sin embargo, 3b presenta una
sensibilidad mayor requiriéndose una menor cantidad de H2SO4 para propiciar cambios
en las bandas de absorcién, posiblemente por un efecto anisotropico generado por los
bencilos unidos a la amina, favoreciendo la interaccion de los electrones de 3b con los

iones hidrén en el medio.

76



V. Resultados y Discusién

0.4 7 a) 0.3 l b)
0.25 |
° ® o0
O N (0]
o s 0.2 ° @H
‘=’ 2 . e
8 £ 015 ° 0
3 § 07 >N"So
2 < 01 ° K@
([ ]
0.05 ()
(N J P
0
350 450 550 650 750 0 002 004 006 008 0.1
Longitud de onda (nm) uL de H,S0O,

Figura 45. Espectros de UV-Vis obtenidos en a) la titulacién en ACN de 3b 5x10°M con
H2SOa4 concentrado y b) variacion de la absorbancia maxima (615 nm) al

adicionar H2S04 concentrado.

4.7.1. Efecto del pH en la emisién de fluorescencia de las NDIs 3d', 3e' y 3f'.

Las NDIs modificadas con grupos piridina en el naftaleno presentaron solubilidad
parcial en agua, lo que permitio estudiar el efecto del pH en la fluorescencia de las NDIs.
En la literatura existen reportes de NDIs similares cuya fluorescencia aumenta conforme
se disminuye el pH del medio,%® atribuido a que los grupos piridina unidos a la NDI
absorben parte de la energia emitida por la NDI propiciando una disminucién de la
fluorescencia de la molécula, sin embargo, cuando las piridinas se protonan (por debajo

de un valor de pH de 6 ocurre un aumento en la fluorescencia.

En las NDIs estudiadas en este trabajo se observa el mismo efecto, llegando a
una intensidad de fluorescencia maxima a un pH de aproximadamente 2, sin embargo,
a valores de pH mayores a 5 la fluorescencia se apaga por completo (Figura 46) debido
a un FRET interno debido a un cambio conformacional dado por la protonacion de las
piridinas. Este comportamiento es favorable porque permite estudiar la interaccion con
cationes en medio acido, ya que a valores de pH mayores a 6 es posible formar

hidroxidos del metal que se esta analizando y en algunos casos se forman precipitados
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que interfieren con el analisis. En el analisis realizado por UV-visible no se observan
cambios significativos en las bandas de absorcion de los compuestos indicando que el

proceso de transferencia electréonica n-m" no se ve inhibido significativamente.

= /N
Q L
500 g

= Rf“ﬁw@ﬁm

250 3 .

200 ° ®3d'
150 L 03¢

100 3f'

U
=)
[

Intensidad de fluorescencia (u.a)

(<)
|
[

Figura 46. Efecto del pH en la fluorescencia de las NDIs (5x10-°> M) modificadas con un

grupo piridina en medio acuoso.

A pesar de que las tres NDIs presentan un comportamiento similar con el pH del
medio, la NDI que presenta una mayor sensibilidad es 3e', mientras que la menos
sensible es 3f'. Esto puede deberse a la cercania que existe entre la densidad electronica
de la piridina y el nitrégeno del sustituyente amino en el caso de 3e' haciendo la molécula

mas susceptible a la protonacion.

4.8. Estudio de la interacciébn con cationes por absorcion electrénica y

espectroscopia de fluorescencia

En la literatura existen trabajos que describen la implementacion de NDIs con
sustituyentes tanto en los grupos imida como en las posiciones 2 y 6, ademas de la
capacidad de formar complejos de 5 y 6 miembros. Entre los grupos de investigacion

principales se encuentran Li y colaboradores que han sintetizado NDIs sensibles a
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metales distintos.357.62 Por esta razén, se sintetizaron y estudiaron NDIs con estructuras

similares en la deteccién de cationes como son: 3d, 3d', 3e, 3e', 3f y 3f'.

Las titulaciones por espectroscopia de fluorescencia (con slit de 2.5) y UV-visible
fueron realizadas a una concentraciéon 5x10° M de NDI en acetonitrilo grado HPLC,
agregando alicuotas de 6 L de la solucién del metal correspondiente (sal de perclorato)
con una concentracion 5x102 M. Las pruebas realizadas en agua se llevaron a cabo
utilizando las mismas condiciones en un medio acido (pH de 3.84 para 3e'y 4.32 para
3f'), en el que las NDIs presentan solubilidad y fluorescencia mayor. Ademas, esto
permitié descartar la formacion de hidréxidos de metal en medio alcalino.

4.8.1. Estudios por absorcidn electrénica

Las titulaciones realizadas se llevaron a cabo con sales de los cationes siguientes:
Cu?*, Fe?*, Fe%*, Mg?*, Na*, Li*, Cr*3, Co?*, Zn?*, Pb?*, Ba?*, Ni** y Cd?*. Los resultados
obtenidos de las titulaciones por espectroscopia de UV-visible mostraron que 3d' es
sensible Gnicamente a iones Cu?* y Fe®*. En las mediciones la banda de absorcion en
580 nm disminuye de manera similar con ambos metales. En el caso de Cu?* también se
observa la formacién de una banda nueva a 634 nm (Figura 46). Ademas, la solucién
presenta un cambio colorimétrico pasando de naranja a violeta, atribuido a la formacién
de un complejo en el que los electrones libres del grupo amino pueden participar
alojandose en los orbitales d vacios del Cu?*, cambiando las transiciones n-1r en la NDI.
A pesar de que 3d' presenta sensibilidad hacia Fe®* (Figura 47), el cambio de color ocurre
solamente con Cu?* formandose una banda nueva a 565 nm. Esto puede estar
relacionado con el modo de coordinacién, con Cu?* formando complejos en los que
participan los electrones libres del grupo amino (Figura 48). La geometria que adopta
principalmente el Cu?* en complejos organometélicos es octaédrica distorsionada con
una banda de absorcién entre 600-680 nm ya que los electrones de los ligandos entren
en orbitales de energia mayor (orbitales de antienlace eg).¢ Por otro lado, los complejos
de Fe®* en su mayoria adoptan una geometria tetraédrica, ademas de que al tener una

cantidad de orbitales d libres mayor, los electrones de los ligandos entrarian
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preferentemente en orbitales moleculares no enlazantes de menor energia que en el
caso de Cu?* Ademas, es posible que los electrones libres de la amina no participen
(Figura 47b), propiciando que no existan cambios colorimétricos. Una forma de conocer
con exactitud la geometria y el modo de coordinacion exacto de estos complejos seria
mediante la cristalizacion de las estructuras lo cual no ha podido llevarse a cabo hasta el

momento.

Absorbancia normalizada

350 450 550 650 750

Longitud de onda (nm)

Figura 47. a) Espectros de absorcion de 3d' 5x10° M obtenidos en la adicion de 0 a 1.2
eq de Cu?*. Inserto: estructura del complejo posiblemente formado con Cu?*

con una relaciéon 1:1. b) estructura del posible complejo formado con Fe3*.
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Figura 48. Perfil de absorbancia en ACN de 3d' (Asesnm) 5x10° M con a) cationes distintos
y b) Cu?*y Fe3*.
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El compuesto 3e' presenta una respuesta similar a la de 3d' con Cu?** de 0 a 1.4
eq (Figura 49a), sin embargo, en concentraciones mayores (1.4-2.6 eq) se genera un
segundo cambio en las bandas de absorcion (Figura 49b), aumentando la banda en 460
nm y desplazandose a longitudes de onda mayores, mientras que la banda en 602 nm
se desplaza a longitudes de onda menores. Estos resultados indican la formacion de una
segunda especie 0 un cambio en la estequiometria. Al continuar agregando alicuotas de
2.6 a 4.4 eq de Cu?* la banda a 460 nm contintia desplazandose a longitudes de onda
mayores mientras que la banda a 602 nm disminuye (Figura 49c) teniéndose un tercer

perfil de sensibilidad.

En el trabajo de Quian y colaboradores se observa un efecto similar al de las
primeras dos etapas,®’ atribuido a la desprotonacion de la amina en la estructura. En la
NDI 3e' esto podria generar una nueva especie (3e'-Cu?*) permitiendo explicar los
primeros dos perfiles de sensibilidad. Ademas, un comportamiento similar se obtuvo con
Fe?*y Fe®* (Figura 50), sin embargo, en las titulaciones no se presenta un cambio visible
en la coloracién de la solucién como el observado con Cu?*. Mismo proceso que ocurre
también con 3d', debido a que el complejo de Cu?* es de campo bajo a diferencia de los

complejos con hierro.
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Figure 49. Cambios en las bandas de absorciéon y color en 3e' 5x10° M en ACN
atribuidos a la interaccion con Cu?*, a)de 0 a 1.4 eq, b) de 1.4 a 2.6 eq, ¢)

de 2.6 a 4.4 eq y d) cambios en las bandas de absorcién de 3e'.
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Figura 50. Espectros de UV-Vis obtenidos en la titulacién de 3e' 5x10°°> M en ACN con
a) Fe?*y b) Fe®*.
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Los resultados obtenidos con 3d' y 3e' mostraron algunos cambios en la
sensibilidad y tipo de respuesta con cationes diversos y estan relacionados al tamafio de
cadena. El més notorio es la sensibilidad mostrada por 3e' a cationes de tamafio mayor
(Figura 51) al contar con una cadena alifatica de tamafio mayor que 3d', permitiéndole
detectar Fe?*. Ademas, 3e' es seis veces mas sensible que 3d' en las titulaciones
realizadas con Cu?* (801.22 y 5166.7 L/mol, respectivamente).
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Figura 51. Perfil de absorbancia en ACN de 3e' (As4snm) 5x10 M con a) cationes distintos

y b) cationes con respuesta mayor.

Para profundizar en estos efectos se analiz6 la NDI modificada con nitrégenos en
la posicién 3 de la piridina 3f'. Los principales efectos observados al cambiar la posicién
del nitr6geno son una solubilidad mayor en medios organicos, ademas de respuesta y
sensibilidad hacia metales diversos, comportamiento que ha sido reportado en la
literatura para moléculas distintas.®® Es importante resaltar que esta molécula presenta
respuesta éptica hacia un nimero de metales mayor que los analogos, sin embargo, con

una sensibilidad menor.

Las respuestas mas significativas de 3f' fueron obtenidas con Zn?*y Co?* (Figura
52), pero también interacciona con Fe®* y Cu?*. Cuando 3f' interacciona con estos
cationes la banda de absorcion a 512 nm disminuye y tiene lugar un desplazamiento
batocrémico, cambiando el color de la solucién de naranja a rojo (Figura 52a). El cambio

colorimétrico de naranja a morado observado con las NDIs 3d' y 3e' no ocurre con 3f',
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esta diferencia en color esta relacionada a la participacion de orbitales d diferentes en
los complejos formados, dependiendo de los angulos adoptados al cambiar la posicion
del nitrégeno. También propicia que a pesar de que la estequiometria de 3f' con Cu?*,

Zn?* y Co?* (Figura 53) sea la misma que con 3e' (1:1) los cambios colorimétricos

observados son distintos.

Absorbancia
Absorbancia
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 52. Espectro UV-Vis en ACN de 3f' 5x10° M al realizarse titulaciones con a) Zn?*

y b) Co?* por UV-Visible.

En 3f' pueden participar los orbitales dx%y? y dz? produciendo un complejo de
espin alto, cambiando las bandas de absorcibn a longitud de onda menor, en
comparacién con los complejos de 3d' y 3e', en donde los orbitales que participan pueden
ser dxy, dxz ¥ dyz con energia menor, formando complejos que absorben a longitudes de
onda mayores y se ha observado que el cambio en el modo de coordinacién con un
mismo metal conlleva también cambios en la geometria y coloracion del complejo en

solucién.5®
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Figura 53. Perfil de absorbancia en ACN de 3f' (Asasnm) 5x10-°> M con a) cationes distintos

y b) cationes con respuesta mayor.

La realizacion de todos estos estudios permitié encontrar que la sensibilidad, tipo
de respuesta, estequiometria y modo de coordinacién hacia cationes distintos varia
significativamente con el tamafio de cadena y posicién del nitrégeno, sin embargo, es
necesario la obtencion de cristales de los complejos formados para poder explicar
completamente estos efectos y de esta manera permitir el disefio moléculas con

sensibilidad especifica hacia cationes de interés.

En la sintesis de 3d y 3f fue posible aislar por columna cromatografica el
compuesto disustituido puro, permitiendo realizar estudios de su interaccion con

cationes.

La NDI 3f mostr6 sensibilidad alta a la mayoria de los metales empleados en las
titulaciones por espectroscopia UV-visible (Figura 54). Es importante sefalar que 3f' no
muestra sensibilidad a algunos de estos cationes (Cr3* y Zn?*) a pesar de tener el mismo
tipo de sustituyentes en el naftaleno, indicando que el nUmero de sustituyentes tiene una

influencia importante en las especies supramoleculares que se pueden formar.

85



V. Resultados y Discusién

.t
a 1.2 l - eBa o 12
. @Co o l
©
g 1 g::::oo... Cu 81 Oooooooo..
= ° o0 ‘% oFe(ll & ° 1 ®Co
08 1e ® ( ‘e
e Y .. % e [ PS Fe (I E 0.8 .‘ ... ®Cu
o061 ‘88000 e %o, Li 2 ‘e 00, cFelm
So. o Mg Z 0.6 ’300 ® wmg
© 0.4 - ®Na ] LY ® Ni
e 8 O Ni 5 04 1 8 ... ®Zn
02 !!“30 ®Zn 2 ’,008.‘.. ecCr
g '... eCa o 02 ooe ®og0000
8 0 T T T 1 ecr -g 0 T T T !
< 0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
[IM]/[L] [M]/[L]

Figura 54. Perfiles de absorbancia de 3f (Ae4snm) en ACN 5x10° M con a) cationes

distintos y b) cationes con respuesta mayor.

