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RESUMEN

“Quimiosensores fluorescentes con mecanismo FRET para la deteccion de

cationes metalicos”
Por
Lizarraga Garcia Angel Humberto
Para obtener el grado de
MAESTRO EN CIENCIAS EN QUIMICA
Director de Tesis
Dr. Adridn Ochoa Teran
Codirector de Tesis

Dr. Antonio Tirado Guizar

En la actualidad la investigacion en sensores bisfluoroféricos ha llamado la
atencioén por la cooperatividad de mecanismos que puede existir entre ellos, debido
a la gama amplia de propiedades o6pticas y electrénicas, asi como aplicaciones en
sensores colorimétricos. En este trabajo se buscO aprovechar las propiedades
fotoluminiscentes del grupo 1,8-naftalimida, debido a su proceso de transferencia
intramolecular de carga, el cual se ha aplicado en sensores para cationes, y el
receptor excelente o-aminobenzamida por la interrupcion de un proceso de

transferencia de carga. Sus propiedades fotoluminiscentes se estudiaron para

XVi



inducir un mecanismo FRET (Transferencia de energia resonante de Forsted),
evaluar la efectividad de este mecanismo y la mejor eficiencia de transferencia de
energia. Se llevd a cabo la sintesis de cuatro quimiosensores tipo naftalimida-
aminobenzamida (NFT-OAB) con espaciadores de longitud variable, con
rendimientos del 68 al 80 %. Un estudio fotofisico se realiz6 para determinar la
eficiencia de transferencia de energia, que fue de 61 a 98 % y un Ro = 3.183 nm,
con el fin de conocer la distancia r entre donador-aceptor que fue de 1.66 a 2.95

nm, cumpliendo todos los quimiosensores con la condicion FRET (0.5Ro<r<1.5Ro).

Posteriormente, se formaron complejos en solucion con cationes, de
naturaleza distinta empleando acetonitrilo. Los estudios de formacién de complejos
se llevaron a cabo por técnicas espectroscopicas como UV-Vis y fluorescencia, y se
establecio la sensibilidad por Hg(ll) con una relaciéon equimolar 1:2. En la titulacién
de 3b-d con Cu(ll) por UV-Vis, se observé un cambio hipercromico en 325 nm e
hipocrémico a 435 nm formando un punto isosbéstico en 400 nm. Por otro lado, un
estudio por fluorescencia permiti6 comprobar la interrupcion de transferencia de
energia y las constantes de abatimiento (Ksv). Los receptores 3a (3.6x10* M1,
R?=0.99) y 3d (5.81x10* M1, R>=0.95) mostraron sensibilidad mayor hacia Hg(ll).
Por otro lado, el receptor 3d presentd sensibilidad hacia Cu(ll) mediante apagado

de la fluorescencia (Ksv = 6.70x10° M%, R? = 0.96).
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[. INTRODUCCION

Hoy en dia una de las problematicas principales a nivel mundial es el
crecimiento poblacional, se estima que en 1950 ascendié a 2,529 millones de
personas y que en 2050 la poblacién mundial serd de 9,700 millones.! Este
crecimiento poblacional esta estrechamente relacionado con las demandas de
recursos naturales, especialmente el agua. Los datos de World Water Assessment
Programme (WWAP) denotan que se arrojan 2 millones de toneladas de basura al
mar por dia, y el 70 % de los residuos industriales sin tratar son vertidos al mar.
Algunos de estos contaminantes son metales pesados, en particular Hg(ll), Pb(ll),
Cu(ll) y Co(ll). El riesgo mayor de los metales pesados es que no son quimica ni
biol6gicamente degradables y provocan problemas en la salud en concentraciones
relativamente altas como sintomas de intoxicacién, ceguera, amnesia, por

mencionar algunos, y en ocasiones la muerte.?

En especial el Hg (ll) es uno de los metales mas toxicos y prevalentes, se
distribuye ampliamente por el aire, el agua y el suelo con caracteristicas
acumulativas y persistentes. Cuando se acumula en el cuerpo humano puede

causar dafio al ADN, deterioro de la mitosis y defectos del sistema nervioso.?

Por otro lado, se ha reportado que la exposicion a corto plazo a
concentraciones elevadas de iones de Cu(ll) puede resultar en trastornos
cerebrales anémicos, mientras que la exposicion a largo plazo, puede conducir a

cirrosis hepéatica o percepciéon de una barrera nerviosa.*



Las técnicas eficientes, econdmicas y viables para la deteccién selectiva o la
extraccion de metales pesados en el medio ambiente son deseables. Una
alternativa son los sensores fluorescentes, ya que poseen ventajas como la
simplicidad, la instrumentacion de costo bajo y la capacidad para la monitorizacion

en tiempo real.®

Un problema comun en el desarrollo de quimiosensores es la estabilidad
quimica de los fluoréforos. El fluoréforo 1,8-naftalimida ha sido ampliamente
estudiado y utilizado en el disefio de sensores fluorescentes debido a sus
propiedades fotofisicas excelentes, tales como un rendimiento cuantico de
fluorescencia alto, longitudes de onda de excitacién y emision en la zona visible,
fotoestabilidad y quimioestabilidad altas. Recientemente se han utilizado
compuestos sintéticos como receptores quimicos, analogos de aminobenzamida
gue han llamado la atencién por potencial aplicacion para el uso en el tratamiento

de aguas residuales, al formar complejos con especies catiénicas.®”’

En este proyecto se plantea la sintesis y evaluacion de una serie de
quimiosensores, modulando la distancia entre donador-aceptor para optimizar la
transferencia de energia de resonancia de Forster (FRET, por sus siglas en ingles)

en la deteccion de cationes.



ll. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

2.1 Justificacion

Durante los ultimos afios ha habido un crecimiento importante en el area de
disefio y sintesis de receptores moleculares, sin embargo, la mayoria de ellos se
obtienen con sensibilidad baja, por lo que se desea desarrollar un sistema
bisfluoroféricos con la finalidad de estudiar el mecanismo FRET y obtener
guimiosensores con complejidad mayor, estabilidad y reproducibilidad altas, asi

como para disminuir costos.

2.2 Objetivo General

Sintetizar y evaluar una serie de quimiosensores bisfluoroforicos tipo
aminobenzamida-naftalimida optimizando la transferencia de energia en el estado

excitado para la deteccion de cationes metalicos presentes en agua.

2.3 Objetivos especificos

1. Sintetizar cuatro quimiosensores bisfluoroforicos con espaciador de longitud

variable.

2. Caracterizar los guimiosensores bisfluoroféricos por técnicas espectroscopicas
de infrarrojo (FT-IR), resonancia magnética nuclear de 'H y 13C, asi como

espectrometria de masas.

3. Estudiar las propiedades espectroscopicas de los quimiosensores como calculo
del rendimiento cuantico, absortividad molar, eficiencia de transferencia de energia,

integral de superposicion espectral y distancia de Forsted.



4. Estudiar la formacién de complejos supramoleculares mediante espectroscopia

de absorcion UV-Vis y fluorescencia de los quimiosensores sintetizados.

5. Analizar los resultados obtenidos de las titulaciones y establecer la efectividad

de las moléculas como receptores selectivos o sensibles a cationes.



lll. ANTECEDENTES
3.1 Fundamentos
3.1.1 Quimica anfitribn-huésped

La quimica supramolecular se produce cuando una molécula anfitriona se
une por medio de interacciones no covalentes con una molécula huésped,
formando una entidad supramolecular conocida como complejo anfitrion-
huésped. Comunmente, un anfitrion es una molécula grande que posee una
cavidad en el centro con un tamafio considerable. Por otro lado, el huésped
puede ser un catidbn monoatémico, un anién inorganico simple, un par iénico o
una molécula sofisticada de naturaleza electrostatica o neutra (Figura 1). En
otras palabras, un anfitrion se define como una entidad molecular que posee
sitios de unién especificos en funcion de donador o aceptor de Lewis, donador
o aceptor de enlaces de hidrégeno, entre otros. Por otro lado, el huésped una
especie quimica que posee sitios complementarios al anfitrion, ambas especies

se complementan mediante un sitio de unién a través de enlaces no covalentes.?

anfitrion

T l ~
L O = -H O
. /|\
huesped

Sefalizador o
Senalizador

Figura 1. Mecanismo de sensor anfitrion-huésped.

Por otra parte, una de las lineas de investigacion en quimica supramolecular se

centra en el disefio y sintesis de receptores moleculares capaces de unirse



selectivamente hacia algun analito de interés (molécula, catibn o anién), con base
en caracteristicas quimicas y estructurales adecuadas. La seleccion de moléculas
receptoras con capacidad de indicar su enlace con el sustrato mediante la
transmision de algun tipo de sefial ha conducido a la obtencion de los denominados

sensores moleculares o quimiosensores.

3.1.2 Sensores quimicos

Un sensor quimico puede definirse como un dispositivo que responde
selectivamente a la presencia de una sustancia especifica conocida como analito,
el cual genera un cambio quimico que puede medirse y con esto, determinar
cuantitativa o cualitativamente la presencia de dicha especie. Una representacion
esquematica de un sensor quimico se muestra en el Esquema 1, el cual esta
conformado de varias partes:

1) Un receptor donde se lleva a cabo la interaccion selectiva con el analito. Es
necesario disefiar un receptor que sea lo suficientemente selectivo para
interaccionar solamente el analito en cuestion (incluso en presencia de otras
especies con propiedades similares al analito).

2) Una unidad encargada de generar un cambio medible fisicamente. Este cambio
puede ser Optico (por absorcién o emision), electroquimico (por ejemplo, el analito
puede cambiar el potencial de oxidacion-reduccion del receptor y medirse mediante
voltametria ciclica) o incluso involucrar la generacion de calor.

3) Un transductor, el cual responde a la sefial generada por la presencia del analito

y la traduce en una medicién proporcional a la cantidad del mismo.



Analito

Receptor

—_—

Unidad que genera
la sefial a medir.

La sefial producida es traducida
Por un transductor a una medicién
Proporcional al analito detectado.

Esquema 1. Representacion de un sensor quimico.

3.1.3 Clasificacién de los sensores quimicos

Tipicamente los quimiosensores son moléculas de origen abibtico que son
capaces de enlazar selectiva y reversiblemente a un analito de interés con un
cambio concomitante en alguna de las propiedades del sistema, tales como

potencial redox, espectros de absorcion o fluorescencia, entre otras.

La clasificacién de sensores quimicos radica en muchos elementos basicos, en
los cuales se destaca el elemento de reconocimiento y en funcién del tipo de
transduccion:

a) En funcion del tipo de elemento de reconocimiento

Se encuentran los biosensores y los quimiosensores. En el caso de los
biosensores, el elemento de reconocimiento es un receptor biolégico (que pueden
ser enzimas, anticuerpos, ADN, células, etc.) que, aunque es altamente sensible y

selectivo, tiene una estabilidad limitada y su produccion a gran escala tiene un costo



muy elevado limitando su aplicacion. Por otra parte, los quimiosensores tienen un

elemento de reconocimiento sintético y son altamente estables, ademas de ser mas

viables econémicamente para su produccion a gran escala.

b) En funcién del tipo de transduccion.

Existe una gran variedad de sensores quimicos que pueden ser clasificados

de acuerdo al principio de sefalizacion, resumidos en la Tabla 1:

Tabla 1. Tipos de sensores quimicos con base en el tipo de transductor (sefial

primaria) y especies que pueden analizar.

Tipo de sensor  Sefial primaria Analito
: pH
o Potencial
dad d ' lones y metales
. o Intensidad de corriente
Electroquimicos pesados
o Flujo _de corriente de Gases
drenaje a fuente )
Moléculas
o Moleculas
Térmicos o Calor
lones
Gases
Masa o Masa Liquidos
volatiles
o Absorbancia
. H
o Reflactancia P
- . lones y metales
. o Luminiscencia
Opticos _ pesados
o Fluorescencia
Gases
o Indice de refraccion i
Moléculas
o Dispersion de luz




Dentro de esta clasificacion los sensores Opticos aprovechan variaciones en

las propiedades Opticas que resultan de la interaccion entre el analito y elemento de

reconocimiento.®

3.1.4 Estudio espectrofotométrico de quimiosensores

Los sensores de absorbancia han destacado en los ultimos afos, en funcion
de las propiedades Opticas que se desean aprovechar. Su funcionamiento se basa
a la respuesta Optica debido al cambio de absorcion de luz del sensor al
interaccionar con un analito. Cuando un haz de luz monocromatica de una
determinada longitud de onda, atraviesa una solucidon que contiene una especie
absorbente, la intensidad (o la potencia) de la radiacion disminuye como
consecuencia de la absorcion de energia por parte de las especies absorbentes

presentes en la solucion (Esquema 2).

Luz monocromatica
monocromador

l v
_L.J..inlllll
|

H012313a

Luz policromatica

INAARA
|||||||||||um.--.l....un||||||||||

I|||lnn-
111 5aeannN

i
|

Luz monocromatica, In Luz policromatica, I

Esquema 2. Funcionamiento de un espectrofotometro UV - Vis.



La técnica de absorcién supone una radiacion incidente sobre la muestra a
medir, que produce una absorcion parcial de esta radiacion, la cual induce una
transicion entre los niveles energéticos de la sustancia (atomo, molécula, ion.)
pasando al estado excitado, el resto de radiaciéon es transmitida.® Esta técnica es
complementaria de la espectroscopia de fluorescencia que estudia las transiciones
del estado excitado al estado basal, tales procesos pueden analizarse claramente

en el diagrama de Jablonski (Figura 2).

Conversion Relajacion
Interna Vibracional
__.--t-J'"'____.—F__
—— |
Estados _|_C |
. =
singletes leicee— |
[ | L * Cruce
excitados i ! —
S s ; L entre
- r Y .
¢ AN i sisteaas
| : ;
S'I - '..- L3
1 NN\
T'I
Absorcion c $ R N
. onversion .
Fluorescencia Interna y > Fosforescencia
externa P ob
; ) | &
r ‘_::! t\ . [y i-;}
S . s \j ; Pl e
| - r' E ' ',_.-
Estado | s 1 '
fundamental

Figura 2. Diagrama de energias de Jablonski.

