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Resumen

Abraham Samael Lépez Medellin Fecha de Graduacion: Junio de 2025

Universidad Autéonoma de Nuevo Ledn
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Titulo del Estudio: Sintesis de nuevos compuestos pentacoordinados de

organoestaiio(IV) con poftencial aplicacion en la defeccion
fluorescente de metales pesados

Numero de paginas: 59 Candidato para el grado de Licenciado en
Quimica Industrial

Area de Estudio: Sintesis de compuestos organicos fluorescentes

Propésito y Método del Estudio: La presencia de metales pesados en fuentes de agua
representa un riesgo grave para la salud humana y el medio ambiente. Su deteccion
eficiente es fundamental, pero los métodos analiticos tradicionales suelen ser costosos Yy
no siempre son aplicables in situ. En este trabajo se sintetizaron dos nuevos compuestos
pentacoordinados de organoestaiio(lV), 1a y 1b, mediante una reaccion multicomponente
eri una sola etapa. Los miateriales obtenidos fueron caracterizados mediante RMN ('H, °C
y 11°Sn) y FT-IR. Finalmente, se evaluaron sus propiedades fotofisicas por espectroscopia
UV-Vis y MFS, asi como su interaccion con catorce iones metalicos, incluyendo metales
pesados, en solucién acuosa, con el fin de explorar su utilidad como sensores fluorescentes
para contaminantes metalicos.

Contribuciones y Conclusiones: Dos nuevos compuestos de diorganoestanio(lV), 1a 'y
1b, fueron sinfetizados mediante una reaccion multicomponente en una sola etapa, con
altos rendimientos (73% y 87%, respectivamente). Las sefales singuletes del protén de la
imina a 8.83 ppm (1a) y 8.44 ppm (1b), junto con las constantes de acoplamiento al estarno
de 44 Hz y 32 Hz, respectivamente, confirmaron la pentacoordinacion de los compuestos.
Los compuestos mostraron una absorcion eficiente y desplazamientos de emisién mayores
de 100 nm, favorables para sensado fluorescente. El compuesto 1a destacé por su alta
selecfividad, con un aumenfo de fa emision ante K* y un apagado fofal con Cu?,
evidenciando su potencial utilidad como sensor dptico de metales pesados. En contraste,
1b, aunque presenté mayor emisién que 1a, mostré menor respuesta en el sensado de
iones metalicos bajo las mismas condiciones.
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CAPITULO 1
1. INTRODUCCION

Los metales pesados representan una amenaza para la salud y el medio ambiente, los
cuales provienen de fuentes naturales y antropogénicas, como la mineria, la industria, la
erosion y las erupciones volcanicas (1). Al ingresar en los ciclos biogeoquimicos,
contaminan cuerpos de agua consumidos por seres vivos, incluidos los humanos (2). En un
estudio realizado en Cerritos, San Luis Potosi, México, cerca de la mina Guaxcama, se
encontré que el arsénico en el agua subterranea alcanzo niveles de 40.9+1.4 a 576.0+1.0
ppm, superando el limite permitido para agua potable, de 10 ppm (3). La exposicion a estos
elementos puede generar graves efectos en la salud: por ejemplo, el plomo induce estrés
oxidativo y afecta las enzimas (4), el mercurio impacta el sistema nervioso y se bioacumula
como metilmercurio (5), mientras que el cadmio, presente en fertilizantes y emisiones
industriales, causa disfuncion renal y osteoporosis (6). Por ello, es esencial contar con
meétodos eficaces para su identificacion, especialmente en fuentes de agua potable.

Tradicionalmente, se ha recurrido a técnicas analiticas de laboratorio que, ademas de su
deteccion, ofrecen alta precision en la medicidn de la concentracion de iones de metales
pesados. Las técnicas electroquimicas y espectrofotométricas, como la voltamperometria
ciclica, la espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente, la absorcién
atémica (7), asi como el uso de electrodos funcionales (8), son ampliamente utilizadas; sin
embargo, estas técnicas enfrentan dificultades, como el empleo de calibraciones en los
meétodos, el efecto matriz de las muestras, el uso de personal altamente calificado, e incluso
las aplicaciones in situ. En este contexto, las técnicas Opticas modernas, especialmente
aquellas basadas en espectroscopia molecular de fluorescencia (MFS), se presentan como
una alternativa innovadora por su capacidad para realizar detecciones de iones in situ con
alta sensibilidad (9). Como evidencia, un estudio reciente realizé la sintesis de un nuevo
material fluorescente basado en silicio funcionalizado con un derivado de
borodipirrometano, cuyas nanoparticulas alcanzaron un limite de deteccién de iones Pb?*
de hasta 155 nM en una muestra de agua del servicio publico (10).

