UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

DISENO Y SINTESIS DE ETIQUETAS MOLECULARES
DE BORO CON UTILIDAD EN LA AUTENTIFICACION
DE UNA MUESTRA COMERCIAL DE DIESEL

POR:
NEREIDA SARAHI CAMPOS MEDELLIN

COMO REQUISITO PARA OBTENER EL GRADO DE MAESTRIA

EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN QUIMICA DE LOS
MATERIALES

JUNIO 2025



DISENO Y SINTESIS DE ETIQUETAS MOLECULARES
DE BORO CON UTILIDAD EN LA AUTENTIFICACION
DE UNA MUESTRA COMERCIAL DE DIESEL

Aprobacion de la tesis

Dr. Rodrigo Alonso Chan Navarro
Asesor

Dra. Salomé¢ Maribel de la Parra Arciniega
Comit¢ tutorial

Dr. Tomas Constantino Hernandez Garcia
Comité tutorial

Dra. Yolanda Pena Méndez
Comité tutorial

Dra. Maria Elena Cantti Cardenas
Subdirectora de Estudios de Posgrado



RESUMEN

L.Q.I. Nereida Sarahi Campos Medellin Fecha de Graduacion: junio 2025

Universidad Auténoma de Nuevo Leon

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Disefio y sintesis de etiquetas moleculares de boro con utilidad en

la autentificacion de una muestra comercial de diésel.

CANDIDATA PARA EL GRADO DE
MAESTRIA EN CIENCIAS
CON ORIENTACION EN QUIMICA DE LOS MATERIALES.

Area de estudio: Quimica de los Materiales.

Proposito y método de estudio

En este estudio se describe el desarrollo de cuatro iminoboronatos inéditos, sintetizados
en un unico paso mediante autoensamblaje. La metodologia empleada consistio en una
reaccion multicomponente de condensacion tipo Schiff, completada en 30 minutos. Para
su caracterizacion, se utilizaron técnicas analiticas avanzadas: espectroscopia de RMN
(*H, 2Cy "B), IR-ATR (infrarrojo con reflectancia total atenuada) y espectrometria de
masas DART (DART-HRMS). Con el fin de analizar como influye la rigidez estructural
de los anillos fusionados, se investigaron las caracteristicas fotofisicas de los compuestos
en disolucion. Los ensayos se realizaron mediante espectroscopia UV/Vis y fluorescencia,
revelando su posible aplicacion como marcadores moleculares luminiscentes. Estas
propiedades permitieron evaluar la potencial utilidad de los iminoboronatos como
etiquetas moleculares fluorescentes. Ademads, se selecciono el diésel como modelo de
combustible para evaluar la aplicacion de estos compuestos como etiquetas de seguridad,
dado su frecuente involucramiento en casos de robo debido a su alta demanda en diversas

actividades econdmicas.



Contribuciones y conclusiones

Este trabajo documenta la obtencion de cuatro iminoboronatos previamente no reportados,
sintetizados mediante una reaccion de condensacion multicomponente en una sola etapa.
La estructura molecular de los compuestos 1-4 se realizdé empleando espectroscopia de
RMN ('H, *C y "B), donde se identifico la sefial caracteristica del boro en geometria
tetraédrica. Adicionalmente, la configuracion del compuesto 3 se verifico mediante
difraccion de rayos X. Los estudios fotofisicos en solucion fueron evaluados en distintos
solventes, lo cual revel6 la ausencia de solvatocromismo en cada uno de los compuestos.
Asimismo, el compuesto 2 exhibidé mayor fotoestabilidad que sus derivados. También, el
compuesto 2, mostrd una fluorescencia color amarilla fuerte y no peligrosa a 526 nm sin
presentar ninguna interferencia dentro de las caracteristicas fisicoquimicas del diésel, y
siendo diferente de sus propiedades fotofisicas. Por lo tanto, al ser éste mismo quien
presenta buena solubilidad, elevada fotoestabilidad y propiedades emisivas adecuadas,
¢éste se convierte en una prometedora etiqueta molecular fluorescente para el marcaje de

combustible.
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1. Introduccion

El robo de combustible representa un desafio de magnitud creciente para México en los
ultimos afos, con graves repercusiones econdmicas, ambientales y de seguridad. (1)

Esta situacion se debe principalmente a los carteles, quienes varian segun la region del
pais. El robo de combustible se ha establecido como una fuente crucial de financiacién
para el crimen organizado. (2) Aunque los carteles predominan en esta actividad, también
existen bandas independientes que operan en distintas regiones del pais, afectando el
suministro y distribucién de combustibles. (3)

Esta actividad ilicita se posiciona al paralelo del trafico de armas, drogas y personas, y
uno de los mayores desafios es que el combustible robado puede ser facilmente
transportado e integrado en cadenas de suministro legales sin ser detectado. (4)

Se estima que el robo de combustible genera pérdidas millonarias, alcanzando
aproximadamente 133 mil millones de dolares; sin embargo, es probable que las cifras
reales podrian ser ain mayores debido a la corrupcién y la falta de control en la
fiscalizacion del sector energético. (5)

Ademas del impacto econdémico, el robo de combustible conlleva consecuencias
ambientales significativas. Las perforaciones ilegales en ductos provocan fugas y
derrames causando dafios ecologicos multisistémicos. Esto resulta particularmente
preocupante en areas agricolas, donde la exposicion a hidrocarburos puede comprometer
la calidad de los cultivos y la salud de las comunidades cercanas. (6)

Para combatir este problema, la Norma Oficial Mexicana NOM-CRE-2016 establece que
solo pueden agregarse sustancias autorizadas a los productos petroliferos, entre ellas los
marcadores moleculares. Estos compuestos permiten la identificacion de combustibles sin
alterar sus propiedades fisicoquimicas. Existen dos estrategias principales para la
marcacion de combustibles: el uso de colorantes y la incorporacion de marcadores
moleculares. (7)

Actualmente existen dos enfoques principales que las autoridades han adoptado para tratar
este problema que enfrenta el combustible y, en Gltima instancia, erradicarlo. El primero

consiste en el uso de colorantes para combustible, los cuales permiten otorgar a los
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derivados del petréleo un color especifico. Esto facilita la identificacion y ayuda a prevenir
el fraude. Entre los més utilizados se encuentran los colorantes azoicos, que ofrecen una
variedad de opciones como el Solvent Orange 7 (8), Solvent Red (24-25) (9), Solvent
Yellow 124 (10) y Solvent Blue 14 (11). Estos colorantes son efectivos, pero su costo y
la complejidad de su sintesis pueden ser limitantes. Asi como otros compuestos en los que
se encuentran derivados del indigo (12), estructuras de porfirina (13) (14), flavonoides
(15), benzotiadiazoles (16), quinizarina (17), cumarina (18), sistemas conjugados con
naftaleno (19), fenolftaleno (20) (21), y nanoparticulas de seleniuro de cadmio (puntos
cuanticos) (22) (23).

Por otro lado, los marcadores moleculares fluorescentes representan una alternativa mas
discreta y efectiva. Se aplican en concentraciones extremadamente bajas (en el rango de
partes por millon) y permiten detectar la presencia de combustible marcado mediante
técnicas espectroscopicas. (24)

Las caracteristicas clave de un marcador molecular fluorescente son fundamentales para
su eficacia y utilidad. En primer lugar, estos marcadores son solubles en productos
derivados del petréleo, lo que les permite integrarse de manera efectiva. Ademas,
presentan una alta fluorescencia en areas que son distintas a los componentes fluorescentes
de dichos productos, lo que posibilita su uso en concentraciones reducidas sin perder
visibilidad. Otro aspecto importante es su invisibilidad a simple vista, lo que significa que
no alteran la apariencia del producto en el que se encuentran. Esta propiedad es
particularmente debido a que no seria posible detectar que el diésel contiene el mismo
marcador. Asimismo, la estabilidad en productos petroliferos durante al menos tres meses
garantiza que el marcador mantenga su efectividad durante la vida til promedio de estos
productos. Por tltimo, las capacidades de sintesis escalables de estos marcadores permiten
su produccion en cantidades adecuadas para satisfacer la demanda industrial,
posicionandolos como alternativa viable y eficaz en diversas aplicaciones en la industria
petroquimica. (13)

Entre los compuestos més prometedores para esta aplicacion se encuentran los ésteres
organobordnicos fluorescentes, que destacan por su alta emision luminosa, estabilidad
térmica y facilidad de sintesis. (25) Estudios recientes han demostrado que estos

compuestos pueden prepararse mediante reacciones multicomponente, siguiendo
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principios de sintesis verde, lo que los hace mas sustentables y viables para aplicaciones
industriales. (26) Ademas, investigaciones previas han mostrado que estos derivados son
altamente solubles en disolventes organicos (27) y presentan una notable fotoestabilidad
(28) y estabilidad térmica (29). Este trabajo aborda el desarrollo sostenible de nuevos
marcadores organobordnicos especificos para combustibles diésel. Se presenta la sintesis
asistida por autoensamblaje de cuatro ésteres organobordnicos fluorescentes, utilizando
tres estrategias estructurales: a) la incorporacion de bases de Schiff sustituidas por grupos
voluminosos, tales como el grupo terbutilo y el anillo de naftaleno; b) La introduccion de
sustituyentes de caracter dador en el sistema de la base de Schiff; y c) La generacion de
estructuras biciclicas boradas con anillos hexagonales. Los compuestos 1-4 fueron
sintetizados mediante una reaccidon de condensacion estequiométrica  por
multicomponente, en condiciones que caen en los parametros establecidos en los
principios de la sintesis verde, y se analizaron utilizando técnicas espectroscopicas de
RMN ('H, '3C, DEPT 135°, HETCOR, COSY y !''B), espectroscopia vibracional, anlisis
espectrofotométricos y de luminiscencia, ademas de HRMS. Asimismo, se examinaron
las caracteristicas fotofisicas y de fotoestabilidad de estos compuestos, con atencion
particular a la influencia de los grupos voluminosos y los sustituyentes electronicos. Los
estudios mostraron como los sustituyentes afectan la fotoestabilidad y la respuesta Optica,
lo cual fue posteriormente confirmado mediante un ensayo de aplicacion como marcador
de diésel dando paso asi su uso como etiqueta molecular.