La base de la espectroscopia visible y ultravioleta consiste en medir la
intensidad del color (o de la radiacién absorbida en UV) a una longitud de onda
especifica comparandola con otras soluciones de concentracion conocida

(soluciones estandar) que contengan la misma especie absorbente. Para tener esta
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relacion se emplea la Ley de Lambert-Beer (Ecuacion 1), que establece que, para
una misma especie absorbente en una celda de espesor constante, la absorbancia

es directamente proporcional a la concentracion. °

logl
A=logT=l—=£-b-C
0

Donde:

A: Absorbancia

T: Transmitancia

lo: Intensidad de luz del haz incidente
I: Intensidad de luz transmitida

e Coeficiente de absortividad molar
b: Longitud del camino éptico

C: Concentracion de las especies absorbentes

3.1.5 Mecanismos de funcionamiento

Existen mecanismos distintos para el reconocimiento molecular que generan
cambios espectroscopicos al entrar en contacto con un analito de interés (molécula,

cation o anion), con caracteristicas quimicas y estructurales adecuadas.

3.1.5.1 Transferencia de carga intramolecular (ICT)
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La transferencia de carga es un paso fundamental en muchos dispositivos quimicos
y procesos biolégicos, incluida la fotosintesis y el metabolismo.° La tecnologia
reciente de materiales basados en transferencia de carga incluye diodos emisores
de luz organicos (OLED), conversion de energia solar, deteccion de fluorescencia,
materiales opticos no lineales (NLO), etc. El proceso de transferencia de carga
puede ser dividido en dos categorias amplias. La transferencia de carga de un grupo
donante rico en electrones (-NH2, -OH, etc.) hacia un grupo aceptor pobre en
electrones (-NOz2, -CONHz, etc.) ubicados en moléculas diferentes se conoce como
proceso de transferencia de carga intermolecular. Sin embargo, si el donante y el
aceptor pertenecen a la misma molécula, el fenbmeno se llama proceso de
transferencia de carga intramolecular (ICT). El proceso de la ICT generalmente
ocurre en el estado excitado que alcanza una molécula debido a la absorcion de luz
de longitud de onda adecuada. La excitacion facilita la transferencia electronica
desde una parte de una molécula a otra parte en el estado excitado, lo que hace la
distribucion de carga en el estado excitado marcadamente diferente del estado

fundamental. (Figura 3).1°

A A

Figura 3. Representacion de un sistema donador-aceptor aromatico, induciendo
una transferencia de carga intramolecular (ICT).
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3.1.5.2 Transferencia de energia no radiativa

La transferencia no radiativa de la energia de excitacion requiere cierta interaccion
entre una molécula donadora y una molécula aceptadora, y puede ocurrir si el
espectro de emision del donante se superpone al espectro de absorcion del
aceptador, de modo que varias transiciones vibracionales en el donador tienen
practicamente la misma energia que las transiciones correspondientes en el
aceptor. Tales transiciones estan acopladas (Figura 4), es decir, estan en
resonancia. El término transferencia de energia por resonancia (RET) se utiliza a
menudo. En algunos trabajos, se utiliza el acronimo FRET, que denota transferencia
de energia por fluorescencia resonante, pero esta expresion es incorrecta porque
no es la fluorescencia la que se transfiere sino la energia electrénica del donante.
Por lo tanto, se recomienda utilizar EET (transferencia de energia de excitacion o
transferencia de energia electronica) o RET (transferencia de energia de

resonancia).!

D*
o —
DONADOR ACEPTOR __IL‘_E._ ) A*
n A
[ 1 T ]
abs. em. abs. em.
3 2| 1 1l 2| 3
\J
Y
D Y A
LONGITUD DE ONDA Transicién resonante

Figura 4. a) llustracion de la superposicion integral entre el espectro de emision del
donante y el de absorcion del aceptador. b) Esquema de niveles de energia de las
moléculas de donador y el aceptor que muestra las transiciones resonantes en el
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caso de que la relajacion vibracional sea mas rapida que la transferencia de energia
(acoplamiento muy débil).

La eficiencia FRET se relaciona con las intensidades Fpa y Fpo de
fluorescencia del donante con y sin un aceptor, respectivamente (Ecuacion 2).

FDA E
Er=1—-—— c.2

La integral de superposicion representa la densidad de estados cuanticos
compatibles de ambos sistemas fluorescentes. En la mayoria de aplicaciones se
aproxima mediante una integral de solapamiento de los espectros de absorcion y
emision (Ecuacion 3):

[ hMe (X
[ Fo(X)dx

:fﬁwqwﬁﬁ Ec.3

Donde:
fp: es el espectro de emision del donante
fp: es el espectro de emision del donante normalizado a un area de 1

€4(N): es la absortividad molar de aceptor

De acuerdo con la teoria de Forster, la eficiencia de FRET varia de acuerdo a la

Ecuacion 4:

F= —— Ec. 4
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donde r es la distancia entre los dipolos de los fluoréforos y R, es la distancia

caracteristica en donde la eficiencia de FRET es del 50%.

La distancia de Forster depende de la superposicion integral del espectro de
emision del donante con el espectro de absorcion del receptor y su orientacion

molecular mutua como se expresa en la Ecuacion 5:
R§ =2.8x10Y7 - k? - dp-g4-] Ec.5

donde k representa el angulo entre los dipolos de los fluoréforos (cuanto mas

paralelos, la eficiencia de FRET es mayor), ®o es el rendimiento cuantico, €, esel

coeficiente de absortividad molar del aceptor y J es la integral del solapamiento
entre la fluorescencia normalizada del donante y el espectro de excitacién del

aceptor.t
3.2 Receptores fluorescentes basados en 1,8-naftalimida

En el trabajo de Baoli y colaboradores!? se estudié un quimiosensor con
funcionamiento ICT-PET-FRET modulado y dirigido al lisosoma. Los fluor6foros
cumarina y naftalimida fueron seleccionados como donante y aceptor para construir
un sistema FRET y se estudi6 a pH distinto. Ademas, por medio de céalculos tedricos
se pudo comprobar que el HOMO del grupo morfolino tiene un valor de -5.40 eV y
el HOMO de 4-aminoftalimida es de -5.71 eV, lo cual da paso a una transferencia

electronica fotoinducida (Figura 5).
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Figura 5. Mecanismo de deteccion propuesto y las fotografias de las soluciones que
representan fluorescencia del derivado de naftalimida-cumarina en pH 4.5, 6.5y 8.5
a 365 nm.

Los grupos cumarina y morfolino son sensibles al pH, y en un ambiente acido
(pH = 4.5) ocurre la protonacion del grupo morfolino inhibiendo el PET que existe
entre la 4-aminonaftalimida y morfolina, lo cual permite que la energia emitida por
la cumarina pueda ser absorbida por el grupo 4-aminonaftalimida y sea emitida en
525 nm. Por otro lado, a un pH = 8.5 se observa la desprotonacién de fenol de la
cumarina, lo cual induce una transferencia intramolecular de carga generando una

emision a 467 nm.

El trabajo de Baoli y colaboradores demuestra la factibilidad de emplear la 4-
aminonaftalimida como aceptor de energia propiciando un FRET, ademas se
muestra que existe una dependencia directa con el medio, debido a que pueden

ocurrir otros mecanismos que generalmente no se toman en cuenta.

Ochoa y colaboradores®® sintetizaron una serie de diadas fluorescentes
naftalimida-aminobenzamida (NAFT-OAB) con espaciadores alifaticos de longitud

variable y estudiaron su comportamiento supramolecular como receptores de iones
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metalicos (Figura 6). El apagado de fluorescencia se atribuyé a un mecanismo PET
entre aminobenzamida-naftalimida, que al coordinar al ion metélico es inhibido y

ocurre un aumento de fluorescencia de la naftalimida.

Figura 6. Mecanismo PET de quimiosensor aminobenzamida-naftalimida (NAFT-
OAB).

Mediante calculos tedricos se determind que en la diada el HOMO de
naftalimida esta en -6.98 eV y el HOMO de o-aminobenzamida esté en -5.47 eV, lo

cual confirma la existencia de una transferencia electrénica fotoinducida.

Por otro lado, al realizar la titulacién con el quimiosensor con Hg(ClOa4)2 por
RMN-'H (Figura 7), se observé que la interaccion del catiéon es con la parte de o-
aminobenzamida. La sefial de los hidrégenos del grupo amino en 5.80 ppm
disminuye hasta desaparecer al ir agregando alicuotas de Hg(ll) debido a la
coordinacién con el metal. Otra sefial que se desplaza a campo bajo es la del
hidrogeno de amida, por lo que se propuso que la interaccion es con los electrones

del grupo amino y el carbonilo de amida.
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Figura 7. Espectro *H-RMN obtenido por titulacion de NAFT-OAB con Hg(ClOa4)2in
CDsCN. [NAFT-OAB]=5 mM.

El trabajo de Ochoa y colaboradores comprobé la efectividad del grupo o-
aminobenzamida para la coordinacién con iones metalicos, lo cual propicia una
inhibicién de PET. Ademés del comportamiento espectral de o-aminobenzamida en

absorbancia y fluorescencia al coordinarse con un ion metalico.

Zhang y colaboradores!* trabajaron en la sintesis de quimiosensores
selectivos de iones de cobre(ll) derivado de 1,8-naftalimida (Figura 8). El sensor
NABN presenté un apagado de fluorescencia lineal en el intervalo de 0 — 50 uM,
con un limite de deteccién de 1.92x107 M y una constante de Stern-Volmer de
1.95x10° M. Con el estudio de variaciones continuas se confirmé la formacién de

un modo de coordinacion 1:2 del sensor con iones de cobre (II).
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Figura 8. a) Espectro fluorescencia obtenido por titulacion de NABN con Cu(ll) en
buffer DMF/Tris—HCI, 1:1, v/v, pH = 7.2). [INABN]= 10 uM. b) Método de variaciones
continuas para la determinacion estequiométrica de NABN y Cu(ll). ¢) Mecanismo
propuesto para la deteccion de Cu(ll) por NABN.

Por lo tanto, ellos concluyeron finalmente que la respuesta de apagado de NABN
hacia los iones Cu(ll) podria atribuirse al comportamiento paramagnético fuerte e

intrinseco de Cu(ll).

Por ultimo, Panchenko y colaboradores®® disefiaron y prepararon 4-amino- y
4-(acetil)amino-N-aril-1,8-naftalimidas nuevas con la unidad éter corona-5 como
receptor en el fragmento N-arilo y en C-4 de la naftalimida (Figura 9). La
espectroscopia de absorcion UV/Vis y la disminucién de la fluorescencia revelaron
una transferencia de carga interna significativa del grupo amino, debido a la

donacion de electrones en C-4 del anillo de naftaleno de carboxiimida, asi como la
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transferencia foto inducida de electrones entre el receptor de N-arilo y el fragmento

de naftalimida.

QUIMIOSENSOR PET P QUIMIOSENSOR ICT
a) PET o
SN\ o o~ O
54 3 7 L0
RHN O (0] (0] (6]
(o] «;O\) \\/ko
R =H, Ac ICT
b) C)
0.7
. 1.0 -_— i - ligand
5 ligand _ 06} 9
@ = complex o = complex
< 081 305 T
= 2+
2 06 1H0:eq. Ca 2 04/ 0- 1000 eq. Ca®*
kS
§ 0.4 G2
8 0.2
7 0.2 N 0 eq. Ca®* 0.1
O e gl
450 500 550 600 650 700 750 800 250 300 350 400 450 500 550
longitud de onda (nm) longitud de onda (nm)

Figura 9. a) Esquema de propiedades fotofisicas al adicionar perclorato de calcio.
b) Espectros de fluorescencia de ligando naftalimida con receptor en nitrégeno de
imida, adicionando Ca(ll). c) Espectro de absorbancia de ligando naftalimida con
receptor en C-4, adicionando Ca(ll).

La adicion de perclorato de calcio a una solucion de naftalimida con receptor
en nitrdgeno de imida, provoc6 la inhibicion del proceso de transferencia
fotoinducida de electrones, en consecuencia, se restaurd la fluorescencia de la
naftalimida. En el caso del compuesto en el que se encuentra el receptor aza-15-
corona-5 en C-4 de la naftalimida, la coordinacion con Ca(ll) inhibié el proceso de

transferencia de carga interna en el cromoforo.
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3.3 Hipotesis

La conjugacion de los fluoréforos 2-aminobenzamida y naftalimida en
receptores moleculares nuevos inducirda a una desactivacion de fluorescencia
mediante FRET. La interaccion de estos receptores benzamida-naftalimida con

cationes metalicos inducird cambios en el mecanismo FRET.
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IV. EXPERIMENTAL

4.1 Generalidades

El desarrollo experimental de este proyecto se realizé en el Laboratorio de
Quimica Supramolecular y Medicinal del Centro de Graduados e Investigacion del

Instituto Tecnoldgico de Tijuana.

4.1.1 Materiales y reactivos

Cada uno de los reactivos que se emplearon en esta propuesta se obtuvieron de
Sigma-Aldrich. Los solventes que se utilizaron en las reacciones diferentes y

estudios son de pureza HPLC y anhidros de ser requeridos.

4.1.2 Equipos

1. Destilador a presion reducida, Buchi Rotavapor R110.

2. Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear: Equipo Bruker modelo
Avance 400 gue opera a una frecuencia de 400 MHz para 'H y 101 MHz para
13C. El patrén de referencia utilizado en resonancia magnética nuclear para
1H y 13C fue tetrametilsilano (TMS).

3. Espectrémetro de Ultravioleta-visible de doble haz marca Varian modelo
CARY 100 Conc en celdas de cuarzo de 1 cm de paso optico.

4. Espectrémetro de masas por plasma de acoplamiento inductivo (ICP).

5. Espectrofotdmetro de fluorescencia Varian, modelo Eclipse Cary.
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4.1.4 Metodologia experimental

Sintesis y caracterizacion de quimiosensores

Estudios espectroscépicos de quimiosensores

Formacién de complejos supramoleculares

Analisis de resultados
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4.2 Sintesis y caracterizacion de quimiosensores fluorescentes.