Dependiendo del cation utilizado para la titulacién, se presentan perfiles de
sensibilidad y relaciones metal ligando distintos. Por UV-visible se puede observar la
formacién de un complejo 1:1 con Co?*, Fe3*y Zn?*, y un complejo 2:1 con Cu?*y Cr3*.
Este comportamiento esta relacionado con los grados de libertad de la NDI y su
capacidad de formar complejos con angulos distintos que en otras NDIs no son posibles.
Existen cambios en el color de la solucién cuando se realizan titulaciones con Cu*?y Cr*?
de azul a rojo conforme se afiaden alicuotas del cation, indicando un complejo de campo
alto y posiblemente una geometria octaédrica al igual que con Cu?*, sin embargo, la
sensibilidad mayor se presenta con Co*2.7°

4.8.2. Estudios por espectroscopia de fluorescencia

En los estudios realizados por espectroscopia de fluorescencia el compuesto 3d'
present6 respuesta hacia Fe3* y Zn?*. Esta respuesta solo ocurre en estado excitado,
ademas, también muestra sensibilidad hacia Cu?*. Estas interacciones presentan dos
perfiles de respuesta, una disminucion inicial de la fluorescencia (Figura 55) por la
interaccion de los electrones del nitrogeno de la amina con el catidon, disminuyendo la
deslocalizacion electrénica e inhibiendo el proceso de fluorescencia. El segundo perfil de

respuesta se obtiene a mayores concentraciones del cation, observandose un
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incremento en la fluorescencia, otra posibilidad es que las piridinas participen en la
coordinacion inhibiendo el proceso PET, permitiendo el proceso de fluorescencia. En
estos tres casos se observa un desplazamiento hacia el rojo de la banda original de la
NDI con Cu?* (Figura 55a) y Fe3* (Figura 55b) de 18 nm y para Zn?* (Figura 55c¢) de 25
nm. Este efecto es atribuido a la desprotonacion del grupo amino lo que tiene como
resultado electrones libres nuevos que pueden deslocalizarse en la NDI permitiendo el
proceso de fluorescencia. Ademas, existe una tendencia, incremento en la acidez de
Pearson del catién (radios iénicos Zn?* 75, Cu?* 73 y Fe3* 63 ppm) la sensibilidad y la
formacion de la nueva banda incrementa proporcionalmente (Figura 55d). También se
puede observar que la relacion metal ligando a partir de los espectros de fluorescencia
muestra estequiometrias distintas con los tres cationes, para Fe®* la relacién metal
ligando es 3:2, si se contindan adicionando alicuotas de metal el modo de coordinacion
cambia a 1:3. En el caso de Cu?* la relacién metal ligando es 1:1 y con Zn?* la relacion

metal ligando es 2:1.

Un dato importante es que la desprotonacion no es observada de manera
significativa por UV-visible, debido a una sensibilidad menor con respecto a la técnica de
fluorescencia, aunado a que 3d' es la NDI menos sensible a los cambios de acidez
(Figura 46). También, es importante resaltar que solo existen reportes de NDIs
modificadas con estructuras complejas y moléculas grandes para la determinacion de

Zn?* 8970 por esta razon la determinacion directa de este metal es prometedora.
En el resto de las titulaciones con los cationes utilizados (Ni?*, Mg?*, Na*, Li*, Fe?*,

Ba?* y Co?*) la respuesta fue muy pobre o nula (Figura 56) usando un maximo de 2.2 eq

del metal.
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Figura 55. Perfil de fluorescencia Aexs2snm €n el ACN en el que se muestra la sensibilidad
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Figura 56. Perfil de fluorescencia Aexs2snm €n el ACN en el que se muestra la sensibilidad

de 3d' 5x10° M con cationes distintos.
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La NDI 3e' tiene un comportamiento similar al de 3d' en presencia de Cu?*, con
una sensibilidad alta de 0 a 1.4 eq, sin embargo, el proceso de desprotonacion no es tan
favorable como en 3d' (Figura 57). La NDI 3e' también presenta respuesta a Ni** y Fe?*
a diferencia de 3d', atribuido a un grado de libertad mayor que le permite aceptar metales

de tamafnio distinto. Los resultados se muestran en la Figura 58.
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Figura 57. Perfil y variacion de intensidad de fluorescencia (Aex s3snm) 3€' en ACN 5x10°
M con concentraciones distintas de Cu?*, asi como el cambio de color de la

fluorescencia del proceso.
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Figura 58. Perfil de fluorescencia en ACN de 3e' 5x10°M a concentraciones distintas

de cationes con respuesta mayor (Aex 535nm) Y relaciones cation ligando.
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Las titulaciones con el resto de los cationes empleados no presentaron
variaciones significativas de la intensidad de fluorescencia (Figura 59)
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Figura 59. Perfil de fluorescencia en ACN de 3e' 5x10°M a concentraciones distintas

de cationes (Aex 535nm).

El numero de cationes con los que interacciona 3f en el estado excitado
incrementa, existen dos razones posibles para ello; la primera es una sensibilidad mayor
a la carga de los metales pesados, efecto que desactiva la fluorescencia; la segunda es
el cambio en los angulos de los complejos formados, lo que permite geometrias distintas,
como octaédrica y tetraédrica, que son las mas comunes en los cationes a los que 3f’ es

sensible (Figura 60).

La estequiometria de 3e' y 3f' con cationes distintos fue la misma para los cationes
en comun (Ni%*, Cu?*, Fe?* y Cr®*) a los que son sensibles, con excepciéon de Co?* (Figura
61). Sin embargo, en concentraciones altas de cation, 3f' presenta un cambio de
estequiometria con Cr®* ademas de una sensibilidad distinta a cationes como Zn?* (solo
3e' es sensible) y Fe3* (solo 3f' es sensible). Esto indica que el posicionamiento del
nitrégeno en la piridina amplia el intervalo de trabajo de las NDIs empleadas en este

trabajo.
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Figura 60. Espectros de fluorescencia en ACN de 3f' 5x10-° M al realizarse titulaciones

con a) Cu?*, b) Co?*, ¢) Fe3* y Ni?* por fluorescencia (Aex 505nm).
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Las titulaciones con el resto de los cationes empleados no presentaron
variaciones significativas de la intensidad de fluorescencia (Figura 62)
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Figura 62. Perfil de fluorescencia en ACN de 3f’ 5x10°M a concentraciones distintas de

cationes (Aex 535nm).

En las titulaciones de 3d con cationes de transicidbn por espectroscopia de
fluorescencia se observo sensibilidad alta hacia Cu?*, resultando en un abatimiento de la
fluorescencia (Figura 63). Este efecto solo se observd con cobre. Esto puede ser
atribuido a la formaciéon de un complejo de manera similar al reportado por Doria y
colaboradores, 2 lo que explicaria el abatimiento de la fluorescencia de la NDI, ya que
tanto los electrones de las piridinas y de las aminas en las posiciones 2,6 de la NDI se
encuentran comprometidos con el cobre, por lo que la conjugacion de la molécula se
pierde resultando en un abatimiento de la fluorescencia. Es importante destacar que a
diferencia de 3d' con Fe*3®y Zn*? no se observa sensibilidad significativa indicando que
la sensibilidad se ve disminuida al tener un sustituyente extra en el naftaleno (posicion
6), esto puede ser atribuido al impedimento estérico entre una molécula de NDI y otra
impidiendo la formacion de un complejo como el mostrado en la Figura 45. También
existe una diferencia en la estequiometria, en 3d"' es 1:1 al tener un solo sustituyente en
el naftaleno, mientras que en 3d la estequiometria es 2:1 ya que se tienen dos

sustituyentes en el naftaleno, por lo tanto, dos sitios de interaccion.
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Figura 63. Perfil de fluorescencia en ACN de 3d 5x10-°> M en presencia de Cu?* (Aexs95nm).

En las titulaciones por fluorescencia del compuesto 3f se observo sensibilidad alta
a la mayoria de los cationes (Figura 64). Existe una diferencia significativa entre la
sensibilidad mostrada por 3d y 3f, que presentan variacion en la posicion del nitrégeno
de los sustituyentes piridina (posiciones 2 y 3, respectivamente), encontrando con 3d
sensibilidad Unicamente hacia Cu*?, mientras que al cambiar de posicién el nitrégeno se
observa sensibilidad a la mayoria de los cationes empleados, indicando la importancia
de los angulos y geometria de los complejos formados. Por otra parte, al comparar con
el analogo 3f' se observa un cambio en la estequiometria con la mayoria de los cationes
utilizados, principalmente por especies supramoleculares diferentes que se pueden
formar al tener solamente un sustituyente en el naftaleno en 3f' con respecto a 3f. La
Unica diferencia en cuanto a cationes censados fue con Cd?* que solo interacciona con
3f. Es importante sefialar que aun son necesarios estudios detallados para conocer las
caracteristicas estructurales que afectan la sensibilidad hacia cationes distintos y

también las diferencias en estequiometrias observadas.
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Figura 64. Perfiles de fluorescencia en ACN de 3f 5x10° M en presencia de cationes
distintos (Aex soonm). Inserto: Relaciones metal:ligando en los complejos

formados.

4.8.3. Estudios de competencia de 3d'-Cu?*y 3e'-Cu?*

En muestras reales generalmente estan presentes cationes distintos que dificultan
la determinacién especifica de una especie. En los estudios realizados con cationes
distintos la sensibilidad mayor de 3d' y 3e' se presenta con Cu?* (0.001 y 6.17 ng/mL
respectivamente), con un cambio colorimétrico. Para estudiar la viabilidad de estos
compuestos como sensores colorimétricos de Cu?* se realizaron estudios de
competencia. Los estudios de competencia fueron realizados empleando una solucion
de NDI a una concentracién de 5x10° M con un equivalente de Cu?* debido a que el
complejo formado tiene una relacion metaliligando 1:1. Esta solucién fue titulada
empleando alicuotas de 6 pL del cation de interferencia a una concentracién de 5x10-
M. De existir alguna interferencia se esperan ver diferencias en el espectro inicial del

complejo NDI-Cu?*,

En la titulacion de los complejos NDI-Cu?*, ambas NDIs presentan

comportamiento similar. Sin embargo, las variaciones de 3e' son mas significativas y con
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sensibilidad mayor. En las titulaciones con Fe?* se observd que la banda del complejo
disminuye gradualmente con el incremento de Fe?* en la solucién y una banda nueva se
forma en 485 nm (Figura 65a). Sin embargo, esta banda nueva no es la banda original
correspondiente a 3e' libre, indicando la formacion de una especie nueva que solo se
observa cuando la NDI tiene al Cu?* en su estructura, cambiando la afinidad hacia Fe*?
con un cambio colorimétrico. Este efecto también es observado por espectroscopia de
fluorescencia con 3e'. La intensidad de fluorescencia incrementa a mas del doble que la
banda original del complejo con la adicién consecutiva de Fe?* formandose una banda
de emision nueva distinta a la de 3e' libre. Esto puede estar relacionado a un cambio en
el estado de oxidacion de Cu?* en presencia de Fe?*. Varios estudios han mostrado la
viabilidad de esta reaccion, en algunos casos ocurre de forma espontanea cony sin O2.72
El Cu* es diamagnético lo que desfavorece el cruzamiento entre sistemas aumentando
la fluorescencia. Se realizé una prueba de titulacién con Fe®* para corroborar el efecto

del estado de oxidacion en la titulacion.
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Figura 65. Espectros de a) absorcién electronica y b) fluorescencia (Aex sesnm) obtenidos
en el estudio de competencia usando Fe?*y 3e'. Linea roja complejo 3e'-Cu?*
5x10° M en ACN.

La titulacion del complejo 3e'-Cu?* directamente con Fe®* (Figura 66) muestra un
incremento en la banda de emision con un desplazamiento a longitudes de onda
menores, sin embargo, es poco significativo con respecto a la titulacion realizada con

Fe?*. Este efecto es atribuido al estado de oxidacion del Fe3* con el que el proceso red-
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ox observado con Fe?* no puede ocurrir, indicando que si existe una relacion entre el
estado de oxidacion del segundo cation y la sensibilidad de la NDI. En las titulaciones
realizadas con el complejo 3e'-Cu?* en espectroscopia UV-visible no se observa

respuesta con Fe3*,
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Figura 66. Espectros de emision de fluorescencia obtenidos en ACN en el estudio de

competencia utilizando Fe®*. Izquierda 3e', derecha 3d' 5x10° M.

La respuesta de un analito en presencia de dos cationes ya ha sido reportada en
otros trabajos con un proceso de respuesta distinto segin Liu y colaboradores®s.
Ademas, en el trabajo de We y Zheng”® se sintetiz6 una naftalimida que es muy sensible
a Cu?* presentando una sefal de encendido de fluorescencia debido a un cambio en la
conformacién (Figura 67), mientras que en presencia Fe3* no se observa ninguna
variacion. Al tener la NDI con Cu?* vy titular con Fe3* se observa una respuesta de
abatimiento de fluorescencia atribuida al efecto paramagnético del hierro. Ellos muestran
gue este tipo de sensores duales pueden ser utilizados como sensores de hierro en

presencia de cobre, proporcionandoles una versatilidad mayor.
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Figura 67. Respuesta de fluorescencia de la naftalimida en presencia de Cu?*y Fe3*.

La titulaciéon de competencia por espectroscopia UV-visible realizada con Mg?* no
generé cambios en el espectro del complejo NDI-Cu?*. Sin embargo, en la titulacion
realizada por espectroscopia de fluorescencia se observa un encendido de la
fluorescencia proporcional a la concentracion de Mg?* (Figura 68).
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Figura 68. Espectros de fluorescencia en ACN obtenidos en la titulacion del complejo
NDI-Cu?* 5x10° M (linea roja) a) 3e' y b) 3d' con Mg?*.

En el trabajo de Wade y colaboradores,®* fue posible cristalizar complejos
formados entre NDIs y metales con cargas distintas entre ellos complejos con Mg?*
(Figura 69b). En este complejo solo participan los oxigenos de las imidas dejando

disponibles los sustituyentes piridina, lo que permite que se formen complejos como el
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mostrado en la Figura 69c con 3e' y 3d' aumentando la rigidez de la molécula y con ello

la fluorescencia.
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Figura 69. a) Estructura del complejo 3e' en concentracion baja de catién, b) dimero
formado en el trabajo de Wade y colaboradores,® c) dimero posiblemente

formado a concentracion de cation alta.

4.8.4. Titulaciones en medio acuoso de las NDIs 3d', 3e', 3f y 3f' con cationes metélicos

La finalidad principal en el estudio de un sensor es llegar a una aplicacién practica,
con las NDI modificadas con grupos piridina (3d', 3e', 3f y 3f') una de las aplicaciones
posibles es la remocion de iones metalicos contaminantes presentes en agua. Los
estudios de solubilidad realizados previamente (Figura 46) para ver el intervalo de trabajo
de las NDIs en medio acuoso mostraron que las NDIs son solubles en valores de pH <
6.0 y la intensidad de fluorescencia mayor se tiene a pH < 4.0. Esto es muy importante
ya que muchas aguas provenientes de la industria presentan pH bajos, por lo que, no
serian necesarios tratamientos o ajustes de pH previos, ademas en medio alcalino se

forman hidréxidos metalicos que interfieren con la medicién.
Las mediciones en agua se realizaron a una concentracion de 5x10° M y un slit
de 5, agregando alicuotas de 6 uL de solucion del catién a una concentracién 5x102 M,

a un pH de 4.2-4.5. Pese a que todas las NDIs mostraron solubilidad, fluorescencia y
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absorbancia en el visible en medio acoso las NDIs 3f y 3d' no presentan respuesta

medible hacia ningun catiéon empleado en las titulaciones.