La implementacion exitosa de estos marcadores moleculares dependera de la coordinacion
entre autoridades energéticas y la industria petrolera, siguiendo protocolos estandarizados
para el marcaje de combustibles. Esto mitigaria no solo pérdidas econémicas sino también

riesgos ambientales por derrames durante robos.
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2. Antecedentes

Respecto al desarrollo de etiquetas moleculares, en 2020 Sucheera et al. (12) reportaron
que los derivados de azul de indigo (N-indigo y indigo N-monoacil-sustituido) mostrados
en la figura 1, los cuales son prometedores marcadores colorimétricos para la
autentificacion de diésel. Ellos modificaron la estructura del azul de indigo mediante la
formacion de grupos imino y amido con cadenas alquilicas largas, lo que mejord la
solubilidad en diésel. Los autores demostraron que estos derivados muestran una
absorcion pronunciada en la region visible, donde el diésel no absorbia, lo que los hacia
adecuados como etiquetas moleculares. También evaluaron la estabilidad, la
detectabilidad y el efecto de estos marcadores sobre las propiedades fisicas del diésel, y
encontraron que eran compatibles con los estdndares de calidad y seguridad. Los autores
utilizaron varias técnicas para sintetizar y caracterizar los derivados del indigo, tales
como: reaccidon de condensacion, amidacidon, cromatografia en columna, andlisis
mediante espectroscopia de RMN ('H y *C), determinacién de masas moleculares por
espectrometria de alta precision con ionizacion por electrospray (HR-ESI-MS),

espectrofotometria UV-visible y andlisis fisico siguiendo los protocolos por la ASTM.

1.0
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0.8 . Compound 1
----- Compound 2
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Figura 1. Estructuras de los compuestos de indigo y Espectros de absorcion de los compuestos

medidos en tolueno y diésel a una concentracion de 40 ppm
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En 2023, Jantra et. al. (30) present6 un método innovador y econémico donde utiliza
furfural en la gasolina, utilizando un sistema de papel colorimétrico combinado con la
camara de un teléfono inteligente, figura 2. El furfural, un compuesto derivado de la
biomasa es seleccionado como marcador debido a su miscibilidad con hidrocarburos de
combustible y compatibilidad con los motores de combustion actuales. A pesar de ser
volatil, su baja presion de vapor mitiga el cambio de concentracion durante el
almacenamiento del combustible. El procedimiento implica el uso de papel de filtro
recubierto con reveladores de color de amina, que reacciona con el furfural en fase de
vapor, produciendo un cambio de color que puede cuantificarse utilizando la cdmara de
un teléfono inteligente y el software de procesamiento de imagenes. El color se desarrolla
mediante la reaccidon de Stenhouse o por condensacion de amina con furfural en presencia
de un acido adecuado.

oy

/[ 1\ /N
( | ( |

[ | _’1 [ e ' — & '/ Traditional system
/Y .\__/J Shake  Color a;l)pteared UV-Vis spectrophotometer
j Add developer HESOIRON
J Smartphone camera
Marked I
petroleum 3 il
fuel J // \
S " - -
M > ’J\*J > System in this work
Drop developer °,~“
Vaporize Color appeared on paper

Figura 2 Comparacion entre la metodologia de deteccion tradicional y la metodologia propuesta

por Jantra et. al.

Ese mismo afio, Sagdeev et al. (31) estudiaron la utilidad de los puntos cuanticos obtenidos
a partir de seleniuro de cadmio para la deteccion de diésel. Los autores plantearon una
alternativa de etiquetar muestras de diésel utilizando puntos cuenticos de diversos tamafios
de particula para la autentificacion de las muestras bajo estudio. La presencia de los puntos
cuanticos en el diésel se determind mediante estudios de fluorescencia molecular sin la

necesidad de separar o dializar las nanoparticulas.
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La ruta sintética empleada aqui —condensacion en un paso de salicilaldehidos, acido
antranilico y 4cido fenilborénico en metanol anhidro (65°C, 30 min)— optimiza el método
descrito en (32), acortando la duracion del proceso de 12 h a 30 min sin comprometer los
rendimientos (92-99%, Tabla 2). Este proceso no requiere un catalizador y, por lo general,
los productos deseados se obtienen durante el reflujo utilizando como solvente metanol,
etanol, acetonitrilo, tetracloruro de carbono o agua. (33)

En 2020 Guieu et al. (32) reportaron la metodologia de sintesis y resultados de un conjunto
de derivados de iminoboronato (figura 3) a través de una reaccion de multicomponente, a
partir de acido bordnico, acido antranilico y diferentes salicilaldehidos. Observando que
los complejos resultaron poseer una moderada luminiscencia. Los complejos de boro se
obtuvieron como so6lidos coloreados con un rendimiento quimico del 40 al 95% tras un

periodo de reaccion de 12 horas en condiciones de reflujo.

200 Solid
= v
N
Ha > JK\
£ 7 T\ 0
9 210 AN $E
H B o /) \ ¢ g
OH » O g / i
HO___OH c F AN
B .g 100 | /1 \\
2 / ‘\\
£ / \\
w ‘l \
o | —1\ \\ Solution
Multicomponent synthesis 0 4= / \
Luminescent 425 525 625 725

Aggregation-Induced Emission Enhancement
Wavelength (nm)

Figura 3. Esquema de sintesis de iminoboronatos y espectro de emision presentado por Guieu

et.al. en 2020

2.1 Analisis critico

Se han reportado algunos ejemplos sobre técnicas para la identificaciéon de muestras
comerciales de diésel.
El area de la autentificacion de los combustibles y en particular de muestras comerciales

de diésel enfocado al aseguramiento de su procedencia no se ha explorado en su totalidad.
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Los compuestos organicos que contienen boro y que presentan propiedades fluorescentes
se mantienen como candidatos prometedores para el etiquetado molecular.

M¢étodos de sintesis seguros y amigables con el medio ambiente.

Estos compuestos pueden ser utilizados como etiquetas moleculares para la
autentificacion de diésel, ya que presentan una notable emision en la region visible con

una elevada fluorescencia.
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CAPITULO 3
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3. Marco teorico

3.1 Diésel

El diésel, conocido en el sector industrial como gasdleo, se obtiene de la fraccion
intermedia en la destilacion del petrdleo crudo, caracterizada por su rango de ebullicion
entre 200 y 380°C. (34) Su composicion quimica incluye principalmente hidrocarburos de
cadena lineal (parafinas), insaturados (olefinas) y estructuras ciclicas (aromaticos), cuya
proporcion varia segun el origen del crudo y los procesos de refinamiento aplicados. Este
hidrocarburo encuentra aplicacion predominante en motores diésel de alta compresion,
siendo fundamental para el transporte pesado (logistica de mercancias y pasajeros) y
maquinaria industrial. Adicionalmente, en el contexto mexicano, representa un insumo
critico para plantas generadoras de energia de la CFE (Comision Federal de Electricidad)

y complejos industriales con demandas térmicas elevadas. (35)

3.1.1 Propiedades fisicoquimicas

La composicion y propiedades fisicoquimicas del diésel varia dependiendo del proceso en
que es refinado y los aditivos que contiene. Sin embargo, de acuerdo con la norma ASTM
D975, el diésel presenta propiedades caracteristicas las cuales deben de cumplir con
especificaciones directas entre ciertos rangos. Entre estas caracteristicas se encuentra, la
densidad, viscosidad y punto de inflamacion. Seglin esta norma, la densidad oscila entre
0.820 y 0.860 g/cm?>. (36) Con respecto a la viscosidad, ésta, especifica que el intervalo
aceptable es entre 1.9—4.1 mm?/s o bien, de 32 a 45 segundos Saybolt universales (ssu).
(37) Por otro lado, el punto de inflamacion suele situarse entre 52°C y 96°C segun la
norma ASTM D93, este rango representa el peligro potencial de combustion espontanea

cuando existe presencia de focos de igniciéon en ambientes confinado. (38)
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3.2 Marcadores moleculares de diésel

3.2.1 Metodologia de marcajes

El proceso de marcaje sigue una metodologia estructurada para garantizar la correcta
dosificacion, homogeneizacion y analisis de los compuestos marcadores sin alterar las
propiedades del combustible.

