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de nuevos materiales de boro con potencial utilidad como sensor molecular

fluorescente para CO:.
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Area de estudio: Quimica de los Materiales

Proposito y método de estudio:

El di6éxido de carbono (CO») es un gas de efecto invernadero clave que contribuye
al calentamiento global y al cambio climatico. La deteccion de los niveles de CO2

en la atmoésfera y en diversos entornos es importante para comprender sus fuentes,
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sumideros y efectos en el sistema de la Tierra. Los métodos cientificos para la
deteccion de COz incluyen espectrometrias, cromatografia de gases, espectrometria
de masas, sensores moleculares y electroquimicos. Estos métodos pueden
proporcionar mediciones precisas y confiables de las concentraciones de CO» y las
relaciones isotdpicas, lo que puede ayudar a identificar el origen y el destino del
CO> en diferentes contextos. En este trabajo de investigacion, describimos la
sintesis por multicomponente en un solo paso de cinco nuevos ésteres de
organoboro fluorescentes derivados de bases de Schiff con potencial utilidad como
sensores moleculares fluorescentes. Para mejorar sus propiedades de
fotoestabilidad, que es clave en el disefio de sensores moleculares, se introdujeron
grupos voluminosos en las moléculas y se modul¢ la estabilidad quimica del atomo
de boro mediante la inclusion de sustituyentes donantes y aceptadores de electrones

en el anillo de arilo.
Conclusiones y contribuciones:

Los materiales obtenidos en este proyecto de investigacion se caracterizaron
mediante espectroscopia de absorcidén infrarroja, experimentos de resonancia
magnética nuclear ('H, '3C, "B), espectrometria de masas de alta resolucion,
espectroscopia ultravioleta visible y espectroscopia fluorescente. El rendimiento
cuantico fluorescente de los cinco nuevos materiales luminiscentes muestra valores
moderados en el rango de 2.57-4.78%. Los datos resultantes demostraron que la

ruta de sintesis multicomponente permite la formacion de nuevos materiales
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organoboro en un solo paso con rendimientos quimicos superiores al 90% con
tiempos de reaccion inferiores a los reportados en la literatura. Por otra parte, la
inclusion de grupos voluminosos incrementa hasta tres veces la fotoestabilidad de

las moléculas con respecto al analogo no sustituido.

Dr. Rodrigo Alonso Chan Navarro

Asesor
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION
La deteccién y monitoreo de dioxido de carbono (CO>) es de relevancia en areas
como: agricultura, biologia, medicina, medio ambiente, asi como la industria de los
alimentos.(1) Ademas, el CO; es un gas de efecto invernadero y un factor clave en
el calentamiento global razon por la cual la comunidad cientifica enfoca su esfuerzo
al desarrollo de metodologias analiticas y materiales inteligentes accesibles que

permitan la cuantificacion en diversas matrices.(2)

Por ejemplo, en agricultura es incorporado para el control de plagas y crecimiento
de plantas. En el campo médico es mezclado con oxigeno para obtener un gas
estable para intervenciones quirtrgicas, y su utilidad estd ampliamente extendida
en bebidas carbonatadas.(3) Por lo tanto, es imperativo la deteccién y monitoreo
con el proposito de cumplir con los parametros ambientales, niveles de exposicion
seguros para los trabajadores, la ocupacion edificios inteligentes, asi como efectuar

mediciones en los laboratorios.(4)

En la actualidad, los sensores moleculares de CO; estan basados en el analisis
vibracional o interacciones electroquimicas que miden la corriente o la resistencia
como respuesta.(5) En particular, el uso de espectroscopia de absorcion en el

infrarrojo resulta excepcionalmente sensible con limites de deteccion en el orden

14
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de ppb. Sin embargo, tienen el inconveniente que el costo comercial de la
tecnologia compromete su disponibilidad. Mientras, los andlogos electroquimicos,
aunque mas accesibles, no son selectivos, ya que pueden detectar otros gases,
poseen una baja estabilidad térmica con limites de deteccion superiores a 1000
ppm. Por el contrario, los sensores moleculares de CO2 basados en fluorescencia
son potencialmente atractivos con elevada sensibilidad y estabilidad quimica (6-8)
La fluorescencia es uno de los procesos Opticos que sobresale por la sensibilidad
que ofrece comparado con la absorcion molecular. Este comportamiento dptico
lineal tiene lugar cuando una molécula excitada, &tomo o nanoestructura, se relaja
a un estado de menor energia a través de la emision de fotones sin un cambio en el

espin de los electrones.(9)

Entre los materiales fluorescentes, los materiales organicos de boro son
considerados una clase prometedora de moléculas que sobresalen por sus
propiedades intrinsecas tales como: baja toxicidad, capacidad hidrolitica,
fotoestabilidad, biocompatibilidad y emision modulable en todo el rango del visible
e inclusive en el infrarrojo cercano. En consecuencia, las ventajas estructurales que
posean han sido explotados en el desarrollo de sensores moleculares (10), sondas
fluorescentes (11), tintas luminiscentes (12), agentes antimicrobianos (13) y
antitumorales (14). En ese sentido, la preparacion de sensores moleculares
fluorescentes a partir de andlogos sustituidos del acido fenilboronico, donde el

nucleo de boro forma un éster ciclico reversible, ha sido poco explorado. (15)

15
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Por ejemplo, se ha reportado la obtencion de nuevos sensores moleculares analogos
del acido boronico para la deteccion de glucosa en sangre, deteccion de gases
toxicos y elementos metalicos nocivos para la salud. (16) Ademas. Wu, ef al,
reportan un nuevo sensor de fluorescencia PET (transferencia de electrones
fotoinducida) para Zn?>' basado en una plataforma de dipirrometano de boro
(BODIPY). Sin embargo, los sensores moleculares descritos presentan una serie de
inconvenientes que compromete su escalabilidad. Entre las desventajas se citan: a)
preparacion que involucra multiples etapas, b) uso de técnicas en condiciones
estrictamente anhidras, lineas Schlenk y sobre todo c) empleo de precursores de

boro elevadamente inestable frente a la humedad como lo es el BF3. (17)

Debido a la diversidad de potenciales aplicaciones de los compuestos de boro
resalta el interés por explorar rutas de sintesis alternas mas seguras y eficientes que
involucren la obtencion de materiales con elevada economia atomica y nulo
impacto en el medio ambiente. Una oportunidad sin duda, la ofrece la sintesis
multicomponente, la cual constituye una herramienta sintética muy valiosa para la
construccion de compuestos heterociclicos polifuncionalizados, en donde tres o
mas compuestos reaccionan de forma secuencial para formar un producto con alta
selectividad, ya que usualmente se incorpora en la estructura final, la mayoria de
los 4tomos de los materiales precursores de partida y, por lo tanto; presupone una

elevada economia atomica.(18)

16



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

En el presente trabajo de investigacion, se llevd a cabo la preparacion por una
reaccion por multicomponente de cinco nuevos ésteres derivados de iminas
substituidas con potencial utilidad como sensores moleculares. Con el propdsito de
favorecer la fotoestabilidad, clave en el disefio de sensores moleculares, se
introdujeron grupos voluminosos. Por otra parte, con el propodsito de modular la
estabilidad quimica de los materiales se introdujeron sustituyentes donadores y
aceptores de electrones sobre el anillo de arilo enlazado al &tomo de boro central.
Asimismo, la ruta de sintesis por multicomponente permitio la obtencion de nuevos
materiales en un solo paso con rendimientos quimicos superiores al 90% con
tiempos de reaccion menores comparados con la literatura (19). Adicionalmente se
determind el rendimiento cuédntico de desactivacion fluorescente (¢pb), y su

aplicacion como sensores moleculares serd evaluada frente a COs.