Los resultados obtenidos en las titulaciones de 3e' y 3f' mostraron que la
sensibilidad que presentan las NDIs en medio organico con cationes como Cu?*, Fe?*,
Fe3* y Cr?* es inhibida. La razén principal es que en los complejos formados con estos
metales las piridinas participan en la coordinacion con los metales. Como se observoé en
estudios previos, a un pH menor a 5 las piridinas se encuentran protonadas y esto inhibe
la formacion del complejo. Sin embargo, las moléculas 3e' y 3f' presentaron afinidad
hacia Hg?* (Figura 70). El mercurio tiene la capacidad de coordinar de forma lineal o
angular por lo que podria formar complejos sin la necesidad de que participen las
piridinas de la NDI 3f' (Figura 71a), mientras que con la NDI 3d' la cercania entre las
piridinas cargadas y los oxigenos de carbonilo pueden propiciar un enlace de hidrogeno
y, por lo tanto, en esta molécula no se forma el complejo con Hg?* (Figura 71b). Este
resultado es muy importante debido a que la respuesta obtenida es selectiva hacia este

cation, que tiene caracteristicas contaminantes y peligrosas para los sistemas bioldgicos.
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Figura 70. Espectros de fluorescencia obtenidos en las titulaciones en medio acuoso
de a) 3e' (Aex53snm) Y b) 3f' (Aex 50snm) 5x10° M con Hg?*.
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Figura 71. Estructura posible a) de los complejos formado entre las NDIs 3e' y 3f' y Hg*?

y b) que muestra porque no existe interaccion entre 3d' y Hg*2.

El complejo formado con 3f' y Hg?* precipita espontaneamente, mientras que con
3e' es necesario un ajuste de pH del valor inicial de 4.32 a 5.2 afiadiendo una solucién
de KOH 0.1 M. El hecho de que el complejo precipite permite su remocion por filtracién,
removiendo el Hg?* del medio acuoso. El andlisis por ICP (Inductively Coupled Plasma
Spectroscopy) del filtrado obtenido muestra que la remocion fue de hasta el 92.5y 83.6
% con 3e' y 3f', respectivamente (Tabla 7). Este tipo de moléculas muestra la viabilidad
de las NDIs como sensores de Hg?* y como agentes que favorecen su remocion del

medio acuoso.

Tabla 7. Remociones de Hg?* obtenidas y medidas por ICP.

Relacién molar % de remocién % de remocion

NDI/Hg?* de Hg con 3e'  de Hg con 3f'
0.25:1 88.1 55.9
0.5:1 89.3 64.4

1:1 90.0 68.5
2:1 92.3 80.4
4:1 92.5 83.6
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4.9. Pruebas en celdas solares con NDIs como colorantes

Las celdas solares DSSC se ensamblaron empleando las NDIs sintetizadas como
colorantes. Existen parametros de importancia que se tomaron en consideracion con la
finalidad de optimizar el desempefio de las celdas:

e Efecto de la matriz de TiO2 (tamafio de poro) y numero de capas, tratamiento
térmico, concentracion de TiCls, tiempo de deposicion
e Metal en el complejo de la NDI

¢ Naftalimida, tiempo de adsorcion y concentracion

El valor del orbital LUMO de la mayoria de las NDIs de las series 3 y 4 se encuentran
por debajo del valor de la banda de conduccion del TiOz, favoreciendo una transferencia
de electrones directa, en los casos en los que el valor del orbital LUMO se encuentra por
encima del valor de la banda de conduccion del TiOz la transferencia electronica tiene
gue darse por entrecruzamiento de sistemas o por difusion. Las celdas fueron irradiadas
en el simulador solar con una potencia de 100 mW/cm?, y las mediciones fotovoltaicas

fueron realizadas a tiempos distintos: 0, 5, 10, y 15 min.

En la Figura 72 se observa la absorcion de los complejos de NDIs (6, 6b, 6¢c y 6d) y
del colorante comercial BA504. En estas celdas solares se empleéd una malla
RossFrames 160, y se colocaron dos capas de pelicula de TiO2 comercial de Solaronix.
Los complejos 6b y 6d presentaron una absorcion mayor a simple vista, ademas del
colorante comercial BA504, sin embargo, las peliculas obtenidas no fueron homogéneas
debido a que el tratamiento con isopropoxido de titanio empleado fue muy agresivo para

las peliculas de TiO2 comercial.

Figura 72. Absorcién sobre el &nodo de: a) BA504, b) 6b, c) 6¢, d) 6d y e) 6. Celdas de
izquierda a derecha.
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En la celda solar ensamblada con 6d (complejo NDI-Cu) el colorante adsorbido sobre
la matriz de TiO2 se desorbi6é al agregar el electrolito, esto debido posiblemente a la
ruptura de las interacciones del colorante y el anodo, por lo que no fue posible realizar
mediciones del desempefio de esta celda solar. Las curvas de corriente contra voltaje
de las celdas restantes se muestran en la Figura 73. En las curvas se observa que
BA504, el colorante comercial que se empleara como co-sensibilizador presenta

densidades de corriente de hasta 2.27 mA/cm?® y n de hasta 0.54 %.

En el caso de las NDIs el desempefio mejor fue con la NDI 6b, presentando corrientes
y voltajes mayores que 6d y 6 (Tabla 8). Sin embargo, la celda ensamblada con 6b
present6 desorcidn del colorante con el paso del tiempo o el desprendimiento de una de
las peliculas de TiO2, por lo que es necesario realizar un estudio del nimero de capas
de TiO2. La NDI 6d presenta un cambio de coloracién dentro de la celda posiblemente
debido a la oxidacion del Fe por el par /13 se realizaran estudios por voltamperometria
ciclica para determinar si existe un cambio en el estado de oxidacién del Fe al tenerse la
presencia del electrolito. Finalmente, la NDI 6 mostré un desempefio bajo con corrientes
y voltajes menores al de las demas celdas ensambladas, este resultado puede ser
atribuido a que al no tenerse sustituyentes en el nacleo el intervalo de absorcion de luz

es limitado.
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Figura 73. Polarograma de las celdas solares ensambladas con colorantes distintos.
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Tabla 8. Pardmetros del desempefio mostrado por las celdas solares.

NDI Jsc (mA/cm3) Voc (V) FF n (%)
6 0.16 0.310 51.4 0.025
6b 0.96 0.374 56.4 0.202
6d 0.15 0.298 45.4 0.021
BA504 2.27 0.492 49.5 0.540

4.9.1. Optimizacion de los parametros en las celdas solares.

Para poder atribuir los cambios en los parametros fotovoltaicos Unicamente al
cambio de colorante en las celdas solares, se realizaron estudios de optimizacién de los
pardmetros de celdas empleando Unicamente componentes comerciales. El primer
parametro que se vari6 fue el tiempo de deposicion de la capa compacta de TiCls a una
concentracion 20 mM durante 10, 20, 30, 40 y 50 min, con dos capas de TiO:2
mesoporoso de solaronix SP, empleando una malla de 160 mesh, tratamiento térmico a
450 °C por una hora a 3 °C/min y como colorante N719 a una concentracion de 3x10“4 M
en adsorcion durante 24 h. En el catodo se emplearon 6 capas de Platisol con tratamiento
térmico de 110 °C durante 10 min entre cada capa y un sinterizado a 450 °C durante 30

min con rampa de 3 °C/min, separador de 25 um y electrolito de 17/1s".

En los resultados que se muestran en la Tabla 9. Se observa que el factor de
llenado mejor es obtenido para la celda armada con un tiempo de deposicion de capa
compacta de 20 min, ademas se obtiene un n mayor (Figura 74), a pesar de que en las
celdas de 30 y 40 min se obtienen densidades de corriente mayores, debido a una posible
saturacion de la superficie anddica impidiendo que la transferencia de carga se lleve a
cabo de manera eficiente para completar el ciclo de 6xido-reduccion. En cuanto a los
voltajes de circuito abierto, los valores obtenidos son muy similares indicando que el

proceso de difusién debe ser el mismo.
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Figura 74. Polarograma de las celdas solares ensambladas empleando tiempos de
deposicion de capa compacta distintos (TiCla 20 mM).

Tabla 9. Pardmetros fotovoltaicos de las celdas solares ensambladas empleando

tiempos de deposicion de capa compacta distintos (TiCls 20 mM).

Tiempo FF n (%) Jsc (MA/cmM?) Vo (V)
10 46.1 2.8 8.05 0.747
20 63.8 4.52 9.7 0.730
30 50.1 4.09 9.75 0.819
40 45.8 4.19 11.8 0.773
50 40.8 3.53 11.65 0.730

La concentracion de TiCls se varié en la deposicién de la capa compacta con
tiempos de deposicion de 10, 20 y 30 min, ya a que a tiempos mayores ocurre un efecto
adverso en el desempefio de la celda. La concentracion de TiCls fue de 40 mM y los

demas parametros se mantuvieron fijos.

Los resultados fotovoltaicos obtenidos se resumen en la Tabla 10. Se observa que
los valores de densidad de corriente y porcentajes de conversion de energia mayor se
siguen obteniendo para la celda ensamblada con un tiempo de deposicién de pelicula
compacta de 20 min, sin embargo, se observaron caidas en la corriente atribuidas a

recombinaciones electronicas indeseadas en la superficie anddica (Figura 75), como
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consecuencia las celdas solares pierden estabilidad ademas de que los factores de

llenado no se pueden calcular de forma confiable.

Tabla 10. Parametros fotovoltaicos de las celdas solares ensambladas empleando

tiempos de deposicion de capa compacta distintos (TiCla 40 mM).

Tiempo FF n (%) Jsc (MA/cm?) Vo (V)
10 - 4.42 5.6 0.735
20 - 4.62 7.9 0.796
30 - 2.95 3.9 0.746
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Figura 75. Polarograma de las celdas solares ensambladas empleando tiempos de

deposicion de capa compacta distintos (TiCls 40 mM).

En general se observaron desempefios mejores en las celdas solares armadas a
40 mM, por lo que se decidié seguir utilizando esa concentracion. La inestabilidad en el
comportamiento fotovoltaico de las celdas puede ser atribuido a defectos superficiales,
por lo que se utilizé un tratamiento térmico escalonado a 300 °C a 3 °C/min durante 10
min, posteriormente a 400 °C a 3°C/min durante10 min, y finalmente a 450°C a 3 °C/min
durante 60 min. La temperatura se baja a 100 C° a 3°C/min, para evitar fracturas por un

decenso drastico de temperatura.
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Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 11. En los polarogramas (Figura

76) ya no se observan procesos de transferencia indeseados, lo que es atribuido a una

superficie mas homogénea al tener cristalinidad y homogeneidad estructural del TiO2

mayor. En general se ve un aumento de la densidad de corriente y los porcentajes de

conversion de energia proporcional al tiempo de deposicidon de la capa compacta, la

diferencia entre los factores de llenado de 20 min (FF=46.6) y 30 min (FF=54.2) se ve

reflejada en sus eficiencias de 5.23 y 5.53 %, respectivamente, a pesar de que la celda

de 20 min tiene una Jsc mayor.

Tabla 11. Parametros fotovoltaicos de las celdas solares ensambladas empleando

tiempos de deposicion de capa compacta distintos (TiCls 40 mM) y rampa de

temperatura escalonada.

Tiempo FF n (%) Jsc (MA/cm?) Voc (V)
10 45.6 4.04 12.0 0.739
20 46.6 5.23 14.4 0.783
30 54.2 5.53 12.8 0.796
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Figura 76. Polarograma de las celdas solares ensambladas empleando tiempos de

deposicion de capa compacta distintos (TiCla 40 mM) con rampa de

temperatura escalonada.
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Debido a las mejoras en los parametros fotovoltaicos con la rampa de temperatura
escalonada, se opto por dejar este parametro fijo y con tiempo de deposicion de 30 min.
La temperatura de sellado es un factor importante, contribuye a evaporar moléculas de
solvente en el colorante adsorbidas durante la sensibilizacion que podrian intervenir con
la transferencia de carga, por lo que se realiz6 una variacion de la temperatura de sellado
utilizando temperaturas de 90, 100 y 110 °C.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 12. En los polarogramas (Figura
77) obtenidos se observa un aumento en los n y los FF conforme se aumenta la
temperatura de sellado. La densidad de corriente mayor se obtiene cuando se sella a 90
°C sin embargo el Voc es mayor, afectando el FF y por lo tanto disminuye la eficiencia.
Este aumento en el Voc puede deberse a una cantidad mayor de moléculas de solvente

adsorbida en la superficie del anodo lo que dificulta el proceso de difusion.

Tabla 12. Parametros fotovoltaicos de las celdas solares ensambladas empleando

temperaturas de sellado distintos.

Temperatura FF n (%) Jse (MA/cmM?) Vo (V)
90 °C 44.80 5.20 15.04 0.77
100 °C 51.20 5.35 14.39 0.73
110 °C 54.70 577 14.64 0.72
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Figura 77. Polarograma de las celdas solares ensambladas empleando temperaturas de

sellado distintas.
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Otro pardmetro que es de importancia vital es el envejecimiento de las celdas, es
decir, el desemperio fotovoltaico de las celdas después de un periodo de tiempo. El
tiempo de envejecimiento permite que los componentes de las celdas regresen a su
condicion original, proceso que puede no ocurrir durante la irradiacion de la celda, ya que
la difusiébn en un componente puede ser muy rdpido comparado con otro, impidiendo el
flujo de carga. El tiempo también puede propiciar reacciones indeseadas dentro de la

celda.

El estudio de envejecimiento se realiz6 con las celdas solares armadas en las que
se vario la temperatura de sellado, estas fueron medidas tres dias después del armado
(Figura 78).
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Figura 78. Polarograma de las celdas solares ensambladas empleando temperaturas de
sellado distintas con 72 h de envejecimiento.

En los resultados obtenidos en estudios de envejecimiento se observé que los
valores de Voc aumentan, esto puede atribuirse a que parte del solvente del electrolito se
evapora dificultando la difusion de cargas en el medio (Tabla 13), lo que se ve reflejado
en valores menores de Jsc. La celda ensamblada a 110 °C es la Unica que obtuvo un
incremento en el FF y en el n, por lo que en experimentos posteriores se utilizo esta

temperatura de sellado.
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Tabla 13. Parametros fotovoltaicos de las celdas solares ensambladas empleando

temperaturas de sellado distintos con envejecimiento.

Temperatura FF n (%) Jsc (MA/cmM?) Vo (V)
90 °C 51.80 4.30 10.04 0.83
100 °C 47.20 5.20 14.38 0.77
110 °C 58.40 5.98 12.97 0.79

Los mismos estudios se realizaron en la capa pasivadora que los realizados en la
capa compacta, observandose una tendencia similar, fijando una concentracion de 40

mM de TiCls durante 30 min con rampa de temperatura controlada.

Por otro lado, se estudio la transferencia de carga en los catodos por impedancia
electroquimica. El estudio se realiz6 en celdas simétricas variando el nUmero de capas

de Platisol y su tratamiento con precursores de platino.