En primer lugar, se prepara solucion madre de los marcadores a concentracion estandar
de los compuestos en algin disolvente presente en el diésel. A partir de estas soluciones,
se realizan diluciones en dié€sel para obtener concentraciones especificas que permitan
evaluar la detectabilidad de la etiqueta. Para verificar posibles cambios, las soluciones
marcadas se comparan con el diésel sin marcar. Estas muestras son analizadas mediante
espectrofotometria UV-Vis, fluorescencia o técnicas cromatograficas, registrando los
espectros de absorcidon caracteristicos de los marcadores. A partir de estos datos, se
establecen ecuaciones de calibracion que permiten la cuantificacion del marcador en

diferentes condiciones.!®

3.2.2 Caracteristicas de marcadores

Un marcador fluorescente debe presentar caracteristicas esenciales que lo hacen ideal para
su uso como etiqueta molecular para diésel. En primer lugar, debe ser soluble en este, lo
que asegura su integracion sin dificultades. Ademas, su capacidad para emitir una fuerte
fluorescencia en regiones distintas de los componentes ya fluorescentes del diésel es
importante ya que permite su utilizacion en concentraciones muy bajas sin perder eficacia.
Otra caracteristica importante es que el marcador debe ser invisible a simple vista, lo que
garantiza que no altere la apariencia del producto final. Su estabilidad es también
fundamental; debe mantenerse estable durante al menos tres meses, que corresponde a la
vida 1til promedio de estos productos. Finalmente, la capacidad de ser sintetizado a gran

escala es esencial para asegurar su disponibilidad y uso extensivo en la industria. (13)
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4. Hipotesis y objetivos

4.1 Hipotesis

Los compuestos moleculares fluorescentes de boro (III) sintetizados a partir de una
reaccion de tres componentes presentan una alta fotoestabilidad (®pb > 2.5x107) y

estabilidad térmica (> 200°C), lo cual permite su utilidad como etiqueta molecular.

4.2 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar materiales fluorescentes de boro para su uso como una etiqueta

molecular.

4.3 Objetivos especificos

e Sintetizar cuatro nuevas etiquetas moleculares derivados de boro mediante
reacciones de condensacion bajo condiciones de sintesis verde.

e C(Caracterizar las etiquetas moleculares resultantes mediante, IR-ATR,
caracterizacion de RMN ('H, *C y !'"B), DART-EM, difracciéon de rayos X de
monocristal y analisis termogravimétrico.

e Determinar las propiedades Opticas de los nuevos materiales y de la muestra
comercial de diésel mediante espectroscopia Uv-Vis y fluorescencia.

e Determinar los principales pardmetros fisicoquimicos (viscosidad, densidad,
temperatura de ignicion y humedad) de la muestra comercial de diésel siguiendo
los protocolos establecidos en las normas de la Sociedad América de pruebas de
materiales (ASTM).

e Evaluar la utilidad del material como etiqueta fluorescente frente a un producto
comercial derivado del petrdleo seleccionado, mediante espectroscopia molecular

de fluorescencia.
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5. Materiales y métodos

5.1 Material y equipo

Los reactivos quimicos empleados en esta investigacion fueron adquiridos directamente
de Sigma-Aldrich en su grado de pureza analitica, utilizandose sin procesos adicionales
de purificacion. Para la determinacion de el punto de fusion de cada compuesto, se empled
un equipo Mel-Temp®, registrdndose los valores observados sin aplicar correcciones
posteriores.

El analisis estructural de los compuestos sintetizados requirid el empleo de diversas
técnicas espectroscopicas. La caracterizacion vibracional se realizd mediante FT-IR
utilizando un espectrofotometro Bruker Tensor 27, con un accesorio de reflectancia total
atenuada (ATR) modelo Miracle™ de Pike Technologies con cristal de ZnSe. Los
espectros obtenidos se presentan convencionalmente en nimeros de onda (cm™)

Los estudios de absorcion ultravioleta-visible se llevaron a cabo en un espectrofotometro
Shimadzu modelo 2401PC, mientras que las mediciones de emision fluorescente se
evaluaron en un espectrometro Perkin-Elmer LS-50B, expresandose los resultados en
nandmetros. Para la determinacion precisa de masas moleculares se emple6 un sistema
DART-HRMS compuesto por una fuente de ionizacion DART SI-140-GIST (Ion Sense
Inc.) acoplada a un espectrometro de masas Orbitrap Exactive™ (Thermo Fisher
Scientific), operando en modo de ionizacion positiva. El sistema contaba con una interfaz
Vapur Ion Max y se mantuvo bajo vacio mediante una bomba de membrana
VACUUBRAND®. El instrumento DART-MS funcion6 en modo positivo.

Los experimentos de resonancia magnética nuclear (RMN) incluyeron la obtencion de
espectros unidimensionales (‘H, '*C y ''B) y bidimensionales (COSY, HETCOR, HMBC)
en un equipo Bruker Advance DPX 400 operando a 400 MHz. Se emplearon cloroformo
deuterado (CDCls) y dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-ds) para la disolucién de los
compuestos, y como referencia interna utilizando tetrametilsilano (TMS) para 'H y *C,
y trifluoruro de BFs-OEt: para ''B. Todos los desplazamientos quimicos se han expresado

en partes por millon (ppm) y las constantes de acoplamiento en Hertz (Hz).
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5.2 Propiedades fotofisicas

En el desarrollo de los estudios fotofisicos, se seleccionaron cuidadosamente disolventes
de alta pureza (cloroformo, acetonitrilo y metanol en grado espectroscopico),
empleandose las soluciones inmediatamente después de su preparacion para garantizar la
reproducibilidad de los resultados. Las mediciones de absorcion ultravioleta-visible se
realizaron mediante un espectrofotometro Varian Cary 100.

Para llevar a cabo la caracterizacion y la evaluacion de las propiedades de emision, se
utilizd un espectrofluorémetro Perkin-Elmer LS-50B configurado de manera especifica
para cada compuesto. Los espectros de excitacion fueron registrados fijando la longitud
de onda de emision en su maximo de fluorescencia correspondiente, mientras que el
rendimiento cuantico de cada compuesto se determindé mediante el método comparativo.
Este procedimiento implicéd la excitacion de las muestras a la longitud de onda 10 nm
inferior de su maximo de absorcion, utilizando como estandar de referencia sulfato de
quinina 0.1 M, cuyo rendimiento cudntico (PIR = 0.54) esta bien establecido a 310 nm.
Para cada compuesto, se prepar6 y analizé en cuatro soluciones diluidas con absorbancia
controlada (inferior a 0.1), reportandose finalmente el valor promedio de ®x como
resultado representativo.

El andlisis completo se complemento6 con el calculo del desplazamiento de Stokes para
cada sistema molecular, determinado como la diferencia numérica, expresada en
nanometros, entre las posiciones de los maximos de absorcion y emision observados
experimentalmente. Esta serie de mediciones sistematicas permitid establecer
correlaciones precisas entre la estructura molecular y las propiedades Opticas de los

compuestos estudiados.

5.3 Procedimiento general de reacciones multicomponente a
marcadores organoboronicos 1-4

La sintesis de las cuatro etiquetas moleculares fluorescentes se llevd a cabo en un solo
paso, utilizando condiciones de sintesis con relacion estequiométrica de 1:1:1

equivalentes.
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5.3.1 (E)-10-metil-6-fenil-8H-dibenzo|d,h][1,3,7,2]dioxazaborocin-8-ona (1)

10 2| El compuesto 1 se sintetizo a partir de una mezcla homogénea

g 12 de 2-hidroxibenzaldehido 23,93 pL (0,23 mmol), 4cido 2-
N

é . amino-5-metilbenzoico 34,66 mg (0,23 mmol) y acido

¢ 0 f‘io © fenilborénico 27,96 mg (0,23 mmol) en metanol anhidro (1,5

mL) a reflujo a 65 °C durante 30 minutos. El progreso de la

reaccion se controld por cromatografia en capa fina (TLC)
cada 60 segundos. Tras enfriar a temperatura ambiente, el exceso de disolvente fue
eliminado y el producto resultante se filtrado y lavado con hexano, obteniendo 72 mg
(0,081 mmol, 92% de rendimiento quimico) de 1 como precipitado so6lido amarillo claro.
p.f: 268-270 °C; FT/IRymax(cm™): 3047 (C-Har), 1677 (C=0), 1619 (C=Ca/), 1548
(CH=N), 1453, 1396, 1329, (CH») 1181 (B-0), 1015 (C-Ccns) 996 (B-N), 946 845, 761,
698; 'H NMR (CDCls, 400.16 MHz), § (ppm): 8.69 (s, 1H, H-7), 8.03 (d, ] = 2.0 Hz, 1H,
H-12), 7.60 (td, J=1.6, 7.8 Hz, 1H, H-4), 7.50 (dd, J=2.4, 7.6 Hz, 2H, H-6/10), 7.42 (dd,
J=2.0, 8.4, 1H, H-3), 7.25 (dd, J=2.0, 5.6 Hz, 2H, H-16/20), 7.11 (dd, J=1.6 Hz, 1H, H-
18), 7.10 (m, 2H, H-17/19), 7.05 (d, J=8.04 Hz, 1H, H-9), 6.97 (td, J=1.6, 7.8 Hz, 1H, H-
5), 2.39 (s, 3H, H-21); '*C NMR {!H} (100.14 MHz, CDCl3) § (ppm): 161.94 (C-14),
160.21 (C-2), 157.29 (C-7), 140.60 (C-8), 140.40 (C-4) , 135.05 (C-3), 132.63 (C-12),
132.63 (C-10), 130.65 (C-16/20), 128.02 (C-18), 127.70 (C-17/19), 124.80 (C-11), 120.40
(C-5), 120.33 (C-9), 117.39 (C-6), 116.20 (C-1), 21.28 (C-21); 'H/'3C HETCOR
correlacion [0n/dc]: 8.69/157.29 (H-7/C-7), 8.03/132.63 (H-12/C-12), 7.60/140.76 (H-
4/C-4), 7.50/117.39 (H-6/C-6), 7.50/132.63 (H-10/C-10), 7.42/135.05 (H-3/C-3),
7.25/130.65 (H-16, H-20/C-16, C-20), 7.11/128.02 (H-18/C-18), 7.10/127.70 (H-17,H-
19/C-17, C-19), 7.05/120.33 (H-9/C-9), 6.97/120.40 (H-5/C-5), 2.39/21.28 (H-21/C-21);
COSY correlacion: 7.50/6.97 (H-6/H-5), 7.50/7.05 (H-10/H-9), 7.60/6.97 (H-4/H-5),
7.11/7.25 (H-18/H-16, H-20), 7.10/7.25 (H-17, H-19/H-16, H-20), 7.10/7.11 (H-17, H-
19/H-18); DEPT 135° correlacion (ppm): 157.29 (CH para el grupo imino), 140.40,
135.05, 132.63, 130.65, 128.01, 127.69, 120.40, 120.33, 117.39 (CH por carbono sp?),
21.28 (CHj3 por carbono sp®) ''B NMR (CDCls, 128 MHz) §: 5.77 ppm; DART-HRMS
calc. para [(CiHiBNOs; + H)']: 342.1756; encontrada: 342.2093 u.m.a.;
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[(2*C21H16BNOs + H)"]: 683.3432; encontrada: 683.4131 u.m.a; [(2*C21H1sBNO;3 -C¢Hs+
H)"]: )]: 605.2314; encontrada: 605.3484 u.m.a.