4.2.1 Sintesis de 6-bromo-2-propil-1H-benzo[de]isoquinolina-1,3(2H)-diona (1)

\

Os_N__O

Br (1)

En un matraz bola de fondo redondo de 50 mL provisto de agitador
magnético, se adiciono anhidrido 4-bromo-1,8-naftalico (500 mg, 1.8 mmol) en 25
mL de etanol. La solucidon se pone en agitacion, posteriormente se agregé un
equivalente de propilamina (1.8 mmol) y finalmente se calent6 a reflujo por 16 h.
Después de haber transcurrido el tiempo de reaccion, se enfrio a temperatura
ambiente y se filtr6 el precipitado, se hicieron lavados con etanol y se seco el
precipitado obteniendo 1. Sélido color café claro. 459 mg, 1.44 mmol, 80 %. RMN-
1H (CDCls-d, 400 MHz): & 8.68 (dd, J = 7.3, 1.2 Hz, 1H), 8.59 (dd, J = 8.5, 1.2 Hz,
1H), 8.44 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.06 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.87 (dd, J = 8.5, 7.3 Hz, 1H),
4.21 — 412 (m, 2H), 1.87 — 1.72 (m, 2H), 1.04 (t, J = 7.5 Hz, 3H). EM (FAB*) m/z:
318 [M+H*]. EMAR (FAB*): Calculado para CisHi3BrNO2: 318.0051; encontrado:

318.147.
4.2.2 Sintesis de 2a-d

En un matraz bola de 50 mL provisto de agitacibn magnética, se disolvi
1 (300 mg, 0.63 mmol) en 10 mL de DMF y se adiciond 30 equivalentes de la

diamina correspondiente. Posteriormente se puso a agitacion a 110 °C por 3 h.
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Transcurrido el tiempo, se enfrio a temperatura ambiente, se vacio en un vaso
con 100 mL de agua destilada fria, el precipitado se filtr6 y secé. El solido se

recristalizé con tolueno para obtener asi 2a-d.

\

O _N._O
HN

6-((2-aminoetil)amino)-2-propil-1H-benzo[de]isoquinolina-1,3(2H)-diona 2a.
Sélido amarillo, 194.3 mg, 71 %. RMN-H (DMSO-ds, 400 MHz): & 8.62 (d, J = 8.5
Hz, 1H), 8.44 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.27 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.23 (s, 1H), 7.79 (t, J =
4.6 Hz, 1H), 7.70 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 6.85 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.99 (t, 7.6 Hz, 2H),
3.46 (dc, J = 13.6, 7.8, 6.7 Hz, 4H), 1.63 (h, J = 7.4 Hz, 2H), 0.91 (t, J = 7.4 Hz, 3H).
RMN?3C (DMSO-ds’ 101 MHz): d 163.39, 162.38, 150.92, 134.57, 131.11, 129.82,
128.83, 124.80, 122.37, 120.61, 108.49, 104.20, 43.05, 41.22, 36.52, 21.44, 11.85.
EM (FAB*) m/z: 298 [M+H*]. EMAR (FAB*): Calculado para C17H20N302: 298.1477,;

encontrado: 298.1562.
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NH, (2b)

6-((3-aminopropil)amino)-2-propil-1H-benzo[de]isoquinolina-1,3(2H)-diona
2b. Sélido amarillo, 246.2 mg, 86 %. RMN-'H (DMSO-ds, 400 MHz): & 8.69 (dd, J =
8.52, 0.88 Hz, 1H), 8.44 (dd, J = 7.28, 0.8 Hz, 1H), 8.28 (d, J = 8.52 Hz, 1H), 7.73
(t, J=5.28 Hz, 1H), 7.69 (td, J = 8.32, 7.4 Hz, 1H), 6.80 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.98 (t,
J = 7.36 Hz, 2H), 3.41 (c, J = 6.64 Hz, 2H), 3.25 (¢, J = 6.76 Hz, 2H), 1.87 (q, J =
6.96 Hz, 2 H), 1.63 (m, 2H), 0.91 (t, J = 7.44 Hz, 3H). RMN3C (DMSO-ds’ 101 MHz):
0 163.43, 161.72, 151.00, 134.63, 131.12, 129.88, 128.90, 124.76, 122.36, 120.63,
108.22, 104.26, 41.21, 40.96, 35.59, 28.35, 21.44, 11.84. EM (FAB*) m/z: 312
[M+H*]. EMAR (FAB*): Calculado para CisH22N302: 312.1634; encontrado:

312.1724.

NH,

sl
_/ ) O

6-((4-aminobutil)amino)-2-propil-1H-benzo[de]isoquinolina-1,3(2H)-diona 2c.

(2c)

Sélido amarillo, 122.2 mg, 41 %. RMN-'H (DMSO-ds, 400 MHz): & 8.70 (dd, J = 8.6,
1.2 Hz, 1H), 8.44 (dd, J = 7.4, 1.0 Hz, 1H), 8.27 (d, J =8.5Hz, 1H), 7.75 (t, J=5.4
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Hz, 1H), 7.68 (dd, J = 8.5, 7.3 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 4.98 (m, 2H), 3.40
(c, J = 6.6 Hz, 2H), 3.16 (m, 2H), 1.78 — 1.51 (m, 6H), 0.91 (t, J = 7.5 Hz, 3H).
RMN3C (DMSO-ds’ 101 MHz): 163.41, 161.46, 151.10, 134.70, 131.09, 129.92,
129.01, 124.66, 122.35, 120.61, 108.03, 104.28, 42.95, 41.20, 37.27, 27.22, 25.74,
21.45, 11.84. EM (FAB*) m/z: 326 [M+H*]. EMAR (FAB*): Calculado para

C19H24N302: 326.1790; encontrado: 326.1874.

NH,

o) /—/—/—J
Sal

N

~ O
0] (2d)
6-((6-aminohexil)amino)-2-propil-1H-benzo[delisoquinolina-1,3(2H)-diona

2d. Soélido amarillo, 144.7 mg, 74 %. RMN-'H (DMSO-ds, 400 MHz): 6 8.71 (d, J =
8.4 Hz, 1H), 8.44 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 8.27 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 6.0 Hz,
1H), 7.68 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.98 (dd, J = 8.5, 6.3 Hz, 2H),
3.45 (c, J=7.0 Hz, 2H), 3.38 (¢, J = 6.6 Hz, 2H), 1.70 (c, J = 7.1 Hz, 2H), 1.62 (q, J
= 7.4 Hz, 2H), 1.40 (m, 6H), 0.91 (t, J = 7.4 Hz, 3H). RMN3C (DMSO-ds’ 101 MHz):
163.41, 161.46, 151.10, 134.70, 131.09, 129.92, 129.01, 124.66, 122.35, 120.61,
108.03, 104.28, 42.95, 41.20, 37.27, 27.22, 25.74, 25.44, 21.45, 11.84. EM (FAB")

m/z: 354 [M+H"*]. EMAR (FAB™): Calculado para C21H2sN302: 354.2103; encontrado:

354.2202.
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4.2.3 Sintesis de 3a-d

En un matraz bola de fondo redondo de 50 mL provisto de agitador
magnético y atmdsfera inerte se coloc6 anhidrido isatoico (1 equiv.) en 20 mL de
tetrahidrofurano (THF) anhidro y posteriormente se adicionaron 3 gotas de
trietilamina (TEA). Una vez disueltos los reactivos, se agregé 2a-d (100 mg, 1.0
equiv.) y se dejo reaccionar durante 2 h a reflujo. Finalmente, el solvente fue
removido a presion reducida, y el sélido se lavé con éter de petrdleo y éter etilico,

para asi obtener el producto 3a-d.

NH», (3a)

2-amino-N-(2-((1,3-dioxo-2-propil-2,3-dihidro-1H-benzo[de]isoquinolin-6-
illamino)etil)benzamida 3a. Soélido amarillo, 111.5 mg, 77 %. FT-IR: 3459, 3349,
3062, 2956, 1677, 1615, 1631, 1578, 1537 cm. RMN-'H (DMSO-ds, 400 MHz): &
8.65 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.49 (t, J = 5.6 Hz, 1H), 8.45 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.28 (d, J
=85Hz 1H),7.94 (t, J=8.5Hz, 1H), 7.71 (t,J=7.7 Hz, 1H), 7.48 (d, J = 7.9 Hz,
1H), 7.14 (t,J = 7.9 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.51
(t,J=7.5Hz, 1H), 6.45 (s, 2H), 3.98 (t, J = 7.3 Hz, 2 H), 3.55 (s, 4H), 1.63 (m, 2H),
0.91 (t, J = 7.4 Hz, 3H). RMN3C (DMSO-des, 101 MHz): d 170.02, 164.2, 163.38,
151.04, 150.17, 134.6, 132.29, 131.11, 129.83, 128.80, 128.55, 124.79, 122.33,

120.57, 116.90, 115.05, 114.88, 108.30, 104.19, 43.12, 41.23, 38.07, 21.44, 11.87.
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EM (FAB*) m/z: 417 [M+H*]. EMAR (FAB*): Calculado para C24H2sN4Os; 417.1848;

encontrado: 417.1947.

\L 0
N ‘ H,N
© O H/\/\N 0
i (3b)

2-amino-N-(3-((1,3-dioxo-2-propil-2,3-dihidro-1H-benzo[de]isoquinolin-6-

illamino)propil)benzamida 3b. Solido amarillo, 120.8 mg, 80 %. FT-IR: 3444,
3339, 3059, 2965, 1670, 1610, 1630, 1579, 1520 cmt. RMN-'H (DMSO-ds, 400
MHz): & 8.70 (dd, J = 8.6, 1.1 Hz, 1H), 8.44 (dd, J = 7.3, 1.04 Hz, 1H), 8.32 (t, J
= 5.5 Hz, 1H) 8.26 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.82 (t, J = 5.5 Hz, 1H), 7.69 (dd, J = 8.4,
8.5 Hz, 1H), 7.48 (d, J = 8.0, 1.6 Hz, 1H), 7.13 (ddd, J = 8.4, 7.1, 1.6 Hz, 1H),
6.81 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 6.68 (dd, J = 8.2, 1.2 Hz, 1H), 6.51 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz,
1H), 6.38 (s, 2H), 3.97 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 3.36 (c, J = 8.8, 15 Hz, 2H), 1.95 (q, J
= 6.7, 13.6 Hz, 2H), 1.62 (m, 2H), 0.90 (t, J = 7.5 Hz, 3H). RMN3C (DMSO-ds’
101 MHz): & 170.09, 164.27, 163.45, 151.1, 150.24, 134.64, 132.36, 131.18,
129.9, 128.86, 128.62, 124.86, 122.39, 120.64, 116.84, 114.98, 114.81, 108.24,
104.13, 43.05, 41.16, 38.12, 28.34, 21.37, 11.80. EM (FAB*) m/z: 430 [M+H"].

EMAR (FAB™): Calculado para C2sH27N4O3: 431.2005; encontrado: 431.2103.
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2-amino-N-(4-((1,3-dioxo-2-propil-2,3-dihidro-1H-benzo[de]isoquinolin-6-
yl)amino)butil)benzamida 3c. Solido amarillo, 140.9 mg, 80 %. FT-IR: 3444,
3339, 3059, 2965, 1670, 1610, 1630, 1579, 1520 cm™t. RMN-H (DMSO-ds, 400
MHz): & 8.66 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.38 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.21 (s, 1H) 8.18 (d, J
= 8.3 Hz, 1H), 7.87 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.75 (t, J = 6.5, 1H), 7.40 (d, J = 7.7 Hz,
1H), 7.20 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.63 (d, J = 8.3 Hz, 1H),
6.44 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 6.33 (s, 2H), 3.93 (t, J = 7.4 Hz, 2 H), 3.4 (m, 2H), 3.28
(m, 2H), 1.64 (m, 6H), 0.90 (t, J = 7.5 Hz, 3H). EM (FAB*) m/z: 445 [M+H"].
EMAR (FAB*): Calculado para C2sH29N4O3: 445.2161; encontrado: 445.2297.
H 0
N\/\/\/\
C e
© H,N
AN

© (3d)

2-amino-N-(6-((1,3-dioxo-2-propil-2,3-dihidro-1H-benzo[delisoquinolin-6-

yl)amino)hexil)benzamida 3d. Sélido amarillo, 68.5 mg, 68 %. FT-IR: 3471, 3334,
3075, 2931, 1679, 1620, 1631, 1573, 1541 cm™*. RMN-'H (DMSO-ds, 400 MHz):
58.71 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.43 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 8.26 (d, J = 8.6 Hz, 1H) 8.20
(t, J = 5.8 Hz, 1H), 7.79 (t, J = 5.6 Hz, 1H), 7.68 (t, J = 7.9, 1H), 7.44 (d, J = 7.9
Hz, 1H), 7.11 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.67 (d, J = 8.2 Hz,
1H), 6.49 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 6.37 (s, 2H), 3.98 (t, J = 7.6 Hz, 2 H), 3.36 (M, 2H),
3.21(c, J = 6.7, 13.16 Hz, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.63 (m, 2H), 1.53 (m, 2H), 0.91 (t,
J = 7.4 Hz, 3H). RMNC (DMSO-ds, 101 MHz): & 169.29, 164.26, 163.42,

151.11, 149.93, 134.76, 131.95, 131.10, 129.88, 129.00, 128.43, 124.65, 122.25,
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120.53, 116.75, 115.57, 115.07, 107.87, 104.19, 43.28, 41.20, 29.59, 28.29,
26.87, 26.78, 21.44, 11.85. EM (FAB*) m/z: 473 [M+H']. EMAR (FAB*):

Calculado para C2sH33N4O3: 473.2474; encontrado: 473.2528.

4.2 .4 Sintesis de NFT-PP
H

N~
o l
AN

O (NFT-PP)

En un matraz bola de 50 mL provisto de agitacibn magnética, se disolvio
1 (300 mg, 0.63 mmol) en 10 mL de DMF y se adicion6 n-propilamina (0.09 mL,
0.63 mmol). Posteriormente se puso a agitacion a 110 °C por 3 h. Transcurrido
el tiempo, se enfrio a temperatura ambiente, se vacié en un vaso con 100 mL de
agua destilada fria, el precipitado se filtr6 y secd. El sélido se recristalizé con
tolueno para obtener NFT-PP. Sélido amarillo, 240 mg, 80 %. RMN-1H (200 MHz,
DMSO-ds) & 8.76 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.48 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.31 (d, J = 8.6
Hz, 1H), 7.86 (s, 1H), 7.80 — 7.67 (m, 1H), 6.83 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 4.02 (t, J =
7.5 Hz, 2H), 3.42 — 3.31 (m, 2H), 1.89 — 1.56 (m, 4H), 1.06 (d, J = 7.4 Hz, 3H),

1.02 — 0.90 (m, 3H).