En los resultados obtenidos (Tabla 14) se observa que las resistencias por area
menores fueron obtenidas con la celda ensamblada empleando seis capas de Platisol
(121.4 Ohm/cm?) y la celda con una capa de Platisol con precursor de H2PtCls (123.2
Ohm/cm?). Sin embargo, a pesar de que los valores de resistencia obtenidos son muy
similares la cantidad de Platisol utilizado es muy diferente, por lo que se decidié utilizar
solo una capa de Platisol con precursor de H2PtCls, debido a que el platino es un metal

noble de costo alto.

Tabla 14. Resistencias obtenidas por impedancia electroquimica en celdas simétricas.

Celda R1 (catodo) Q R2 (4nodo) Q R2/Area (Ohm/cm?)
Platisol 1C 28.41 316.5 142.05
Platisol 2C 36.77 285.4 183.85
Platisol 3C 68.39 908.8 341.95
Platisol 6C 24.28 360.9 121.4

Platisol 1C + H2PtCle 24.64 38.69 123.2
Platisol 1C + K2PtCls 23.12 403.8 115.6
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Al optimizar todos los parametros de celda es importante estudiar la
reproducibilidad de los resultados obtenidos. Por lo que se armaron diez celdas solares
con los parametros optimizados. En los parametros fotovoltaicos obtenidos (Figura 79)
se observan variaciones ligeras entre una celda y otra, ya que, esto es algo inevitable en
un proceso de manufactura manual. En el trabajo de Ehrmann y colaboradores’también
se reportan estudios de reproducibilidad utilizando solamente series de tres celdas bajo
las mismas condiciones. Ellos encontraron variaciones de mas del 20% en cada uno de
los parametros estudiados, demostrando que la metodologia de armado propuesta es
reproducible y garantiza un buen desempefio de cada uno de los componentes de las
celdas aun en series de hasta nueve celdas solares, obteniendo variaciones inferiores al
10% en los distintos parametros fotovoltaicos con excepcién de la eficiencia y densidad

de corriente.

El funcionamiento correcto de los colorantes en las celdas solares depende de
varios factores, uno de ellos es que su orbital LUMO se encuentre situado

energéticamente por encima del orbital LUMO del TiO2 del anodo.

En el voltamperograma del complejo 6b (Figura 80) las bandas de reduccion de
la NDI se encuentran a -1.07 y -1.68 V correspondientes a NDI"y NDI? respectivamente.
Mientras que sus picos de oxidaciéon se encuentran a -1.15 y -0.58 V para NDI'y NDI°,
respectivamente. El sistema es cuasireversible indicando que no todas las NDI reducidas
se oxidan nuevamente, esto puede atribuirse a un tiempo de separacion de cargas
grande. Sin embargo, se observa que la intensidad de los picos de oxidacién y reduccién
no varian indicando que es un sistema estable que puede ser utilizado en celdas solares

sin perdidas de corriente considerables con el transcurso del tiempo.
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Figura 79. Valores obtenidos en los estudios de reproducibilidad de los parametros de
celda distintos a) Jsc, b) Voc, ¢) FF, y d) n.
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Figura 80. Voltamperograma de 6b con ferroceno como sistema de referencia.

111



V. Resultados y Discusién

Los valores de los orbitales HOMO y LUMO obtenidos a partir de la
voltamperometria ciclica fueron de -5.94 y -4.31 eV respectivamente, con una banda
prohibida de 1.63 eV (Figura 81). Estos valores muestran que es posible realizar la
transferencia electronica de 6b hacia el TiO2, indicando que es un colorante viable para
celdas DSSC.
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Figura 81. Diagrama de orbitales moleculares de 6b, N719 y TiO-.

4.9.2. Estudios de la concentracion de colorante en las celdas solares.

Un parametro de gran importancia en celdas DSSC es la cantidad de colorante
absorbido en el anodo, ya que la finalidad principal es disminuir costos de produccion.
Para cuantificar la cantidad de colorante adsorbido sobre el anodo se realizaron pruebas
de absorcion-desorcion. Las pruebas preliminares de desorcion se realizaron empleando
solventes distintos (DMT, DMF, MeOH, EtOH, tolueno) para propiciar la desorcion del
colorante, la desorcién mayor se obtuvo en DCM. Se obtuvieron curvas de calibracion
con cada una de las NDI por UV-Vis a concentraciones de 5x10" M a 5x10°> M en DCM
para conocer las ecuaciones de absorbancia contra concentracion para cada una de
ellas. Posteriormente se prepararon anodos con las NDI distintas a una concentracion
inicial de 3x10* M vy se realizaron desorciones en DCM, la absorbancia de la solucién

gue contenia la NDI desorbida fue medida por UV-Vis y con base en estos resultados se
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calculé la concentracion desorbida de en la NDI. Asi como los parametros fotovoltaicos
resultantes de celdas ensambladas bajo las mismas condiciones (Tabla 15).

Las concentraciones calculadas por UV-Vis van 5.55x10% a 2.34x10* mmol/cm?.
Los valores de concentracion obtenidos se encuentran en el mismo orden de magnitud
que los reportados en la literatura.”® La concentracion de colorante adsorbido sobre el
TiO2 es diferente con cada NDI a pesar de tener la misma concentracion inicial y los
parametros fotovoltaicos no estan directamente relacionados a esa concentracion. Las
celdas solares sensibilizadas con 3d y 4a muestran una eficiencia similar (0.29 y 0.32 %,
respectivamente) pero la diferencia en concentraciones es de un factor de diez (3.39x10"
5y 1.19x10* M, respectivamente). Es importante notar que las NDIs que presentaron n
mayores contienen grupos polares en su estructura y las celdas que presentaron un
factor de llenado mayor fueron obtenidos con las concentraciones mas bajas de NDIs
(3c y 4a).

Tabla 15. Concentraciones de NDIs calculadas a partir de los experimentos de

absorcion-desorcion, con una concentracion inicial de NDI de 3x104 M.

NDI mmolcm? N (%) Jsc (MAcm?)  Voc (V) FF
33 3.39x10° 0.10 0.38 0.53 0.49
3b 1.68x10°  0.03 0.16 042 043
3c 2.03x10° 0.16 0.60 0.47 0.53
3d 1.19x10* 0.29 1.09 0.42 0.42
4a 1.35x10° 0.32 1.53 0.41 0.51
43’ 2.37x10° 0.09 0.71 0.38 0.38
4b 3.40x10° 0.10 0.43 0.46 0.51
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Un estudio detallado de la concentracion y los parametros fotovoltaicos fue
realizado variando los tiempos de sensibilizacion (3, 6, 12, 18 y 24 h), asi como pruebas
de adsorcién-desorcion. Las NDIs 4a, 4a' y 3d fueron seleccionadas para realizar estos
estudios debido a que mostraron una estabilidad alta a tiempos de irradiacion distintos

(Figura 82) y un desempefio mejor en estudios preliminares.
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Figura 82. Polarograma de 4a a tiempos distintos de irradiacion solar.

Las NDIs 4a y 4a' inducen un cambio de coloracién visible y la intensidad
incrementa proporcionalmente al tiempo de exposicidén (3 a 12 h), pero la intensidad de
color disminuye de 18 a 24 h (Figura 83). Es posible que la NDI se apile y se desprenda

de la superficie anddica durante el experimento a concentraciones altas.

Figura 83. Anodos con tiempos de sensibilizacion de 3, 6, 12, 18 and 24 h empleando

4a como sensibilizador (de izquierda a derecha).

Este analisis es congruente con los resultados mostrados en la Tabla 16, la

cantidad de NDI en la superficie anddica incrementa de 3 a 12 h, pero después de un
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periodo de sensibilizacion largo la concentracion de NDI disminuye. Por otra parte, la
adsorcion de la NDI 3d es mayor y mas rapida, la cantidad de 3d en el anodo es un orden
de magnitud mayor que con 4ay 4a' y la interaccion con la superficie anddica es mayor,
requiriendo un tiempo mayor para desorberse de la superficie. La concentracion de 3d
aumenta proporcionalmente al tiempo de sensibilizacion. Este comportamiento es tipico

en los colorantes de celdas DSSC.

Tabla 16. Efecto del tiempo de sensibilizacion con respecto a concentracion de NDI

adsorbida.
NDI Tiempo de mmolcm2
sensibilizaciéon
4a' 3h 7.83x106
6 h 9.54x10
12 h 2.07x10°
18 h 1.05x10°
24 h 2.37x10°
3d 3h 1.03x10*4
6 h 1.69x10*
12 h 2.34x104
18 h 1.07x10*
24 h 1.19x10*
4a 3h 2.19x10°
6 h 2.60x10°
12 h 3.23x10°
18 h 2.51x10°
24 h 1.35x10°

La Figura 84 muestra la curva de J-V para las celdas sensibilizadas con 4a a
tiempos de sensibilizacion distintos. Los resultados muestran la concentracion optima de
4a (2.19 x 10° mmol cm?) en la superficie de TiO2 mesoporoso que permite una
fotocorriente maxima (2.81 mA cm?) se obtiene con 3h de sensibilizacién (Tabla 17).
Estos resultados pueden ser corroborados mediante el analisis de J-V generado a un
tiempo de sensibilizacion de 24 h, en el que 4a tiene una concentraciéon de 1.51x10°

mmol cm2y una Jsc de 1.53 mA cm™.
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En las celdas solares sensibilizadas con 4a' y 4a se observa un pico maximo de
eficiencia a una concentracion éptima y con concentraciones mayores la eficiencia
disminuye principalmente por problemas de apilamiento (Tabla 17). La celda solar 4a’
alcanza la eficiencia y Jsc maxima a 9.54x10® mmolcm2, mientras que 4a alcanza los
valores maximos de eficiencia y Jsc a una concentraciéon de 2.19x10° mmolcm=2. Un
comportamiento distinto es observado en la celda sensibilizada con 3d, la eficiencia y
densidad de corriente incrementan proporcionalmente a la concentracion, este
comportamiento es comun con la mayoria de los colorantes en celdas solares, debido al

incremento del compuesto activo en la superficie (2.24x10*mmolcm-2).

2.5 1
’fg 2 - ——3h
o 6h

< 15 -
£ 12h
2 11 18h
24 h

0.5 -
0 T T T U 1
0 0.1 4 0.5

0.2 0.3
V vs SCE (V)

Figura 84. Curvas de J-V obtenidas de las celdas sensibilizadas con 4a a tiempos

distintos.
Ambas celdas (4a y 3d) tienen curvas caracteristicas debidas a la combinacion de

la Rs (resistencia en serie) alta y la Rsh (Resistencia Shunt) baja, adicionalmente pueden

existir algunos procesos de recombinacion en la interface TiO2/NDI.
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Tabla 17. Efecto de la concentracion en los parametros fotovoltaicos de las celdas
solares ensambladas empleando 4a, 4a’' y 3d.

mmolcm? N (%)  Jsc (MAcm?)  Voc (V) FF
7.83x10°  0.021 0.019 0.414 25.8
4a’ 9.54x10°®  0.162 1.101 0.366 40.1
1.05x10°  0.137 1.010 0.343 39.4
2.07x10°  0.097 0.716 0.348 38.5
2.37x10°  0.094 0.717 0.384 38.2
3d 1.03x10*  0.195 0.98 0.413 55.3
1.07x10*  0.224 1.77 0.434 37.9
1.19x10* 0.24 0.90 0.50 50.9
1.69%x10* 0.325 1.41 0.446 51.4
2.34x10%  0.534 2.36 0.473 47.8
4a  1.35x10°  0.322 1.53 0.414 50.8
2.19x10°  0.601 2.81 0.412 51.6
2.51x10°  0.369 1.52 0.402 54.9
2.60x10°  0.348 1.06 0.407 54.4
3.23x10°  0.228 1.73 0.404 52.6

La superficie anddica fue analizada por microscopia de fuerza atémica antes y
después de la adsorcion del colorante (Figura 85). Un incremento ligero en la rugosidad
se observada (informacion de rugosidad Sa) generado por la absorcion de 4a. En ambos
casos una superficie lisa se observa sin aglomeraciones que puedan actuar como
trampas o centros de recombinacién, confirmando la mejora en el factor de llenado por

la maximizacion de la resistencia shunt.’”®
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Topography - Scan foward _Line fit Topography - Scan forward _Line fit

Line fit 190nm
Line e 292rm

Figure 85. Imadgenes de AFM del a) anodo de TiO2 sin NDI, b) anodo de TiO2 con la NDI

4a después de 24 h de adsorcion.

4.9.3. Analisis general de las NDIs en las celdas solares DSSC.

El analisis de todas las celdas DSSC indica que la posicién de los niveles
energéticos de las NDIs contra los del electrolito son independientes de la concentracion
de la NDI en la superficie, por lo que el Voc para todos los casos es de 408 + 6 mV. Para
los casos en el que la concentracion de la NDI es mayor (2.5 - 3.2 x 10°® mmol cm™) se
obtienen valores de factor de llenado similares, por lo que la corriente fotogenerada baja
es atribuida a procesos de recombinacién que ocurren entre moléculas de colorante que

se encuentran apiladas y de ahi al ETL (capa de transporte de electrones).

Las curvas J-V de la Figura 86 muestran las curvas caracteristicas causadas por
una resistencia en serie alta (Rs) y una moderada resistencia shunt (Rsh), resultando en
factores de llenado bajos debido a procesos de recombinacién en la transferencia de
carga fotogenerada. En la Tabla 17 se pueden observar los valores mayores de Jsc que
se obtienen con las NDIs 4a y 3d (2.81 y 2.36 mA cm, respectivamente). La corriente
generada con 4a como colorante se debe a la concentracion Optima de colorante
adsorbido en la capa transportadora de electrones mesoporosa, limitada por procesos

de recombinacion posibles en la interfase TiO2/NDI. Por otra parte, una de las limitantes
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posibles en la transferencia de carga a pesar de tener una generacion alta de portadores
de carga (debida a la alta concentracion de colorante) es el proceso de recombinacion

gue se da entre moléculas de colorante.
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Figura 86. Curvas de densidad de corriente y voltaje de las celdas solares ensambladas

empleando las NDIs distintas.

El colorante 3d tiene el fotovoltaje mas alto a pesar de tener el valor LUMO mas
electropositivo que 4a. El origen del fotovoltaje no esta comprendido en su totalidad, sin
embargo, el Voc se encuentra principalmente relacionado a la diferencia entre el nivel de
Fermi del electrodo semiconductor (ahora acoplado con el nivel LUMO del colorante) y
el potencial redox del electrolito. La diferencia de potencial mayor en el proceso de
transferencia electronica esta dada por el nivel de energia HOMO y LUMO del colorante.
El espectro de irradiacion del simulador solar de lampara de xendn permite calcular el
numero de portadores de carga (fotones) que tocan la superficie de la celda solar y
atraviesan las capas del colorante, este niumero puede ser util para determinar la
densidad de corriente maxima que puede ser obtenida de un dispositivo fotovoltaico
sensibilizado con un colorante con una banda prohibida determinada. En el caso de las
NDIs 3d y 4a, las eficiencias de coleccion (IPCE) se encuentran en el intervalo de 18.27
y 20.16%, respectivamente.
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4.9.4. Influencia de la estructura de la NDI sobre el desempeiio de las celdas DSSC.