17
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CAPITULO 2

2. ANTECEDENTES

El disefio y sintesis de nuevos materiales luminiscentes de boro han cobrado
relevancia en la ultima década, en donde con el propodsito de modular las
propiedades Opticas y biologicas se han reportado novedosos sistemas donantes de
electrones coordinados con analogos de boro (Figura 1). Por ejemplo, Zheng et al.,
(20) en 2015 sintetizaron un compuesto de boro y probaron su utilidad como un
sensor fluorescente altamente selectivo frente a iones Cu?’. El compuesto de boro
1 (Figura 1), se obtuvo en una reaccion de multietapas, la cual involucra una
condensacion en medio protico. Los autores encontraron que 1 exhibe un notable
desplazamiento batocrémico en un rango de 415 a 440 nm con una emision en la
region del verde (510-540 nm). Los autores atribuyen el comportamiento
observado a la inclusion de sustituyente donadores de electrones tales como: -
Et:N,-OH asi como a la formacion de un compuesto de coordinacion dinuclear de
1 en presencia de los iones de Cu*. En 2017, el grupo de Ohtani et al, (21)
reportaron la obtencién del compuesto tetracoordinado de boro 2 (Figura 1) a
través de una reaccion por multietapas con un rendimiento quimicos global de
alrededor del 75%. Cabe mencionar que este bajo rendimiento es atribuido a
pérdida de 2 durante su procesamiento y no por la formacion de subproductos. La
molécula resultante exhibid una intensa emision en la region del verde (2: 540nm)

con un rendimiento cuantico moderado (¢ =0.39) en comparacion con la

18
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fluoresceina empleada como estandar interno (0.95). Los autores concluyen que las
moléculas exhiben propiedades de emision inducida por agregacion, la cual es
atribuida a la formacion de agregados en estado cristalino. Posteriormente, Zhang
et al., en 2018 (22) reportaron el compuesto de organoboro 3 (Figura 1) con un
rendimiento cuantitativo del 95% y un tiempo de reaccion superior a 24 h. Los
autores demostraron que las moléculas exhiben un notable comportamiento
solvatocrémico y halocromico atribuido a la modificacion del proceso de
transferencia electronica fotoinducida. Ademas, la molécula mostré una intensa
emision a 553 nm con bajo rendimiento cuantico del 0.1%, el cual fue atribuido al
fenomeno de transferencia de carga intramolecular (TCI). Recientemente, Guieu et
al., en 2020 (23) reportaron cuatro ésteres 4-7 (Figura 1) pertenecientes al grupo
de los iminoboronatos con propiedades luminiscentes en una sola etapa sintética
con tiempos de reaccion de 12 h y rendimiento quimicos de moderados a excelentes
(65 al 95%). Los autores reportan que parametros como el rendimiento cuéntico
son incrementados mediante la adicion de sustituyentes de caracter electrodonador.
Asimismo, concluyen que la sustitucion con dichos grupos permite la emision

inducida por agregacion de los sélidos cristalinos resultantes.

19
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s s o
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1-2 3 4-7

Figura 1. Compuestos derivados de boro reportados en la literatura.

En 2018, Niamnont et al., (24) sintetizaron un sensor fluorescente a base de papel
para la deteccion de compuestos organicos volatiles a partir de 3 compuestos 8-10
(Figura 2), derivados de salicilideno mediante una reaccion de condensacion de un
solo paso de derivados de salicilaldehido y 2-aminobenzotiazol, en atmosfera inerte
de N, con tiempos de reaccion de 3 h a 78°C, utilizando etanol como solvente y se
obtuvieron altos rendimientos de reaccion de los productos sintetizados (62-84%).
Se obtuvieron rendimientos cuanticos de ¢ =0.0069, ¢ =0.0855 y ¢ =0.0008
respectivamente para los compuestos sintetizados. Los espectros de emision y
absorcion de los compuestos 8 y 9 exhibieron un notable fendémeno de
desplazamiento hacia el rojo en comparacion con el compuesto 10, debido al efecto

del grupo nitro que es un atrayente de electrones.

Con respecto a trabajos descritos en la literatura en los que se aborde el estudio de
compuestos de organoboro tetracoordinados con propiedades luminiscentes y
potencial utilidad dentro de la quimica supramolecular podemos citar los siguientes

ejemplos. Borisov et al., (25) en 2015 desarrollaron un sensor 6ptico para CO»

20
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basados en colorantes dihidroxi-aza-BODIPY altamente fotoestables. La reaccion
se llevo a cabo mediante una sintesis de 4 pasos utilizando etanol como solvente, a
reflujo y agitacion constante, con tiempos elevados de reaccion entre 12-24h por
etapa. Partiendo de diaril a,B-cetonas insaturadas, nitrometano, acetato de amonio
en butanol para obtener azadipirrodimetenos y finalmente obtener el complejo 11
(Figura 2) mediante una reaccion con BFj-eterato y diisopropiletalamina. Se
obtuvo 70% de rendimiento de reaccion. Los espectros de absorcion maxima en el
infrarrojo cercano son: en su forma neutra 670-700 nm, monoanionica 725-760 nm
y dianionica 785-830 nm. Los grupos metilo desplazaron el maximo de absorcion
a longitudes de onda maés altas comparadas con el complejo no sustituido, contrario
al complejo sustituido con atractores de electrones que mostraron longitudes de
onda mas cortas. Posteriormente, en 2019 Chunyue et al., (26) sintetizaron un
polimero organico poroso (POP) luminiscente a base de BODIPYS para la
adsorcion de COs. La sintesis del POP-BODIPY 5 se llevo a cabo anadiendo yodo
y acido yoédico en THF anhidro, mediante agitaciéon constante a temperatura
ambiente. Posteriormente a la reaccion se le agregd 1,3,5-trietinilbenceno y la
muestra se desgacifico bajo atmosfera de N», la mezcla se mantuvo en agitacion a
100 °C durante 96 h. Este sensor demostrd ser térmicamente estable con una
pérdida de peso inferior al 5% a 270°C. E1 POP-BODIPY exhibe una emision al
rojo. La capacidad de adsorcion de dioxido de carbono se evaluo de acuerdo con lo
reportado en la incorporacion de heteroatomos en polimeros porosos que mejoran
sus afinidades hacia la unién de COz. De acuerdo con las isotermas de gas (N2 y
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CO2) a 272 y 298 K se demostro que 12 tiene capacidad relativamente alta para la
absorcion de CO:2 (8.94 %P a 273 K y 1 bar). En 2020, Borisov et al., (25)
sintetizaron 3 compuestos tipo BODIPYS 13-15 para la deteccion fluorescente de
dioxido de carbono, bajo condiciones libres de agua, atmoésfera de argdn, exclusion
de luz con tiempos de reaccion de 3 h bajo agitacion constante. Los espectros de
emision y absorcion del compuesto 13 muestran bandas estrechas y pequeiio
desplazamiento Stokes aproximadamente de 10 nm. En el compuesto 14, al agregar
sustituyentes fenilo, da como resultado un desplazamiento batocromico
aproximadamente de 120 nm. En el compuesto 15, con sustituyentes adicionales
de 3-cloro-4-metoxifenilo da como resultado un desplazamiento batocromico
adicional de 30 nm. Se obtuvieron rendimientos cuéanticos de fluorescencia altos
(¢=0.86, ¢=0.78 y ¢#=0.49) respectivamente. El compuesto 15 presenta un
rendimiento cudntico menor, sin embargo, es un valor alto ya que este emite en la

parte roja lejana del espectro electromagnético.
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R1=R2=H
R1=H R2=F
R1=C| R2=H
R1=CH3 R2=H

12

X=
OH (l)/ ;

13-15

Figura 2. Sensores para CO; de compuestos de boro tetracoordinados reportados

en la literatura.