La fluorescencia, como técnica analitica, depende intrinsecamente de las propiedades
estructurales de las moléculas emisoras. Factores como las transiciones m—1* en ligandos
aromaticos, el modelo "push-pull" entre grupos funcionales, la presencia de grupos
donantes de electrones y la capacidad de transferencia de carga dentro de la molécula, son
cruciales para determinar la eficiencia y las caracteristicas de la emision de luz (11). Para
que una molécula exhiba fluorescencia detectable en presencia de analitos, es fundamental
que presente un alto coeficiente de absortividad molar (¢), tipicamente superior a 10* L-mol-
.cm™ (12). Ademas, las longitudes de onda de absorcidn (Aass) y emision (Aem) deben estar
dentro de rangos especificos, preferiblemente entre 300 y 500 nm para la absorcién y entre
400 y 600 nm para la emisién, con un desplazamiento de Stokes (SS) de al menos 100 nm
para evitar la superposicion de sefiales en los espectros (13).

Dentro del vasto campo de los materiales moleculares que cuentan con las mencionadas
propiedades fluorescentes, los compuestos de organoestano(lV) destacan por sus
propiedades Unicas, los cuales se sintetizan mediante la reaccion de condensacion entre
bases de Schiff y sales de estafio(lV), mismas que constituyen en la mayoria de los casos
estructuras aromaticas, lo que permite la obtencion de estructuras con sustituyentes que
favorecen la formacién de sistemas conjugados (14). Las sintesis se caracterizan por su
eficiencia, llevandose a cabo en una sola etapa por multicomponentes con rendimientos
superiores al 80%, generando unicamente agua como subproducto (15). Estos compuestos



presentan una notable estabilidad térmica y quimica en medios acuosos (16), asi como
propiedades emisivas tanto en estado sélido como en soluciéon (17), lo que ha impulsado
su aplicacién en diodos emisores de luz organicos (18), tincion de fibras de seda para fines
biomédicos (19), imagenes celulares (20), asi como agentes antitumorales (21),
antimicrobianos (22) y catalizadores (23).

Se ha establecido que el atomo de estafio en estos complejos actua como un acido de
Lewis, cuya selectividad y afinidad hacia aniones, tanto individuales como simultaneos
(como F~ y MnOQy), puede ser controlada y cuantificada. No obstante, su interaccién con
iones metalicos sigue siendo un area de investigacion en desarrollo (24). En el ambito de
la quimiodeteccion, la union del analito (anién) al receptor (complejo organometalico) ocurre
a través de interacciones electrostaticas, dipolares o enlaces de hidrégeno, lo que puede
activar o desactivar la fluorescencia del sensor molecular, en este caso, del compuesto de
organoestafio(lV) (25). Aunque el uso de compuestos hipercoordinados de Sn como
quimiosensores de iones metalicos aun se encuentra en una fase temprana de estudio, sus
propiedades Opticas han demostrado un gran potencial para la deteccion de metales
pesados de importancia clinica y ambiental (26).

Con base en lo expuesto previamente, y considerando que los complejos de
organoestano(lV) poseen propiedades fluorescentes, sitios de reconocimiento para
interacciones con aniones y cationes, métodos de sintesis efectivos, asi como estabilidad
en el agua, la presente propuesta de investigacion se enfocé en la sintesis, caracterizaciéon
estructural y determinaciéon de las propiedades fotofisicas de dos nuevos compuestos
pentacoordinados de organoestafio(lV), como se muestran en la Figura 1, que se perfilan
como una solucién innovadora para el sensado fluorescente de metales pesados en medio
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Figura 1. Dos nuevos compuestos pentacoordinados 1a y 1b de organoestafio(lV).

1.1. Antecedentes

En 2021, Gonzalez-Hernandez et al. (27) sintetizaron seis nuevos complejos
pentacoordinados de organoestafio(IV) en un solo paso por reaccion de condensacion,
equimolar y por multicomponente. Entre los derivados se obtuvieron los compuestos 4a y
4b (Esquema 1), a partir de 0.31 mmol de 2-hidroxi-1-naftaldehido (2), 3-amino-2-naftol (3),
asi como oxido de dibutilestafio(1V) y difenilestafio(lV), respectivamente, como sélidos rojos
con un rendimiento del 72 y 73%, respectivamente. Ambos presentaron tres bandas de
absorcion en la region ultravioleta-visible (UV-Vis) en el rango de 200-460 nm, teniendo a
227 nm el € mas alto de 5.668 x 10* L-mol'-cm™ para el producto 4a, mientras que el
producto 4b tuvo el € mas alto de 7.137 x 10* L-mol'-cm™". Entre las condiciones de reaccién
se encuentra el uso del sistema tolueno/metanol 4:1 v/v y el tiempo de reaccion en reflujo
de 8 y 24 h para los compuestos 4a y 4b, respectivamente.
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Esquema 1. Sintesis de los compuestos 4a y 4b de Gonzalez-Hernandez A et al. (2021).