Los resultados previos muestran que sustituyentes con grupos polares en las NDIs
tienen una influencia importante en el desempefio fotovoltaico debido a que se favorece
la absorcion del colorante en el la superficie del TiO2. Por ejemplo, si se comparan las
celdas sensibilizadas con 3a (sustituyentes hexilo) y 4a (sustituyentes (hidroxifenil)etilo),
ambos NDIs tienen una banda de absorcion ancha (de 450 a 650 nm), y sus g y bandas
prohibidas son similares. Sin embargo, la concentracion de 4a en el &nhodo es menos de
la mitad de 3a propiciando una diferencia significativa en el desempefo de las celdas,
atribuido a una inyeccién de los electrones mas eficiente al TiO2, ademas de una

recombinaciéon menor con 4a.

La diferencia en la conjugacion electronica entre 4a y 4b por la conectividad en el
naftaleno tiene un efecto importante en el desempefio fotovoltaico, principalmente
atribuida a la conjugacion de los electrones del grupo amino a lo largo de toda la molécula
generando una banda de absorciébn mas estrecha (400 a 600 nm) comparada con la
banda de absorcion de 4a (400 a 680 nm). Las diferencias en conectividad producen una
disminucion en la eficiencia y Jsc en las celdas solares sensibilizadas con 4b,
probablemente debido al efecto electroatractor de los grupos ciano, disminuyendo la
transferencia electronica a la superficie del fotoanodo. Por otra parte, en la molécula 4a
la conjugacion electrénica se encuentra interrumpida por un espaciador etileno,
permitiendo que los electrones se deslocalicen en el nicleo de naftaleno y se favorezca

la transferencia a la superficie del fotoanodo, incrementando la Jsc.

El nimero de sustituyentes unidos al nucleo de naftaleno, también tiene una
influencia importante en el desempefio fotovoltaico de las celdas DSSC. Un claro ejemplo
son las celdas sensibilizadas con 4a (disustituida en las posiciones 2 y 6) y 4a'
(monosustituida en la posicidn 2) a la misma concentracion tienen factores de llenado
similares, pero la celda solar sensibilizada con 4a genera cuatro veces mas Jsc Yy tres
veces mas n que 4a'. La presencia de dos grupos electrodonadores en el naftaleno

enriquece la densidad electronica, favoreciendo la transferencia electronica a la
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superficie anddica. Ademas, la banda de absorcion de 4a es mas amplia que la banda
de absorcion de 4a' y desplazada hacia el rojo, aprovechandose una cantidad de

radiacion solar mayor con 4a.

Aun existen algunos factores limitantes que afectan el desempefio fotovoltaico en
las celdas solares sensibilizadas con NDIs, uno de ellos es la formacion de radicales
estables que pueden inhibir la difusién de carga hacia el anodo.”® La NDI 4a tiene el
valor de banda prohibida menor calculado a partir de los experimentos electroquimicos,
favoreciendo la transferencia de electrones del orbital HOMO al orbital LUMO generando
radicales anionico y afectando el desempefio de la celda con concentraciones de NDI
altas. Por otra parte, la NDI 3d a pesar de tener una adsorcion mayor sobre el anodo,
también presenta la banda prohibida mayor, requiriendo una cantidad de energia solar

mayor para generar los portadores de carga o radicales aniénicos.

A pesar de sus limitantes 4a tiene las caracteristicas mejores como colorante en
las celdas DSSC debido a varias caracteristicas electrénicas y estructurales que lo hacen
adecuado para esta aplicacién y que pueden ser de ayuda para el disefio de NDIs nuevas.
La NDI 4a tiene dos sustituyentes con grupos hidroxilo, promoviendo la adsorcién de la
molécula en los poros y en la superficie del fotoanodo, tiene una banda de absorcion
estrecha y desplazada hacia el rojo, ademas un g mayor al del resto de NDIs. La banda
prohibida de 4a es una de las mas estrechas calculadas, ademas sus orbitales HOMO y
LUMO se encuentran por encima de la BV y BC del TiO2, alcanzando su eficiencia

maxima a concentraciones bajas sin afectar la rugosidad en la superficie del anodo.

Finalmente, existen reportes diversos en la literatura relacionados al uso de NDIs
en celdas solares DSSC y de heterounion.>’” Los valores de n obtenidos con las NDIs
estudiadas en este trabajo son comparables o superiores a las reportadas previamente,
a pesar de la diferencia en los FF o el area de trabajo (Tabla 18). Otro aspecto importante
es que las estructuras de las NDIs de este trabajo son simples, facilitando su sintesis y

aplicacién en celdas solares.
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Tabla 18. Parametros fotovoltaicos obtenidos de las celdas DSSC con NDIs.

NDI Area de trabajo (cm?) N (%) Jsc (MAcm?)  Voc (V) FF

4a 0.20 0.60 2.80 0.41 0.52
3d 0.20 0.53 2.36 0.47 0.48
Py-NDI15] 0.20 0.10 0.64 0.41 0.47
R1[27] 0.16 0.48 1.40 0.97 0.35
R2[27] 0.16 0.43 1.40 0.92 0.34
NDI-|(28] 0.25 0.11 0.40 0.39 0.63
NDI-|1[28] 0.25 0.21 0.77 0.43 0.59

4.10. Estudio del desempefio de NDIs como intercaladores de ADN

En la actualidad algunos de los compuestos que han mostrado actividad alta como
intercaladores de ADN y como anticancerigenos, presentan caracteristicas y
propiedades similares a las de algunas NDIs sintetizadas en este proyecto. Los
intercaladores de ADN presentan propiedades anfifilicas, capacidad de formar enlaces
de hidrégeno e interacciones 1-11", ademas de fluorescencia y un ¢ alto. Debido a estos
criterios se decidio probar estas NDIs como intercaladores de ADN mediante titulaciones
con ADN en solucion.

Las titulaciones con ADN se realizaron en un buffer de fosfatos simulando las
condiciones fisiologicas. El buffer consiste en una solucion 6.6 mM de fosfato (HsPOa4) y
10 mM de NaCl a un pH 7.2. El primer paso fue probar la solubilidad de las NDI 3d', 3e’,
3f', 3e'm, 8a, 8b, 8c, 8am y 8bm en el intervalo de concentracion de 5-10 uM, en el buffer
de fosfatos y DMSO (utilizado para predisolver las NDIs en una proporcién no mayor a
5% en volumen, debido a que a concentraciones mayores el DMSO puede ser dafiino
para el ADN afectando las mediciones). Posteriormente se realizaron pruebas
preliminares con un equivalente de ADN de esperma de salmén sintético (5-
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GAATCATCTTAC-3). Las NDI que fueron solubles y presentaron interacciéon con ADN
fueron 3d’, 3f', 3e'm, 8am y 8bm.

Las titulaciones se realizaron por espectroscopia de fluorescencia a una
concentracion inicial de ADN de 1x10# M afadiendo alicuotas de 2.5, 2.5, 2.5, 5, 5, 5,
7.5y 7.5 uL para tener un perfil de abatimiento de fluorescencia gradual, empleando una
concentracion de NDI 8am, 8bm y 3e'm de 5x10¢ M, mientras que con las NDI 3d' y 3f'
de 1x10° M debido a su fluorescencia menor. Las titulaciones se realizaron por triplicado

para validar la reproducibilidad.

Los resultados obtenidos de las titulaciones con ADN de salmén presentan una
tendencia similar a pesar de sus diferencias estructurarles. En las titulaciones se observa
el abatimiento de la fluorescencia conforme se adiciona el ADN (Figura 87). Estos
resultados fueron procesados y se obtuvieron las constantes de unién entre ADN-NDI, el
promedio de las tres mediciones se muestra en la Tabla 19, asi como la desviacion

estandar (DesE) y el porcentaje de error.
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Figura 87. a) Perfiles de fluorescencia en buffer de fosfatos obtenidos en la titulacion de
8am 5x10° M con ADN de salmén (triplicado). b) Espectros de fluorescencia

de 8am obtenidos en la primera titulacion con ADN de salmon (Aex 345nm).
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Tabla 19. Constantes de unién promedio de las titulaciones con ADN de salmon.

NDI Kp x108 DeskE x10° Error %

3d’ 1.24 1.01 8.16
3f' 0.47 0.08 1.84
3e'm 5.21 3.16 6.08
8am 1.26 0.83 6.58
8bm 0.95 0.75 7.89

Los valores de las constantes se encuentran en el orden de 10° y son similares a
los reportados en la literatura con otros intercaladores.’”!! Sin embargo, los resultados
obtenidos con estas NDIs presentan una ventaja significativa, ya que en la literatura no
hay resultados de NDIs que presenten sensibilidad medible por fluorescencia de forma
directa. En todos los trabajos reportados las mediciones por fluorescencia son de forma
indirecta, mediante la formacion inicial de un complejo entre ADN y bromuro de etidio, lo
gue propicia que el bromuro de etidio disminuya su fluorescencia. Al titular el complejo
ADN-bromuro de etidio con una NDI la fluorescencia del bromuro de etidio aumenta. La
determinacién de la afinidad se realiza de esta forma debido a la fluorescencia baja de

las NDls en solucion.

La fluorescencia de las NDIs es relativamente alta y la constante de union mas
grande que se obtuvo fue con 3e'm. Esta NDI contiene tres cargas positivas en su
estructura, mientras que la constante menor fue con 3f' que no presenta cargas en su
estructura, indicando que el nimero de cargas juega un rol muy importante en la afinidad
hacia ADN de salmén. Otro dato importante es que a pesar de que 3e'm presenta la
afinidad mayor, su analogo sin carga no fue sensible a ADN aun después de emplear el
doble de concentracion de ADN utilizada en las titulaciones.
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4.10.1. Pruebas de union entre NDIs y ADN gendémico.

Debido a que los resultados con ADN de salmén fueron muy prometedores, se
decidi6 realizar titulaciones con ADN gendémico, debido a que el ADN de salmo6n es un
modelo de cadena corta que solo permite o favorece una coordinacion 1:1 en la mayoria
de los casos. Sin embargo, en el ADN gendmico las cadenas son de cientos de pares de
nucledtidos y es una aproximacion mas realista. Las titulaciones se realizaron bajo las
mismas condiciones, obteniéndose resultados similares por apagado de la fluorescencia
de la NDI hasta llegar a la saturacion (Figura 88). En cuanto a los valores de las
constantes de union se encontraron algunas diferencias (Tabla 20). La NDI 3e’m
presentd una afinidad tres veces menor con respecto al ADN de salmén, mientras que
con las NDIs 8bm, 3d’ y 3f las constantes de formacion se duplicaron, los valores
mayores se observan con las NDIs sin carga, mientras que aquéllas que tienen cargas
en su estructura tienen valores menores. Esto esta relacionado con que en el ADN
gendmico se tiene un numero mayor de nucleétidos y una conformacion tridimensional
distinta, lo que podria permitir la participacion de los sustituyentes de la posicion 2 de la

NDI en la formacion del complejo.
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Figura 88. Titulaciones por triplicado de 8am 5x10° M con ADN gendmico realizadas en
buffer de fosfatos. a) Perfil de fluorescencia y b) espectro de emisién de la

primera titulacion (Aex 345nm).
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Tabla 20. Constantes de unién promedio de las titulaciones con ADN gendmico.

NDI Kp x108 DeskE x10° Error %

3d’ 3.46 0.34 9.99
3f' 2.79 3.31 11.9
3e'm 1.44 1.40 9.75
8am 1.16 1.24 10.7
8bm 2.95 2.03 6.9

4.10.2. Pruebas de union entre NDIs con ADN poli CG y poli AT.

Uno de los retos principales en intercaladores de ADN es obtener una union
especifica a nucleétidos o regiones determinadas de la doble hélice. La estructura
caracteristica de las NDIs con grupos dimidas planos unidos a un anillo aromético puede
permitir la unién selectiva a bases con grupos amino y guaninas,’’ presentes
principalmente en los surcos menores del ADN. Para determinar si las NDIs empleadas
en este trabajo tienen selectividad hacia algun tipo de bases se realizaron titulaciones
con cadenas de ADN de 18 bases de poli AT y también se realizaron titulaciones con
ADN de 18 bases de poli CG. En la Tabla 21 se muestran las constantes de union
promedio, asi como el error y desviacion estandar de las mediciones obtenidas en las

titulaciones con poli CG (Figura 89).

Tabla 21. Constantes de union promedio de las titulaciones con ADN poli CG.

NDI Kp x10® Desk x10° Error %

3d’ 1.07 0.50 4.73
3f' 0.51 0.07 1.39
3e'm 1.38 1.00 7.29
8am 1.20 1.32 10.95
8bm 0.85 0.39 4.57
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Figura 89. a) Titulaciones por triplicado de 8am 5x10° M con ADN de poli CG en buffer
de fosfatos. a) perfil de fluorescencia y b) espectro de emision de la primera
titulacion (Aex 345nm).

En los resultados obtenidos solo se observa una disminucién ligera en las
constantes de union de las NDIs 3d' y 3f' con ADN poli CG en comparacion a las
obtenidas en las titulaciones de ADN gendmico. Una caracteristica importante es que
estas NDIs no tienen carga en su estructura, sin embargo, los valores obtenidos se

encuentran en el mismo orden de magnitud que los de ADN gendémico y de salmon.

Por otra parte, en el analisis de los resultados obtenidos con ADN poli AT se
observa el mismo perfil de abatimiento que con los otros ADNSs (Figura 90). Sin embargo,
la mayoria de las NDIs, con excepcion de 8bm experimentan una disminucion en las
constantes de unién (Tabla 22), siendo méas notorio con la NDI 3e'm, debido a que la K
disminuye hasta un orden de magnitud con respecto a la titulacion con poli AT. Este
resultado indica que existe sensibilidad mayor hacia ADN que contiene en su estructura
bases CG o que hay interaccion de los grupos funcionales de 3e'm con los surcos
menores del ADN. Resultados similares han sido reportados por Rill y colaboradores,”’
en el que utilizan una NDI modificada en los grupos imida con propilaminas cuaternarias,
su trabajo demuestra que la longitud de la cadena alifatica tiene un papel fundamental
en la sensibilidad de la NDI, ademas de que al tener dos guaninas adyacentes en la
estructura de ADN incrementa la constante de union entre la NDI y el ADN. Por otra

parte, Miller y colaboradores,’® observan una sensibilidad mayor a ADN poli CG con
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colorantes como la acridina y derivados, en los que existe una polarizabilidad del

cromoforo en presencia de guaninas consecutivas.
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Figura 90. Titulaciones por triplicado de 8am 5x10° M con ADN de poli AT en buffer de
fosfatos. a) Perfil de fluorescencia y b) espectro de emision de la primera
titulacion (Aex 345nm).