4.2.5 Sintesis de OAB-P
O NH,

H
(OAB-P)
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En un matraz bola de fondo redondo de 50 mL provisto de agitador magnético
y atmosfera inerte se colocd anhidrido isatoico (200 mg, 1.23 mmol) en 20 mL
de tetrahidrofurano (THF) anhidro y posteriormente se adicionaron 3 gotas de
trietilamina (TEA). Una vez disueltos los reactivos, se agregd n-propilamina (1.0
equiv.) y se dejo reaccionar durante 2 h a reflujo. Finalmente, el solvente fue
removido a presion reducida, y el solido se lavé con éter de petroleo y éter etilico,
para obtener el producto OAB-P. Sélido blanco, 110 mg, 50%. RMN-'H (CDCls,
400 MHz): & 7.30 (dd, J = 7.7, 1.5 Hz, 1H), 7.20 (ddd, J = 8.2, 7.2, 1.5 Hz, 1H),
6.67 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.64 (ddd, J = 7.9, 7.2, 1.2 Hz, 1H), 6.11 (s, 1H), 5.21
(br, 2H), 3.37 (dt, J=7.2, 5.8 Hz, 2H), 1.62 (sext, J = 7.2 Hz, 2H), 0.98 (t,

J =7.2 Hz, 3H).
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4.3 Estudios espectroscoépicos de quimiosensores

4.3.1 Estudios de las propiedades de absorcion electrénica en acetonitrilo de
los compuestos sintetizados

Una solucién 1x10-3 M del compuesto a analizar se preparé en MeCN:DMSO
(9:1 v/v) de y a partir de ésta se prepararon disoluciones de concentraciones
diferentes: 1x10% M, 5x10° M, 1x10° M, 5x10®% M y 1x10% M en MeCN.
Posteriormente se midi6 la absorbancia de cada disolucion empleando un
espectrometro y una celda con 1 cm de paso 6ptico. Los resultados obtenidos se

muestran en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2. Valores de absorbancia de los compuestos 3a-3d a 433 nm respecto a la

concentracion molar (M).

[L] 3a 3b 3c 3d
1.00E-06 0.02516 0.027612 0.019312 0.025815
5.00E-06 0.11946 0.127630 0.089499 | 0.092506
1.00E-05 0.20547 0.216077 0.168760 0.208004
5.00E-05 1.01725 1.025095 0.770348 0.873994
1.00E-04 1.76539 1.758785 1.481791 1.852118
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concentracion molar (M).

Tabla 3. Valores de absorbancia de los compuestos 3a-3d a 325 nm respecto a la

[L] 3a 3b 3c 3d
1.00E-06 0.01211 0.011866 0.010724 0.029458
5.00E-06 0.05684 0.054054 0.049900 0.034418
1.00E-05 0.09390 0.087182 0.091307 0.071702
5.00E-05 0.42315 0.416392 0.411770 0.299388
1.00E-04 0.73437 0.715416 0.790433 0.621154

4.3.2 Evaluacion de la interaccion de los compuestos 3a-d con cationes

metalicos mediante UV-Vis

El estudio para la formacion de complejos se realiz6 en solucion con los
compuestos 3a-d a una concentraciéon de 1x10° M en MeCN vy las soluciones de
hidrato de perclorato de cadmio (lIl), perclorato de plomo (ll), perclorato de cobre (I1)
y perclorato de cobalto (Il) se prepararon a 2.5x103 M y un estandar de mercurio(ll)
se prepararé6 a 1x1023 M en MeCN. Las titulaciones se realizaron afiadiendo
alicuotas de 6 pL de la soluciéon del anion a la celda que contenia 3 mL del
compuesto a titular. La celda se dejo en agitacion durante dos minutos antes de

cada medicion.
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Tabla 4. Valores de absorbancia obtenidos por titulacion de 3a con cationes

metalicos a 325 nm.

Hg()  Cu(l) cd(n  Co(ll) Phb(ll)
[M]/[L] [M]/[L] ‘

0  0.10368 0.10325 0 0.07632 0.09394 0.09450
0.2 0.08443 0.10330 05 007354 0.09171 0.09314
0.4  0.07780 0.10563 1 0.07237 0.08975 0.09208
0.6 007328 0.10406 15  0.07275 0.08950 0.09175
0.8  0.07069 0.10363 2 0.07281 0.08807 0.09239

1 006938 0.10381 25  0.07208 0.08762 0.09279
1.2 | 0.06845 0.10377 3 0.07260 0.08796 0.09138
1.4 006696 0.10388 3.5  0.07345 0.08637 0.09045
1.6  0.06612 0.10390 4 0.07228 0.08648 0.09005
1.8  0.06503 0.10400 45  0.07150 0.08670 0.09020

2 0.06435 0.10362 5 0.07126  0.08543 0.08985
22  0.06371 0.10461
2.4 | 0.06326 0.10699
2.6  0.06349 0.10552
2.8 | 0.06319 0.10608

3 0.06294 0.10502

Tabla 5. Valores de absorbancia obtenidos

metalicos a 430 nm.

por titulacion de 3a

con cationes

Hg()  Cu(ll) cd()  Co(ll)  Pb(ll)
[M]/[L] ‘ ‘ [M]/[L]
0 0.21547 = 0.21355 0 0.18278 0.21272 0.23381
0.2 021423 021126 05 017942 0.20962 0.23115
0.4  0.21308 0.21052 1 0.17911 0.20856 0.23022
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0.6 0.21264 0.20972 15 0.17875 0.20886 0.23066
0.8 0.21272 0.20831 2 0.17874 0.20807 0.23082
1 0.21281 0.20787 2.5 0.17803 0.20797 0.23121
1.2 0.21149 0.20718 3 0.17811 0.20774 0.23055
14 0.21186 0.20698 3.5 0.17847 0.20742 0.23027
1.6 0.21111 0.20772 4 0.17790 0.20756 0.22989
1.8 0.21012 0.20476 4.5 0.17806 0.20682 0.22943
2 0.20998 0.20391 5 0.17756 0.20698 0.22895
2.2 0.20978 0.20506
2.4 0.20893 0.20428
2.6 0.20945 0.20215
2.8 0.20804 0.20140
3 0.20855 0.20099

Tabla 6. Valores de absorbancia obtenidos por titulacion de 3b

metalicos a 325 nm.

con cationes

Hg (Il cd(l)  Co(l)  Pb(l)  Cu(ll

[MJ/[L] [M]/[22]
0 0.09058 0 0.07512  0.09144 0.09600 0.07496
02  0.06104 05  0.07234 0.08921 0.09464 0.07716
0.4  0.05651 1 0.07117 0.08725 0.09358 0.08013
06  0.05749 1.5  0.07155 0.08700 0.09325 0.08200
0.8  0.05648 2 0.07161 0.08557 0.09389  0.08429
1 0.05679 25  0.07088 0.08512 0.09429 0.08808
1.2 0.05482 3 0.07140 0.08546 0.09288 0.09107
1.4  0.05548 3.5  0.07225 0.08387 0.09195 0.09549
1.6 | 0.05410 4 0.07108  0.08398 0.09155 0.09684
1.8  0.05312 45  0.07030 0.08420 0.09170 0.10090
2 0.05308 5 0.07006 0.08293 0.09135 0.10607
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2.2 0.05255 5 0.10990
2.4 0.05074 6 0.11395
2.6 0.05389 6.5 0.11926
2.8 0.05326 7 0.12365
3 0.05398 7.5 0.12828
8 0.13299

8.5 0.13779

9 0.14468

9.5 0.14803

10 0.15519

10.5 0.15916

11 0.16319

11.5 0.16578

12 0.17116

12.5 0.17660

13 0.18193

13.5 0.18779

Tabla 7. Valores de absorbancia obtenidos por titulacion de 3b

metalicos a 430 nm.

con cationes

Hg Cd Co Pb Cu(ln)
[MI/[L] [MI/[L]

0 0.18435 0 0.18158 0.21022 @ 0.23531 0.16409
0.2 0.17997 0.5 0.17822 0.20712 0.23265 0.15900
0.4 0.17832 1 0.17791 0.20606 0.23172 0.15123
0.6 0.17838 1.5 0.17755 0.20636 0.23216 0.14411
0.8 0.17906 2 0.17754 0.20557 | 0.23232 0.13845

1 0.17829 2.5 0.17683 0.20547 0.23271 0.13451
1.2 0.17770 3 0.17691 0.20524 0.23205 0.13104
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14 0.17815 =S 0.17727 0.20492 0.23177 0.12384
1.6 0.17772 4 0.17670 0.20506 0.23139 0.11995
1.8 0.17686 4.5 0.17686 0.20432 0.23093 0.11657
2 0.17687 5 0.17636 = 0.20448 0.23045 0.11488
2.2 0.17663 5 0.11177
2.4 0.17304 6 0.10836
2.6 0.17639 6.5 0.10678
2.8 0.17459 7 0.10554
3 0.17542 7.5 0.10179
8 0.09956

8.5 0.09673

9 0.09599

9.5 0.09294

10 0.09301

10.5 0.08956

11 0.08798

11.5 0.08584

12 0.08507

125 0.08217

13 0.08237

13.5 0.08258

Tabla 8. Valores de absorbancia obtenidos por titulacion de 3c con cationes

metalicos a 325 nm.

Hg(Il) cd()  Co(ll)  Pb@l)  Cu(ll
[M]/[L] [M]/[L]

0 009750 0  0.07796 0.08652 0.08882 0.08579
0.2 006672 05  0.07646 0.08593 0.09009 0.09302
0.4  0.06043 1 0.07507 0.08571 0.08783 0.09555
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0.6 0.05442 15 0.07476 0.08836 0.08879 0.09529
0.8 0.05365 2 0.07468 0.08860 0.08950 0.09809
1 0.05370 2.5 0.07397 0.08686 0.08826 0.10071
1.2 0.05184 3 0.07354 0.08717 0.08714 0.10395
14 0.05210 S 0.07350 0.08693 0.08653 0.10685
1.6 0.05291 4 0.07375 0.08696 0.08707 0.11092
1.8 0.05206 4.5 0.07367 0.08632 0.08704 0.11592
2 0.05455 5 0.07410 0.08553 0.08774 0.11905
2.2 0.05369 5.5 0.12120
2.4 0.05478 6 0.12494
2.6 0.05591 6.5 0.12854
2.8 0.05663 7 0.13237
3 0.05651 7.5 0.13640
8 0.13920

8.5 0.14576

9 0.14921

9.5 0.15423

10 0.15697

Tabla 9. Valores de absorbancia obtenidos

metalicos a 430 nm.

por titulacion de 3c

con cationes

Hg(Il) cd(l)  Co(ll)  Pb@l)  Cu(ll

[M/[L] Abs2 [MJ/[L] Abs2 Abs2 Abs2 | Abs2
0 0.14940 0 0.14051 0.15902 0.15594 0.14279

0.2 014208 05 0.13870 0.15856 0.15578 0.14224
0.4  0.14075 1 0.13880 0.15884 0.15517 0.13996
06 013917 15  0.13822 0.15819 0.15545 0.13579
0.8  0.13892 2 0.13850 0.15857 0.15615 0.13203
1 0.13977 25  0.13786 0.15830 0.15571 0.12947
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1.2 0.13802 3 0.13746 0.15875 0.15536 0.12679
14 0.13877 S 0.13721 0.15878 0.15511 0.12383
1.6 0.13883 4 0.13762 0.15915 0.15593 0.12291
1.8 0.13760 4.5 0.13750 0.15854 0.15536 0.12094
2 0.13920 5 0.13744 0.15793 0.15596 0.12015
2.2 0.13778 5.5 0.11747
2.4 0.13892 6 0.11641
2.6 0.13892 6.5 0.11456
2.8 0.13885 7 0.11316
3 0.13880 7.5 0.11229
8 0.11026

8.5 0.11068

9 0.10950

9.5 0.10924

10 0.10777

Tabla 10. Valores de absorbancia

metalicos a 325 nm.

obtenidos por titulacion de 3d con cationes

Hg Cd Co Pb Cu(ll)
[M]/[L] [M]/[L] Abs1

0 0.06321 0 0.06047 0.07450 0.08882 0.05968
0.2 0.05348 0.5 0.06076 0.07326 0.09009 0.06755
0.4 0.04977 1 0.05738 0.07064 0.08783 0.07781
0.6 0.04688 1.5 0.05629 0.07043 0.08879 0.08456
0.8 0.04421 2 0.05499 0.07003 0.08950 0.08973

1 0.04312 2.5 0.05561 0.06993 0.08826 0.09203
1.2 0.04151 3 0.05453 0.06972 0.08714 0.09496
14 0.04069 3.5 0.05453 0.06945 0.08653 0.09722
1.6 0.04004 4 0.05645 0.07039 0.08707 0.09967
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1.8 0.03972 4.5 0.05553 0.07051 0.08704 0.10297
2 0.03899 5 0.05497 0.07122 0.08774 0.10663
2.2 0.03773 5.5 0.11074
2.4 0.03818 6 0.11416
2.6 0.03818 6.5 0.11811
2.8 0.03771 7 0.12020
3 0.03614 7.5 0.12660
8 0.12916

8.5 0.13434

9 0.13658

9.5 0.14203

10 0.14667

metalicos a 430 nm.

Hg (1) cd()  Co(l)  Pb(l)  Cu(ll
[M]/[L] [M]/[L]

0 0.14361 0 0.15151 0.19677 0.15594 0.14475
02 014332 05 015089 0.19494 0.15578 0.14515
0.4  0.14282 1 0.14934 0.19397 0.15517 0.14552
06 014250 15  0.14872 0.19373 0.15545 0.14429
0.8 | 0.14170 2 0.14817 0.19399 0.15615 0.14371
1 0.14235 25  0.14850 0.19365 0.15571 0.14115
1.2 0.14086 3 0.14883 0.19370 0.15536 0.13970
14 014147 35  0.14754 0.19298 0.15511 0.13756
1.6 014154 4 0.14821 0.19342 0.15593 0.13570
1.8  0.13967 45  0.14852 0.19340 0.15536 0.13383
2 0.13973 5 0.14751 0.19347 0.15596 0.13268
22 013962 55 0.13031

Tabla 11. Valores de absorbancia obtenidos por titulacion de 3d con cationes
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2.4 0.14003 6 0.12890
2.6 0.13963 6.5 0.12663
2.8 0.13984 7 0.12378
3 0.13820 7.5 0.12380
8 0.12166

8.5 0.12026

9 0.11807

9.5 0.11718

10 0.11649

4.4 Estudios de las propiedades de fluorescentes en acetonitrilo de los

compuestos sintetizados

Se prepard una solucién 1x1023 M del compuesto a analizar en 9:1 v/v de

MeCN:DMSO y a partir de ésta se prepararon disoluciones a concentraciones

diferentes: 1x10* M, 5x10° M, 1x10° M, 5x10% M y 1x10® M en MeCN.