En 2023, Sanchez-Vergara et al. (28) sintetizaron cuatro nuevos complejos de
organoestafio(lV) y se exploré su uso en peliculas hibridas de grafeno. Para la formacion
en reacciones de un solo paso y por multicomponentes de los productos 6a y 6b (Esquema
2), se utilizaron cantidades estequiométricas en la relacion 1:1:1 molar de 2-hidroxi-1-
naftaldehido (2), 2-amino-3-hidroxipiridina (5), asi como 6xido de dibutilestafio(IV) para el
compuesto 6a y difenilestano(lV) para 6b, obteniéndose un sélido café en ambos casos. En
el espectro de absorcion UV-Vis del compuesto 6b, se obtuvieron cuatro bandas de
absorcion, de las cuales a 219 nm el € fue de 7.723 x 10* L-mol"-:cm™ y a 481 nm fue de
2.149 x 10* L-mol"-cm™. Se obtuvo el rendimiento quimico mas alto de 57% para el
compuesto 6b, mientras que los tiempos de reaccion fueron de 30 h para el compuesto 6a
y 48 h para 6b en reflujo, utilizando en ambos un sistema tolueno/metanol 4:1 v/v.
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Esquema 2. Sintesis de los compuestos 6a y 6b de Sanchez Vergara ME et al. (2023).

En 2019, Vinayak y Nayek realizaron la sintesis de cuatro nuevos compuestos carboxilatos
de organoestafio con reconocimiento selectivo hacia iones metalicos en solucion (24). El
compuesto 8 (Esquema 3) se obtuvo como un sdélido naranja a partir del ligando 7 y
dicloruro de terbutilestafo(lV) en la relacién molar 2:1, usando 5 mL de metanol como
solvente, bajo agitacion por 5 h y con un rendimiento quimico del 90%. Al afiadirde 1 a 5
equivalentes de iones Cu?* a una solucion 2 x 10° M del compuesto 8 (Figura 2) en el
sistema diclorometano/metanol (1:9), se observé una nueva banda de absorcion a 406 nm;
ademas, al agregar iones Fe*', se desarrollaron dos nuevas bandas alrededor de 354 nmy
619 nm. Los estudios de RMN-"H en DMSO-ds confirmaron la interaccion del compuesto 8
con los iones metalicos, observandose que la sefal del proton fendlico a 13.01 ppm
desaparecia en presencia de Cu?* y Fe®*, lo que indica una interaccion significativa a través
de los sitios donadores de oxigeno del grupo fendlico. En contraste, la adicién de otros
iones como Cd?*, Ni?*, Co?*, entre otros, no provocé cambios en el espectro de RMN,
sugiriendo una menor afinidad de estos metales hacia el complejo.
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Esquema 3. Sintesis del compuesto 8 de Vinayak y Nayek (2019).
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Figura 2. Espectros de MFS de soluciones del compuesto 8 al afiadir 1-5 equivalentes de iones Cu?* (a) y
Fe®* (b).

En 2019, Singh et al. (29) sintetizaron tres compuestos a partir de una condensacion en un
paso. De ellos, el compuesto 12 (Esquema 4) se sintetizdé a partir de la cantidad 1.21
equimolar de 6xido de dimetilestafio, 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona (9) y L-metionina (10).
La sintesis se logré en reflujo de 8 h, empleando cloroformo para extraccion, asi como éter
para los lavados del producto intermedio 11, con un rendimiento final del 39%. Se report6
que el compuesto 12 tuvo una Aass @ 365 nm y una Aem @ 475 nm. Para evaluar la interaccién
del compuesto 12 en solucion frente a iones metalicos, se afiadieron gradualmente 10 pL
de soluciones de las sales metalicas 10 mM y se registraron los espectros de fluorescencia
(Figura 3), donde se observo una desactivacion de fluorescencia parcial con los iones Pb?*,
Cd?*y Ni?* a 475 nm, caso contrario a otros metales como Cu?*, Fe3*, Cr** y Co?", los cuales
presentaron el fenomeno de desactivacion completa de fluorescencia.
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Esquema 4. Sintesis del compuesto 12 de Singh N et al. (2018).



900
800
700
600 4
500
400 4
300
200
1004

4

0 equiv
cr

W\ 13.9 equiv

0 equiv
Cd™

'
6.9 equiv

a)

0= = — % -
375 425 475 525 575 625 375 425 475 525 575 625 375 425 475 525 575 625 375 425 475 525 575 625

1400

Intensidad (u.a.)

0 equiv
Co™

\ 2
Cu
2.8 equiv
a J '
.

0+ T T r T T T T 1
375 425 475 525 575 625 375 425 475 525 575 625 375 425 475 525 575 625

1200 0 equiv
1000
800
600
400

4.2 equiv

200

Longitud de onda (nm)

Figura 3. Espectros de MFS de: a) compuesto 12 0.07 mM, al afiadir gradualmente equivalentes de Cr3*,
Pb2*, Cd?* y Fe3* 10 mM, y b) compuesto 12 0.14 mM, al afiadir gradualmente equivalentes de Ni%*, Co?* y
Cu?* 10 mM.