Tabla 22. Constantes de union promedio de las titulaciones con ADN poli AT.

NDI Kpx10® DeskE x10° Error %

3d' 0.50 0.02 3.94
3f' 0.33 0.03 1.06
3e'm 0.08 0.04 541
8am 0.79 0.54 6.83
8bm 1.72 1.00 5.81

4.10.3. Analisis por microscopia confocal.

Por otra parte, se realizaron estudios preliminares con las NDIs por microscopia
confocal para determinar si es posible seguir su internalizacion celular. EI microscopio
confocal cuenta con longitudes de onda fijas de excitacion que no corresponden a la
longitud de onda de excitacion de las NDI (405, 488, 561 y 640 nm). Sin embargo, se
realizaron mediciones por espectroscopia de fluorescencia de las NDIs sin ADN y con 1

0 2 equivalentes de ADN de salmon. A pesar de que si se observé fluorescencia al excitar
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con 405y 488 nm se detectd un cambio poco significativo al agregar ADN. La sensibilidad
alta del microscopio confocal podria ayudar a que este cambio sea suficiente para llevar

a cabo un seguimiento de las moléculas a nivel celular.

En la Figura 91 se muestran imagenes tomada sen el microscopio confocal, tanto
en campo claro como en campo oscuro para la NDI 8am sin y con ADN. En estas
imagenes se puede observar un aumento en la intensidad de fluorescencia al
interaccionar con ADN, lo que indica que seria posible evaluar la internalizacion de las
NDIs en células mediante microscopia confocal, por el cambio en la fluorescencia,
ademas las NDIs sensibles al pH también podrian interaccionar con algunos organelos

en los que excita un medio ligeramente acido.

Figura 91. Andlisis por microscopia confocal de 8am a) sin ADN campo claro, b) sin

ADN campo oscuro, ¢) con ADN campo claro, d) con ADN campo oscuro.
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4.10.4. Determinacion del modo de unién entre NDI-ADN por viscosimetria.

Una de las herramientas principales para la determinacion del modo de union de
una molécula a ADN es la viscosimetria, ya que dependiendo del modo de unién pueden
existir cambios en la viscosidad del ADN.”® Al intercalarse una molécula entre el par de
bases del ADN existe una elongacion o apertura de la cadena propiciando el aumento
de la viscosidad de la molécula, sin embargo, si la molécula se une a los surcos del ADN

no habra cambios en la viscosidad.

En los resultados obtenidos se encontr6 un aumento en la viscosidad con el
aumento de la concentracion de la NDI 8am. En la Figura 92 se grafica una relacion de
la viscosidad especifica de ADN sin ligando (no) y la viscosidad especifica de ADN con
ligando (n), concordando con un modo de unién “clasico” en el cual la molécula de NDI
se intercala entre el par de bases del ADN aumentando la viscosidad y con ello, el tiempo

de retencion.

I = =
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1 1 J
¢
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[NDI]/[ADN]

Figura 92. Cambios en la viscosidad especifica del ADN gendmico con la NDI 8am.
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4.10.5. Pruebas de citotoxicidad.

Uno de los principales retos en los tratamientos anticancerigenos es el mitigar los
dafios celulares colaterales y efectos secundarios obtenidos por la mayoria de los
tratamientos actuales, por lo que es un requisito fundamental es realizar pruebas de
citotoxicidad (viabilidad celular) para las NDIs utilizadas como intercaladores. Estas
pruebas fueron llevadas a cabo en cultivos de células ARPE-19 (células de coérnea
normales) empleando concentraciones de NDI de 3.25, 7.5, 15 y 30 yg/mL ademas de
un control (sin NDI). Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 93. Se puede
observar que los compuestos 3e' y 3e'm son los compuestos que presentan la viabilidad
celular mayor de la serie de NDIs. Cabe destacar que 3e' no mostré unién con ADN
siendo el compuesto de viabilidad celular mayor, también se puede observar que la
concentracion a la cual el 50% de las células muere disminuye de aproximadamente 30

a 15 ug/mL al tener la molécula con cargas (3e'm).

Por otra parte, al comparar las NDlIs 3d' y 3f' no se observan cambios significativos
en la viabilidad celular indicando que la posicion del nitrdgeno en la estructura no juega
un papel fundamental en la citotoxicidad de la molécula, finalmente aquéllas NDIs sin
sustituyentes en el naftaleno (8am y 8bm) presentan la citotoxicidad mayor,
obteniéndose cerca de un 90 % de muerte celular a concentraciones por debajo de los
3.25 pg/mL con la NDI 8am. Esta NDI presenta la union mayor con ADN indicando que
en las NDIs analizadas, las cargas y el no tener sustituyentes en la posicion 2 de la NDI
disminuyen la viabilidad celular, por que posiblemente se internaliza e interacciona con
el ADN del nucleo.

Estos resultados son congruentes con la literatura, ya que se ha reportado que la
intercalacion de este tipo de compuestos esta dada por el naftaleno en la estructura y
favorecida por las interacciones electrostaticas, por lo que sustituyentes sin carga en el

naftaleno pueden dificultar la union con ADN.
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V. EXPERIMENTAL

5.1. Generalidades

El desarrollo experimental se realizé en los laboratorios de Quimica Supramolecular y
Nanosensores Opticos, Electroquimica y Energias alternas del Centro de Graduados e
Investigacion en Quimica del Instituto Tecnoldgico de Tijuana. Ademas de una estancia
en la Universidad de Sonora (UNISON) en el laboratorio de quimica supramolecular bajo

la supervision de la Dra. Karen Lillian Ochoa Lara.

5.1.1. Materiales, Reactivos y solventes
Los materiales, reactivos y solventes utilizados fueron obtenidos de las compafias
Sigma Aldrich, VWR y SOLARONIX.

5.1.2. Equipos

. Destilador a presion reducida, Buchi Rotavapor R110

. Espectrofotémetro de Infrarrojo, Perkin Elmer FT-IR Spectrum 400

. Espectrémetro de Resonancia Magnética Nuclear: Bruker Avance Ill HD 400 MHz
. Espectrémetro de Masas Agiltec Technologies 5975C

. Espetrofotometro de fluorescencia Varian, modelo Eclipse Cary

. Espectrofotbmetro de UV/visible de doble haz Shimadzu, modelo UV2700

. Simulador solar Oriel LCS-100 AM 1.5G

. Potenciostato/galvanostato Bio-Logic.

© 00 N O o B~ WN P

. Espectrofotbmetro Inductivo de Plasma Acomplado (ICP)

10.Sistema Purificador de agua Milli-Q® Advantage A10

11. Espectrofotdmetro de UV/visible Agilent 8435 con arreglo de diodos, Perkin Elmer
LS50B

12. Espetrofotdmetro de fluorescencia Shimadzu RF-6000 acoplado a un bafio de

resirculacion Thermo Scientific SC100

133



V. Experimental

5.2. Sintesis de dianhidrido 2,6-dibromonaftoico (2)

La sintesis de 2 fue realizada siguiendo la metodologia de Marder y colaboradores
modificando los tiempos de reaccién, temperatura y utilizando un matraz de Schlenk.3?
Esta metodologia se eligié debido a que al utilizarse SOs la reaccidon de tetrabromacion
se ve favorecida, a pesar de limitar el nimero de equivalentes. En un matraz Schlenk se
colocaron 10 mL de H2S0O4 concentrado y 100 mg de dianhidrido naftoico (NDA) (0.376
mmol) y se agitdé a 85°C durante 30 min, posteriormente se agreg6 1.3 equivalentes de
acido dibromoisocianurico (DBI) con respecto al NDA y se dejo en agitacion durante 20
h a 120°C. Transcurrido el tiempo de reaccion se agregaron 10 mL de H20 desionizada
y se dejo en agitacion durante 2 h, finalmente el producto de la reaccidn se precipité con
metanol frio y se filtro.

5.3. Ruta general de sintesis de NDIs

La sintesis de las NDIs 3 se llevé a cabo utilizando el compuesto 2 sintetizado y
caracterizado previamente por espectrometria de masas. Las aminas utilizadas en esta
reaccion fueron: hexilamina, bencilamina, 2-metoxifenetilamina y 2-metilaminopiridina.
La reaccion fue llevada a cabo a reflujo durante 6 h utilizando clorobenceno como
solvente y un exceso de la amina (6 eq.) para asegurar que la reaccion se llevara a cabo
tanto en los anhidridos como en las posiciones 2 y 6 de la NDI. Posteriormente se eliminé
el disolvente a presion reducida.

5.3.1. Sintesis y caracterizacion de 3a

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 2 (0.376 mmol) y 228 uL
de hexilamina (6 eq) en 10 mL de clorobenceno, el tiempo de reaccién fue de 6 h. Para
realizar la purificacion de este compuesto se eliminé el solvente por presién reducida, el
compuesto se precipitdé con acetona y metanol, y posteriormente se filtro el producto. El
sélido obtenido es de color azul y se obtuvo con un rendimiento del 84%, es soluble en
DCM y DMSO vy fue caracterizado por IR, RMN 1H, espectrometria de masas y andlisis
termogravimétrico. FTIR: 3276, 2956, 2926, 2856, 1677, 1622, 1586 cm™. RMN H (400
MHz, CDCls): 5 9.27 (t, J= 5.2 Hz, 2H), 8.01 (s, 2H), 4.14 (t, J= 7.6 Hz, 4H), 3.47 (dt, J=
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7.6, 5.2 Hz, 4H), 2.10-1.38 (m, 32H), 0.90 (t, J= 7.2 Hz, 12H). EM (IE) m/e: 632 (M*,
100), 561 (50), 477 (25). TGA: Ta= 35042 °C, Tr= 19242 °C.

5.3.2. Sintesis y caracterizacion de 3b

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 2 (0.236 mmol) y 245 pL
de bencilamina (6eq) en 10 mL de clorobenceno, el tiempo de reaccion fue de 6 h. Para
realizar la purificacion de este compuesto se elimind el solvente por presion reducida, se
precipité con acetona y metanol, el producto aislado por filtracion fue llevado a columna
empacada con gel de silice y una fase mévil 3:1 de DCM: éter de petréleo. El sélido
obtenido es morado con un rendimiento de 74%, soluble en DCM y DMSO vy fue
caracterizado por IR, RMN-1H, espectrometria de masas y analisis termogravimétrico.
FTIR: 3310, 3065, 3031, 2963, 1690, 1632, 1583 cm™*. RMN H (400 MHz, CDCl3): 8 9.77
(t, J= 5.6 Hz, 2H), 8,21 (s, 2H), 7.71-7.69 (m, 8H), 7.54-7.51 (m, 8H), 7.41 (m, 4H), 5.36
(sa, 4H), 4.73 (d, J=5.6 Hz, 4H). EM (IE) m/e: 656 (M*, 17), 566, (20), 476 (15), 121 (80),
64 (100). TGA: Ta= 350+2 °C, T+= 31042 °C.

5.3.3. Sintesis y caracterizacion de 3c

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 2 (0.376 mmol) y 1.87
mL de 4-metoxifenetilamina (6 eq) en 10 mL de clorobenceno, el tiempo de reaccion fue
de 6 h. Para realizar la purificacion de este compuesto se eliminé el solvente a presion
reducida, se purific6 mediante en columna cromatografica empacada utilizando como
fase movil una mezcla de DCM:hexano en proporcion 1:1. El producto obtenido es color
azul y es soluble en DMSO vy parcialmente soluble en DCM. El rendimiento fue del 74%
y fue caracterizado por IR, RMN-'H, espectrometria de masas y analisis
termogravimétrico. FTIR: 3250, 3072, 2961, 1682, 1659, 1630, 1581 cm™. RMN *H (400
MHz, DMSO-ds): & 9.44 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 8.16 (s, 2H), 8.72-8.69 (m, 8H), 7.54-7.51 (m,
8H), 4.35 (td, J= 7.2, 5.6 Hz, 4H), 3.73 (t, J= 7.6 Hz, 4H), 3.04 (t, J= 7.2 Hz, 4H), 2.94 (t,
J= 7.6 Hz, 4H), 2.17 (s, 6H) ppm. EM (IE) m/e: 832 (M*, 18), 711, (66), 562 (30), 135
(100). TGA: Tu= 398+2 °C, Tr= 220£2 °C.
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5.3.4. Sintesis y caracterizacion de 3d

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 2 (0.376 mmol) y 231 uL
de 2-picolilamina (6 eq) en 10 mL de clorobenceno, el tiempo de reaccién fue de 6 h.
Para llevar a cabo la purificacion de este compuesto se elimind el solvente a presion
reducida, el producto se purific6 en una columna cromatografica empacada utilizando
como fase movil una mezcla de DCM:hexano en una proporcion 1:2. El producto obtenido
es color morado y se obtuvo con rendimiento del 44%. Este compuesto presenté menos
solubilidad que los analogos de esta serie de NDIs, solo fue soluble en DMSO vy fue
caracterizado por IR, RMN-1H, espectrometria de masas, andlisis termogravimétrico y
voltamperometria ciclica. FTIR: 3249, 3038, 3007, 2924, 2853, 1680, 1636, 1581 cm™.
RMN !H (400 MHz, DMSO-dg): 10.08 (t, J= 4.8 Hz, 2H), 8.73 (s, 2H), 8.42 (m, 2H) 8.40
(m, 2H), 7.78 (m, 2H), 7.76 (m, 2H), 7.74 (m, 2H), 7.46 (m, 2H), 7.27 (m, 2H), 5.55 (s,
4H), 4.83 (d, J= 4.8 Hz, 4H) . EM (IE) m/e: 660 (M*, 2), 569, (31), 478 (100), 92 (24).
TGA: Tu= 33442 °C, Tr= 24042 °C.