Posteriormente se midio la emision de fluorescencia de cada disolucion empleando

un fluorimetro y una celda de cuarzo con 1 cm de paso o6ptico. Los resultados

obtenidos se muestran en las Tablas 12 y 13.

Tabla 12. Valores de emision de los compuestos 3a-3d a 390 nm, excitando a 315
nm respecto a la concentraciéon molar (M).

L] 3b 3c 3d
1.00E-06 0.08613017 0.14175551 0.44247788 0.14141071
5.00E-06 1.12872744 0.61276299 2.29642844 0.08143101
1.00E-05 1.80283749 1.17858505 4.16482067 0.29142159
5.00E-05 3.870513678 2.62941241 10.3803301 0.421729595
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1.00E-04 3.8201294 2.28685355 9.65747452 0.38978252

Tabla 13. Valores de emision de los compuestos 3a-3d a 517 nm, excitando a 435

nm respecto a la concentracion molar (M).

[L] 3a 3b 3c 3d
1.00E-06 11.9871082 10.1800013 7.48953438 10.0959396
5.00E-06 46.6126251 42.5151863 31.4162121 38.8161049
1.00E-05 72.487442  75.8647537 54.4814453 75.7996216
5.00E-05 130.428009 143.200974 @ 135.521408 | 144.121674
1.00E-04 144.680389 143.754273 141.727387 151.855759

4.4.1 Evaluacién de la interaccion de los compuestos 3a-d con cationes

metalicos mediante fluorescencia

Se prepararon soluciones a 5x10° M de los compuestos 3a-d. Posteriormente
se prepararon soluciones de cationes en una concentracion 2 6rdenes mayor a la
de cada compuesto. Las titulaciones se realizaron agregando primero en la celda 3
mL del compuesto a evaluar y posteriormente se afiadieron alicuotas de 6 uL de la
solucion del catién seleccionado. La solucién de la celda se dej6é en agitacion

durante dos minutos antes de cada medicion.

Tabla 14. Variacion de emision de 3a por titulacidbn con cationes distintos en
acetonitrilo.

3a (Aex: 325)
Hg(Il)

3a (Aex: 325)
cu(ll)

3a (Aex: 451)
Hg(Il)

3a (Aex: 451)
cu(ll)

[MI/[L]
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0 67.158 57.649 125.250 111.538
0.2 47.452 52.144 114.276 102.717
0.4 38.808 49.374 101.840 96.520
0.6 32.583 48.425 100.525 100.365
0.8 30.084 47.152 100.119 97.056

1 26.233 47.128 97.076 96.726
1.2 22.099 46.454 86.427 96.605
14 20.043 42.946 81.472 92.924
1.6 17.271 45.294 73.535 100.523
1.8 16.091 42.588 72.280 97.785

2 15.101 40.637 68.072 91.373
2.2 13.375 40.903 59.393 94.742
2.4 12.463 39.387 56.934 95.030
2.6 11.684 37.292 54.976 91.360
2.8 10.892 39.471 48.247 96.522

3 9.723 36.378 48.475 92.989

Tabla 15. Variacion de emision de 3b por titulacibn con cationes distintos en

acetonitrilo.
3b (Aex: 325) 3b (Aex: 325) 3b (Aex: 435) 3b (Aex: 435)
[M]/[L] Hg(ll) Cu(ll) Hg(ll) Cu(ll)

0 69.69408 68.2343 104.3488 98.99091
0.2 50.13531 67.08419 95.47958 107.658
0.4 41.91282 64.03324 92.1481 103.2508
0.6 35.0428 65.31387 90.9116 100.5032
0.8 31.40785 60.10886 89.379 99.11278
1 27.851 56.83157 85.01299 97.83312
1.2 23.56264 54.72959 82.20605 92.91254
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14 20.79618 53.59193 79.54012 94.70312
1.6 20.96715 51.47807 66.66054 90.05199
1.8 17.63015 49.81931 60.47504 91.37897
2 15.81133 52.69851 59.28249 96.04851
2.2 14.56533 46.60214 53.87122 86.26456
2.4 14.37454 47.53735 59.4007 91.1061
2.6 13.37828 44.6357 53.73678 90.68411
2.8 12.22319 44.66485 49.76335 91.74216
3 11.82382 41.96084 48.26096 85.77405
3.2 40.57626 85.21524
3.4 37.90627 81.51443
3.6 36.91022 80.87834
3.8 38.33716 84.47592
4 35.88292 79.52824

Tabla 16. Variacion de emisién de 3c por titulacion con cationes distintos en

acetonitrilo.
3C (Aex: 325)  3C (Aex: 325)  3cC (Aex: 435) 3c (Aex: 435)
[M]/[L] Hg(I) Cu(ll) Hg(I) Cu(ll)
0 49.1987 49.5687 103.2639 104.4139
0.2 35.5468 48.4817 120.7791 103.5551
0.4 29.2411 46.5238 118.1738 104.8318
0.6 23.8617 46.3060 101.3333 108.6234
0.8 20.3733 42.8554 95.8170 100.6267
1 19.4782 41.8475 99.8705 99.4428
1.2 17.7712 42.3783 95.3250 101.9545
14 15.3788 41.1280 87.8700 101.3979
1.6 14.5889 38.7829 83.1795 96.9989
1.8 14.0823 38.7043 78.5366 97.6630
2 12.0927 39.5491 69.8125 101.9504
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2.2 10.8815 34.8632 64.4489 93.5124
2.4 10.4694 34.9686 59.5774 93.9953
2.6 8.9849 34.1795 55.1837 94.1219
2.8 9.1153 33.6620 53.8900 93.6335
3 8.5284 32.0731 52.3467 90.9725

Tabla 17. Variacion de emision de 3d por titulacion con cationes distintos en

acetonitrilo.
3d (Aex: 325) 3d (Aex: 325) 3d (Aex: 435) 3d (Aex: 435)
[M]/[L] Hg(ll) Cu(lh Hg(ll) Cu(lh
0 29.64757 28.28653 65.59773 61.59017
0.2 12.81645 26.88210 56.96159 62.35817
0.4 10.54600 24.80520 54.25326 58.40953
0.6 8.89545 23.31323 50.86826 54.02104
0.8 7.99858 20.43420 48.65122 50.44839
1 7.52698 19.15732 43.56256 47.23089
1.2 6.43691 16.42176 40.39661 44.47230
14 6.06894 15.09119 37.60939 41.73137
1.6 6.09638 13.84368 35.09744 40.52093
1.8 5.05890 14.13184 31.97839 41.32987
2 4.75804 11.68727 29.00282 35.48785
2.2 3.66498 11.82968 28.01821 35.56121
2.4 4.40867 10.17697 26.01134 32.69726
2.6 3.23924 10.44099 25.08975 34.70642
2.8 3.06752 8.86874 22.34367 29.57030
3 3.01222 8.78991 21.06449 30.48182
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4.4.2 Célculo de rendimiento cuantico

Para la obtencion de este valor se preparé una solucion estandar de NFT-P
5x10° M que posee un rendimiento cuantico reportado y una soluciéon de los
compuestos 3a-d, respectivamente, a la misma concentraciéon y en el mismo medio.
Posteriormente se obtuvieron los espectros de absorbancia y fluorescencia de
ambas muestras, para finalmente sustituir estos valores en la Ecuacion 6 y obtener
asi el valor del rendimiento cuantico del compuesto como se muestra en la Tabla

18.
Ec.6
IFM - AbSE

Dy =Py L

Tabla 18. Valores de absorbancia y areas de la banda de emisién de estandar NFT-
Py los compuestos 3a-d para el célculo del rendimiento cuantico en MeCN.

[5x1076] Absorbancia Area (nm?)

NFT-P 0.11419203 93.216471
3a 0.104060166 80.859577
3b 0.109663203 79.690358
3c 0.077442318 79.787094
3d 0.079900496 79.87678

4.4.3 Eficiencia de transferencia de energia

Se prepararon soluciones a 5x10° M del donante con y sin aceptor,

posteriormente se midié su intensidad de fluorescencia y finalmente se sustituyeron
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estos valores en la Ecuacion 7, obteniendo asi el valor de la eficiencia de

transferencia que se muestran en la Tabla 19.

Fpa
Er=1-——=
T FD Ec.7

Tabla 19. Valores de emision del donador OAB-PP y los compuestos 3a-3d para el
calculo de eficiencia de transferencia de energia.

Compuesto Emision o
OAB-PP 50.20133 -
3a 6.388218 0.8727
3b 2.82877 0.93807
3c 17.73696327 0.6117
3d 1.85422 0.9808

4.4.4 Integral de superposicion espectral

Soluciones de NFT-PP y OAB-P se prepararon a 5x10° M y se obtuvieron el
espectro de absorcion del aceptor (NFT-PP) y espectro de emisién del donador
(OAB-P) como se presenta en la Tabla 20. Se utiliz6 el método de Simpson 1/3
compuesta, se divide en intervalos [a,b] en n subintervalos iguales (con n par), de
manera que x; = a + ih, donde h = (b — a)/n parai=0,1,..., n, para el célculo de la

integral de superposicidbn espectral, sumando las integrales de todos los
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subintervalos presentes en la Tabla 20. Sumando las integrales de todos los

subintervalos presentes en la Tabla 21, llegamos a que:

ff{m)dw%[

[m)—1

flzg) +2 Z fla;) +4
=1

Z JF(*T:Z}—IJ + f{mw}

=1

Se obtuvo la integral del donador OAB-P y la integral del aceptor NFT-PP, para

posteriormente encontrar el area de solapamiento con la Ecuacion 3, se aplico la

Ecuacion 5 para determinar la distancia de Forster. Con la Ecuacion 4, se calcul6 la

distancia r de cada compuesto.

Tabla 20. Valores de emision del donador OAB-P y la absorbancia del aceptor NFT-

PP.
Long. Onda Abs. NFT-PP Long. Onda Em. OAB-P
(nm) normalizada (nm) Normalizada

510 0.008707777 347.8399963 0.00878782

509 0.009905495 348.9200134 0.00925557

508 0.011585132 349.8399963 0.00884569

507 0.013292711 350.9200134 0.01758371

506 0.015322039 351.8399963 0.01845526

505 0.01741442 352.9200134 0.02349585

504 0.019667488 353.8399963 0.02552009

503 0.022568533 354.9200134 0.03562344

502 0.025424522 355.8399963 0.04208898

501 0.029059207 356.9200134 0.0586857

500 0.03287423 357.8399963 0.06702926

499 0.037015454 358.9200134 0.07853307
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498 0.041754055 359.8399963 0.09838508
497 0.046884737 360.9200134 0.12785403
496 0.052724976 361.8399963 0.15030791
495 0.059144818 362.9200134 0.17695515
494 0.065938196 363.8399963 0.19891057
493 0.073492739 364.9200134 0.23845112
492 0.081795791 365.8399963 0.26334007
491 0.090922312 366.9200134 0.3107111
490 0.100619511 367.8399963 0.34401833
489 0.110959897 368.9200134 0.39491601
488 0.122397487 369.8399963 0.4249356
487 0.134494814 370.9200134 0.47932992
486 0.14771346 371.8399963 0.51484135
485 0.161434286 372.9200134 0.55671622
484 0.176154455 373.8399963 0.59430763
483 0.191882543 374.9200134 0.6566645
482 0.208401797 375.8399963 0.67451494
481 0.225982735 376.9200134 0.72104154
480 0.244199089 377.8399963 0.73477287
479 0.263654966 378.9200134 0.77903004
478 0.28372945 379.8399963 0.80506319
477 0.304669899 380.9200134 0.82244377
476 0.326250721 381.8399963 0.89089082
475 0.348507448 382.9200134 0.88009853
474 0.371518133 383.8399963 0.91481838
473 0.394990788 384.9200134 0.93592222
472 0.418827455 385.8399963 0.9348594
471 0.443510236 386.9200134 0.96177343
470 0.46832299 387.8399963 0.98406641
469 0.492707204 388.9200134 0.98409952
468 0.5177441 389.8399963 0.99421363
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467
466

0.543253389
0.568290284

390.8999939
391.9599915

0.94636134
0.96704766

465
464
463

0.592854786
0.617891681
0.641983788

392.8699951
393.9299927
394.8399963

0.99485312
0.99359523
1

462

0.6656035

395.8999939

0.988185

461
460
459
458
457

0.689223213
0.712396725
0.734654522
0.75617292
0.77759091

396.9599915
397.8699951
398.9299927
399.8399963
400.9200134

0.97912176
0.98792401
0.98552842
0.97656743
0.99280252

456
455
454
453

0.796908903
0.815842159
0.834398396

0.85121555

401.8399963
402.9200134
403.8399963
404.9200134

0.97722469

0.9716662
0.92883997
0.91548619

452
451
450
449
448
447
446
445
444
443

0.867771126
0.883338959
0.897789413
0.911508352
0.924028821
0.935410625
0.946422165
0.955820936
0.964968772

0.97251955

405.8399963
406.9200134
407.8399963
408.9200134
409.8399963
410.8999939
411.9599915
412.8699951
413.9299927
414.8399963

0.91907879

0.8919667
0.86089593
0.85690185
0.84585636
0.81531102
0.82050281
0.80036867
0.79084119
0.74766312

442
441
440

0.979270333
0.985198147
0.990112088

415.8999939
416.9599915
417.8699951

0.73721094
0.71968351
0.71047821

439

0.994067005

418.9299927

0.6738878

438
437

0.997025731
0.998553975

419.8399963
420.8999939

0.67384375
0.64201503

51



436
435

0.999722824
1

421.9599915
422.8699951

0.63101375
0.60901562

434
433
432

0.998240758
0.996211772
0.993287172

423.9299927
424.8399963
425.8999939

0.60144895
0.57616997
0.5592097

431

0.988836468

426.9599915

0.54681063

430
429
428
427

0.982757846
0.976815841
0.969758034
0.961251387

427.8699951
428.9299927
429.8399963
430.8999939

0.51595286
0.50601349
0.48677581
0.47054021

426
425
424
423

0.952117629
0.941887104
0.930800159
0.919258368

431.9599915
432.8699951
433.9299927
434.8399963

0.45314489
0.43757985
0.42805524
0.40096356

422
421
420
419
418
417
416
415
414
413
412

0.906871194
0.893337584
0.879067164
0.865138063
0.849049271
0.834312292

0.81773847
0.800974307
0.784332627
0.766836554
0.749562189

435.8999939
436.9599915
437.8699951
438.9299927
439.8399963
440.8999939
441.9599915
442.8699951
443.9299927
444.8399963
445.8999939