2.3 Analisis critico

De acuerdo con lo anterior, aunque se han reportado la preparacion de compuestos
de boro con propiedades Opticas notables, los resultados obtenidos hasta el
momento no hay ningun ejemplo en el que se explore el uso de iminoboronatos
como sensores moleculares hacia CO.. Se puede visualizar a partir de los
antecedentes que los materiales luminiscentes descritos presentan interesantes
aplicaciones en el area de quimica supramolecular en conjunto con la

fotoestabilidad y el fendmeno de emision inducida por agregacion, por lo que
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resulta ser una importante aportacion el profundizar en el estudio de los ésteres de
iminoboronatos fluorescentes. Adicionalmente, el analisis de los antecedentes
evidencia que los compuestos de boro que han sido reportados son obtenidos
usando ligandos bidentados, por lo que la preparacion de compuestos de boro con
ligantes tridentados, alin esta escasamente explorada y, por lo tanto, representa un

area de oportunidad.
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CAPITULO 3

3. MARCO TEORICO

3.1 Sensores moleculares y su clasificacion.

Los sensores moleculares son dispositivos que detectan la presencia o el cambio de
una molécula especifica en un medio. Existen diversos tipos de sensores
moleculares y se clasifican de acuerdo con el principio de funcionamiento, el tipo

de sefal que emiten o a la aplicacion de dichos sensores.(27)

Los sensores Opticos, utilizan la luz para interactuar con la molécula que se requiera
sensar y producen una senal visible o fluorescente, un ejemplo de ellos son los
sensores de pH que cambian de color segin la acidez del medio(28) Los sensores
electroquimicos utilizan la electricidad para medir la concentracion o la actividad
de la molécula a medir, como los sensores de glucosa que miden el nivel de azucar
en la sangre mediante una corriente eléctrica. Los sensores piezoeléctricos, que
utilizan la vibracion para detectar la presencia o el cambio de la molécula

objetivo.(29)

Los sensores moleculares mantienen propiedades oOpticas de interés con
aplicaciones tecnologica en distintas areas de las ciencias como la medicina, la
biologia, la quimica y el medio ambiente ya que permiten realizar andlisis rapidos,

sensibles y selectivos de diferentes moléculas de interés, y facilita el control de
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distintas situaciones, es por esto el interés en la ciencia en este campo de

investigacion.(30)

3.2 Sensores moleculares fluorescentes y sus aplicaciones.

Los sensores moleculares fluorescentes son moléculas organicas que cambian su
emision de fluorescencia al interactuar con un analito especifico. Estos sensores
tienen muchas aplicaciones en distintos campos, como la biologia, la quimica, la
medicina y la ingenieria y algunas de sus aplicaciones son la deteccion de iones
metalicos, diagnostico de enfermedades, la liberacion controlada de farmacos y
marcadores celulares. Los sensores moleculares fluorescentes se basan en
diferentes mecanismos de transduccion, como el cambio de intensidad, el

desplazamiento espectral, el apagado o el encendido de la fluorescencia.(31)

3.3 Propiedades fotofisicas

3.3.1 Coeficiente de extincion molar.

El coeficiente de extincién molar es una medida de la capacidad de una sustancia
para absorber la luz de una determinada longitud de onda, dada por la Ley de
Lambert-Beer (32) que relaciona el coeficiente de extincion molar con la

absorbancia de una solucion, segun la ecuacion: A = €lc

Donde A es la absorbancia, € es el coeficiente de extincion molar, 1 es la longitud
del camino 6ptico y ¢ es la concentracion molar del soluto. Este parametro es util
para identificar y cuantificar sustancias que presentan grupos cromoéforos, es decir,

que absorben luz en el rango visible o ultravioleta.
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3.3.2 Rendimiento cuantico.

El rendimiento cudntico es la relacion entre el nimero de fotones emitidos y el
numero de fotones absorbidos, que permite cuantificar la capacidad de una
particula para liberar la radiacion electromagnética absorbida en forma de fotones.
(33) Su determinacion experimental se lleva a cabo mediante diferentes métodos,
como el uso de patrones de rendimiento conocido o la comparacion de las areas

bajo los picos de excitacion y emision.

3.3.3 Rendimiento cuantico de desactivacion fluorescente.

Es un parametro optico que establece el numero de fotones totales absorbidos por
una molécula al ser fotoexcitado (Aex) de manera continua por un tiempo
establecido (t). Para determinar el rendimiento cuantico de desactivacion
fluorescente ( ®pb) se lleva a cabo mediante espectroscopia de absorcion
molecular de muestras que han sido expuesta a una fotoexcitacion fija durante un
lapso determinado de tiempo. Los valores de absorcion corregido (Ao/A(t) de la
muestra vs F(t), donde Ao y A(t) corresponden a las mediciones de absorbancia
antes y después de irradiar a un tiempo t, y F(t) corresponde a nimero total de
fotones emitidos por el analito. En donde la pendiente determinada en los puntos
experimentales resulta ser proporcional al ®pb.(34) Como se describe en el

ejemplo de la Figura 3.
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Figura 3 Cambios en la absorcion de una porfirina reportada en la literatura
observada bajo condiciones de irradiacion. El analito fue sometido a irradiacion
por 3600 min bajo una fotoexcitacion fija a 420 nm.

3.3.4 Fenomenos de absorcion y emision molecular.

La absorcién y la emision molecular son fendmenos que son cruciales para
entender y aplicar técnicas analiticas que son esenciales en la investigacion y
desarrollo en diversos campos de la ciencia. La absorcion molecular ocurre cuando
un foton de luz es absorbido por una molécula aumentando su nivel de energia
pasando de un estado fundamental a un estado excitado de mayor energia.(35) El
fenomeno de la emision molecular se refiere cuando las moléculas emiten fotones,
es decir, particulas de luz, transitando de un estado energético excitado a un estado

de menor energia. (36)
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3.3.5 Emision inducida por agregacion.