5.3.4.1. Sintesis y caracterizacion de 3d'

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 2 (0.376 mmol) y 229 uL
de 2-picolinamina (6 eq) en 10 mL de dimetilformamida, el tiempo de reaccion fue de 6
h. Para realizar la purificacion de este compuesto se eliminé el solvente precipitando el
producto con H20 vy filtrando la mezcla, el producto se purificO en una columna
cromatografica empacada utilizando como fase mévil una mezcla de DCM: metanol en
una proporcién 95:5. El producto obtenido es color rojo y se obtuvo con rendimiento del
25 %. Este compuesto fue caracterizado por IR, RMN-'H. FTIR: 3236, 3020, 3005, 2820,
2843, 1676, 1626, 1541 cm™. RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds): 10.04 (t, J= 5.6 Hz, 1H),
9.03 (d, J= 8.0 Hz, 2H), 8.55 (s, 1H), 8.57-7.26 (m,12H), 4.47 (d, J= 5.6 Hz, 2H), 4.42 (s,
4H). T= 16812 °C.
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5.3.5. Sintesis y caracterizacion de 3e'

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 2 (0.376 mmol) y 229 uL
de 2-etiaminopiridina (6 eq) en 10 mL de clorobenceno, el tiempo de reaccion fue de 6 h.
Para llevar a cabo la purificacion de este compuesto se elimind el solvente a presion
reducida, el producto se purificé en una columna cromatogréfica empacada utilizando
como fase movil una mezcla de DCM: metanol en una proporcion 10:2. El producto
obtenido es color rojo y se obtuvo con rendimiento del 46%. Este compuesto fue
caracterizado por IR, RMN-'H. FTIR: 3252, 3072, 3065, 2961, 2919, 1665, 1616, 1582
cm. RMN H (400 MHz, DMSO-ds): 10.25 (t, J= 5.6 Hz, 1H), 8.81 (s, 1H), 8.72 (sa, 1H),
8.70 (sa, 1H), 8.62 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 8.53 (d, J= 4.8 Hz, 1H), 8.51 (m, 1H), 8.49 (m,
1H), 7.64 (m, 2H), 7.61 (m, 2H), 7.18 (m, 2H), 7.14 (m, 2H), 4 .58 (m, 4H), 4.04 (m, 2H),
3.25 (m, 8H). Tr= 13842 °C.

5.3.6.1. Sintesis y caracterizacion de 3f

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 2 (0.376 mmol), y 231 pL
de 3-picolilamina (6 eq) en 10 mL de clorobenceno, el tiempo de reaccion fue de 6 h.
Para realizar la purificacion de este compuesto se elimind el solvente a presion reducida,
el producto se purifico en una columna cromatografica empacada utilizando como fase
movil una mezcla de DCM:metanol en una proporcion 100:0.5 v/v. El producto obtenido
es color azul y se obtuvo con rendimiento del 23%. Este compuesto presenta un Rf muy
parecido a 3f por lo que se obtuvo con rendimientos bajos. El producto fue caracterizado
por IR, RMN-'H, espectrometria de masas y andlisis termogravimétrico. FTIR: 3242,
3068, 3053, 2960, 2923, 1663, 1616, 1575 cmt. RMN *H (400 MHz, DMSO-de): 9.77 (t,
J=5.6 Hz, 2H), 8.12 (s, 2H), 8.76 (m, 4H), 8.50 (m, 4H), 7.85 (m, 4H), 7.20 (m, 4H). 4.76
(d, J= 3.6 Hz, 4H), 4.04 (d, J= 5.6 Hz, 4H). T+= 15842 °C.

5.3.6.1. Sintesis y caracterizacion de 3f'

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 2 (0.376 mmol) y 229 uL
de 2-etiaminopiridina (6 eq) en 10 mL de dimetilformamida, el tiempo de reaccion fue de
18 h. Para llevar a cabo la purificacion de este compuesto se elimind el solvente

precipitando el producto con H20 vy filtrando la mezcla, el compuesto se purificé en una
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columna cromatogréfica empacado utilizando como fase maovil una mezcla de DCM:
metanol en una proporcion 10:1. El producto obtenido es color rojo y se obtuvo con
rendimiento del 26 %. Este compuesto fue caracterizado por IR, RMN-'H. FTIR: 3273,
3068, 3033, 2965, 2927, 1689, 1640, 1580 cmt. RMN H (400 MHz, DMSO-de): 10.41 (t,
J= 5.6 Hz, 1H), 8.80 (m, 2H), 8.71 (s, 1H), 8.68 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 8.62 (m, 1H), 8.38
(d, J= 7.6 Hz, 1H), 8.51 (m, 2H), 8.19 (m, 1H), 7.86 (m, 2H), 7.75 (m, 1H), 7.36 (m, 1H),
7.26 (m, 2H). 5.36 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 5. 31 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 4.83 (d, J= 5.6 Hz, 2H).
EM (IE) m/e: 554 (M*, 10), 463, (25), 448 (93), 431 (100), 313 (38). T= 16212 °C.

5.4. Serie de NDIs sustituidas con aminas distintas en las posiciones 2,6 y N,N'

La sintesis de 4 se realiz6 en un matraz de fondo redondo utilizando 100 mg de 2
(0.236 mmol) y 78 pL de hexilamina (2.5 eq) en 20 mL de acido acético glacial a 120 °C
durante 4 h. Posteriormente se precipito y filtr6 con una mezcla de metanol:acetona en
una proporcion 1:1. El producto se purificd por columna cromatografica empacada con
una fase movil DCM:hexano en una proporcion 1:2 obteniéndose rendimientos del 60-
70%, y se caracteriz6 por IR, RMN de 'H y espectrometria de masas. FTIR: 3059, 2918,
2847,1702, 1651 cm™. RMN *H (400 MHz, CDClz): 5 8.89 (s, 2H), 4.18 (t, J= 7.6 Hz, 4H),
1.81 (m, 16H), 0.91 (t, J= 7.2 Hz, 6H). EM (IE) m/e: 592 (M*, 100), 509 (50), 407 (25).

5.4.1. Sintesis y caracterizacion de 4a

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 4 (0.236 mmol) y 81 mg
de tiramina (2.5 eq) en 30 mL de DMF, el tiempo de reaccién fue de 12 h. La purificacion
del compuesto se llevé a cabo realizando lavados con agua destilada y una mezcla de
acetona y metanol en una proporcién 1:1. El producto obtenido es un sélido azul y se
obtuvo con un rendimiento del 67%, el cual fue caracterizado por espectroscopia FTIR,
RMN *H, espectrometria de masas y analisis termogravimétrico. FTIR: 3265, 3460, 3060,
2926, 2857, 1624, 1581, 1510 cm™. RMN H (400 MHz, CDCl3): d 9.54 (t, J='5.6 Hz, 2H),
8.40 (s, 2H), 7.15 (d, J= 8.4 Hz, 4H), 6.81 (d, J= 8.4 Hz, 4H), 4.16 (c, J= 4.0 Hz, 4H),
3.70 (t, J= 5.6 Hz,4H), 1.75-1.35 (m, 16H), 0.90 (t, J= 6.4 Hz, 6H). EM (IE) m/e: 704 (M*,
2), 661 (20), 647 (50), 633 (80), 619 (100). TGA: Td= 206, Ti= 12442 °C.
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5.4.1.1. Sintesis y caracterizacion de 4a'.

El compuesto 4a’ fue obtenido como producto minoritario de la reaccion de 4
monobromado y tiramina, el producto es un sélido de color rojo y se obtuvo con un
rendimento del 12%. El compuesto fue purificado mediante lavados con metanol y
acetona en una proporcion 1:1 y posteriormente se elimind el solvente a presién
reducida, fue caracterizado por espectroscopia FTIR y RMN H. FTIR: 3265, 3460, 3060,
2926, 2857, 1624, 1581, 1510 cm™. RMN 'H (400 MHz, CDCI3): & 10.13 (t, J= 5.6 Hz,
1H), 8.57 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 8.27 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 8.15 (s, 1H), 7.17 (d, J= 8.4 Hz, 2H),
6.81 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 4.14 (c, J= 5.6 Hz, 4H), 3.76 (c, J= 5.6 Hz, 2H), 3.03 (t, J= 7.2
Hz, 2H), 1.74-1.26 (m, 16H), 0.90 (t, J= 5.6 Hz, 6H).

5.4.2. Sintesis y caracterizacion de 4b

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 4 (0.236 mmol) y 68 mg
de 4-aminobenzonitrilo (2.5 eq) en 30 mL de DMF, el tiempo de reaccion fue de 6 h. La
purificacion del compuesto se llevo a cabo realizando lavados con agua destilada y unas
gotas de H2S0O4 concentrado. El producto obtenido es un solido rojo con un rendimiento
del 89%, el cual fue caracterizado por FTIR, RMN 'H y espectrometria de masas. FTIR:
3028, 2924, 2857, 2213, 1685, 1665, 1561 cm™. RMN H (400 MHz, CDCIs): & 8.90 (d,
J=7.2 Hz, 4H), 8.82 (s, 2H), 8.52 (d, J= 7.2 Hz, 4H), 4.18 (c, J= 6.4 Hz, 2H), 1.71 (q, J=
7.6 Hz, 8H), 1.34 (m, 8H), 0.90 (t, J= 4.8 Hz, 6H). EM (IE) m/e: 666 (M*,3), 630, (100),
584 (50), 550 (92). TGA: Tu= 363+2 °C, T+=152+2 °C.

5.5. Sintesis y caracterizacion de 5a

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 1 (0.403 mmol) y 2.1
equivalentes de 5-amino-1,10-fenantrolina (165.3 mg), en 15 mL de DMF a reflujo
durante 6 h, el producto fue precipitado con agua y posteriormente filtrado. El compuesto
obtenido 5 es un solido café con un rendimiento de 90%, el cual fue caracterizado por
FTIRy RMN. FTIR: 3072, 1710 ,1671 cm™*. RMN *H (400 MHz, DMSO-ds): 5 9.24 (d, J=
4.0 Hz, 1H), 7.88 (dd, J=4.0, 4.8 Hz, 2H), 8.71 (d, J= 8.4 Hz, 2H), 8.33 (s, 2H), 8.59 (d,
J=7.6 Hz, 2H), 7.76 (dd, J= 3.6, 4.8 Hz, 2H), 9.20 (d, J= 3.6 Hz, 2H), 8.82 (s, 4H).
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En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 5 (0.223 mmol) y 2.1
equivalentes de Ru(NHs)s Cl2 (144 mg) en DMF durante 4h, posteriormente se agregaron
4.2 equivalentes de acido 1',1, bipiridin-4',4-dicarboxilico (228 mg) y se mantiene la
reaccion durante 6 h. El producto fue precipitado con agua y posteriormente filtrado. El
compuesto obtenido 5a es un sélido rojizo con un rendimiento de 72%, el cual fue
caracterizado por FTIR y RMN. FTIR: 3350, 3080, 2105, 1710, 1634,1620 cm™t. RMN H
(400 MHz, DMSO-ds): 6 9.24 (2H), 7.88 (2H), 8.71 (2H), 8.33 (s, 2H), 8.59 (2H), 7.76
(2H), 9.20 (2H), 8.82 (s, 4H), 8.91 (d, J= 4.8 Hz, 8H), 8.84 (s,4H), 7.91 (d, J= 4.8 Hz, 8H).

5.5.1. Sintesis y caracterizacion de 6b

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 2 (0.236 mmol) y 2.1
equivalentes de 5-amino 1,10-fenantrolina (82 mg), en 10 mL de CH3COOH a reflujo
durante 6 h, el compuesto fue precipitado con metanol y acetona, y filtrado
posteriormente. El producto obtenido 6 es un sélido rojizo y se obtuvo con un rendimiento
de 68%, fue caracterizado por FTIR y RMN. FTIR: 3030,1713, 1672 cm™*. RMN H (400
MHz, DMSO-de): 6 9.24 (d, J= 4.0 Hz, 2H), 7.88 (dd, J= 4.0, 4.8 Hz, 2H), 8.71 (d, J=8.4
Hz, 2H), 8.33 (s, 2H), 8.59 (d, J= 7.6 Hz, 2H), 7.76 (dd, J= 3.6, 4.8 Hz, 2H), 9.20 (d, J=
3.6 Hz, 2H), 8.82 (s, 2H).

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 6 (0.154 mmol) y 2.1
equivalentes de n-hexilamina (33.67 pL) en clorobenceno a reflujo durante 6 h. El
solvente fue evaporado a presion reducida, el producto fue purificado en columna
empacada con aliumina basica utilizando como fase maovil una mezcla 7:3, DCM: metanol.
La alimina se utilizd6 como fase estacionaria debido a que en gel de silice el compuesto
se descompone. El producto obtenido 6a es un sélido azul con un rendimiento de 58%,
y fue caracterizado por FTIR y RMN. FTIR: 3250, 3032. 3026, 2923, 2830, 1688, 1638,
1582 cm. RMN *H (400 MHz, CDCIls): 8 9.24 (m, 2H), 7.88 (m, 2H), 8.71 (m, 2H), 8.33
(s, 2H), 8.59 (m, 2H), 7.76 (2H), 9.20 (m, 2H), 8.82 (s, 2H). 3.13 (m, 4H), 1.56 (m, 4H),
1.15 (m, 12H), 0.90 (t, J= 7.2 Hz, 6H).
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En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 6a (0.121 mmol) y 2.1
equivalentes de Ru(NH3)s Cl2 (78 mg) en 10 mL de CH3CH20H a reflujo durante 4 h.
Posteriormente se adicionaron 2.1 equivalentes de acido 1°,1-bipiridin- 4°,4-dicarboxilico
(62 mg), y se mantuvo en reaccion durante 4 h y finalmente se adicionaron 4.2
equivalentes de NH4NCS (30 mg) y se dej6 reaccionar durante 6 h. El solvente se elimina
a presion reducida y se precipitd con acetonitrilo, el solido se filtr6 posteriormente. El
producto 6b es un sdlido azul y fue obtenido con un rendimiento de 87%, el cual fue
caracterizado por FTIR y RMN. FTIR: 3230, 3115, 3040, 2930, 2836, 2050, 1692, 1639,
1585 cm™t. RMN *H (400 MHz, DMSO-ds): d 9.24 (m, 2H), 7.88 (m, 2H), 8.71 (m, 2H),
8.33 (s, 2H), 8.59 (m, 2H), 7.76 (m, 2H), 9.20 (m, 2H), 8.82 (s, 2H). 3.13 (m, 4H), 1.61
(m, 4H), 1.23 (m, 12H), 0.76 (t, J= 6.0 Hz, 6H), 8.82, (s, 4H), 8.90, (d, J= 4.8 Hz, 4H),
7.89 (d, J= 4.8 Hz, 4H). TGA: T¢= 310%2 °C, Tr>300 °C.

5.5.2. Sintesis y caracterizacion de 6c¢

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 6a (0.121 mmol) y 2.1
equivalentes de Cu(CIlOa)2 -6H20 (90 mg) en 10 mL de CH3CH20H a reflujo durante 4 h.
Posteriormente se adicionaron 2.1 equivalentes de acido 1°,1-bipiridin- 4°,4-dicarboxilico
(62 mg), y se mantuvo a reaccion durante 4 h y finalmente se adicionaron 4.2
equivalentes de NH4NCS (30 mg) y se dej6 reaccionar durante 6 h. El solvente se elimin6
a presion reducida y se precipitd con acetonitrilo, el solido se filtré6 posteriormente. El
compuesto 9 es un sélido azul y fue obtenido con un rendimiento de 78%, el cual fue
caracterizado por FTIR y RMN. FTIR: 3400-3200, 3224, 3018, 3009, 2975, 2830, 2101,
1659, 1639, 1584cm™ TGA: Ty¢= 29542 °C, T+>300 °C.