5.3.2 (E)-2,4-di-terc-butil-6-fenil-8H-dibenzo|d,h][1,3,7,2]dioxazaborocin-8-ona (2)

El compuesto 2 se sintetizd utilizando el mismo
procedimiento descrito para el compuesto 1. Se hicieron
reaccionar 3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzaldehido 28,00 mg

(0,12 mmol), &cido 2-aminobenzoico 16,39 mg (0,12 mmol)

y acido fenilbordnico 14,57 mg (0,12 mmol). El rendimiento
de la reaccion fue del 91 % (0,11 mmol, 47,78 mg ) de 2
como precipitado sélido de color amarillo claro. p.f.: 270-272 °C; FT/IRymax(cm™): 2963
(C-Har), 1682 (C=0), 1618 (C=Car), 1553 (CH=N), 1464, 1328, 1300 (-CH3) 1188 (B-
0), 997 (B-N), 762, 695; 'H NMR (CDCls, 400.16 MHz), § (ppm): 8.70 (s, 1H, H-7), 8.23
(dt,J=1.2,2.4,7.6 Hz, 1H, H-12), 7.71 (d, J=2.4 Hz, 1H, H-4), 7.62 (dd, J=1.2, 4.8, H-
9, H-10), 7.44 (m, H-11), 7.29 (d, J=2.4, H-6), 7.29 (m, H-16, H-20), 7.10 (m, H-17, H-
18, H-19), 1.37 (s, 9H, H-23, H-24, H-25), 1.33 (s, 9H, H-26, H-27, H-28); 3C NMR {'H}
(100.14 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 162.41 (C-14), 158.60 (C-2), 157.63 (C-7), 142.51 (C-3),
140.06 (C-8), 139.86 (C-13), 136.16 (C-4), 134.25 (C-9), 132.18 (C-12), 130.78 (C-16,
C-20), 129.41 (C-11), 127.69 (C-18), 127.46 (C-17, C-19), 126.57 (C-6), 124.90 (C-5),
117.41 (C-10), 115.83 (C-1), 35.29 (C-21), 34.44 (C-22), 31.25 (C-26, C-27, C-28), 29.43
(C-23, C-24, C-25); 'H/"*C HETCOR correlacion [du/Sc]: 8.70/158.60 (H-7/C-
7), 8.23/132.18 (H-12/C-12), 7.62/117.41 (H-10/C-10), 7.62/134.25 (H-9/C-9),
7.71/136.16 (H-4/C-4), 7.44/129.41 (H-11/C-11), 7.29/126.57 (H-6/C-6), 7.29/130.78
(H16, H-20/C-16, C-20), 7.10/127.46 (H-17, H-18, H-19/C-17, C-18, C-19), 1.37/29.43
(H-23, H-24, H-25/C-23, C-24, C-25), 1.33/31.25(H-26, H-27, H-28/ C-26, C-27, C-28);
COSY correlacion: 8.23/7.44 (H-12/H-11), 7.71/7.29 (H-4/H-6), 7.62/7.44 (H-10, H-9/H-
11), 7.29/7.10 (H-16, H-20, H-17, H-18, H-19); DEPT 135° correlacién (ppm): 158.60
(CH del grupo iminico), 136.16, 134.25, 132.18, 130.78, 129.41, 127.69, 127.46, 126.57,
117.41, (CH de carbono sp? ), 29.43, 31.25(CHj3 de carbono sp*); ''B NMR (CDCls, 128
MHz) : 5.95 ppm; DART-HRMS calc. for [(C2sH30BNO3 + H)"]: 440.3616; encontrada:
440.2334 u.m.a.; [(2*C2sH30BNOs + H)']: 879.7153; encontrada: 879.4418; u.m.a.;
[(2*C28H30BNO3- CsHs + H)']: 801.6030; encontrada: 801.4919.
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5.3.3(E)-3-metoxi-10-metil-6-fenil-8H-dibenzo[d,h][1,3,7,2]dioxazaborocin-8-ona (3)

| Se sintetizo utilizando el mismo procedimiento del

. A~ 7\N 8 o compuesto 1 para el compuesto 3. A partir de 2-hidroxi-4-

“\O A O/é\o 1 o metoxibenzaldehido 28,00 mg (0,18 mmol), acido 2-
w o amino-5-metilbenzoico 27,82 mg (0,18 mmol) y acido

Ve fenilborénico 22,44 mg (0,18 mmol). El rendimiento de la

reaccion fue del 91 % (0,16 mmol, 62,16 mg ) de 3 como
precipitado sélido de color amarillo claro. p.f.: 264-266 °C; FT/IRymax(cm™): 3024 (C-
Har), 1679 (C=0), 1615 (C=Car), 1598 (CH=N), 1533, 1506 (overtone), 1447, 1370,
1319, 1266, 1212, 1184 (B-0), 1125 (C-H) 1011 (B-N), 940, 865, 834, 788, 747, 699; 'H
NMR (CDCls, 400.16 MHz), & (ppm): 8.69 (s, 1H, H-7), 8.05 (s, 1H, H-12), 7.60 (td,
J=2.0, 7.2 Hz, 1H, H-5), 7.49 (d, J=8 Hz, 2H, H-6/H-10), 7.45 (dd, J=2.0, 8.4 Hz, 1H, H-
3), 7.18 (d, J=8.4 Hz, 2H, H-16/H-20), 7.06 (d, J=8.4 Hz, 1H, H-18), 6.97 (t, J=7.6 Hz,
1H, H-9), 6.69 (d, J=8.4 Hz, 2H, H-19/H-17), 3.67 (s, 3H, H-21), 2.40 (s, 3H, H-22); 13C
NMR {'H} (100.14 MHz, CDCls) & (ppm): 162.13 (C-14), 160.46 (C-2), 156.50 (C-7),
147.74 (C-4), 140.45 (C-8), 139.95 (C-13), 137.57 (C-5), 134.82 (C-3), 132.61 (C-12),
132.42 (C-6), 131.45 (C-16/C-20), 124.90 (C-11), 120.45 (C-18), 120.05 (C-9), 117.34
(C-10), 116.30 (C-1), 110.92 (C-17/C-19), 44.16 (C-21), 21.27 (C-22); 'H/'3*C HETCOR
correlation [dH/dc]: 8.65/156.5 (H-7/C-7), 8.05/132.61 (H-12/C-12), 7.60/147.74 (H-5/C-
5), 7.49/132.42 (H-6/C-6), 7.49/117.34 (H-10/C-10), 7.45/137.57 (H-3/C-3), 7.18/131.45
(H-16,H-20/C-16,C-20), 7.06/120.45 (H-18/C-18), 6.97/120.05 (H-9/C-9), 6.69/110.92
(H-17,H-19/C-17,C-19), 3.67/44.16 (H-21/C-21),2.40/21.27 (H-22/C-22); DEPT 135°
correlation (ppm): 156.50 (CH de grupo iminico), 132.61, 147.74, 132.42, 117.34,
137.57, 131.45, 120.45, 120.05, 110.92 (CH sp? de carbono), 44.16, 21.27(CH3 sp® de
carbono); ''B NMR (CDCl;, 128 MHz) §: 5.95 ppm; DART-HRMS calc. for
[(C22Hi1sBNO4 + H)"]: 372.2016; Encontrada: 372.2282 u.m.a.; [(2*C22H1sBNO4 + H)"]:
743.3952; Encontrada: 743.4561; u.m.a.; [(2*C22HisBNO4-CsHs-OMe + H)']: 635.2538;
Encontrada: 635.3688 u.m.a.
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5.3.4 (E)-7-fenil-SH-benzo|h]nafto[2,1-d][1,3,7,2]dioxazaborocin-5-ona (4)