La emision inducida por agregacion (AIE) es un fendmeno 6ptico el cual se
produce cuando los materiales fluorescentes muestran un aumento en su emision
de luz al formar agregados. Este fendmeno se utiliza en diversas aplicaciones, tales
como sensores, bioimagenes y dispositivos optoelectronicos. Este fenomeno es
crucial para el desarrollo de nuevos materiales con propiedades Opticas para

distintas areas de la ciencia y tecnologia. (58)

3.4 Calculo de métricas en quimica verde.

3.4.1 Rendimiento quimico.

El rendimiento quimico de una reaccidon quimica es la relacion entre la cantidad de
producto que se obtiene y la cantidad de producto que se espera, segin los
coeficientes estequiométricos de la ecuacion quimica a desarrollar. Este parametro
se expresa en porcentaje y varia segun las condiciones experimentales, como la
temperatura, la presion, la concentracion o la presencia de catalizadores. El
rendimiento quimico es de suma importancia ya que permite optimizar el uso de
los reactivos, reducir los costos de produccion y minimizar el impacto ambiental

de las reacciones quimicas.(37)

3.4.2 Economia atomica.
La economia atdmica es un concepto dentro de las métricas en la quimica verde
que se refiere a que tan eficiente es el uso de los atomos en una reaccion quimica,

es decir, que se incorporen en el producto final el maximo de los reactivos que son
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utilizados en el proceso y a asimismo minimizar en la mayor medida de lo posible,

la formacion de subproductos y residuos peligrosos. (38)

3.4.3 Factor ambiental.
Hablando de quimica verde, el factor ambiental es un concepto relacionado en el
disefio, la produccién y el uso de productos quimicos para reducir o eliminar la

generacion de sustancias peligrosas para la salud humana y el medio ambiente.(39)

3.4.4 Porcentaje de carbono.

El porcentaje de carbono en una reaccion quimica es una medida de la cantidad de
atomos de carbono presentes en los reactivos que participan en la formacion de los
productos. El porcentaje de carbono se calcula a partir de la férmula molecular de
los reactivos y los productos, o a partir de los datos experimentales de la masa de
carbono consumida o producida. El porcentaje de carbono es importante para
determinar el rendimiento, la eficiencia y el impacto ambiental de las reacciones

quimicas que involucran compuestos orgéanicos.(40)

3.4.5 Solventes verde.

Los solventes verdes son sustancias quimicas que se utilizan para disolver otros
compuestos en una reaccion quimica, sin generar contaminacion ambiental ni
riesgos para la salud. El objetivo del uso de estos solventes es reducir la produccioén
de sustancias peligrosas y de esta manera el impacto negativo al ambiente,
representando una alternativa ecologica y sostenible a los solventes organicos

convencionales.(41)

30



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

3.4.6 Quimica sustentable: reacciones por multicomponente.

Las reacciones por multicomponente son aquellas en las que tres o mas reactivos
se combinan en una sola etapa para formar un producto que contiene la mayoria o
todos los atomos de los reactivos iniciales. Estas reacciones presentan diversas
ventajas sobre las reacciones convencionales como tener mayor eficiencia atdbmica
y econdmica, reduciendo el nimero de pasos, el uso de solventes y la generacion

de residuos.(42)

3.5 Técnicas de caracterizacion.

3.5.1 Espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica analitica ampliamente utilizada
para estudiar la composicion quimica y la estructura molecular de materiales
organicos e inorganicos. Se basa en la interaccion de la radiacion infrarroja con las

moléculas y la absorcion de energia en ciertas regiones del espectro infrarrojo(43)

3.5.2 Resonancia Magnética Nuclear.

La resonancia magnética nuclear es una técnica espectroscopica utilizada en la
quimica para determinar el contenido, pureza y estructura de una muestra. Esta
técnica se basa en el registro de la interaccion de las radiaciones electromagnéticas
de radiofrecuencia con los nucleos de las moléculas colocadas en un campo

magnético fuerte. (44)
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3.5.3 Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible.

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica analitica utilizada para
cuantificar y analizar cualitativamente sustancias capaces de absorber radiacion en
las regiones del ultravioleta y del visible del espectro electromagnético. Esta
técnica se basa en la ley de Beer-Lambert, que establece que la absorcion de luz
por una muestra es proporcional a su concentracion y al camino 6ptico del haz de
luz a través de la muestra. (45)

3.5.4 Espectroscopia molecular de fluorescencia.

La espectroscopia de emision molecular es una técnica analitica que se utiliza para
medir cuantitativamente la emisién de los atomos excitados de los elementos
presentes en diversas muestras durante la transicion desde un estado excitado a un
estado de inferior energia. Cada elemento emite un conjunto caracteristico de

longitudes de onda discretas en funcion de su estructura electrénica.(46)

3.5.5 Espectroscopia de masas de analisis en tiempo real.

La espectroscopia de masas de analisis directo en tiempo real (DART-MS) es una
técnica analitica avanzada que permite la deteccion répida y precisa de compuestos
quimicos en diversas muestras, permite analizar con gran precision la composicion
de los diferentes compuestos separando los ntcleos atdmicos en funcidon de su
relacion masa/carga (m/z). Esta metodologia se destaca por su capacidad para
analizar una amplia gama de sustancias sin la necesidad de una preparacion

compleja de la muestra.(47)
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CAPTITULO 4

4. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

4.1 Hipotesis

Los cinco nuevos materiales de iminoboronatos fluorescentes obtenidos en una sola
etapa exhiben un rendimiento cuantico de desactivacion de la fluorescencia < 1.78
x10'* comparado con el analogo no sustituido, lo cual sugiere su potencial

aplicacion como sensor molecular frente a CO,.

4.2 Objetivo general
Sintesis por multicomponente en una sola etapa de cinco nuevos iminoboronatos

fluorescentes con potencial utilidad como sensores moleculares para CO».

4.3 Objetivos especificos

= Sintetizar cinco nuevos iminoboronatos fluorescentes derivados de analogos
de 4cido bordonico mediante reacciones de condensacion.

= (Caracterizar los ésteres de boro resultantes mediante espectroscopia UV-
Vis, IR-ATR, experimentos de RMN ('H, 3C y !'B), DART-MS,
espectroscopia de fluorescencia molecular y difraccion de rayos X de
monocristal.

= Estudiar la fotoestabilidad de los nuevos materiales luminiscentes.

= Determinar el rendimiento cudntico de desactivacion fluorescente de los

nuevos materiales luminiscentes.
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= Evaluar la utilidad del material que presente las caracteristicas idoneas como

sensor molecular frente a didxido de carbono.
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CAPITULO 5

5.MATERIALES Y METODOS

5.1 Material y equipo

El proyecto se realizé en el Laboratorio De Quimica Industrial dentro del Centro
de Laboratorios Especializados. Todos los materiales de partida fueron adquiridos
del proveedor Sigma Aldrich y los solventes se utilizaron sin realizar purificacién
adicional. Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Electrothermal Mel-
Temp y los valores son reportados sin correccion. Los espectros de infrarrojo (IR)
se adquirieron en un espectrofotometro Bruker Tensor 27 FT-IR equipado con Pike
Miracle™ ATR con un cristal de reflexion simple de ZnSe, los datos son descritos
en niumeros de onda v (cm™). Los espectros de UV/Vis, se obtuvieron con un
espectrofotdmetro Shimadzu 2401PC UV/Vis y las mediciones se realizaron en un
espectrometro de luminiscencia Perkin-Elmer LS-50B, los valores obtenidos se
describen en nm. Los experimentos de resonancia magnética nuclear de 'H, °C, y
B, asi como los espectros bidimensionales de correlacion homonuclear y
heteronuclear, se determinaron en un Bruker Advance DPX 400, utilizando como
disolvente cloroformo deuterado (CDCI3). Los desplazamientos quimicos (0) se
describen en partes por millén (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) en Hertz
(Hz).

La caracterizacién optica de los materiales se efectud a través de estudios de

absorcion y fluorescencia con la finalidad de obtener informacion sobre su
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comportamiento fotofisico. Los espectros de emision se obtuvieron en un
espectrofluorometro Perkin Elmer LS50B, excitando a 10 nm por debajo de la
longitud de onda de méxima absorcion. Los espectros de excitacion se generaron a

la longitud de onda del méaximo de absorcion.

5.2 Sintesis de los materiales luminiscentes derivados de boro

La sintesis de los cinco nuevos ésteres de organoboro fluorescentes se efectud en
una sola etapa en medio aprdtico bajo condiciones de sintesis himeda con unas
relaciones estequiométricas 1:1:1 (Esquema 1). La formacién de los materiales

luminiscentes resultantes fue monitoreada mediante cromatografia de capa fina.