En 2022, Kaur et al. (30) describieron la sintesis y caracterizacion de seis compuestos de
organoestafno(lV) derivados de 3-hidroxicromen-4-ona y oxisales de estafo(lV). El
compuesto 14 (Esquema 5) se obtuvo mediante la reaccion en relacién 2:1 molar del
ligando 13 con el 6xido de dibutilestafio(IV), bajo reflujo durante 24 h con un rendimiento
del 82%. Para la reaccion se emplearon 35 mL de metanol como solvente y hexano para
los lavados. El compuesto 14 mostré una deteccion eficaz de iones Pb?* en un medio
acuoso al exhibir un desplazamiento de 28 nm en la Aem, originalmente a 455 nm, al afadir
50 yL de Pb?* 10 mM a una soluciéon de 14 0.2 mM, mostrando ademas una intensidad
mayor comparada a la generada por los otros metales.

Ademas, al agregar gradualmente 10 pL de Pb(NOs3)2 1.5 mM a una solucion del compuesto
14 0.1 mM, se observd un aumento en la intensidad de emision de los espectros, lo que
evidencié un efecto de activacion de fluorescencia en el sensor (Figura 4). Esto permitié
medir la deteccion de Pb?* hasta 22.66 uM, mostrando buena linealidad con un coeficiente
de determinacién (R?) de 0.97. Los autores mencionan que el Pb?* interactda con la regién
rica en electrones en el nucleo del complejo, lo que favorece la formacién de pseudo-
micelas, provocando un efecto de agregacion inducida por emisién (AIE) que restringe las
vibraciones y rotaciones moleculares, reduciendo asi los procesos de decaimiento no
radiativo y aumentando la eficiencia de la emision fluorescente.
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Esquema 5. Sintesis del compuesto 14 de Kaur et al. (2022).
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Figura 4. Grafico en 3D de la intensidad de fluorescencia del compuesto 14 0.1 mM a diferentes
concentraciones de Pb?*.

1.2. Analisis critico

Los métodos actuales para sintetizar compuestos de organoestafio(lV) presentan tiempos
de reaccion prolongados, con bajos rendimientos en algunos casos. Por ende, se propone
reducir el tiempo de reaccion, y al mismo tiempo, mejorar el rendimiento. En cuanto a
reactivos, los derivados de cloruro de estano, sales altamente solubles y tdxicas para
organismos acuaticos, se sustituye por oxisal de estafio que es insoluble en medio acuoso;
la misma situacion ocurre con tolueno, el cual se sustituye por acetonitrilo como solvente.
Asimismo, hasta la fecha, no hay existencia de algin compuesto de diorganoestafo(lV)
obtenido a partir de un derivado de acido antranilico, por lo que se emplea el grupo hidroxilo
como sustituyente que beneficie las propiedades de fluorescencia. Finalmente, dadas las
propiedades fluorescentes de los compuestos de organoestano(lV) y su afinidad estudiada
en algunos metales como Cu?*, Pb?" y Fe?*, sugiere que estos compuestos pueden actuar
como sensores fluorescentes para otros metales pesados en solucién acuosa, reflejandose
en cambios de fluorescencia por activaciéon o desactivacion, segun la interaccion que
presenten con los cationes.

1.3. Aportacion cientifica

Dos nuevos complejos pentacoordinados de organoestafio(IV) con potencial aplicacién en
la detecciodn fluorescente de iones de metales pesados.

1.4. Hipoétesis

Al menos un compuesto pentacoordinado de organoestafio(lV), obtenido por medio de una
sintesis por multicomponentes en un solo paso, presenta un rendimiento igual o superior al
80%, con potencial aplicacion como sensor de encendido de fluorescencia en presencia de
metales pesados.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Sintetizar dos nuevos materiales moleculares pentacoordinados de organoestarno(lV) para
el sensado fluorescente de iones de metales pesados.

1.5.2. Objetivos especificos

e Sintetizar, mediante una reaccion de condensacién por multicomponentes en una
sola etapa, dos nuevos materiales moleculares pentacoordinados de
organoestano(lV).



Caracterizar los dos nuevos materiales moleculares pentacoordinados de
organoestano(lV) mediante espectroscopia de RMN de 'H, C y '°Sn y
espectroscopia en el infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR).

Determinar las propiedades fotofisicas de los compuestos pentacoordinados de
organoestafno(lV) resultantes mediante espectroscopia de absorcién molecular UV-
Vis y MFS en solucion.

Realizar el reconocimiento molecular de catorce iones metalicos mediante MFS,
utilizando soluciones diluidas de los complejos pentacoordinados de
organoestafio(lV).

Analizar la utilidad de los compuestos de organoestafio(lV) como sensores
moleculares después de la incorporacion de iones metalicos en solucién acuosa.