El compuesto 4 se sintetizo utilizando el mismo procedimiento
que los compuestos anteriores. Usando una mezcla de 2-

hidroxi-1-naftaldehido 28,00 mg (0,16 mmol), &acido 2-

aminobenzoico 22,30 mg (0,16 mmol) y 4acido fenilborénico

19,83 mg (0,16 mmol). El rendimiento de la reaccion fue del 99

22

% (0,18 mmol, 60,73 mg ) de 4 como precipitado solido de color amarillo claro. p.m: 298-
300 °C; FT/IRymax(cm™): 3047 (C-Hay), 1688 (C=0), 1597 (C=Ca:), 1541 (CH=N), 1455,
1390, 1329, 1200 (B-0), 1026, 950 (B-N), 828, 758; 'H NMR (DMSO-d6, 400.16 MHz),
o (ppm): 9.96 (s, 1H, H-11), 8.69 (d, ] = 8 Hz, 1H, H-16), 8.51 (d, ] = 8 Hz, 1H, H-15),
8.30 (d, J = 12 Hz, 1H, H-4), 8.05 (dd, J = 1.6, 8 Hz, 1H, H-9), 7.96 (d, J=8, 1H, H-6),
7.85 (td, J=1.6, 7.2 Hz, 1H, H-14), 7.75 (td, J = 1.2, 7.2 Hz, 1H, H-13), 7.54 (q, ] = 7.6,
8, 7.2, 7.6 Hz, 2H, H-8, H-7), 7.27 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-3), 7.22 (m, 2H, H-24, H-20),
7.09 (m, 3H, H-21, H-22, H-23), 3*C NMR {'H} (100, DMSO-d6) § (ppm): 161.20 (C-
18), 161.10 (C-2), 156.54 (C-11), 142.00 (C-4), 140.20 (C-12), 134.47 (C-14), 131.82 (C-
17),130.41 (C-9), 130.18 (C-20, C-24), 129.35 (C-13, C-6), 128.87 (C-8), 127.64 (C-10),
127.59 (C-21, C-23), 127.43 (C-22), 125.06 (C-7), 123.24 (C-5), 121.63 (C-16), 120.38
(C-15), 120.00 (C-3), 109.10 (C-1);COSY correlacion: 8.51/7.85 (H-15/H-14), 8.05/7.54
(H-9/H-7-8), 7.96/7.54 (H-10, H-6/H-7, H-8), 8.30/7.27 (H-4, H-3), 7.22/7.09 (H-24, H-
23/H-21, H-22, H-23); DEPT 135° correlation (ppm): 156.54 (CH grupo iminico); ''B
NMR (CDCls, 128 MHz) 6: 5.31 ppm.

5.4 Analisis de difraccion de rayos X en monocristal

La determinacion estructural se realizé mediante DRX utilizando un difractometro Bruker
APEXII con detector CCD, manteniendo las muestras a una temperatura constante de 100
K; ara la generacion de los rayos X se empled una fuente microfocus Incoatec ImuS con
radiacion Mo Ko (A = 0.71073 A), la cual se monocromatizé mediante un sistema optico
Helios para garantizar la pureza del haz incidente. (39). Los cristales seleccionados para
el analisis se protegieron con una pelicula de aceite de hidrocarburo antes de ser montados
cuidadosamente en loops de nylon y se montaron en la corriente fria de nitrégeno del

difractometro. El procesamiento de los datos de difraccion incluyd la solucion de la
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estructura mediante métodos directos implementados en SHELXT, seguido de un
refinamiento exhaustivo por minimos cuadrados completos sobre F? utilizando la interfaz
grafica ShelXle. (40) (41) Durante el refinamiento estructural, los hidrogenos unidos a
carbono se ubicaron en posiciones calculadas geométricamente, mientras que aquellos
involucrados en interacciones intermoleculares relevantes se refinaron con restricciones
DFIX apropiadas. Los pardmetros de desplazamiento atomico para todos los atomos de
hidrégeno se vincularon a sus respectivos atomos parentales mediante relaciones de

distancia optimizadas.

5.5 Caracterizacion fisicoquimica del diésel

La muestra de diésel fue adquirida a un proveedor local de combustible y las
caracteristicas fisicoquimicas se determinaron de acuerdo con los métodos de ensayo
estandar asignados por la ATSM. Estos pardmetros se describen en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de la muestra de diésel

Caracterizacion de diésel bajo estudio

Propiedad Valor
Densidad a 20 °C (g mL?) 0.814
Acidez (mg KOH g) 0.298
Viscosidad (ssu) 34.32
Color Verde claro
Temperatura de ignicién (°C) 68
Humedad (%) 0.0150
pH (u.a) 6-7
Aabs(nm) 325; 336
e (M1tcm?) 7.51; 6.49

5.6 Prueba de deteccion en diésel

Para el ensayo del etiquetado molecular, se prepar6 una solucion fresca de los compuestos

1-4 en disolucion en diésel. La caracterizacion de los compuestos 1-4 utilizados como
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etiquetas moleculares en las pruebas de deteccion de diésel se realizo utilizando muestras
diluidas en proporciones de volumen de 90:10, 80:20, 70:30, 60:40 y 50:50 de
eitqueta:diésel. Se eligio el tolueno como medio de dilucion debido a que no presenta
fluorescencia en la region visible bajo excitacion con luz ultravioleta. Se llevaron a cabo
andlisis de los perfiles de absorcion y emision para estimar el limite de deteccion y
cuantificacion de los compuestos empleados como etiquetas moleculares fluorescentes.
Los espectros de fluorescencia se obtuvieron como se indico anteriormente (Aexc=365 nm).
El area bajo cada espectro de fluorescencia se normalizé en relacion con el valor inicial

(sin diésel) (Fo/F) y se compar6 con la concentracién micromolar de diésel.

5.7 Disposicion de residuos

Los subproductos derivados de la investigacion fueron gestionados conforme al protocolo
establecido por la Unidad de Manejo Ambiental de la Universidad Autonoma de Nuevo
Ledn. Los solventes orgénicos residuales se segregaron en contenedores especificamente
designados para compuestos organicos no halogenados (identificados como recipientes

tipo C). Se desech6 guantes y papel filtro en basura industrial.
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CAPITULO 6
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6. Resultados y discusion

6.1 Sintesis

Los compuestos 1-4 fueron sintetizados empleando una condensacion de
multicomponentes, utilizando salicilaldehidos sustituidos, derivados del acido antranilico
y acido fenilboronico como fuente de boro (ver Esquema 1). Esta reaccion de un solo paso
se llevo a cabo con excelentes rendimientos en un tiempo de reaccion de 30 minutos a
65°C. Confirmamos que la reaccion de condensacion se realizd con éxito, logrando un
rendimiento quimico superior al 91% para todos los compuestos, sin la necesidad de
catalizadores. Los valores de economia atdmica superiores al 95%, en combinacion con
los bajos factores de impacto ecoldgico calculados, validan la eficiencia del proceso al
maximizar la incorporacion de atomos desde los reactivos hacia el producto. Este enfoque
también ha ayudado a disminuir la produccion de subproductos, apoyando asi los
parametros de la quimica verde (ver Tabla 2). Ademas, el proceso sintético utilizado
facilita la formacion selectiva de heterociclos de boro. Para obtener una estructura
molecular tridimensional a partir de un cristal, se realiz6 una prueba de solubilidad de los
compuestos en diferentes disolventes organicos. Todos los compuestos se disolvieron por
completo en cloroformo, tetrahidrofurano, metanol, acetona, acetonitrilo y tolueno, siendo

este ultimo el que se utilizo para la prueba de deteccion de diésel.
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Figura 4. Esquema general para la sintesis de compuestos de organoboro 1-4.

Tabla 2. Condiciones de la ruta sintética y parametros ecologicos de los marcadores

organoboroénicos 1-4.

Tiempo Temperatura Rendimiento Quimico

Compuesto A/B/C
(min) (°C) (“o0)
1 92 86/0/100
2 91 89/0/100
30 65
3 91 89/0/100
4 95 87/0/100

A: Economia atémica (%); B: Factor ambiental (a.u); C: Economia de Carbono (%)
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6.2 Caracterizacion estructural

6.2.1 Analisis vibracional

La caracterizacion espectroscopica de los compuestos 1-4 en mediante espectroscopia
infrarroja, revela bandas de estiramiento a bajas frecuencias (1: 1548; 2: 1553; 3: 1598; 4:
1541 cm™) atribuidas a la unidad imina procedente de la formacion de heterociclos de
boro (CH=N->B). (42) Lo cual indica que se obtuvieron los compuestos esperados
mediante la reaccion de coordinacion,

Los espectros IR revelaron una banda intensa a 1700 cm™, caracteristica del estiramiento
C=0 en lactonas conjugadas de seis miembros. Esta observacion coincide con lo reportado
para iminoboronatos derivados de salicilaldehidos (33), confirmando la formacion del
heterociclo central en los compuestos 1-4. (43)

En la tabla 3 se presentan las bandas principales que nos indican la formacion de los
compuestos 1-4.