H
O * H,N SN
B
OH HO” S0 0 ]'0” 0
85°C +2H,0
HO._.OH —
B CH3OH R4 R,
R
1:R1=H R2=N02
R; R 2:Ry=H Rp=CN
R> 3:R{=R,=H

4:R4=H R,=MeO
5: R1=CH3 R2=H

Esquema 1. Sintesis de los nuevos ésteres de organoboro sintetizados en este
proyecto.
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5.4 Evaluacion de los materiales fluorescentes como sensores moleculares
5.4.1 Evaluacion de la fotoestabilidad

Para realizar los ensayos de fotoestabilidad de cada uno de los compuestos
sintetizados, se ajustaron a una absorbancia < 0.1 u.a. utilizando una celda de 1 cm,
asi como una fuente de fotoexcitacion de 470 nm. Cada una de las soluciones bajo
estudio se fotoexcitaron durante un periodo de tiempo 60 min con intervalos de 10
minutos a temperatura ambiente. Posteriormente, se registraron cada uno de los

espectros de absorcion molecular colectados en funcion del tiempo.

5.4.2 Determinacion del rendimiento cuantico de desactivacion fluorescente

La determinacion del rendimiento cuantico de desactivacion fluorescente (¢pb) se
llevé a cabo con los materiales en solucion, a partir de los datos resultantes de los
ensayos de fotoestabilidad, se determin6 el parametro ¢pb siguiendo un
procedimiento similar reportado en la literatura. (34) La determinacion del ¢pb se
muestra en la ecuacion 1, donde b: pendiente de la recta Nay: numero de Avogadro

V: volumen de muestra €: coeficiente de extincion molar y 1: longitud de la celda.

5.5 Estudio de emision inducida por agregacion.
Para realizar las pruebas de emision inducida por agregacion de cada uno de

compuestos bajo estudio, se prepararon disoluciones frescas a una concentracion
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12 uM de cada muestra en proporciones diferentes de una mezcla de THF/H-O (0,
20, 40, 60, 80 y 90%) y se midieron los espectros de emision de cada muestra en
un rango de 200 a 700 nm con una longitud de onda de fotoexcitaciéon de 10 nm
debajo de la Aabsimax. Los rendimientos cuanticos de fluorescencia (¢) fueron
determinados utilizando un estdndar de sulfato de quinina en H>SO4 0.1 M (¢
=0.546 a 310 nm), como ha sido reportado en la literatura (48). Se prepar6 una
solucidn para cada compuesto, cuya absorbancia a la longitud de onda de excitacion

fue menor a 0.1 (u.a.)

5.6 Cuantificacion de CO; en medio acuoso.

Para las pruebas de la factibilidad de los esteres de organoboro como sensores
moleculares de dioxido de carbono en agua, se prepar6 una disolucion del
compuesto 1-5 correspondiente a una concentraciéon de 12 uM en un matraz
Erlenmeyer de 50 mL en una mezcla THF/H2O en proporcion 8:2. E1 CO2 que se
empled para la preparacion de las soluciones con este gas fue generado in situ,

dentro de una jeringa a partir de la reaccioén 1 que se describe a continuacion:

HClyy + MgC035) — MgClyy + H; Oy + CO,) Reaccion 1

Una vez que se obtuvo el gas, se tomaron 3 mL de analito y se agregd a una celda
de fluorescencia, se realizo la primera medicion como blanco sin afiadir el CO2, en

el espectrofluorometro correspondiente al tiempo cero (To). Posteriormente, se
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burbujearon distintos volumenes de diéxido de carbono (2, 4, 6, 8, 10, 12,14y 16
mL) a la solucidn contenida en la celda para obtener un total de nueve mediciones,

incluyendo el To.

5.7 Disposicion de residuos generados
Los residuos peligrosos generados se dispusieron de acuerdo con el plan integral
de residuos peligrosos del departamento de manejo de residuos peligrosos de la

Universidad Autobnoma de Nuevo Ledn

Tabla 1. Disposicion de residuos generados durante la sintesis

Residuo Clasificacion Disposicion

Solventes organicos
THF/Metanol Contenedor C
no halogenados

HCI/H2SOq4 Acidos inorganicos Contenedor A
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CAPITULO 6

6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Sintesis

Con el proposito de desarrollar una estrategia de sintesis que permitiera la
obtencion de un Unico producto y minimizara la generacion de productos
secundario, asi como evitar el uso de procesos complejos de purificacion se abordo
el disefio y la sintesis de nuevos materiales de organoboro a partir de tres
componentes. La obtencion de los compuestos de organoboro 1-5 se efectud
mediante la reaccion de condensacion entre los andlogos del 4cido fenilboronico
con el 4cido 2-amino-5-metilbenzoico y 3,5-di-ter-butil-2-hidroxibenzaldehido.
Las moléculas resultantes se obtuvieron como sélidos amarillos con rendimientos
cuantitativos del 80 al 91% en tan solo 30 min con puntos de fusidon en un rango de
230 a 316 °C (jError! No se encuentra el origen de la referencia.). Asimismo, los v
alores de economia atomica cercanos al 100% en complemento con el factor
ambiental corroboran la incorporacién de la totalidad de los precursores en el
producto resultante con la generacion de dos moléculas de agua como subproductos
lo cual sugiere la sustentabilidad y por lo tanto potencial escalabilidad del proceso
de sintesis. El elevado porcentaje de carbono calculado sugiere que este tipo de
disefio molecular resulta ser una interesante estrategia de sintesis para el disefio de
los materiales con propiedades Opticas de interés tecnologico en areas como el

desarrollo de derivados de organoboro de importancia bioldgica en donde la
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incorporacion de todos los dtomos son un requisito de vital importancia para
evaluar la factibilidad de la ruta sintética (23). Ademas, la metodologia de
laboratorio se desarroll6 a nivel microescala con volumenes de solvente del orden
de los mililitros. Los resultados obtenidos (vida supra) indican que la sintesis a
partir de tres componentes en una sola etapa favorece la formacion de heterociclos
fusionados de seis miembros conteniendo dtomos de oxigeno, nitrégeno y boro.
Las moléculas obtenidas resultaron solubles en la mayoria de los solventes
organicos comunes. La Tabla 2 muestra los rendimientos quimicos y parametros

verdes calculados para los compuestos de organoboro 1-5.

Tabla 2. Rendimientos quimicos y parametros verdes de los compuestos de
organoboro 1-5

Rendimiento i i
Punto de Economia Economia Factor
Compuesto quimico fusion de C atémica ambiental
%) °C) (%) (%) (ua.)
1 82 314-316 90 0.07
2 80 296-298 90 0.07
100
3 91 298-300 89 0.08
4 82 280-282 90 0.07
5 80 230-232 90 0.07
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6.2 Caracterizacion estructural.

6.2.1 Analisis vibracional

Los compuestos 1-5 se caracterizaron inicialmente mediante espectroscopia
infrarroja, técnica a través de la cual se efectuo la asignacion de las principales
bandas de absorcion que indican que la reaccion de coordinacion procedid de
manera eficiente y permitio obtener el producto esperado. A manera de ejemplo se
presenta la descripcion de los principales hallazgos que sugieren la formacion del
compuesto de organoboro 1. El analisis vibracional descrito en la Tabla 3, destaca
la presencia de una banda de estiramiento en el rango de 1604-1609 cm, la cual
es caracteristica del grupo imino presente en derivados de organoboro (49).
También se destaca la banda de vibracidn en la region de baja frecuencia atribuida
al carbonilo presente en el anillo de la lactona resultante y que confirma la

formacion exitosa del compuesto de coordinacion.