5.5.3. Sintesis y caracterizacion de 6d

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 6a (0.121 mmol) y 2.1
equivalentes de Fe(ClO4)2 -H20 (66 mg) en 10 mL de CH3CH20H a reflujo durante 4 h,
posteriormente se adicionarén 2.1 equivalentes de acido 1°,1-bipiridin- 4”,4-dicarboxilico
(62 mg), y se mantuvo a reacciéon durante 4 h y finalmente se adicionaron 4.2

equivalentes de NH4NCS (30 mg) y se dej6 reaccionar durante 6 h. El solvente se elimin6
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a presion reducida y se precipité con acetonitrilo, el solido se filtré posteriormente. El
producto 9 es un soélido azul y fue obtenido con un rendimiento de 84%, el cual fue
caracterizado por FTIR y RMN. FTIR: 3400-3200, 3372, 3019, 2975, 2927, 2050, 1687,
1662, 1585 cmt. RMN *H (400 MHz, DMSO-de): 6 13.65 (sa, 4H), 13.58 (sa, 4H), 12.65
(sa, 4H), 11.94 (sa, 4H), 11.81 (sa, 4H), 11.68 (sa, 4H), 10.48 (sa, 2H). TGA: Ta= 243+2
°C, Tr>300 °C.

5.5.4. Sintesis y caracterizacion de 8am

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 8a (0.223 mmol) en 1.5
mL de ICHs durante 3 h a temperatura ambiente. Se elimina el ICHs residual a presiéon
reducida, se disolvié en una soluciéon 0.1 M de HCI, se filtr6 y se eliminé el solvente a
presion reducida. EI compuesto 8am es un solido rojo obtenido con un rendimiento de
83 %, el cual fue caracterizado por FTIR y RMN. FTIR: 3030, 2879, 2854, 1768, 1733,
cm™?. RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds): & 8.92 (d, J= 8.0 Hz, 4H), 8.23 (d, J= 8.0 Hz, 4H),
5.54 (s, 4H), 4.32 (s, 6H). Tr= 33242 °C

5.5.5. Sintesis y caracterizacion de 8bm

En un matraz de fondo redondo se colocaron 100 mg de 8b (0.223 mmol) en 1.5
mL de ICHs durante 3 h a temperatura ambiente. Se elimina el ICHs residual a presion
reducida, se disolvié en una solucion 0.1 M de HCI se filtra y se elimina el solvente a
presiéon reducida. EI compuesto 8bm es un sélido naranja obtenido con un rendimiento
de 92 %, el cual fue caracterizado por FTIR y RMN. FTIR: 3030, 3014, 2865, 2853, 1735,
1723, 1712 cml. RMN H (400 MHz, DMSO-ds): 8 9.10 (s, 1H), 8.95 (dd, J= 8.0, 2.5 Hz,
2H), 8.77 (m, 1H), 8.75 (d, J= 8.0 Hz, 2H), 8.73 (d, J= 8.0 Hz), 8.13 (dd, J= 8.0, 1.0 Hz,
1H), 7.89 (dd, J=8.0, 1.0 Hz, 1H), 5.45 (d, J= 16.0 Hz, 4H), 4.34 (s, 3H). Ti= 299+2 °C
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5.6. Ensamble de las celdas solares

La construccion de los ensambles de las celdas solares sensibilizadas con

colorantes consta de los siguientes pasos:

X/
°e

Corte y limpieza de los vidrios

/7
A X4

Preparacion del anodo

/7
A X4

Preparacion del catodo

X/
°e

Proceso de ensamblaje y sellado de la celda

5.6.1 Corte y limpieza del vidrio conductor

1.- Los vidrios de 6xido conductor SnO2-F (SOLARONIX — TCO 30-8 25x%25 cm) se cortan
en cuadros de 2.5x1.4 cm para el &nodo y catodo de la celda solar. A los vidrios que
seran empleados como catodos se les realizan dos orificios en un area de 2.0 cm?

por donde se introduce el electrolito.

2.- Posteriormente a los vidrios de TCO se les realizan tres lavados en ultrasonido: uno
con jabon al 1% en agua desionizada, otro en agua desionizada y finalmente en
etanol. Cada lavado fue de 10 min y se les realiza un tratamiento con radiacion UV y
H202 al 1% por 10 min.

5.6.2. Preparacion del &nodo.

La preparacién del &nodo consistio en cuatro pasos principales, el depdsito de la
capa compacta, el depdésito de la capa mesoporosa, el depésito de la capa pasivadora y

la sensibilizacién del anodo.
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5.6.2.1. Capa compacta.

1.- Los vidrios que fueron utilizados para el anodo se protegen con cinta adhesiva Scotch
mate del lado no conductor, asi la capa compacta solo se deposita del lado conductor.

2.- Los vidrios se sumergieron en una solucién 40 mM de TiCls y se colocan en el horno
a 70 °C durante 30 min.

3.- Se despego la cinta adhesiva y se enjuaga el vidrio con etanol.

4.-Posteriormente se realiza un tratamiento térmico de la pelicula de TiO2 a 450 °C por
30 min a 3 °C/min para eliminar las fronteras de grano conocido, este proceso es
conocido como sinterizado. El enfriamiento controlado se realiza a 3 °C/min hasta

llegar a los 100 °C.

5.6.2.2. Capa mesoporosa

1.- Se utiliza una pasta comercial de de Ti-Nanoxide T/SP de SOLARONIX (dnodo) y se
deposita por el método de Doctor-Blade, empleando una malla RossFramess 160
delimitando el rea de trabajo a 0.2 cm?, se calienta en el horno a 120 °C durante 10
min y se repite el proceso (depdsito de 2 capas).

Nota: el paso 1 de la capa mesoporosa puede variar dependiendo del estudio realizado,

indicAndose en la seccién correspondiente.

2.- Se sinterizan los &nodos utilizando una rampa escalonada mostrada en la Figura 94.
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Figura 94. Rampa de temperatura del tratamiento térmico de la capa mesoporosa.

5.6.2.3. Capa pasivadora y sensibilizacion del anodo.

1.- Para la deposicion de la capa pasivadora se sigue el mismo proceso realizado en la

seccién 5.6.2.1.

2.- La sensibilizacion se llevé a cabo sumergiendo los &nodos en una solucion de NDI
3x10* M con DCM o DMSO como solvente (con excepcién de los &nodos empleados
en estudios de concentracion) y tiempos de sensibilizacion de 24 h (con excepcion
de los &nodos empleados en estudios de tiempo de sensibilizacion), empleando una

temperatura inicial del vidrio de 70 °C y el tiempo restante a temperatura ambiente.
5.6.3. Preparacion del catodo.

1. Se coloco6 una pelicula de catalizador Pt-Catalizador T/SP (SOLARONIX) por el
método de Doctor-Blade empleando una malla RossFramess 360, se deja secar a
120 °C por 10 minutos y posteriormente se sumerge en una solucion 10 mM de
H2PtCls preparada en isopropanol durante un minuto, se escurre y se calienta a
120 °C por 10 min.

2. Se realiz6 un tratamiento térmico con una rampa de 1.2 °C/min hasta 400 °C por
15 min y se enfria a 10°C/min hasta 100°C.
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5.6.4. Ensamblaje de las celdas.

1.- Se coloca una pelicula termoplastica de 25 um (SOLARONIX DuPont Surlyn®) para
separar el &nodo y el catodo, el sellado de la celda se lleva a cabo calentando a una
temperatura de 110 °C

2.- Una vez sellada y enfriada la celda se introduce el electrolito preparado de I/13 (l2
0.05 M, KI 0.1 M, TBP 0.5 M, 3-metoxipropionitrilo).

3.- Después de realizado el armado de las celdas se prosigue a realizar la caracterizacion
utilizando un simulador solar Oriel LCS-100 AM 1.5G acoplado con un

potenciostato/galvanostato Bio-Logic.

5.7. Titulaciones de NDIs con cationes distintos.

Las titulaciones realizadas en este trabajo para determinar la sensibilidad a
cationes fueron llevadas a cabo empleando una solucién 5x10-° M de NDI en acetonitrilo
HPLC o agua. La concentracion o6ptima de trabajo fue determinada empleando
concentraciones distintas de NDI desde 1x10° a 1x10% M. Por otra parte, la
concentracion de la sal fue de 5x10-2 M.

Las titulaciones realizadas por UV-visible y fluorescencia consistieron en colocar
en una celda de cuarzo 3 mL de la solucion de NDI y adicionar alicuotas de 6 pL de
solucién del metal correspondiente. Cada alicuota corresponde a 0.2 equivalentes
(mol/mol) de metal con respecto a la NDI, después de cada adicion la solucién se agité
durante 1 min antes de realizar la medicion con la finalidad de llegar a un equilibrio de
las especies en la solucion y de esta manera poder observar el perfil de sensibilidad. En

el equipo de fluorescencia se emple6 una apertura Optica de 2.5.
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5.8. Titulaciones de NDIs con ADNs distintos.

Las titulaciones realizadas en este trabajo para determinar la interacciéon con ADN
fueron llevadas a cabo por espectroscopia de fluorescencia empleando una solucién
5x10% M de las NDIs 8am, 8bm y 3e’m, mientras que con las NDIs 3e’ y 3f se utiliz6
una concentracion 1x10° M, debido a la diferencia significativa en la fluorescencia de las
moléculas. Las NDIs se disolvieron en DMSO vy se utilizé un buffer de fosfatos para
simular el pH y ambiente fisiologico. La cantidad de DMSO empleado para disolver las
NDIs debe ser menor al 10% v/v. La solucién de buffer se prepar6 en un matraz aforado
de 100 mL donde se colocaron 44 pL de H2PO4 (6.4 mM) y se ajusté a un pH de 7.2 (pH
fisiol6gico) utilizando una solucion 2 M de NaOH y como electrolito se utilizé NaCl 10 mM

(58.4 mg). La concentracion de la solucién fue de 1x10* M empleando agua miliQ.

5.8.1. Pruebas de viscosimetria

Las pruebas de viscosimetria fueron realizadas utilizando un viscosimetro
(modelo) y midiendo el tiempo de flujo en un buffer de fosfatos, buffer de fosfatos y ADN
genémico (1x10* M), y buffer de fosfatos con ADN gendémico (1x10# M) variando la
concentracion de NDI 0.25, 0.50, 0.75 y 1.0 x10* M. Cada solucién se midi6 10 veces

con fines de reproducibilidad, a 20 °C y 1 atm.
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VI. CONCLUSIONES

Los métodos sintéticos implementados han permitido obtener NDIs con rendimientos

del 44 a 90%, mayores a los reportados en la literatura para NDIs similares.

El desdoblamiento de las sefiales de RMN !H de los complejos sintetizados y la
integracion de las sefales, son indicadores de que se obtuvo exitosamente el

complejo NDI-metal.

Las NDIs de las series 3 y 4 tienen una absorbancia maxima en el espectro visible
(550-650 nm) y coeficientes de absortividad molar similares. Estas propiedades

Opticas estan dadas por la amina unida a las posiciones 2,6 de la NDI.

El cambio colorimétrico y en las bandas de absorcion de 3a y 3b en presencia de
iones H*, son indicio de la protonacién de las aminas en la posicion 2 y 6, inhibiendo

las transiciones n-Tr.

El aumento de la intensidad de fluorescencia de 3d’, 3e’ y 3f’ con la disminucion del
valor de pH del medio, indican que el proceso de transferencia de energia interna se

ve inhibido al protonarse las piridinas.

El cambio de coloracion (de rosa a azul) de las soluciones de 3d’ y 3e’ en presencia
de Cu?* indica que los electrones libres del grupo amino participan en la formacién
del complejo, por otra parte, los complejos formados con cationes distintos (Fe?*,

Fe3*, Co?*y Zn?*) deben tener geometrias y unirse con atomos distintos.

Los cambios de coloracion de naranja a rosa al titular 3f’ (nitrdgeno en posicion 3)
con Cu?* se deben a la formacién de complejos con un angulo distinto a los formados

con 3d’ y 3e’ nitrdgeno en posicion.
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8. La desprotonacion de la amina en la NDI 3e’ es inversamente proporcional al radio
cationico, observandose un aumento de la fluorescencia mayor al tenerse un radio

catidnico menor.

9. Las NDIs con nitrégeno en la posicion 3 de la piridina (3f y 3f’) pueden formar un
namero de especies intramoleculares mayor y estequiometrias diversas, que los
analogos con nitrégeno en posicion 2 (3d y 3d’), presentando respuesta a una

variedad cationes mas amplia.

10.El incremento de la intensidad de fluorescencia de 3d’-Cu?*y 3e’-Cu?* en las
titulaciones con Fe?* indican un proceso de oxido-reduccién espontaneo que
Unicamente ocurre cuando se tiene el complejo NDI-Cu?* previamente formado,

permitiendo el uso de las NDIs como sensores duales.

11. La protonacion de las aminas y piridinas de 3e’ y 3f en medio acuoso favorece la
selectividad a Hg?* al inhibir la formaciéon de los complejos obtenidos en medio

organico.

12.La precipitacion de los complejos NDI-Hg?* en medio acido es inducida por su
estabilidad alta permitiendo su remocién del medio (hasta un 92%).

13.La optimizacion de los parametros de celda permitié tener una reproducibilidad alta

de las celdas con componentes comerciales.

14. De acuerdo a los valores obtenidos por voltamperometria ciclica es posible transferir
electrones del orbital HOMO de la NDI a la banda de conduccién del TiO2, para la

mayoria de las NDI.

15.La concentracion de NDI adsorbida sobre el anodo depende de los sustituyentes y

no de la concentracion inicial o el tiempo de sensibilizacion.

16.El apilamiento en de las NDIs 4ay 4a' en el anodo a tiempos largos de sensibilizacion

(mayores a 12 h) propicia su desorcion y el aumento de la resistencia.
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17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Existe una concentracién 6ptima para obtener un maximo desempefio fotovoltaico
en celdas solares empleando como colorante NDIs para 4a es 2.19x10°, para 4a' es
9.54x10° y para 3d es de 2.24x10-4 mmolcm, disminuyendo la eficiencia a

concentraciones mayores.

Los grupos polares en NDIs favorecen la adsorcion en el anodo de TiO2, al

incrementarse las interacciones supramoleculares.

Un coeficiente de absortividad molar e intervalo de absorciéon mayor, asi como una

banda prohibida menor aumentan la Jsc y el n.

Las cargas favorecen la unibn con ADN por interacciones electrostaticas,
aumentando la constante de union y disminuyendo la viabilidad celular (ADN de

salman).

Los sustituyentes en la posicion 2 de la NDI desfavorecen la union con ADN
observandose una viabilidad celular mayor y una constate de unién menor (con ADN

de salmén)

El tamafio de cadena del ADN influye en la constante de unién de NDIs con
sustituyentes en la posicibn 2 (aumenta), debido a un numero mayor de

interacciones con bases.

El aumento en la viscosidad especifica del ADN gendmico al incrementar la

concentracion de NDI indica un modo de union “clasico” o por intercalacion
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