Tabla 3. Datos espectroscopicos de IR-ATR de compuestos 1-4 en cm'

Compuesto C-Haro C=0 C=N B-O B-N
1 3047 1677 1548 1181 996
2 2963 1682 1553 1188 997
3 3024 1679 1598 1184 1011
4 3047 1688 1541 1200 950

6.2.2 Resonancia Magnética Nuclear

Los derivados 1-4 fueron analizados exhaustivamente por espectroscopia de RMN de
proton ("H), carbono-13 (**C) y boro-11 (*'B), confirmando asi los datos obtenidos
mediante FT-IR. Los espectros de 'H revelaron un pico caracteristico en la region de 8.65-
9.96 ppm en la escala de desplazamiento quimico, correspondiente al proton iminico
(CH=N) de la estructura molecular, demostrando la eficacia del método de condensacion
multicomponente empleado. Estos resultados evidencian como las sefiales del proton
iminico presentan variaciones sistematicas segun los diferentes sustituyentes electronicos:
grupos dadores en el nucleo salicildenilo para el compuesto 1, fragmentos terbutilicos para

2, sustituyentes metoxi para 3 y la presencia de un sistema naftalénico en 4. Como
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ilustracion representativa, la figura 5 presenta el espectro de RMN 'H correspondiente al

compuesto 1 (los espectros completos de los derivados 2-4 se incluyen en el material

suplementario).
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Figura 5. Espectro de RMN 'H de compuesto 1 en CDCls a 400.14 MHz

En los espectros de RMN 'H de los compuestos 1-3 se pueden dividir en dos zonas
principales, a bajas frecuencias se encuentran los protones alifaticos protegidos que se
encuentran en los compuestos, estos tienen un 6 de alrededor de 2.39 y 2.40 ppm para los
metilos de los compuestos 1 y 3, dos sefiales a 8 de 1.33 y 1.39 ppm integrando a 9
protones cada una, estas sefiales correspondientes los terbutilos del compuesto 2, y se
muestra también para el compuesto 3 una sefial un poco més desprotegida a un 6 de 3.67
ppm para el correspondiente al metoxilo. El compuesto 4 no presenta sefiales a bajas
frecuencias debido a que no contiene protones alifaticos.

La region aromatica en los espectros de RMN 'H aparece entre 8.69 y 6.97 ppm, intervalo
que contiene las resonancias correspondientes a los hidrogenos de los sistemas aromaticos

que constituyen el sistema molecular de los compuestos 1-4. En los anélisis por RMN *C
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(Figura 6), se identificaron claramente todas las sefiales esperadas segun el numero de
carbonos caracteristicos de cada uno de estos derivados (1-4).

(ver apéndice para compuestos espectros de RMN '*C de compuestos 2-4). En estos
espectros se observo el carbono iminico son un ¢ 156.99 ppm para los compuestos 1-4.
También el experimento de mejora de las distorsiones por transferencia de polarizacion

DEPT (Figura 7) ayud6 a distinguir e identificar mejormente entre los grupos CH3z, CH»

y CH y asi poder dar una asignacion mas precisa.
N0 VoOLLMWLNDMNO O
NN N MO WWOoO W Mo y ™~
SSN SONBANSENTSONG \ N
O O n T MmN NN A N —
— R I o T e B o B e B o R e B o B B o R e B o] N o~
NSO eSS e 2 |
10 21
o a1
g 4 8] 12
5 . \l}| 73
16/20 ¢ B~
17419 207,07 o
4 1219 | 1g > g 2 o
8‘ 3} l 11 ] 1 . -
L. | In %

140 135 130 125 120
1 (ppm)

21

il M_HL[JL

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

Figura 6. Espectro de RMN "*C de compuesto 1 en CDCls a 400.14 MHz
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Figura 7. Espectro RMN DEPT 135° de compuesto 1 en CDCls a 100.14 MHz

Las asignaciones estructurales inequivocas mediante RMN de 'H y *C se verificaron
utilizando los datos obtenidos de los experimentos de correlaciéon bidimensional
HETCOR (Figura 8). Estos analisis demostraron las interacciones espaciales entre los
centros carbonados con hibridacion sp? y sp* con sus respectivos protones asociados,

mostrando distancias de acoplamiento acordes con los valores esperados para enlaces
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simples y dobles.
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Figura 8. Espectro RMN HETCOR de compuesto 1

El espectro de correlacién homonuclear "H/'H, COSY (figura 9), revel6 las interacciones
espaciales clave entre los protones de la molécula, permitiendo elucidar su conectividad

estructural.
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Figura 9. Espectro RMN 1H/1H, COSY de compuesto 1

Y finalmente el experimento HMBC (figura 10) nos indica qué protdn estd unido a qué

carbono en un acoplamiento de 3 enlaces.
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Figura 10. Espectro RMN HMBC de compuesto 1 con énfasis en la region aromatica

La resonancia del ''B (figura 11) para los compuestos 1-4 presenta una tnica sefial de
resonancia amplia en el rango de 5,70 a 6,79 ppm, lo cual se debe a la presencia de boro
con hibridacién sp® en la estructura molecular (44). Es interesante notar que las sefiales de
resonancia de los compuestos 1, 2 y 4 muestran un ligero desplazamiento (5,70-5,93 ppm)
en comparacion con el compuesto 3 (6,79 ppm), que se encuentra en la region de alta
frecuencia debido al efecto de sustitucion de la base de Schiff por grupos
electrodonadores. Ademas, el compuesto 4 del 4cido naftaleno borénico exhibe un notable
efecto de apantallamiento (''B = 5,70 ppm), ya que el sistema conjugado 7 se vuelve mds
prominente que en los analogos 1-3. Esta tendencia indica un aumento en la donacién de

densidad electronica y una reduccion en la longitud del enlace nitrégeno-boro.
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Figura 11. Espectro de RMN ''B de compuesto 1 en CDCl; a 128 MHz

La seleccion de los datos de RMN de 'H, *C y !B para los compuestos 1-4 son descritos
en la tabla 4.
Tabla 4. Datos de RMN de 'H, *C y ''B para los compuestos 1-4

H B3C )
Comp. H-7/11 C-1/2 C-7/11 C-8/12  C-14/18
1 8.69/- 116.20/160.21  157.29/- 140.60/- 161.94/- 5.77
2 8.86/-  115.83/158.60 157.63/- 140.06/- 162.41/- 5.96
3 8.65/- 116.30/160.46  156.50/- 140.45/- 162.13/- 5.26
4 -/9.96  109.30/161.10  -/156.54  -/140.20 -/161.20 5.55

6.2.3 Espectrometria de masas de alta resolucion

Los nuevos compuestos 1-4 sintetizados fueron caracterizados exhaustivamente mediante

espectrometria de masas con ionizacion DART (Direct Analysis in Real Time) operando
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en modo positivo. Este andlisis demostrd una concordancia excepcional entre las masas
moleculares teodricas calculadas y los valores experimentales obtenidos lo que no solo
confirma la formacion de los ésteres de organoboro esperados, sino que ademas evidencia
la alta pureza de los productos aislados. Los resultados confirmaron los picos de iones
moleculares esperados (1: 342,2038; 2: 440,2335; 3: 370,2470 y 4: 378,1302 u.m.a.).
Como ejemplo representativo, la Figura 12 muestra el espectro completo del compuesto

1, donde puede apreciarse tanto el ion molecular como su patrén caracteristico de

.,
fragmentacion.
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3
x10" Intensity (408000)
400 \683.41308
300
200 342.20930 68241578 |-684.41647
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Figura 12. Espectro DART-MS de compuesto 1.

Los espectros de masas presentan un patrdn isotdpico (figura 13) caracteristico que se
alinea con el patron isotdpico teodrico, corroborando la presencia de iones de boro en las
estructuras moleculares propuestas. Ademads, las mediciones experimentales de masa
indican la existencia de especies diméricas, lo que sugiere un dimero autoensamblado,
regido por interacciones intermoleculares estrechas a través de enlaces m-m. A

continuacion, los datos teodricos y experimentales descritos en la tabla 5.

x10>  Intenstty (62870)
60
34220383
40

20

— — — — — T
334.0 336.0 338.0 340.0 342.0 344.0

Figura 13. Espectro de patron isotopico DART-MS de compuesto 1.
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Tabla 5. Datos de DART-MS colectados para los compuestos 1-4.

Masa tedrica
Formula Masa tedrica Pico base Dimero
Compuesto dimero
condensada (g/mol) (m/z) (m/z)
(g/mol)

C21H16BNO;3 342.1756 342.2093 683.3432 683.4131
C2sH30BNO3 440.3616 440.2334 879.7153 879.4418
C22Hi1sBNO4 372.2016 372.2282 743.3952 743.4561
C24H16BNO;3 377.2060 378.1302 755.4120 755.2604

A W N =

6.2.4 Analisis de estructuras por difraccion de rayos X de monocristal

Se cultivaron monocristales del compuesto 3 mediante la técnica de evaporacion lenta en
acetonitrilo, y la estructura molecular obtenida se presenta en la figura 14 omitiendo los
hidrogenos para mayor claridad. Los pardmetros estructurales clave, incluyendo distancias
y angulos de enlace relevantes, se detallan en la Tabla 6. El cristal obtenido presentd una
morfologia de prisma amarillo y una estructura cristalina perteneciente al sistema

monoclinico, con grupo espacial P2i/c.

Figura 14. Estructura molecular de rayos x del compuesto 3.

Tabla 6. Datos cristalograficos para el compuesto 1.

3

Férmula empirica C22H1sBNO4
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Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2y

a=12.0197
Parametros de celda (A) b=10.7560
c=14.2729

=90
Angulos de celda (°) =90.1000
v=90

3
Volumen de celda (A ) 1845.25

Z 4

Factor R 1.029

La estructura muestra un 4&tomo de boro tetracoordinado debido al enlace de coordinacién
N—B cuya longitud de enlace se mide en 1.582 A, lo cual es menor que la distancia
covalente estimada, mientras que la longitud de enlace B-O es de 1.4696 y 1.4842 A para
cada oxigeno. Este descubrimiento respalda la presencia de un fuerte enlace covalente
dativo, similar a los compuestos estructuralmente relacionados que han sido previamente
documentados en la literatura. (33) El boro adquiere una configuracion tetraédrica como
resultado del enlace dativo establecido entre su orbital p vacante y el par electronico
disponible del atomo de nitrogeno. Esta geometria molecular fue verificada mediante el
calculo del indice tetraédrico del compuesto 3, aplicando la metodologia desarrollada por
Hopf. Dicho pardmetro guarda una relacion directa con la intensidad de la interaccion en
el enlace de coordinacion, razon por la cual en el andlisis se consideraron las medidas
angulares correspondientes a las uniones del boro con sus cuatro ligandos. (45)

1611095 -6, |°
THCp,[%)] = | — Zn=tol 50° »°l v100
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En la tabla 7 se presentan los dngulos de enlace que son necesarios para realizar el calculo
del caracter tetraédrico. Teniendo como resultado un carécter tetraédrico de 87.7% para el

compuesto 3.