El analisis de los espectros de IR/ATR permiten observar una banda vibracional a
una longitud de onda de 2960 cm™ atribuida al grupo C-H aromatico, también se
observa una banda a 1687 cm! y 1616 cm™! caracteristicas de los enlaces C=0 de
éster y C=N, respectivamente.(50) Adicionalmente, se observa dos bandas
atribuidas al enlace NO asimétrico 1513 cm™ y simétrico 1161 cm™! como se

describe en la Figura 4.
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En la region de la huella dactilar se puede observar la presencia de dos bandas
absorcion de intensas caracteristicas del enlace B-O y B-N a 1348 cm™ y 833 ¢cm™!

respectivamente, que confirman la formacién de los ésteres de organoboro.
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Figura 4. Espectro de infrarrojo del compuesto 1

A continuacion, se presenta la jError! No se encuentra el origen de la referencia. ¢
ondensada en la que se incluyen las bandas de vibracion mas relevantes que indican

la formacion de los ésteres de organoboro 1-5.
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Tabla 3. Datos espectroscopicos de IR-ATR de la serie de compuestos de boro 1-5 en cm.

Compuesto C-Haro C=0 C=N B-O B-N
1 2960 1687 1619 1348 833
2 2957 1683 1619 1300 835
3 2959 1686 1616 1316 841
4 2956 1702 1604 1317 844
5 2958 1686 1619 1280 827

6.2.2 Resonancia Magnética Nuclear

Para confirmar que la sintesis procedid de manera exitosa, los compuestos 1-5 se
caracterizaron mediante RMN 'H, 3C y "B. Como ejemplo representativo de la
serie de esteres de organoboro sintetizados se presenta el espectro de RMN 'H del
compuesto 1 (Figura 5). El andlisis del espectro revela la presencia de una sefial
en un rango de 8.60—8.72 ppm correspondiente al proton del grupo imino presente
en la molécula, la cual es un indicativo de que la reaccion de condensacion via
multicomponente se llevé de manera eficiente. El andlisis de la region de baja
frecuencia permitio observar la presencia de dos sefiales a 1.34 ppm que integran
para 18 protones, que concuerdan con el nimero de hidrogenos asignados a los

terbutilos presentes en la molécula.
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Figura 5. Espectro RMN 'H del compuesto 1 en CDCls a 400 MHz.

Por otra parte, el espectro de RMN de '3C para el compuesto 1 (Figura 6) permite
observar un total de 25 carbonos totales que concuerda con la formula molecular
propuesta y determinada experimentalmente en la Tabla 5. Las sefales mas
significativas tales como la sefial del carbonilo del grupo funcional éster que
aparecen en la region de alta frecuencia con un desplazamiento quimico de 162.22
ppm, asi como la sefal del C-7 correspondiente al grupo imino coordinado con el

atomo de boro central a un desplazamiento quimico de 156.91 ppm.
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Figura 6. Espectro RMN 3C del compuesto 1 en CDCl3 a 400 MHz

En la Figura 7 se muestra el espectro de RMN de !'B para el éster de organoboro
1, donde se puede observar la presencia de una sefial ancha con un desplazamiento
quimico de 5.67 ppm, la cual es una sefial caracteristica de los compuestos de boro
tetracoordinados, que concuerda con los reportes previos de andlogos de

organoboro en la literatura (49).
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Figura 7. Espectro RMN "B del compuesto 1 en CDCl; a 400 MHz.

Los principales desplazamientos quimicos de los ésteres de organoboro 1-5 se
presentan en la Tabla 4, los cuales concuerdan con los analogos de organoboro
previamente reportados en la literatura (49). Es importante destacar el efecto
desprotector que se presenta en los derivados de boro sustituido con grupos
aceptores de electrones, comportamiento que también es observado en los

desplazamientos quimicos del C-7 asi como en la sefial de boro, respectivamente.
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Tabla 4. Datos espectroscopicos seleccionados para los compuestos 1-5.

lH 13C

3 (ppm) 6 (ppm)

H-7 C-1 C-2 C-7 C-8 C-13 C-14 C-15 UB

Compuesto
1 8.72 115.69 15845 15691 140.15 143.15 162.22 140.67 5.67
2 8.70 115.75 158.37 157.60 140.20 143.10 162.40 140.50 5.89
3 8.66 115.85 157.66 157.44 137.48 142.43 162.65 140.09 6.26
4 8.65 115.84 159.26 157.47 137.46 14234 162.76 140.03 6.05
5 8.62 115.80 157.70 157.20 137.60 142.50 162.30 140.57 5.38

6.2.3 Espectroscopia de masas de analisis directo en tiempo real

Por medio de la espectroscopia de masas de analisis directo en tiempo real, se llevod
a cabo la determinacion de la masa molecular exacta de los compuestos resultantes.
Previamente, se realizaron calculos tedricos y se compararon con las masas
experimentales, las cuales corroboran la formacidn de los ésteres de organoboro.
Cabe destacar que la estrecha congruencia entre los valores calculados y los
encontrados también son un indicio de la alta pureza con la que se obtuvieron las
moléculas. Asimismo, se encontré para todos los compuestos, la sefial del ion
molecular correspondiente a su masa molecular, asi como la formacion de sus

dimeros correspondientes. A manera de ejemplo, en la Figura 8 se presenta el
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espectro de masas de la molécula 1, donde se pueden detectar la presencia del ion
molecular (498.2382 m/z) asi como la formacion de un dimero (996.4583 m/z).
Adicionalmente, el nimero reducido de fragmento presentes en el espectro de
masas permite sugerir la notable estabilidad térmica que poseen la serie de

materiales moleculares bajo estudio.

MS[1];2.44..2.44; | ESK | EM7
3
x10 Intensity (13446)

\499.23431
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997.45902

5.

500.23950

498.23815 99846261
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m'z

Figura 8. Espectro de masas del compuesto 1

A continuacion, los datos tedricos y experimentales son descritos en la Tabla 5.
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Tabla 5. Datos de espectrometria de masas colectados para los compuestos 1-5

Férmula Masa teérica  Ion molecular Pico base Dimero
Compuesto
condensada (g/mol) (m/z) (m/z) (m/z)

1 C20H31BN20s 498.3932 498.2381 499.2343 997.4590
2 C30H31BN20O3 478.4042 478.2496 479.2458 957.4832
3 C20H32BNO3 453.3901 453.2554 454.2526 907.4968
4 C30H34BNOg4 483.4212 483.2631 484.2607 967.5096

*5 C31H36BNO3 481.4420 - - -

*Resultado del analisis pendiente

6.3 Caracterizacion optica

6.3.1 Determinacion del comportamiento 6ptico

Los parametros opticos de los compuestos sintetizados, tales como los méximos de
absorcion que definen el rango de trabajo, los coeficientes de extincidon molar, asi
como la longitud de onda de fotoexcitacion para los espectros de emision, se
determinaron a partir de los analisis de absorcion molecular. En la Figura 9, se
presentan los espectros de absorcion molecular para los ésteres de organoboro 1-5,
a partir de los cuales se puede identificar la presencia de dos méximos de absorcion,
la primera como una banda de absorcion alrededor de 328 nm correspondiente a la
transicion electronica m-n* y la segunda como una banda de absorcion a 430 nm
asignada a la transicion electronica n-n*. Los altos valores de € indican que las
moléculas tienen la capacidad de absorber una gran cantidad de luz a una longitud
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de onda de 330 nm y que dicho valor se incrementa cuando el anillo de fenilo
presenta un grupo aceptor de electrones como el NO». No obstante, cuando se
incrementa el nimero de grupos donadores 5 dicho comportamiento también es
posible observarlo lo cual es un indicativo de la aditividad en la contribucion de
cada uno de los sustituyentes en el valor de € determinado. Ademas, se puede
concluir que los grupos donadores y aceptores no presentan un efecto diferenciador

sobre las propiedades de absorcion de la serie de compuestos resultantes.
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Figura 9. Espectros de absorcion de los ésteres de organoboro 1-5.