0.39758108
0.38278921
0.36396522
0.34843416
0.33804161
0.32807185
0.32100699
0.30278519
0.28692628
0.29058998
0.26674717

411
410
409

0.731858599
0.713469164
0.695315459

446.9599915
447.8699951
448.9299927

0.26765033
0.25741501
0.25525456

408

0.676948831

449.8399963

0.2365337

407
406

0.658265833
0.639778975

450.8999939
451.9599915

0.23355366
0.21680518
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405 0.620714845 452.8699951 0.21269353
404 0.602434096 453.9299927 0.20827266
403 0.583536035 454.8399963 0.1990908
402 0.564979855 455.8999939 0.19784282
401 0.546508258  456.9599915 0.18861565
400 0.528145122 457.8699951 0.1693644
399 0.50978497 458.9299927 0.17466948
398 0.49187989 459.8399963 0.17083113
397 0.474010626 = 460.8999939 0.15778108
396 0.456538824 461.9599915 0.14821003
395 0.438669644  462.8699951 0.14888848
394 0.421969398 463.9299927 0.14060601
393 0.405252173 464.8399963 0.14113838
392 0.388842956 465.8999939 0.13071253
391 0.372963454 466.9599915 0.1268347
390 0.357289076 467.8699951 0.11947378
389 0.341961534 468.9299927 0.11658632
388 0.327134481 469.8399963 0.11286996
387 0.312554308 @ 470.8999939 0.10686277
386 0.298638947 471.9599915 0.11027866
385 0.284988457 472.8699951 0.10393485
384 0.272152631 473.9299927 0.09909547
383 0.258998295  474.8399963 0.1015776
382 0.246685878 475.8999939 0.09006667
381 0.234443669 476.9599915 0.09320864
380 0.22301673 477.8699951 0.08395407
379 0.211767587 478.9299927 0.08011406
378 0.201090409 479.8399963 0.07806254
377 0.190557888 = 480.8900146 0.0818547
376 0.180325223 481.9400024 0.07581383
375 0.170666438  482.980011 0.07207297
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374
373

0.161816938
0.152892667

483.8800049
484.9200134

0.07222436
0.06840723

372
371
370

0.144566717
0.136496262
0.128886904

485.9700012
486.8599854
487.9100037

0.07091268
0.06214998
0.06001182

369

0.121354555

488.9500122

0.05910619

368
367
366
365

0.112948168
0.107342363
0.101140378

0.09492813

489.8500061
490.8999939
491.9599915
492.8699951

0.05547642
0.05322983
0.05669649

0.0490493

364
363
362
361

0.089279949
0.083520513
0.079126412
0.074387551

493.9299927
494.8399963
495.8999939
496.9599915

0.05020964
0.04961438

0.0438111
0.04517729

360
359
358
357
356
355
354
353
352
351
350

0.069817652
0.065870211

0.06128812
0.057773792
0.053906524
0.051609439

0.04874431
0.046868371
0.043642753
0.041951203
0.041849898

497.8699951
498.9299927
499.8399963
500.8900146
501.9400024

502.980011
503.8800049
504.9200134
505.9700012
506.8599854
507.9100037

0.04376626
0.04050649

0.044596
0.03834025
0.03819023
0.03695049
0.03514778
0.03364377
0.03525243
0.03558595
0.03359793

349
348
347

0.042064143
0.042742478
0.045514485

508.9500122
509.8500061
510.8900146

0.03177953
0.02714487
0.02922935

Tabla 21. Valores de emision normalizado del donador OAB-P y la absorbancia
normalizada del aceptor NFT-PP para el calculo de la distancia de Férsted.
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n  A10S(cm) A (NFT-PP) IF (OAB-P)  &x10* A% (x10°18)
0 3.48 4.4906  0.056070768  8.98 1.46
1 3.58 3.9413  0.139549475  7.88 1.6397
2 3.68 3.5074  0.256971905  7.01 1.8308
3 3.78 3.1595  0.36341131  6.32 2.0381
4 3.88 2.8237  0.47686728  5.65 2.2626
5 3.98 2.5061  0.613519927  5.01 2.5059
6 4.08 0.9782  0.367795698  1.96 2.7667
7 4.18 1.9405  0.864969444  3.88 3.0491
8 4.28 1.7063  0.962633456  3.41 3.3516
9 4.38 1.4968  0.995742424  2.99 3.676
10 4.48 1.3374  0.992525809  2.67 4.0235
11 4.58 1.2077  0.944470665  2.42 4.3951
12 4.68 1.1027  0.853173719  2.21 4.7918
13 4.78 1.0246  0.735667483  2.05 5.21
14 4.88 0.9842  0.605847248  1.97 5.6671
15 4.98 0.9564  0.480231658  1.91 6.1442
16 5.08 0.9782  0.367795698  1.96 6.655

4.5 Estudio de abatimiento de fluorescencia
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Para obtener la constante de abatimiento de Stern-Volmer se tomaron los
valores obtenidos de las titulaciones previamente realizadas por espectroscopia de

fluorescencia. La cinética de este proceso sigue la Ecuacion 9:

E Ec.9
o

Donde Fo es la intensidad o tasa de fluorescencia sin un apagador, F es la
intensidad o tasa de fluorescencia con un apagador, kq es el coeficiente de tasa de
extincion, t,es la vida util del estado excitado emisivo de A sin un interruptor

presente y [Q] es la concentracion del apagador.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis y caracterizacion

El objetivo de este trabajo fue estudiar la formacidbn de complejos
supramoleculares de compuestos benzamida-naftalimida con cationes metalicos
diversos y explorar su potencial como quimiosensores fluorescentes en base al
mecanismo de transferencia de energia (FRET). Los compuestos que se disefiaron
cuentan con espaciadores de longitud variable, debido a que la distancia entre el
donador y aceptor es fundamental para modular la eficiencia en la transferencia de

energia.

La ruta de sintesis de los compuestos 3a-d se muestra en el Esquema 3.
Primero, se sintetizé 1 en una reaccion de condensacion agregando un equivalente
de anhidrido 4-bromo-1,8-naftélico y un equivalente de propilamina en etanol a
reflujo por 16 h obteniendo un rendimiento de 80%. Posteriormente, se mezclé 1
con una solucién en exceso de diamina correspondiente a 100-110 °C en 10 mL de
DMF por 3h para sintetizar 2a-d obteniendo rendimientos de 41 a 86%, y finalmente
se realiz6 la adicién de un equivalente de anhidrido isatoico en THF agregando gota
a gota 2a-d disuelto en THF, y la mezcla se puso a reflujo por 2h en atmédsfera

inerte, para obtener asi los productos 3a-d con rendimientos de 68 a 80%.

57



0:..0._.20
EtOH
? » O N._O
-

OO NH, 16h +  H,N NH,
reflujo OO

n

Br

3h | DMF

H 110 °C

OO Q 0« _N._O
THF
Yo GL T OO
nHN\n;© HN
ol %ﬂ
n
NH,

2 a-d
3a-d

na=0,b=1,c=2,d=4

Esquema 3. Ruta de sintesis de receptores benzamida-naftalimida 3a-d.

5.1.1 Caracterizacion por RMN-tH

En el espectro de RMN-'H obtenidos en CDClIs del compuesto 1 (Figura 10)
se observa el sistema AB de naftalimida correspondiente a los hidrogenos H4 y H5,
como dobletes con desplazamientos de 8.44 y 8.06 ppm y constantes de
acoplamiento J = 7.9y J = 7.9 Hz, respectivamente. Los hidrogenos H8 y H6 se
observan como dobles de dobles con desplazamiento de 8.69 y 8.60 ppm. con
constantes de acoplamiento de J = 7.3, 1.2y J = 8.5, 1.2 Hz, respectivamente. En
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7.87 ppm se observa un triple de dobles que corresponde a H7 con constantes de
acoplamiento orto J = 7.5, 7.3 Hz. En la zona alifatica del espectro se observan los
hidrogenos del metileno H3 en 4.17 ppm como un multiplete. Los hidrogenos
correspondientes a H2 se observan como multiplete con un desplazamiento de 1.77
ppm e integran para dos hidrégenos. Finalmente, los hidrogenos del metilo H1

presentan un desplazamiento de 1.04 ppm y se observan como un triplete con J =

QNN O LN TANO WO OTAN
e DRBRNN SO0
A i A A A A A
= S
QDAOAMNNOOW®LWLM ™~ 0 QNN N
LovweooonnY Y e Qe % © & « H1
CO 0O 0O 0O 0O 00 0 0 0 © 0 oo NINNN
e N/ ~~ H2
05_0._0 H3
N

Propilamina O. o
EEEE—
0~ A

Refl
eflux H7 H5

Br
16h H6

T T T
85 84 83 82 81 80 79 78
f1 (ppm)

0.90¢
0.867

| 0.827

0.891
0.921
1.891
1.98]

- 3.00]

T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5

f1 (ppm)

®
o

Figura 10. Espectro de RMN-'H de 1.

En el espectro de RMN-'H obtenido en DMSO-ds del compuesto 2a (Figura
11) se observaron las sefiales correspondientes al sistema AB de los hidrogenos
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H4 y H5 con desplazamientos de 8.24 y 6.85, observando el caracteristico efecto
protector que produce grupo amina sobre H5, con constantes de acoplamiento orto
J = 85y J = 8.6 Hz, respectivamente. Los dobletes correspondientes a los
hidrogenos H8 y H6 se observan con desplazamiento de 8.62 y 8.44 ppm,
respectivamente, presentando constantes de acoplamientode J=8.5y J =7.2 Hz.
Las sefales de los hidrégenos de la cadena alifatica del grupo propilo no
presentaron un cambio significativo en el desplazamiento. Finalmente, los
hidrogenos 1y 2 se observan como un multiplete e integran para cuatro hidrégenos
en 3.47 ppm. El desplazamiento de las sefiales del grupo aromatico en los analogos

2b-2d son similares (ver anexos 3, 5y 7).

ODOVONDWON O O O=N =
SEZESECECII S I ©©©QO®o DX
TOHONDOONO OO -~--+-00oo
—_—— e
ONT-—OUNTMDOOOD DN O © N~ ©
QOO ETITANNONNNNO ©Q © @
00 00 00 00 0 W WW®™WNNNNNN © ©©
—— o o
HL
H3HH2
(@) N O
o H5
He
HN 1
HNL I
2
NH,
@ A o N <
o
8.68.584838281807.97.87.77.67.57.47.37.27.17.06.96.86.7
1 (ppm)
th
|
i
I
_ i
@© - o < N Q @ <
o -~ o ~— N <t N ™
T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

1 (ppm)

Figura 11. Espectro de RMN-1H de 2a.

60



En el espectro de RMN-'H obtenidos en DMSO-ds del compuesto 3a (Figura
12) se observaron las sefiales correspondientes a los hidrogenos de los anillos
aromaticos, amidas, grupo amino e hidrogenos alifaticos. En el espectro se observa
el sistema AB de la naftalimida los hidrégenos H4 y H5 como dobletes en 8.2y 6.9
ppm, con constante de acoplamiento J = 8.5 y J = 8.6 Hz respectivamente, que
integran para un hidrogeno. Se observa en 8.65 ppm un doblete con J = 8.5 Hz que
integra para el hidrogeno H8, se observa el observa el hidrégeno H7 en 7.71 ppm
como un triplete con J = 7.8 Hz, y un doblete que corresponde a H6 a 8.45 ppm con
J = 7.1 Hz. Se observa un triplete en 7.94 ppm que corresponde a la amina
secundaria unida al C-4 de naftalimida, con J = 5.4 Hz. En 8.49 ppm se observa un
triplete que corresponde a la amina de la amida con J = 5.8 Hz. En el espectro se
pueden detectar los hidrégenos que corresponden a la o-aminobenzamida, el
hidrégeno H12 se observa en 7.48 ppm como un doble con J = 7.8 Hz, se observa
un triplete en 6.21 ppm que corresponde al H11 con J = 7.5, el hidrégeno H10 se ve
como un triplete con un desplazamiento de 7.14 ppm con J = 7.8 Hz, y se observa
un doblete en 6.70 ppm que corresponde al H9 con J = 8.2 Hz. Finalmente se
observa un singulete con desplazamiento en 6.46 ppm que integra para dos
hidrogenos, que corresponde al grupo amino. El desplazamiento con los analogos
3b-3d correspondientes a los grupos aromaticos son similares (ver anexos 10, 11y
12), con excepcion de la cadena alifatica espaciadora, los desplazamientos y

constantes de acoplamiento se reportan en la Tabla 22.
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Figura 12. Espectro de RMN-!H de 3a.

Tabla 22. Desplazamientos quimicos (ppm) para las sefiales de los compuestos 3a-
d obtenidos por RMN-1H.

3a 3b 3c 3c
H (ppm) H (ppm) H (ppm) H (ppm)
H8 8.65d H8 8.70 d H8 8.66 d H8 8.71d
HN2 | 849t @ HN2 | 832t H6 8.38d H6 8.43d
H6 8.45d H6 8.44d HN2 8.21s H4 8.26d
H4 8.28d H4 8.26d H4 8.18d | HN2 | 820t
HN1 7.94t HN1 7.82t H7 7.87d HN1 7.791
H7 7.71t H7 769t | HN1 | 7.75t H7 7.681
H12 7.48 d H12 7.48 d H12 7.40d H12 7.44 d
H10 7.14t H10 7.13 H10 7.20t H10 7.11t
ddd
H5 6.93d H5 6.81d H5 6.76 d H5 6.78d
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H9 6.70 d H9 6.68 dd H9 6.63d H9 6.67 d
H11 6.51t H11l 6.51 dd H11 6.44 t H11 6.49 t
NH2 6.45s NH2 6.38 s NH2 6.33s NH2 6.37 s

H3 3.981 H3 3.97t H3 3.93t H3 3.98t

1 3.55s 1 3.46 m 1 34m 1 3.36 m
2 3.55s 3 3.36m 4 3.28m 6 3.21c
H2 1.63m 2 1.95m 2 1.64 m 2 1.71m
H1 0.91t H2 1.62m 3 1.64 m H2 1.63 m
H1 0.90t H2 1.63 m 5 1.53m

H1l 091t 4 14m

3 1.4m

H1 091t

5.1.2 Caracterizacién por RMN-13C

En el espectro de RMN-13C del compuesto 2a obtenido en DMSO-ds (Figura

13) se observan dos sefales en 162.38 y 163.39 ppm, correspondiente a los

carbonilos de imida. Ademas, estan presentes las sefiales caracteristicas de

carbonos aromaticos en el intervalo de 150.92 a 104.20 ppm. Los espectros

correspondientes a los compuestos 2b-2d se presentan en los Anexos 4, 6 y 8.
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Figura 13. Espectro de RMN-13C de 2a.