Tabla 7. Angulos de enlace del compuesto 3.

Enlace  Angulo

O-B-O 10595
O-B-C 11235
C-B-O 11232
N-B-O 106.80
N-B-O 109.49

N-B-C  109.667

Como resultado, la distorsion de la geometria molecular tetraédrica, en comparacion con
el valor ideal, provoca una desviacion (0) del ion boro respecto al plano de la base de
Schiff de 0.473 A. El anillo fenileno (C15(18)-C16(19)-C17(20)-C18(21)-C19(22)-
C20(23)) muestra una torsion en relacién con el plano de coordinacion, presentando un
angulo diedro de 77.30° entre los heterociclos de boro y el grupo fenileno. Ademas, el
analisis de la estructura cristalina revela la formacion de una estructura dimérica a través
de interacciones intermoleculares CH eeert (C7-C9, 3.267 A), como se ilustra en la Figura
15. La conformacion E del grupo imina —confirmada por RMN y difraccion de rayos

X— se atribuye a la restriccion estérica impuesta por los heterociclos de boro.
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Figura 15. Interacciones intermoleculares CHeeen para el compuesto 3.

6.3 Caracterizacion espectroscopica de propiedades opticas

Las propiedades moleculares de absorcion y emision de los marcadores moleculares de

boro en diferentes disolventes se resumen en las Tablas 8 y 9.

6.3.1 Absorcion molecular

Los espectros de absorcion UV-Vis de los compuestos 1-4 en cloroformo (Figura 16)
revelan que la transicion n-n* aparece en el rango de 326-451 nm. Se observa un claro
efecto batocromico conforme crece la densidad electronica en los sistemas de bases de
Schiff derivadas de salicilaldehido y naftaleno. Particularmente interesante resulta el
incremento paralelo en los valores del coeficiente de extincidon molar (€), que correlaciona
directamente con la mayor capacidad de absorcion de luz inducida por los grupos dadores
de electrones en los derivados sustituidos.

Destaca especialmente el comportamiento del compuesto 4, que presenta el mayor
desplazamiento hacia longitudes de onda mayores (hacia el rojo). Este fenomeno se
explica por el marcado caracter dador del naftilo cuando el salicilaldehido adopta una

disposicion extendida, en contraste con las configuraciones meta y para. Dicha geometria
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molecular alargada promueve una conjugacion © mas eficiente a través de la estructura,

mejorando significativamente la deslocalizacion electronica intramolecular.
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Figura 16. Espectro de absorcion de compuestos 1-4 (izquierda) y Espectro de emision de los
compuestos 1-4 (derecha).

Tabla 8. Propiedades de absorcion de los marcadores organoborénicos estudiados en este trabajo

en diferentes disolventes.

CHCI; MeOH Tolueno
g*10? g*10? Egopt g*104
Aab Egopt Aab Aab Egopt
Comp. (M1cm (Mcm~  (eV) (M1ecm-
(nm) (eV) (nm) (nm) (eV)
1) ) )
326 1.19 322 0.79 326 1.55
1 2.57 2.62 2.56
419 0.60 410 0.36 424 0.97
331 1.76 326 0.96 330 1.69
2 2.43 2.50 2.44
441 0.64 432 0.34 440 0.76
335 1.19 330 0.51 334 1.15
2.62 2.67 2.63
3 415 1.32 404 0.97 414 1.37
363 1.11 356 0.65 358 1.32
4q 2.41 2.46 2.43
451 1.31 443 0.77 448 1.69
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Los compuestos 1-4 exhiben bandas de emision intensas entre 500 y 540 nm en sus
espectros de fluorescencia.

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia son practicamente iguales en toda la serie, a
excepcion de la molécula 2. Este compuesto particular muestra tanto el mayor ®F
(rendimiento cuéntico de fluorescencia) como un significativo corrimiento hacia
longitudes de onda mayores en su maximo de emision (ver Tabla 9). Los resultados
obtenidos indican que la introduccion de grupos terbutilo en la estructura principal de las
bases de Schiff aromaticas produce una notable mejora en sus caracteristicas fotofisicas.
Sin embargo, este comportamiento favorable contrasta marcadamente con los bajos
rendimientos cudnticos de fotodegradacion observados cuando estos ésteres

organobordnicos (1-4) son irradiados a 420 nm.

Figura 17. Compuestos 1-4 en metanol bajo irradiacion a 365 nm.

Tabla 9. Propiedades de emision de los marcadores organobordnicos estudiados en este trabajo en

diferentes disolventes.

CHCI; MeOH Tolueno

lemi SS Fr lemi SS Fr lemi SS Fr pr

Comp.
(nm) (nm) (%) (mm) (nm) (%) (nm) (nm) (%) (a.u.)
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1 512 95 044 512 100 1.37 512 88 1.87 N.D

2 540 99 2775 540 99 356 540 100 23.7 2.08x 10"
3 500 8 0.77 495 88 1.26 500 86 431 3.60x 10"
4 520 67 061 520 72 1.08 518 70 273 3.47x10'¢

6.3.3 Fotoestabilidad

Una de las propiedades esenciales que deben poseer los compuestos con potencial para
actuar como marcadores moleculares fluorescentes es la fotoestabilidad. Este término
hace referencia a la capacidad de un material molecular para mantener su estructura y sus
caracteristicas fisicas y quimicas cuando se expone a una irradiacion continua y controlada
durante un tiempo determinado. Es relevante sefialar que un material molecular que exhibe
una fotoestabilidad notable puede ser evidenciado a través de espectroscopia de absorcion
molecular. La fotoestabilidad asegura que, incluso bajo condiciones de iluminacion
prolongada, el compuesto no degrade ni pierda eficiencia en su funcién como marcador.

ara analizar el comportamiento de los compuestos 1-4, se determind su rendimiento
cuantico tras someterlos a irradiacion a 420 nm. La figura 18 se muestra la evolucion de
sus espectros de absorcidon en las regiones ultravioleta y visible, observandose una
disminucion progresiva en la intensidad sin la aparicion de nuevas bandas. No obstante,
en el caso del compuesto 1, se identificdé un desplazamiento en su pico maximo de

absorcion de 326 a 338 nm, acompainado de una reduccion gradual en su intensidad.
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Figura 18. Espectro de absorcion molecular de compuestos 1-4 a Ty - T120. Compuesto 1:
superior izquierda. Compuesto 2: superior derecha. Compuesto 3: inferior izquierda. Compuesto

4: inferior derecha.

El valor de ®pb para los compuestos 1-4 (Tabla 9) presenta una variabilidad significativa,
con valores que oscilan entre 2,08 x 10"y 3,47 x 10'¢. Entre los compuestos analizados,
el marcador organoboro 2, que incorpora grupos terbutilo en las posiciones C-3 y C-5,
muestra la mayor fotoestabilidad, duplicando aproximadamente la de los demas
compuestos, en particular los marcadores 3 y 4. Esta estrategia estructural, basada en la
incorporacion de grupos voluminosos como el terbutilo para mejorar la estabilidad, ha
sido poco explorada en estudios previos. (26) Sin embargo, a diferencia de investigaciones
anteriores, en este estudio se introduce un parametro cuantitativo que permite evaluar la
estabilidad molecular a lo largo de una serie de andlogos estructurales.

Ademas de su efecto en la fotoestabilidad, la adicion de sustituyentes voluminosos podria
influir en otras propiedades Opticas y electronicas de los compuestos. Su presencia
contribuye a reducir interacciones intermoleculares no deseadas, como el apilamiento nt-
n, fenomeno que suele estar asociado al fotoblanqueo y a la disminucion de la eficiencia

de los marcadores fluorescentes.

6.4 Aplicacion

6.4.1 Prueba de etiquetado de diésel

El ensayo de etiquetado en diésel utilizando los compuestos 1-4 fue llevado a cabo

mediante espectroscopia de absorcion y emision molecular. En la espectroscopia de
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absorcion del diésel sin etiquetar, se observo una banda ancha a 326 nm, atribuida a la
transicion electronica n—n* de la fraccion de hidrocarburos aromaticos presentes en €ste
(figura 19, izquierda). Asimismo, el analisis de fluorescencia reveld que éste exhibe una
emision azul de alta intensidad, con senales centradas en 340 nm cuando es excitadoa 310
nm. (Figura 19, derecha). Este comportamiento espectral del diésel nos permite evaluar

las posibles variaciones en las concentraciones de equilibrio del marcador.

11 14
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0.7
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0.5
0.4
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0.1 0.1
0.0

Normalized absorbance (a.u.)
Normalized Intensity (a.u.)

T T T T T T T T
320 330 340 350 360 370 380 300 400 500 600
Wavelength (nm) Wavelenght (nm)

Figura 19. Espectro de absorcion (izquierda) y Espectro de emision (derecha) de diésel.