Por otra parte, los espectros de emision de los ésteres de organoboro 1-5 () revelan
la presencia de una banda de emision intensa en un rango de 450 a 650 nm. Esta
banda de emision indica que los esteres de organoboro exhiben una longitud de
onda maxima de emision a 526 nm en todos los casos. Ademas, los espectros de
emision ponen en evidencia que la sustitucion del anillo de fenilo alrededor del
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atomo de boro central no es suficiente para llevar a cabo una modulacion en las
propiedades opticas lo cual, corresponde con el comportamiento observado en los
espectros de absorcion que reflejan y justifican el color amarillo presente en las
muestras tanto en solucion, asi como en estado sélido como se puede observar en
la Figura 11. Sin embargo, mas adelante se pondran en evidencia la contribucion
electronica que tienen los sustituyentes sobre la fotoestabilidad de los materiales
moleculares. Es importante mencionar que los espectros de absorcion y excitacion
coinciden congruentemente, lo cual es un indicativo que solo existe un estado
excitado responsable de la emision fluorescente. Ademas, se observo que el ancho
de banda del espectro de absorcion (FWHMaps) disminuye alrededor de 77 nm con
respecto al ancho de banda de emision (FWHMeni) que evidencia la presencia de
una conformacion molecular de minima energia. En general los esteres de
organoboro presentan un rendimiento cudntico (¢r) moderado en un rango de 2.57-
4.80% lo que indica que el estado excitado se modifica dramaticamente en el estado
basal por lo que gran parte de la energia absorbida es perdida en forma de calor
como consecuencia de las condiciones intermoleculares entre las moléculas en
solucion. Otro hallazgo encontrado es el incremento de los valores de ¢rpresentan
en general cuando pasan de grupos aceptores de electrones a grupos donadores de
electrones, (CH3)>>MeO>NO>>CN>H, comportamiento que ha sido previamente

reportado para otros andlogos de organoboro.(51)
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Figura 10. Espectros normalizados de emision de los compuestos 1-5

Figura 11. Compuestos de boro 1-5 en metanol en un transiluminador a 365 nm.
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6.3.2 Determinacion de la fotoestabilidad

Una de las caracteristicas relevantes que deben poseer los compuestos con una
potencial aplicacion como sensor molecular fluorescente es la fotoestabilidad. Este
comportamiento deseable en los materiales moleculares describe la capacidad de
mantener su estructura y propiedades fisicas y quimicas cuando el analito bajo
estudio es expuesto de manera deliberada y continua a una irradiacion de interés y
durante un periodo de tiempo establecido. Es importante aclarar que cuando un
material molecular presenta una fotoestabilidad relevante, esta puede ser
evidenciada mediante espectroscopia molecular de absorcion. Considerando lo

anterior se estudio la fotoestabilidad de los compuestos de boro 1-5.

En la Figura 12 se observa el compuesto de boro 2, quien posee un ®pp=2.36x10
siendo este el compuesto mas fotoestable y en la Figura 13 se muestra el
compuesto 04 ®p,=11.2x10'* siendo el compuesto menos fotoestable de la serie de
los cinco compuestos sintetizados, permitiendo clasificar en orden decreciente de

fotoestabilidad de los compuestos en el orden 2>1>3>5>4.
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Figura 12. Espectros de absorcion molecular del éster de organoboro 02 en
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Figura 13. Espectros de absorciéon molecular de éster de organoboro 4 en CH;OH
grado espectroscopico a To — Ts con intervalos de 10 min
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Enla ;Error! No se encuentra el origen de la referencia. se muestran los valores d
e las principales propiedades fotofisicas determinadas para los cinco compuestos
sintetizados, donde tenemos que los cinco compuestos son fotoestables, sin
embargo, los que presentan mayor fotoestabilidad son los que contienen grupos
sustituyentes de caracter electroaceptor, mientras que los compuestos con

sustituyentes electrodonadores exhiben un menor valor de fotoestabilidad.

Tabla 6. Propiedades opticas de los compuestos 1-5

Aabs max Aem e (x10*M ' emr FWHMo.bs/emi Or Dy
Compuesto | 0 14
o ) (nm) 6 (x10%)
128 26 0.774 72 (428)
1 2.67 1.58<
330 (418) 1.927 49 (331)
430 0.471 61 (430)
2 fég 3.13 236
329 (420) 1.204 43 (329)
49 26 0.496 67 (429)
3 2.57 1.78
330 (419) 1.210 44 (330)
430 530 0.371 63 (430)
4 3.52 11.2
330 (420) 0.949 44 (330)
19 530 0.424 69 (429)
5 4.80 9.22
329 (419) 1.052 46 (329)
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6.3.3 Estudio de emision inducida por agregacion

El estudio de la emision inducida por agregacion da a lugar cuando una molécula
fluorescente favorece la formacion de particulas agregadas en solucion,
aumentando su emision, esto con el fin de la aplicacion final, los sensores
moleculares fluorescentes, es deseable que los compuestos presenten este
fenomeno. A manera de ejemplo en la Figura 14, se puede observar la presencia
de una banda ancha de emision centrada alrededor de 529 nm la cual se obtiene que
su intensidad disminuye respecto al incremento en el contenido de agua, lo que
significa a) las moléculas bajo estudio forman agregados que presenta una corta
estabilidad, ya que durante un tiempo corto las particulas son dispersadas en el seno
de la solucion acuosa b) las moléculas no presenta la capacidad de agregarse en
solucion. En la Figura 15 se muestra la relacion entre el rendimiento cuantico y la
cantidad de agua, se puede observar una tendencia decreciente en el rendimiento
cuantico conforme aumenta la proporcion de agua, esto es indicativo de que las
moléculas bajo estudio no presentan la capacidad de agregarse, y por ende el
fenomeno de emision inducida por agregacion. Cabe sefialar que la baja linealidad
en los pardmetros Opticos corrobora la respuesta observada baja las condiciones