En el espectro de RMN-13C del compuesto 3a obtenido en DMSO-ds (Figura
14) se observan tres sefiales en 170.02, 164.2 y 163.38 ppm, correspondientes a
los carbonilos de amida e imida, respectivamente. Ademas, las sefiales
caracteristicas de carbonos aroméaticos en el intervalo de 151 a 104 ppm. Los
espectros correspondientes a los compuestos 3b-3d se observan en Anexos 7y 10,
y en la Tabla 23 se presenta el desplazamiento de las sefales de carbono de los

compuestos 3a-d.
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Figura 14. Espectro de RMN-13C de 3a.

Tabla 23. Desplazamientos quimicos (ppm) para las sefiales de los compuestos 3a-

d obtenidos por RMN-13C.

Compuesto Amida Imidas Arométicos Propilo  espaciador
151.04, 150.17,
134.60, 132.29,
131.11, 129.83, 4315
16420, 128.80, 128.55, 12, 41.23,
32 170.02 | 16338 | 124,79, 12233, ﬁ'g‘?" 38.07
120.57, 116.90, 87
115.05, 114.88,
108.30, 104.19
151.11, 150.24,
16427, 1aias ivee | B0 41.16,
3b 170.09 | 16345 | 128.87, 128.62, 21.37 288'%%
124.86, 122.4 118 :
120.64, 116.83
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114.98, 114.81,
108.23, 104.12

151.11, 149.93,
134.76, 131.95, 41.20,

131.10, 129.88. 4398 3918,
164.29.  129.00, 128.43 .28, 29.59,

8d 169.29 ' 15342 | 12465, 122.25, ﬂ'gg’ 28.29
120.53. 116.75, .85. 26.87.

115.57. 115.07. 26.78

107.87,104.19,

5.1.3 Caracterizacion por FT-IR

Los espectros de FT-IR (ver Anexos 14 al 17) de los compuestos 3a-3d
presentan vibraciones similares debido a la estructura comun. Ademas, estas
estructuras tienen grupos funcionales correspondientes a los carbonilos de amida e
imida por lo que presentan estiramientos a 1617-1620 cm™ y 1677-1679 cm*
respectivamente. Ademas, se encontro la vibracion de amina primaria en 3459-3471
cml. Por otra parte, se observé una banda de estiramiento a 3349-3334 cm™
correspondiente a la amina secundaria. En la Tabla 24 se muestran las frecuencias

de los compuestos 3a-d.

Tabla 24. Frecuencias de FT-IR de los analogos 3a-d (cm™).

(cm)
N-H N-H C-H C-H Cc=0
Compuestos amina amina aromatico alifatico simétrico
primaria secundaria
3a 3459 3349 3062 2956 1677
3b 3444 3339 3059 2965 1670
3c 3409 3316 3060 2935 1685
3d 3471 3334 3075 2931 1679
N-C=0 C=0 Cc-C N-H
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amida asimétrico aromatico flexion
3a 1615 1631 1578 1527
3b 1610 1630 1579 1520
3c 1613 1648 1581 1534
3d 1620 1631 1573 1541

5.1.4 Caracterizacion por espectrometria de masas

En los espectros de masas obtenidos por FAB* se observo el ion

cuasimolecular correspondiente a los aductos 1, 2a-d y 3a-d (Anexos 18 al 26).

Ademas, en el analisis por espectrometria de masas de alta resolucion (EMAR-

FAB*) se encontr6 la masa exacta de cada aducto, lo cual confirma la composicion

guimica de estos compuestos (Tabla 25).

Tabla 25. Valores del ion cuasimolecular correspondiente a los aductos 1, 2a-d y
3a-d obtenidos por EMAR(FABY).

3d

2d

2C

3b

3c

3a

2a

2b

Aducto Formula M+H

m/z

C15H13BrNO2

C28H33N403

C21H28N302

C19H24N302

C25H27N40O3

C26H29N40O3

C24H25N403

C17H20N302

C18H22N302

318.0051

473.2474

354.2103

326.1790

431.2005

445.2161

417.1848

298.1477

312.1634

calculado encontrado

318.0147

473.2528

354.2202

326.1874

431.2103

445.2297

417.1947

298.1562

312.1724
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5.2 Estudio de las propiedades fotofisicas de los quimiosensores

Los espectros de absorbancia del donador OAB-P, del aceptor NFT-PP y de
los receptores 3a-d se obtuvieron en acetonitrilo. El espectro de OAB-P presenta
un maximo de absorcién en 325 nm, mientras que el de NFT-PP presenta tres
méaximos relativos a 270, 296 y 420 nm (Figura 15a). En el espectro de 3a se
observa en 325 nm el maximo correspondiente al grupo o-aminobenzamida (OAB)
y en 430 nm el que corresponde a la 1,8-naftalimida (NFT). Es interesante que la
absorbancia aumenta cuando ambos grupos estan conectados en 3a y que hay un
efecto batocromico (10 nm) en la banda de la naftalimida. Por su parte, el espectro
de emision del donador OAB-P presenta su maximo a 391 nm excitando a 325 nm
y el del aceptor NFTP-PP en 517 nm excitando a 430 nm. Ahora bien, el espectro
de emisién del compuesto 3a se presenta dos maximos de emision a 375 nmy a
526 nm cuando se excita a 325 nm (longitud de onda de excitacion de la OAB), lo
que indica que ocurre un proceso de transferencia de energia en estado excitado.
En la Figura 15¢ se comparan los espectros de emisién de 3a-d obtenidos al excitar
en a 325 nm, y se observa que la transferencia de energia es mayor en 3a, 3b y 3d.
Por otra parte, el rendimiento cuantico de NFT-PP es mayor que el de OAB-P y
cuando ambos grupos estdn conectados en 3a-d, el rendimiento cuantico del
fluoréforo naftalimida disminuye parcialmente. Esta disminucion puede estar
relacionado con el hecho de que la emision de este fluordforo es dependiente de la

eficiencia en la transferencia de energia.
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Figura 15. a) Espectros de absorcién de OAB-P, NFT-PP y 3a en acetonitrilo a
1x10° M. b) Espectros de emision de OAB-P, NFT-PP y 3a en acetonitrilo a 5x10°
M. c) Espectros de emision de 3a-d en acetonitrilo a 5x10° M. Inserto: rendimientos
cuanticos.
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La integral de solapamiento (Figura 16) se calculé obteniendo la integral de
solapamiento del espectro de emision del donador (OAB-P) y el espectro de
absorcién del aceptor (NFT-PP) (Figura 16) aplicando el método de Simpson 1/3
compuesta para obtener la funcién de cada espectro. Posteriormente se obtuvo el
valor de J por medio de la Ecuacion 3. El célculo de la distancia de Forster (Ro)
entre el donador (OAB-P) y aceptor (NFT-PP) permitio visualizar el comportamiento
fotofisico de estas moléculas (Tabla 26), debido a que ambas se encuentran al 50%
de eficiencia en la transferencia de energia. Ademas, se calcul6 la distancia entre
los fluoréforos en las moléculas 3a-d con el fin de determinar si se encuentran
dentro de la condicién de transferencia de energia de Forster (0.5Ro < r < 1.5 Ro).
Como se observa en la Tabla 27, la distancia en todas las moléculas se encuentra

dentro de este intervalo (0.5 Ro=1.591686, 1.5 Ro=4.775057).

Em Abs
OAB-P NFT-PP

)
1

N o @
1

normalizada
o o o o

Absorbanciay
Fluorescencia

N
1

R

350 375 400 425 450 475 500
Longitud de onda (nm)

0

Figura 16. Espectros de absorcion de NFT-PP y emision de OAB-P normalizados
obtenidos en acetonitrilo a 5x10° M.
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Tabla 26. Valor de integral de solapamiento entre OAB-P y NFT-PP, y el valor de la
distancia de Forster.

Donador Aceptor  Jcm3Lmol? Ro (nm)
OAB-P NFT-PP 1.31x1013 4.664708

En 3a el valor de r es menor a Ro, lo que da indicio de su morfologia y de como
tanto el aceptor como el donador se encuentran ligeramente proximos, pero
limitados o impedidos por el tamafio de la cadena (2C). Por otro lado, en 3b y 3d
que poseen una cadena de carbonos mas larga (3C y 6C, respectivamente), se
puede predecir que las moléculas presentan una libertad mayor, lo que da lugar a
que puedan estar cara a cara el donador con el aceptor. En el caso de 3c, aunque
también posee mas carbonos que 3a se observa su r esta mas préxima al Ro lo que
indica que su eficiencia es cercana al 50 %. Existe una relacion inversamente
proporcional entre la eficiencia de transferencia de energia y el valor de r, para 3a-
d que presentan eficiencias del 87 %, 93 %, 61 % y 98 %, respectivamente (Tabla
27), se puede deducir que su r es menor al Ro, al aplicar la longitud de onda de
excitacion del donador en 325 nm (OAB), en los espectros de la Figura 15c¢ se puede
observar las emisiones del grupo aceptor en 520 nm (NFT) con valores de
intensidades maximas parecidas al grupo donador, ademas de la ausencia su
emision en 390 nm, por lo que se comprueba que esta ocurriendo la transferencia

de energia no radiativa.

71



Tabla 27. Valores de eficiencia en la transferencia de energia, distancia r y
rendimiento cuantico.

Compuesto| E r(nm)| o&F
3a 0.87 2.3 0.61
3b 093 | 21 | 0.65
3c 0.61 | 29 | 046
3d 0.98 1.7 0.47

5.2.1 Evaluacion de la interaccién de los compuestos 3a-d con cationes
mediante UV-Vis.

El estudio de la interaccién supramolecular de los compuestos 3a-b se realizé
experimentalmente mediante titulaciones espectrofotométricas. Los compuestos
3a-b se evaluaron empleando MeCN. Por su parte, las soluciones de cation se
prepararon empleando solo MeCN. La evaluacién de la interaccion de los
compuestos 3a-b se llevé a cabo a una concentraciéon de 1x10° M en MeCN vy la
titulacion se realiz6 manteniendo constante la concentracion del compuesto y
variando la concentraciéon 1x10° M del cation mediante la adicién sucesiva de

alicuotas de la solucién del cation.

En el caso de 3a se observa una disminucion de absorbancia de 39 % a 325 nm
al adicionar alicuotas de Hg(ll), al revisar detenidamente el espectro (Figura 17a),
esa banda pertenece a la orto-aminobenzamida (OAB) y el abatimiento claro es
debido a que es en OAB donde se lleva la formacién del complejo. Con los demas
cationes Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll) y Co(ll)) no se observé un cambio de absorbancia
significativo (Fgural7b). Al analizar el espectro del complejo 3a con Hg(ll) se puede
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detectar un punto isosbéstico en 368 nm, lo que indica la formacion de una especie
quimica distinta. Finalmente, en la grafica de relacion metal-ligando (Figura 17c) se
observa el perfil de abatimiento al ir agregando alicuotas de 0.2 equivalentes de
Hg(ll) observando una relacibn metal:ligando de 1:2, lo que indica que dos

moléculas de 3a forman complejo con un ion Hg(ll).
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Figura 17. Espectros de absorcion obtenidos en la titulacién de 3a con a) Hg(ll) y
b) Cu(ll) en acetonitrilo. [3a] = 1x10°> M. Perfiles de absorbancia obtenidos en la
titulacién de 3a con cationes diferentes a ¢) 325 nm y d) 430 nm.
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En el caso de 3b se observa un cambio hipocrémico de 38 % en la banda del
grupo OAB al realizar la titulaciéon con Hg(ll) con una relacion 1:2 metal-ligando
(Figura 18a). Este cambio en la banda indica la interaccion del Hg(ll) con el
fragmento OAB. En el espectro se encuentra presente un punto isosbéstico en 370
nm, lo que indica la formacién de una especie nueva. Al realizar la titulacion con
Cu(ll) se observa un aumento de la absorbancia de 155 % en 325 nm, el
inconveniente es que se encuentra cerca de la longitud de onda a la que absorbe el
Cu(ll), por otro lado, se observa una disminucién de la absorbancia de 51 %, que
corresponde a 1,8-naftalimida (NFT) a 430 nm, lo que indica que posiblemente
ambas partes de la molécula OAB y NFT interaccionan con el catién, suponiendo
una coordinacién con los grupos amino de OAB y el amino en la posicion 4 de NFT.
Ademas, se observa un punto isosbéstico a 400 nm lo que indica la formacion de
una especie nueva (Figura 18 b). En la gréfica de perfiles de absorbancia (Figura
18d), se observa que este cambio en la banda a 430 nm solo ocurre al agregar

Cu(ll), por lo que se trata de una interaccion selectiva.
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Figura 18. Espectros de absorcion obtenidos en la titulacion de 3b con a) Hg(ll) y
b) Cu(ll) en acetonitrilo. [3b]= 1x10° M. Perfiles de absorbancia obtenidos en la
titulacion de 3b con cationes diferentes a c¢) 325 nm y d) 430 nm.

Con 3c se observa el mismo cambio espectroscopico al realizar la titulacion
por UV-Vis con Hg(ll) con una relacion 1:2 metal-ligando (Figura 19a). Con Cu(ll)

se observa un comportamiento similar a 3b, pero la sensibilidad es menor (26 %) y
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puede deberse a que existe distancia mayor entre ambas partes de la molécula
OAB y NFT, lo cual disminuye aparente la estabilidad del complejo. Ademas, se
observa el punto isosbéstico a 400 nm lo que indica la formacion de una especie
nueva (Figura 19 b). Los perfiles de absorbancia obtenidos en la titulacion (Figura

19c y 19d) muestran la interaccion y respuestas selectivas hacia Hg(ll) y Cu(ll).
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Figura 19. a) Espectros de absorcion obtenidos en la titulacion de 3c con a) Hg(ll)
y b) Cu(ll) en acetonitrilo. [3c] = 1x10° M. Perfiles de absorbancia obtenidos en la
titulacion de 3c con cationes diferentes a c¢) 325 nm y d) 430 nm.