CAPITULO 2
2. MARCO TEORICO

21. Quimica organometalica

Los compuestos organometalicos son aquellos que contienen al menos un enlace covalente
entre un atomo de metal y un atomo de carbono de un grupo organico. Estos compuestos
combinan caracteristicas de la quimica organica e inorganica, lo que les confiere
propiedades unicas en catalisis, sintesis de materiales y aplicaciones industriales (22). Los
organometalicos pueden involucrar metales de transicion (como Fe, Pt, Ti) o metales
principales (como Sn, Al). Dependiendo del tipo de enlace y la estructura, pueden
clasificarse en complejos de metales de transicion, compuestos de metales alcalinos y
alcalinotérreos, o sistemas hipercoordinados, como en el caso de algunos compuestos de
organoestano(lV) (23).

2.2. Quimica del estaio

El estafio, un elemento del grupo 14 de la tabla periddica, posee la configuracion electrénica
[Kr] 4d'°5s25p?. Su estado de oxidacion mas comun es en la forma tetravalente Sn**, ya que
los compuestos divalentes Sn?* frecuentemente se oxidan y tienden a adaptar la valencia
del primero. El estafio metalico existe en dos alétropos: el B-estafio (blanco) es un metal
plateado, conductor eléctrico, con estructura cubica distorsionada; en contraste, el a-estano
(gris), estable por debajo de 10 °C, es un semiconductor con estructura tipo diamante. El
estano exhibe una reactividad moderada, siendo resistente al ataque de agua y acidos
diluidos (31).

En términos estructurales, el Sn?* emplea principalmente los orbitales 5p para la formacion
de enlaces, dejando un par de electrones no compartidos en el orbital 5s, lo que le confiere
una geometria angular en compuestos del tipo SnX, donde X es un ligando altamente
electronegativo (como F o Cl), que limita la oxidacion a Sn**. Por otro lado, el Sn** adopta
una hibridacién sp®, formando estructuras tetraédricas como SnXs. Sin embargo, su
coordinacién puede expandirse mediante el uso de orbitales d vacios, particularmente los
orbitales 5d, permitiendo la formacién de complejos con geometrias mas altas. La
interaccion con un quinto ligando induce la formacién de una hibridacion sp3d, generando
una geometria bipiramidal trigonal del tipo SnXs. Con seis ligandos, la hibridacion se
extiende a sp3d?, formando estructuras octaédricas del tipo SnXs? (32).

2.2.1. Compuestos de organoestano(lV)

De este grupo de compuestos organometalicos, los compuestos de organoestafio son
aquellos en los que al menos un sustituyente organico esta unido a un atomo de estafio.
Estos compuestos se clasifican principalmente en dos tipos segun el estado de oxidacion
del estafo: organoestano(ll) y organoestano(lV), siendo estos ultimos los mas comunes.
Dependiendo del numero de sustituyentes organicos, los compuestos de organoestafno(IV)
se dividen en mono-, di-, tri- y tetra-organoestano, con la formula general R,SnX4., (n=1-4),
donde R representa un grupo organico (como un alquilo o arilo) y X un aniéon (como un
halégeno, 6xido, carboxilato, etc.) (33).

El tipo y numero de sustituyentes organicos en los compuestos de organoestano afectan
significativamente sus propiedades. Por ejemplo, los grupos alquilo suelen incrementar la
solubilidad en disolventes organicos y mejorar la estabilidad térmica y quimica, mientras
que los grupos arilo pueden modificar la reactividad, las propiedades fluorescentes y la
resistencia de los enlaces Sn-C (34). Hay diferentes medios de obtencion de los complejos



de organoestafo(lV), los cuales dependen de los reactivos usados, la sintesis empleada y
la generacion de subproductos.

2.3. Bases de Schiff

Las bases de Schiff son compuestos formados por la condensaciéon de aminas primarias
con aldehidos o cetonas (Figura 5), en los que el grupo carbonilo (C=0) es reemplazado
por un grupo imina o azometina (C=N). Estas bases pueden ser utilizadas como
intermediarios en muchas rutas biologicas y como ligandos en sintesis organica para
coordinar con metales a través del nitrégeno de la imina y grupos donadores presenten en
el aldehido o cetona de partida, como oxigeno o azufre (35). Cuando se unen a los metales,
pueden formar complejos en los que actuan como ligandos bidentados, tridentados o
incluso tetradentados, dependiendo de la cantidad de atomos de coordinacién disponibles
en la estructura de la base de Schiff. Las bases de Schiff con sustituyentes arilos son mas
estables y faciles de sintetizar, mientras que las que contienen sustituyentes alquilos son
menos estables. La formacién de estas bases es una reaccién reversible que generalmente
ocurre bajo catalisis acida o basica, o mediante calentamiento, y puede ser impulsada por
la eliminacion de agua (15).
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Figura 5. Mecanismo de reaccion general para la obtencion de iminas (Bases de Schiff).