experimentales en la que se estudiaron los materiales.
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Figura 14. Espectro de emision molecular del éster de organoboro 1 en mezclas
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6.3.4 Propiedades de sensado molecular fluorescente
Con el proposito de estudiar la factibilidad de los nuevos ésteres de organoboro, y
considerando que la molécula 1 es aquella presenta un rendimiento quimico
cuantitativo (90 %), un rendimiento cuantico, asi como una mayor fotoestabilidad
en comparacion con sus analogos, se decidid evaluar sus propiedades de sensor
molecular con utilidad frente a la determinacion de CO2 en medio acuoso, el cual
es un parametro critico en el area de la acuicultura. En donde acidificacion afecta
el crecimiento de las especies marinas lo que impacta directamente en actividades
comerciales como las pesca. Con este fin se evaluaron las propiedades de sensado
del compuesto 1 en una mezcla de THF:H>O inyectando volimenes crecientes de
COz como se observa en la Figura 16.
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Figura 16. Prueba de sensado de CO: del compuesto 1
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El andlisis estadistico de los datos generados a partir de la espectroscopia molecular
de fluorescencia se presenta en la Figura 17 en donde se puede observar que las
pruebas de sensado molecular bajo las condiciones experimentales carece de una
repuesta lineal entre las concentraciones de CO> vs intensidad de fluorescencia. Lo
anterior sugiere que el compuesto no presenta la capacidad de sensar las moléculas
de didxido de carbono, lo cual concuerda con los experimentos de emision inducida
por agregacion (anexos). De donde se destaca que, debido a la ausencia de la
formacion de agregados, las moléculas de CO: no tiene la capacidad de presentar
interacciones intermoleculares del tipo apilamiento 1 — ©n* o n— w*, tal como
hemos encontrado en trabajo previos desarrollados recientemente en el grupo de

investigacion.(52)
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Figura 17. Sensado fluorescente de diéxido de carbono en medio acuoso usando
el éster de organoboro 1
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6.3.5 Aplicaciones emergentes de materiales luminiscentes.

Evidentemente de los datos experimentales, se descarta la idea de que los
materiales tenga la posibilidad de actuar como sensores moleculares de gases de
efecto invernadero. Sin embargo, es importante senalar que las aplicaciones de los
materiales luminiscente, tiene futuro prometedor, y considerando el hecho que las
moléculas obtenidas en este proyecto a traveés de un método de sintesis sencillo de
caracter sustentable con propiedades Opticas relevantes de interés tecnoldgico
permiten vislumbrar un futuro prometedor. Con ese fin se realizd la busqueda
bibliografica de las propiedades emergentes reportadas recientemente para

materiales luminiscentes de diversa indole (Tabla 7).

Entre las propiedades emergentes reportadas en la literatura destacan aquellas en
donde se exploran las propiedades opticas tales como el rendimiento cuantico, asi
como la fotoestabilidad y considerando dichas propiedades determinadas en la serie
de compuestos desarrolladas en este trabajo de investigacion, da la pauta para
realizar estudios futuros como tintas fluorescentes para la con utilidad en areas
como optoelectronica o como agentes de contraste para la deteccion oportuna de
microorganismo tales como las bacterias farmacorresistentes o en la extirpacion de
células cancerosas, informacion valiosa para el desarrollo de futuros proyectos asi
como la consolidacion de los temas de investigacion que aborda el grupo de

investigacion.
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Tabla 7. Aplicaciones emergentes de sensores moleculares fluorescentes.

Grupo de
investigacion

Utilidad

Compuesto

Jain et al., 2023(53)

Tintas de seguridad

Huang et al., 2022(54)

Marcador molecular
de bacterias
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Huang et al., 2021(55)

Interruptores
moleculares

“ \ A . (
A %
! ':I--w
\—\.:5 o,
Subymontrums, . Hydruthroaus and Andehrumic Behocur

Hernandez-Fernandez
et al., (56)

Marcador Molecular
de células

Modsiri et al., 2020
(57)

Etiqueta molecular
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7. CONCLUSIONES

La estrategia sintética utilizada en este proyecto de investigacion permitid la
obtencion de cinco nuevos ésteres de organoboro de caracter electrodonador con
rendimientos quimicos cuantitativos en tan solo 30 minutos de reaccién con una
economia atomica superior al 90% y un bajo factor ambiental respecto a la
generacion de residuos del orden de 0.07 u.a. El valor de este ultimo parametro
pone en evidencia la ventaja de las reacciones de condensacion, ya que el Gnico
subproducto formado durante la reaccion son tres moléculas de agua, las cuales

podrian ser recuperadas para su posterior uso en procesos a nivel industrial.

Ademas, la estrategia de sintesis empleada evita el uso de catalizadores, asi como
procedimientos de purificaciéon complejos y favorece la formacion de un Unico
producto de reaccion, atributos que favorecen la obtencion sustentable de los
materiales y cumplen con los principales parametros verdes descritos dentro la

quimica sustentable.

El andlisis por espectrometria de masas en tiempo real corrobor6 la obtencion de
los ésteres de organoboro, asi como la formacién de una especie dimérica, las
cuales evidencia la formacion de interacciones intramoleculares de apilamiento
tipo mm entre los sistemas de anillos conjugados aromadticos presente en las

estructuras resultantes. Ademas, el estudio comparativo de patron isotopico tedrico
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concuerda completamente con patron isotdpico tedrico, lo cual corrobora la

formacion exitosa de los productos esperados.

Por otra parte, el estudio molecular de fluorescencia revela que las moléculas
presentan el fendmeno de la dualidad en la emision cuando son fotoexcitadas a
longitudes de onda de alta (320 nm) y baja (420 nm) energia, dicha dualidad es una
propiedad prometedora de interés en areas como la Optica de imagen en donde la
deteccion oportuna de células interés clinico facilitan su deteccion oportuna por

ejemplo de bacterias farmacorresistentes o células cancerosas.

En ese sentido, el estudio de las propiedades Opticas de los cinco nuevos materiales
luminiscentes permitié la determinacién de valores moderados de rendimiento
cuantico en un rango de 2.57 a 4.80 % lo cual sugiere que la transferencia de carga
entre el ligando y el 4&tomo central de boro no es completamente eficiente por lo
que parte de los fotones absorbidos se pierden en forma de calor como
consecuencia de las colisiones intermoleculares. Es importante destacar que los
hallazgos encontrados de rendimiento cuanticos, sumado a la fotoestabilidad
calculada sugieren la utilidad de estos materiales en el drea de oOptica de imagen
como pigmentos de contraste para la tincion de células, previo la ejecucion de

estudios de citotoxicidad.

Los estudios de fotoestabilidad en solucion revelan que la inclusién de grupos

voluminosos favorece la estabilidad al ser sometidos a periodos de fotoxidacién
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prolongados, destacando que los ésteres de organoboro con grupos aceptores de

electrones presentan los mayor fotoestabilidad (1: 1.58 x 10'%; 2: 2.36 x 10'%)

En los estudios de sensado molecular y bajo las condiciones experimentales los
materiales no presentaron la capacidad de interaccionar con las moléculas de
dioxido de carbono atribuido a que las moléculas no presentan la formacién de
agregados, los cuales son un requisito indispensable que favorecen las
interacciones intermoleculares entre los atomos donadores presentes en los
quelatos de organoboro con el dioxido de carbono. Cabe mencionar, que esto
ultimo se corroboro mediante los estudios de la emision inducida por agregacion
de las moléculas de CO, generadas in situ, en donde la presencia de dichos a
diferentes volumenes no incremento la intensidad de emision en comparacion con

la muestra control.

Finalmente, es importante destacar que los atributos fotofisicas determinados a este
conjunto de moléculas, la dualidad en la emision asi la facilidad y sustentabilidad
en su obtencion sugieren la posibilidad un futuro prometedor como agentes de
contrate para la deteccion oportuna de cé€lulas en areas como la biomedicina, en
donde son de interés para el desarrollo de herramientas de diagndstico de
enfermedades como el Cancer o el Alzheimer a través de la sefializacion de

organelos asi como evidenciar cambios en las funciones metabdlicas de las células.
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Relacion del rendimiento cuantico vs agua de los compuestos 1-5
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Estudio de emision inducida por agregacion de los compuestos 2-5
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Pruebas de sensado de los compuestos 2-5
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