Para evaluar el comportamiento de los compuestos en su aplicacion como etiquetas, se
prepararon mezclas con diferentes proporciones volumétricas de 90:10, 80:20, 70:30,
60:40 y 50:50 (etiqueta:diésel). Entre los compuestos evaluados, solo el marcador 2
present6 una banda de deteccion visible a 526 nm tras la excitacion a 310 nm (Figura 20),
mientras que los derivados 1, 3 y 4 no mostraron sefiales detectables bajo las condiciones

experimentales empleadas, por lo que fueron descartados del estudio.
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Figura 20. Espectro de fluorescencia (izquierda) y absorbancia (derecha) del compuesto 2 en

diésel excitado a 310 nm

El andlisis espectral de absorcion de la etiqueta 2 en diésel no mostré desplazamientos en
la longitud de onda méxima, lo que indica que no hubo alteraciones en la absorcion ni
formacion de agregados en el solvente. Sin embargo, la banda de emision de la etiqueta
en diésel experiment6 un desplazamiento hacia el rojo (batocromico) en comparacion con
su espectro en tolueno, pasando de 440 nm a 526 nm. Este tipo de desplazamiento es
caracteristico en sistemas moleculares donde se presentan interacciones intermoleculares
con el solvente, como ha sido reportado en la literatura. (46)

El analisis de fluorescencia del compuesto 2 como etiqueta confirm6 es el Unico
compuesto evaluado que puede ser detectado de manera eficiente en diésel mediante
fluorescencia, superando en precision a otras técnicas utilizadas en estudios previos. (47)
Es relevante destacar que los picos estructurados de emision del diésel permanecieron
inalterados, lo que sugiere que el marcador no interfiere con las propiedades Opticas del
combustible.

De acuerdo con la Agencia Nacional del Petréleo de Brasil, un marcador debe ser
cuantificable y no debe superar una concentracion de 1 mg/kg cuando se incorpora en el
diésel. (48) En este estudio, la concentracion de compuesto 2 estimada a partir de los
espectros de emision fue de 11,77 uM, lo que equivale a 10 ug en 3329 pg en la proporcion
mas alta del ensayo. A esta concentracion, se verificod que el marcador no afecta las

caracteristicas fisicoquimicas ni las especificaciones técnicas del diésel.

54



UV irradiation

Figura 21. Fotografia de las soluciones correspondientes bajo luz natural e irradiacion UV a 365

nm.

El comportamiento de la etiqueta 2 en el diésel fue evaluado a través de un analisis de
relacion de intensidad de fluorescencia (Fo/F) frente a la concentracion en pM,
observandose una excelente linealidad (R* = 0.9889) (figura 22), con limites de deteccion

y cuantificacion de 11,77 y 53,48 uM, respectivamente.

55



2.00 - e
e Experimental data I
----Fit o
1.75 ,’
,,/
ES
O 1.50 -
LOD = 16.04 pM
. .’
1.25 4
R?=0.9889
1.00 e
T T T T T T T T T T T T T T T T T N T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Diesel (uM)
Figura 22. Deteccion por fluorescencia de gasoleo para el compuesto 2 como etiqueta.

Estos resultados respaldan la viabilidad del compuesto 2 como etiqueta fluorescente eficaz
para diésel y sugieren la posibilidad de optimizar su respuesta Optica mediante
modificaciones estructurales, lo cual est4 siendo investigado actualmente.

El mecanismo de deteccion de la etiqueta puede explicarse a partir de las interacciones
intermoleculares que establece con los anillos aromaticos presentes en el diésel,
principalmente mediante interacciones m—m. (49) Este tipo de interaccion ha sido
previamente reportado para la deteccion de diésel (50), asi como para otros sistemas
moleculares, incluyendo colorantes, productos farmacéuticos (51) y crudo. (52)
Adicionalmente, se ha propuesto que las interacciones CH—n con cadenas parafinicas
(figura 23), asi como con derivados de azufre y nitrégeno presentes en el diésel, también
pueden contribuir a su estabilizacion en el medio.

El andlisis vibracional (figura 24) realizado mostrd la aparicion de tres bandas de
vibracion de baja intensidad alrededor de 1000 cm™!, junto con una disminucion en la sefial
de los enlaces C=CAr, lo que confirma la presencia de interacciones n—m entre la etiqueta

y el diésel.
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Figura 24. Comparacion de los espectros observados ATR-IR de la muestra de diésel y de la

mezcla de diésel y etiqueta 2

57



CAPITULO 7
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7. Conclusion

En este trabajo se sintetizaron cuatro nuevos iminoboronatos (1-4) mediante una reaccion
de condensacién multicomponente en un solo paso, optimizando metodologias previas al
reducir el tiempo de reacciéon de 12 a 30 minutos (Guieu et al., 2020) y alcanzando
rendimientos superiores al 91%. La elucidacion estructural, respaldada por técnicas
avanzadas como RMN ('H, *C, ""B), DART-HRMS y difraccion de rayos X, confirm¢ la
formacion de los compuestos objetivo, destacando la geometria tetraédrica del boro y la
presencia de interacciones n-m en el compuesto 3, evidenciadas por cristalografia.

Los estudios fotofisicos revelaron propiedades Opticas prometedoras. Los espectros UV-
Vis mostraron transiciones t—7n* entre 326-451 nm, con un marcado efecto batocromico
en el compuesto 4 debido a su sistema naftalénico extendido. La fluorescencia, evaluada
en distintos solventes, identifico al compuesto 2 como el mas destacado, con una emision
amarilla intensa a 526 nmy un alto rendimiento cudntico (®F = 23.7% en tolueno),
atribuido a los grupos terbutilo que mejoran la rigidez molecular y reducen las
interacciones no radiativas. La fotoestabilidad, evaluada mediante irradiacion a 420 nm,
demostré que el compuesto 2 presentd la mayor resistencia a la degradacion (Opb =
2.08x10"), superando en un 50% a sus analogos. Esta estabilidad se correlaciond con la
presencia de sustituyentes voluminosos que minimizan el apilamiento n-m, un hallazgo
clave para aplicaciones practicas.

En la aplicacion como etiqueta molecular para diésel, el compuesto 2 mostr6 un limite de
deteccion de 11.77 uM sin alterar las propiedades fisicoquimicas del combustible. Su
emision a 526 nm, libre de interferencias con la fluorescencia intrinseca del diésel (340
nm), valida su utilidad para autentificacion. Los mecanismos propuestos, basados en
interacciones -t 'y CH—m con hidrocarburos aromaéticos, fueron confirmados por

espectroscopia IR, donde se observaron bandas caracteristicas a 1000 cm™.
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Fig. Al. Espectro RMN 'H compuesto 2 en CDCl3 a 400 MHz.
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Fig. A25. Espectro DART-MS compuesto 3

74




MS[1];0.96..0.97; / ESI+ / 2-4-MS NSCM
3
x10  Intensity (18970)

Fig. A29. Patron isotdpico de espectro DART-MS compuesto 4.

75

\378.13019
26210033
101
379.13589 755.24148
293.10318 754_24562\k756.24313
0_ . [ '] [ . . 1 l]. .
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
m'z
Fig. A26. Espectro DART-MS compuesto 4
3 .
x10  Intensity (14006)
440.23347
|
10
51 441.23815
430.23678 |
[0 S e /\‘- ......... e - - .- AN e e e eee ..
T T ' T
438.00 439.00 440.00 441.00 442.00 443.00 444.00
m'z
Fig. A27. Patron isotdpico de espectro DART-MS compuesto 2.
10° tensity (22090
\372.22818
20
10 371~2|2998 373.22746
o T T T T T T T T T T T T T T T T T T T |' lh -A T
355.0 360.0 365.0 370.0 375.0
Fig. A28. Patron isotépico de espectro DART-MS compuesto 3.
3 .
x10"  Intensity (18970)
\378.13019
101 377.13666 379.13589
A N «
()-"""'I""'""I""""'I"'"""I""""'I'I""""I""I e
376.00 378.00 380.00 382.00
m'z



0.09

0.08
0.07
0.06
0.05
0.04 |

0.03 |

Absorbance (a.u.)

0.02 |
0.01

0.00

330 360 390 420 450 480 510 540 570 600
Wavelength (nm)

Fig. A30. Espectro UV-Vis del compuesto 1 en soluciones diluidas de cloroformo a partir
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Fig. A31. Espectro UV-Vis del compuesto 2 en soluciones diluidas de cloroformo a partir
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Fig. A32. Espectro UV-Vis del compuesto 3 en soluciones diluidas de cloroformo a partir
de 1x10™> M.

0.10

0.08 -

0.06 -

0.04 -

Absorbance (a.u.)

0.02 -+

0.00

I " I ! I ! I ' I ! I N
330 360 390 420 450 480 510 540 570 600
Wavelength (nm)

Fig. A33. Espectro UV-Vis del compuesto 4 en soluciones diluidas de cloroformo a partir
de 1x10™> M.
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Fig. A34. Espectros de fluorescencia del compuesto 1 en diésel excitado a 310 nm
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Fig. A35. Espectros de fluorescencia del compuesto 3 en diésel excitado a 310 nm
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Fig. A36. Espectros de fluorescencia del compuesto 4 en diésel excitado a 310 nm

0.20
marker/diesel (v/iv%)
marker
— —90:10
5 0154 ——80:20
S —70:30
8 —60:40
% 0.10 4 E— 59:50
o diesel
[
o
0
0
< 0.05-
0.00 - ~ ~
I T I 4 I i I v I 4 I M 1
300 350 400 450 500 550 600
Wavelength(nm)

Fig. A37. Espectros UV-Vis del compuesto 1 en diésel a diferentes v/v%
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Fig. A38. Espectros UV-Vis del compuesto 3 en diésel a diferentes v/v%
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Fig. A39. Espectros UV-Vis del compuesto 4 en diésel a diferentes v/v%
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