2.3.1. Sintesis de compuestos de organoestano(lV) derivados de bases de Schiff

Hay diferentes rutas para la sintesis de compuestos hipercoordinados de organoestafno(lV),
los cuales se han obtenido principalmente de dos formas: como aductos, donde la unidad
de organoestano(lV) se une como puente a la base de Schiff, 0 mediante una reaccion de
sustitucion entre sales de organoestano(lV) y las bases de Schiff (15). Entre las reacciones
de sustitucion se tienen los siguientes procesos:

A. Adicién de soluciones metandlicas de haluros de organoestafnio(lV) en soluciones
de sales de sodio o potasio, de bases de Schiff, preparadas in situ (36).

B. Por desprotonacion con ftrietilamina, cuando el cloruro de organoestano(lV)
reacciona con bases de Schiff y el HCI generado en la reaccion se elimina como
clorhidrato de trietilamina (37).

C. Mediante la reaccién por condensacion de 6xidos de diorganoestafio(lV) o
triorganoestano(lV) con bases de Schiff, eliminando el agua por destilacion (38).



2.3.2. Sintesis por condensacion

La sintesis por condensacién se logra al obtener agua como el unico subproducto de una
reaccion. Se ha demostrado que las sintesis por el modelo C pueden lograrse a partir de
una sintesis por plantilla, también conocida como sintesis en un paso, donde los complejos
se sintetizan sin aislar las bases de Schiff mediante la interaccién de aldehidos, aminas y
compuestos metalicos en una reaccidén de un solo paso, conocido como reaccién por
multicomponentes (39). De este modo, el atomo de estafio actia como plantilla catalizando
la reaccion y, al mismo tiempo, participando como centro del complejo. Se ha reportado que
el rendimiento mejora significativamente (75-94%) al agregar secuencialmente los reactivos
en solventes mixtos y bajo reflujo, con diferentes grados de coordinacién (desde cinco hasta
siete), donde la adicion de metanol puede favorecer a la estructura final del complejo (35).

2.4. Caracterizacion estructural

2.4.1. Espectroscopia en el infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja se basa en la absorcién de radiacion en la region infrarroja del
espectro electromagnético, que se expresa en longitud de onda (micras) o mas
comunmente en numero de onda (cm™'), siendo la region mas util para los quimicos
organicos de 2.5 a 15 uym, o bien, de 4,000 a 667 cm™'. Para que ocurra la absorcion, el
momento dipolar de la molécula debe ser diferente a cero; de modo que las vibraciones
generadas puedan ser de estiramiento entre longitudes de enlace (simétrico o asimétrico)
o de flexion entre angulos de enlace (como tijeras, balanceo, oscilacién y torsion). Las
bandas de absorcion en un espectro infrarrojo permiten identificar grupos funcionales y
enlaces presentes en la molécula, como grupos hidroxilo, amino, aldehidos y cetonas, o
grupos aromaticos, por mencionar algunos ejemplos. Asimismo, la region de huella digital
en un espectro IR, que se encuentra por debajo de 1,500 cm™, es Unica para cada
compuesto y contiene bandas de absorcion causadas por vibraciones de flexién en los
enlaces C-C, C-O y C-N (40, 41).

2.4.2. Resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se utiliza para determinar la
estructura molecular de los compuestos, identificando los atomos presentes y su
disposicién. Este proceso se basa en la absorcién de radiofrecuencias cuando los nucleos
atémicos interactian con un campo magnético externo. Para ello, se emplean isétopos de
numero impar, como 'H, *C o "%Sn, que cuenten con un espin nuclear no nulo (2) y puedan
generar sefales detectables. Al exponer los nucleos a pulsos de radiofrecuencia, sus
espines se excitan, generando una sefial de decaimiento libre de induccion (FID), que luego
se digitaliza y convierte en un espectro mediante la transformada de Fourier (40).

El espectro obtenido en 'H-RMN, el cual estudia al isétopo 'H, refleja dos efectos
principales: el desplazamiento quimico (8) y el desdoblamiento espin-espin. El
desplazamiento quimico, se observa como una variacion en la posicidon de los picos a lo
largo del eje horizontal del espectro, de 0 a 12 ppm, debido a que los protones en diferentes
entornos quimicos experimentan diferentes desplazamientos. Para cuantificar con
precision, se utiliza un patron interno, como el tetrametilsilano (TMS), a 0 ppm. El
desdoblamiento espin-espin, producto de la interaccién entre los espines de los nucleos
vecinos, genera multiples picos en el espectro y permite inferir la cantidad y proximidad de
los protones adyacentes a cierto nucleo. Finalmente, la constante de acoplamiento (J) es la
distancia entre estos picos en hertzios (Hz) y depende de la cantidad de protones acoplados
(40, 42).
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La *C-RMN, que se centra en el estudio del is6topo '3C, tiene la ventaja de proporcionar
informacién detallada sobre la conectividad de los atomos de carbono, a pesar de que la
sefal es mas débil que la de la RMN-'H. La resonancia de los nucleos de carbono no
muestra acoplamientos espin-espin, lo que facilita la interpretacion del espectro, aunque es
necesario utilizar el desacoplamiento para mejorar la resolucion. En la técnica "*C-RMN, los
desplazamientos quimicos de los atomos de carbono van de 0 a 220 ppm, con los picos
mas elevados en carbonos adyacentes a grupos electronegativos, como carbonilos,
halégenos o nitrégenos. Los valores mas bajos se encuentran en carbonos en entornos
menos electronegativos, como los metilos o los grupos metileno (40, 43).