Con 3d se observan los mismos cambios espectroscopicos al realizar la
titulacion en UV-Vis con Hg(ll), manteniéndose relacién 1:2 metal-ligando (Figura
20a). Ademas, en el espectro se encuentra presente un punto isosbéstico en 368
nm, lo que indica la formacion de una especie nueva. La titulaciéon con Cu(ll) también
muestra un comportamiento similar a 3c, pero la sensibilidad es menor debido a que
existe una distancia mayor entre ambas unidades de OAB y NFT, lo cual dificulta la
formacion de un complejo estable. Ademas, se observa un punto isosbéstico a 400
nm lo que indica la formacion de un complejo (Figura 20b). Los perfiles de
absorbancia obtenidos en la titulacion (Figuras 20c y 20d) muestran la interaccion y

respuestas selectivas hacia Hg(ll) y Cu(ll).
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Figura 20. a) Espectros de absorcion obtenidos en la titulacién de 3d con a) Hg(ll)
y b) Cu(ll) en acetonitrilo. [3d] = 1x10° M. Perfiles de absorbancia obtenidos en la
titulacion de 3d con cationes diferentes a ¢) 325 nm y d) 430 nm.

Al analizar los cambios espectroscopicos de 3a-d se encuentra que todos
presentan interaccién con Hg(ll) originando un cambio hipocrémico en la banda 325

nm, siendo a esta longitud de onda donde se presenta la absorbancia de OAB, lo
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que indica que la coordinacion en estado basal se lleva a cabo Unicamente en esa
parte de los receptores, aparentemente con una relacion molar 1:2 metal-ligando.
Por otro lado, las bandas de absorcion de los receptores 3b-d muestran un cambio
hipercromico en 325 nm e hipocromico a 435 nm con un punto isosbéstico en 400
nm, al ser titulados con Cu(ll). Estos cambios indican que hay una inhibicion de la
trasferencia de carga intramolecular en la NFT, que ocurre al coordinarse el cation
con la OAB y con amino en la posicion 4 del NFT. Ademas, visualmente la
coordinacién del Cu(ll) origina un cambio colorimétrico consistente en la pérdida del
color verde en la solucion cuando se afiade el cation. Es importante sefialar también
gue la sensibilidad en la respuesta hacia el cobre es mayor con el receptor 3b y ésta
va disminuyendo conforme aumenta la longitud de la cadena espaciadora, lo que
confirma la participacion de ambos grupos OAB y NFT en la formacion del complejo

con Cu(ll).

5.3 Evaluacion de la interaccién de los compuestos 3a-d con cationes
mediante fluorescencia.

En el estudio de 3a-d por fluorescencia se planteé analizar el reconocimiento
molecular de cationes metalicos por medio del mecanismo de transferencia de
energia en estado excitado (FRET). Al realizar las titulaciones de 3a-d ambos
fluoréforos OAB y NFT se excitaron a sus respectivas longitudes (OAB Aex: 325 nm,

NFT Aex: 435 nm).

En la titulacion de 3a en solucién a 5x10° M con Cu(ll) se observé una

sensibilidad baja hacia el Cu(ll) (Figuras 21a y 21b), excitando a 315 nm y a 435
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nm, presentando una disminucion de la emision en 520 nm de 39 % y 19 %,
respectivamente. Por otro lado, al realizar la titulacion con Hg(ll) excitando de 315
nm (Figura 21c) se observa una inhibicion del FRET méas marcada con un
abatimiento del 86 % de la emision inicial. Lo anterior indica que la interaccion de la
OAB con Hg(ll) es mas fuerte comparada con el Cu(ll) en el estado excitado. Al
realizar la titulacion excitando a 435 nm (Figura 21d) se observé un abatimiento de
fluorescencia del 61 %. El abatimiento de la emision de fluorescencia al excitar a
ambas longitudes de onda indica que ambas unidades OAB y NFT estan
involucradas en la interaccion con los cationes evaluados. Ademas, se muestra una
sensibilidad mayor hacia Hg(ll) respecto a Cu(ll) excitando a ambas longitudes de

onda (Figuras 21e y 21f).

70 A 120 -
2 60 - 2 100
397 S 80
87 B
S a0 | g 60
c £ 40
& 20 | g
<10 - £ 20
0 o, a T T 0 T T T —T
345 445 545 645 470 520 570 620 670
Longitud de onda (nm) Longitud de onda(nm)

80



70 ~ 140 ~
. 60 - c) 120
< 50 4 <
Q-, 50 = 100
E 40 ~ E 80
‘% 30 A ‘o 60
c c
© 20 - S 40
k= £
10 - 20
0 ——=p T T 0 T T T T
345 445 545 645 470 520 570 620 670
Longitud de onda (nm) Longitud de onda(nm)

1m im
© 09 M e VIR — - f
§os - "lll-. ) Bo8{ *ee, ® m"fm'm )
T071¢ "y g T 0.7 A .
€06 - ol €06 - ¢
s o] ¢ s *o,
Z 0.5 4 Q‘ c 0.5 A1 YN
T 04 4 . *Hg(In E 04 - ®.e *HIM)
203 A ’0“ mcu(ll) =03 1 mcu(ll)
§ 0.2 - ‘o.“‘ G 0.2 1
£ 0.1 - £ 0.1 -

0 T T T T T 1 O T T T T T 1

0 05 1 15 2 25 3 0 05 1 15 2 25 3
[MI/[L] [M]/[L]

Figura 21. Espectros de emisién obtenidos en la titulacion de 3a en acetonitrilo con
Cu(ll) excitando a 315 nm (a) y 435 nm (b). Espectro de emisién obtenidos en la
titulacion de 3a en acetonitrilo con Hg(ll) a 325 nm (c) y 435 nm (d). Perfiles de
emision de fluorescencia normalizados obtenidos en la titulacion de 3a con Cu(ll) y
Hg(ll) a 315 nm (e) y 435 nm (f). [3a]=5 x 10° M.

El estudio para la formacién del complejo entre 3b y Cu(ll) excitando a 325
nm (Figura 22a) mostré un abatimiento del 47 % en la banda de emision a 520 nm,
mientras que al excitar a 435 nm solo se obtuvo un abatimiento del 20 % (Figura
22b). Por otro lado, al realizar la titulacion con Hg(ll) excitando a 315 nm (Figura
22c) se presenta un abatimiento de 83 % de la emision inicial, ademas, al excitar a

435 nm solo se obtuvo un abatimiento del 54 %. Al igual que 3a, el receptor 3b
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también presento sensibilidad mayor hacia Hg(ll) excitando a ambas longitudes de

onda (Figuras 22e y 22f).
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Figura 22. Espectros de emision obtenidos en la titulacion de 3b en acetonitrilo con
Cu(ll) excitando a 315 nm (a) y 435 nm (b). Espectro de emision obtenidos en la
titulacion de 3b en acetonitrilo con Hg(ll) a 315 nm (c) y 435 nm (d). Perfiles de
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emision de fluorescencia normalizados obtenidos en la titulacién de 3b con Cu(ll) y
Hg(ll) a 315 nm (e) y 435 nm (f). [3b]=5 x 10 M.

De igual forma en la titulacion de 3c con Cu(ll) (Figuras 33a y 33b) excitando a
316 nm y 451 nm, respectivamente, se observa una sensibilidad baja hacia este
catién, presentando una disminucion de la emision a 525 nm de 31 % y 11 %
respectivamente. Por otro lado, al realizar la titulacion con Hg(ll) excitando a 316
nm (Figura 23c) se observa un apagamiento de la fluorescencia mayor, con un
abatimiento del 83 % respecto a la intensidad inicial. El abatimiento de la
fluorescencia al excitar a 435 nm es de 49 %. Con este receptor se observa también

una sensibilidad mayor hacia Hg(ll) en el estado excitado (Figuras 23e y 23 f).
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Figura 23. Espectros de emisién obtenidos en la titulacion de 3¢ en acetonitrilo con
Cu(ll) excitando a 315 nm (a) y 435 nm (b). Espectro de emisién obtenidos en la
titulacion de 3c en acetonitrilo con Hg(ll) a 315 nm (c) y 435 nm (d). Perfiles de
emision de fluorescencia normalizados obtenidos en la titulacion de 3c con Cu(ll) y
Hg(ll) a 315 nm (e) y 435 nm (f). [3c]=5 x 10° M.
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Finalmente, la titulacién del ligando 3d con Cu(ll) excitando a 325 nm (Figura
24a) ocurrié un abatimiento del 69 % en la banda de emisién a 523 nm y al excitar
en 451 nm el abatimiento fue del 51 %. De todos los receptores éste fue el que
presentd la sensibilidad mayor hacia Cu(ll). En la titulacion de 3d con Hg(ll)
excitando a 325 nm (Figura 24c) se observé un abatimiento del 90 % respecto a la

intensidad inicial. Ademas, al excitar en 451 nm se observa un abatimiento del 77

%.
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Figura 24. Espectros de emision obtenidos en la titulacion de 3d en acetonitrilo con
Cu(ll) excitando a 315 nm (a) y 435 nm (b). Espectro de emisién obtenidos en la
titulacién de 3d en acetonitrilo con Hg(ll) a 315 nm (c) y 435 nm (d). Perfiles de
emision de fluorescencia normalizados obtenidos en la titulacion de 3d con Cu(ll) y
Hg(ll) a 315 nm (e) y 435 nm (f). [3d]=5 x 10° M.

Al analizar los cambios espectroscopicos de 3a-d inducidos por la formacion
de complejos con con Hg(ll) y Cu(ll) se identificaron mecanismos diferentes. La
interaccion con Hg(ll) genera la inhibicion de ICT en la OAB, al excitar a 325 nm se
observa la disminucion de emision a 520 nm, indicando que también ocurre la
inhibicién del FRET. Por otro lado, al excitar a 435 nm se observa un abatimiento
menor, debido a que el par de electrones de la amina en posicion C4 de NFT
participan en la coordinacion con el ion metélico (Tabla 28). En los complejos con
Cu(ll) se observa una sensibilidad baja, con excepcién de 3ay 3d, en los cuales se
presentd un abatimiento de la fluorescencia del 39 % y 69 %, respectivamente. Lo
anterior se atribuye a una participacion mayor de la amina en C4 de NFT en el

complejo.

86



Tabla 28. Porcentajes de abatimiento de fluorescencia en los complejos
formados con 3a-d.

3a 86% 61% 39% 19%
3b 83% 54% 31% 5%

3c 83% 49% 31% 11%
3d 90% 77% 69% 51%

En la Figura 25 se muestran los perfiles de emisién normalizados obtenidos en la
formacion de complejos en solucion con 3a-d y los cationes Hg(ll) y Cu(ll) excitando
a 325 nm. Existe una tendencia similar con 3a, 3b y 3c, pero en 3d el abatimiento
es mayor, lo que puede relacionarse con el hecho de que, en este receptor
transferencia de energia mayor, y al coordinarse o interaccionar con los cationes se

interrumpe el FRET y se inhibe la emision.
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c
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Figura 25. Perfiles de emision de fluorescencia normalizados obtenidos en la
titulacion de 3a-b con Hg(ll) (a) y Cu(ll) (b) a 315 nm.

5.4 Método de Stern-Volmer

Al realizar el calculo de la constante de abatimiento de Stern-Volmer, se encontro
que los receptores 3a-d presentan un abatimiento estatico, en especial los ligando
3d con Hg(ll). Los valores de las Ksv muestran una tendencia similar al
comportamiento espectroscépico. El ligando 3d fue el anico en formar un complejo

estatico con Cu(ll) (Tabla 29).

Tabla 29. Constantes de abatimiento obtenidas por el método de Stern-Volmer.

Ksv

[M]

Hg(ll) [3.65x10% M1[3.28x10% M1[3.15x10% M| 5.81x104 ML
Aex: 325 | (R2=0.99) | (R2=0.99) | (R2=0.98) | (R2=0.95)
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Hg(ll) [9.50x103 M- D D 1.46x10% M1
Aex: 450 | (R2=0.91) - - (R2 = 0.95)

Cu(ll) [3.90x10% M1{2.90x10% M1[3.40x103 M| 1.37x10* M-
Aex: 325 | (R2=0.90) | (R2=0.91) | (R2=0.96) | (R?=0.95)

cu(ll) 6.70x10% M1
Ny N.D. N.D. N.D. (R? = 0.96)
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1)

2)

3)

4)

5)

VI. CONCLUSIONES

Los estudios espectroscopicos entre la emision del donador (OAB-P) y
absorbancia de aceptor (NFT-PP) confirman la existencia de un
solapamiento con un valor de J = 2.94016x10'* cm3Lmol? y un Ro=3.18 nm,
lo que indica que la formacion de un proceso FRET entre OAB y NFT es
favorable.

Los resultados de Et en estado excitado obtenidos confirman que los valores
de r (1.7-2.9) cumplen la condicion de distancia de Forster.

Los estudios de formacion de complejos por UV-Vis presentaron respuestas
analiticas muy similares en los compuestos 3a-d al realizar la titulacién con
Hg(ll) observando la coordinacion 1:2.

En los resultados obtenidos de las titulaciones de 3b-d con Cu(ll) se observo
en el espectro un cambio hipercromico (325 nm) e hipocromico (435 nm)
formando un punto isosbéstico en 400 nm, este efecto es debido a la
inhibicién de ICT que ocurre al coordinarse con el donador (OAB) y con el
nitrégeno en la posicion 4 del aceptor (NFT). Especialmente con 3b se
observo este efecto con intensidad mayor, lo que puede indicar la formacion
de un complejo mas estable. Ademas, la pérdida total del color verde en la
solucion de prueba también evidencia la participacidon del fragmento NFT en
el complejo.

Se calcularon las constantes de abatimiento (Ksv) siendo el compuesto 3a

(3.65x10* M1, R?=0.99) y 3d (5.81x10* M, R?=0.95) los que presentaron
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mayor sensibilidad al realizar la formaciéon de complejo con Hg(ll). Por otro
lado, el ligando 3d presentd sensibilidad por Cu(ll) generando un apagado

de fluorescencia con una Ksv = 6.70x10° M1, R? = 0.96.
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Anexo 12. Espectro de RMN-'H del compuesto 3d.
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Anexo 21. Espectro de masas por bombardeo de atomos rapidos del compuesto
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Anexo 22. Espectro de masas por bombardeo de atomos rapidos del compuesto
2d.
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Anexo 23. Espectro de masas por bombardeo de atomos rapidos del compuesto
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Anexo 26. Espectro de masas por bombardeo de 4tomos rapidos del compuesto
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