Hay tres isotopos de estafio con espin %: '°Sn, 17Sn y 9Gn. La '"°*Sn-RMN estudia al
isotopo '°Sn, con espin %, el cual es el mas sensible y util para estudiar la quimica del
estano. Su desplazamiento quimico, el cual es altamente dependiente de la temperatura,
varia entre 3,000 ppm y -2,500 ppm, usando como referencia tetrametilestafio. En general,
un aumento en el numero de coordinacion del estafio resulta en un mayor apantallamiento
y, por lo tanto, en desplazamientos quimicos mas bajos. Los acoplamientos de ''°Sn son
grandes y negativos, con acoplamientos de un enlace con protones en el rango de -1,500
Hz a -2,000 Hz, y con carbono entre -300 Hz a -500 Hz (44, 45, 46).

2.5. Caracterizacion fotofisica

2.5.1. Espectroscopia de absorcion molecular en la region ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta y visible (UV-Vis) analiza la absorcion de radiacion en las
regiones ultravioleta (200-400 nm) y visible (400-800 nm) del espectro electromagnético.
Esta técnica se emplea principalmente para la caracterizacion de sistemas conjugados de
enlaces multiples y anillos aromaticos, proporcionando informacion sobre su estructura
electrénica y propiedades Opticas, asi como su cambio energético frente a diferentes
analitos o solventes. El andlisis de espectros UV-Vis se fundamenta en la ley de Lambert-
Beer (Ec. 1):

A=¢cl (Ec. 1)

Donde A es la absorbancia, en unidades arbitrarias, a una longitud de onda especifica; ¢
representa el coeficiente de absortividad molar (M-'-cm™"), una medida de la capacidad de
una sustancia para absorber luz a una determinada longitud de onda; ¢ es la concentracién
de la muestra (M); y /, la longitud del camino 6ptico de la celda, generalmente de 1 cm (40).

La absorcién en el UV-Vis esta directamente relacionada con la estructura molecular de los
compuestos, ya que la excitacion de los electrones ocurre desde el orbital molecular
ocupado de mayor energia (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) hasta el orbital
molecular desocupado de menor energia (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
En las moléculas organicas, esta promocion hace que los electrones se trasladen desde un
orbital molecular de enlace (o, sigma; 1, pi) o pares de electrones no enlazantes (n), hacia
un orbital de anti-enlace (o™ o 7*) (48, 49).

Las transiciones 0—0™* ocurren en enlaces simples y requieren altas energias, mientras que
las transiciones n—o™* son caracteristicas de haluros de alquilo, alcoholes y cetonas. Por
otro lado, las transiciones m—1* se presentan en compuestos insaturados y aromaticos, y
las transiciones n—1* son comunes en cetonas y aldehidos (Figura 6). En cuanto a las
longitudes de onda, las transiciones 0—G* generalmente requieren energias muy altas, lo
que resulta en longitudes de onda mas cortas (en el rango ultravioleta lejano). Las
transiciones T—1T* suelen ocurrir a longitudes de onda mas largas en el rango ultravioleta,
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mientras que las transiciones n—1* y n—c* tienden a ocurrir a longitudes de onda aun
mayores, entrando en el rango visible o cercano al ultravioleta (48, 50).

A o

m

Energia

n—o n—m*

m—m*

o o—0*

Figura 6. Transiciones electronicas mas comunes en la region UV-Vis.

2.5.2. Espectroscopia molecular de fluorescencia (MFS)

Existen dos tipos fundamentales de métodos O&pticos de luminiscencia: la
quimioluminiscencia y la fotoluminiscencia. La quimioluminiscencia ocurre cuando una
especie excitada se forma como resultado de una reaccién quimica; en este proceso, la
energia liberada por la reaccion quimica excita a las moléculas, lo que provoca la emision
de luz sin la necesidad de irradiacion externa. En contraste, la fotoluminiscencia involucra
la absorcion de fotones por las moléculas debido a una radiacion externa, lo que genera la
excitacion de los electrones. Este fendbmeno se divide en dos tipos: fluorescencia y
fosforescencia (40).

La fluorescencia es un tipo de fotoluminiscencia en la cual la absorcion de fotones provoca
una excitacion electronica sin que se produzca un cambio en el espin del electron, cuyo
proceso resulta en tiempos de vida extremadamente cortos (alrededor de 10-° segundos)
antes de que la molécula regrese a su estado fundamental, emitiendo luz. Por otro lado, la
fosforescencia ocurre cuando la excitacion lleva a un cambio en el espin del electron, lo
que genera tiempos de vida mucho mas largos, que pueden durar desde segundos hasta
minutos (51).

El Diagrama de Jablonski es una representacién util para ilustrar los niveles de energia de
los estados fundamentales y excitados de las moléculas (Figura 7). En este diagrama, los
estados excitados pueden ser de dos tipos: sencillos y triples. Las transiciones de absorcion
ocurren desde el estado fundamental hacia estos estados excitados, siendo las transiciones
hacia el estado triple menos comunes. Después de la excitacion, la molécula pierde energia
de manera radiativa, lo que genera el desplazamiento Stokes (Ec. 2);

SS = Aem - Aavs (EC 2)

Este desplazamiento ocurre porque la luz emitida tiene una mayor longitud de onda que la
luz absorbida (52). En el caso de la fluorescencia, la emision de fotones ocurre de forma
relativamente rapida, mientras que la fosforescencia es mas lenta debido a la complejidad
de las transiciones entre estados. La desactivacion de la molécula excitada puede ser
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generada por procesos de energia no radiativa, como en la relajaciéon vibracional, la
conversién interna o el cruce entre sistemas (53).

a

Sy Estado basal

S;

Sy primer estado
excitado sencillo

Sy

S, segundo estado
excitado sencillo

T; primer estado
T, excitado triple

Energia

Absorciéon ——
Fluorescencia
Fosforescencia — — —»

Relajacion
vibracional

Conversibn interna

P QR P pa

Ay R S N p———

Conversion externa A/

R Y N P —————

Cruce entre sistemas

[PURH (RS (Y A g Ui R —

) R N U g S ——
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Figura 7. Diagrama de Jablonski para los niveles energéticos de un sistema fotoluminiscente.

2.6. Sensor molecular fluorescente

Los sensores moleculares fluorescentes, también conocidos como fluoroionoforos, estan
formados por dos partes: una parte encargada de reconocer el ion (ionéforo) y una parte
que emite una senal optica (fluoréforo). La mayoria de los sensores fluorescentes
reportados estan basados en colorantes organicos, cumulos metalicos, puntos cuanticos,
estructuras metalorganicas y, recientemente, compuestos organometalicos (54). Para que
un sensor fluorescente pueda detectar iones metalicos, es indispensable que la interaccion
con el metal genere modificaciones en su estructura, ya sea de forma electronica o
molecular, lo que a su vez provoca cambios en sus propiedades de fluorescencia, las cuales
pueden inducir respuestas de fluorescencia del tipo "turn-off', que es la disminucion,
apagado o desactivacion de la intensidad de emision, o "turn-on", igual a la activacion,
encendido o incremento de la intensidad de emision (55). Esta respuesta, por ende, surge
mediante diferentes mecanismos de fluorescencia.

2.6.1. Transferencia de energia

Los mecanismos de transferencia de energia de Dexter y por resonancia de Forster (FRET)
son procesos no radiativos que desactivan la fluorescencia (Figura 8). La transferencia
Dexter implica un intercambio de electrones entre el donador y el aceptor de manera
intramolecular o a distancias intermoleculares muy cortas (de 10 A), lo que generalmente
lleva a la extincién de fluorescencia, especialmente en la transferencia de estados triple-
triple. Por otro lado, FRET opera mediante una interaccion dipolo-dipolo sin transferencia
electrénica, donde sdlo la energia del donador excita directamente al aceptor si existe una
cercania de maximo 10 nm. En esencia, el mecanismo Dexter se basa en intercambio de
electrones, mientras que FRET se basa en acoplamiento electromagnético (56).
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Figura 8. Mecanismo FRET y Dexter en MFS.

2.6.2. Transferencia de carga

La Transferencia de Carga Fotoinducida (PCT) y la Transferencia de Carga Intramolecular
(ICT) son mecanismos electronicos que influyen en las propiedades opticas de los
fluoréforos mediante la redistribucién de carga entre un grupo donador y un aceptor de
electrones. En la PCT, la transferencia de carga se da a través de un efecto push-pull,
donde un donador y un aceptor estan conectados por un puente conjugado T, permitiendo
el flujo de electrones cuando el sistema es excitado. La presencia de cationes puede
estabilizar el estado excitado a través del grupo aceptor, desplazando la emision hacia el
rojo, mientras que la interaccién con el grupo donador puede desestabilizarlo, generando
un desplazamiento hacia el azul (57). Por otro lado, la ICT ocurre sin la necesidad de un
puente conjugado, donde la presencia del ion metalico modula directamente la transferencia
de carga en el fluoréforo-quelante. En ciertos casos, este mecanismo da lugar a sensores
ratiométricos, que permiten medir la concentracion de un analito mediante la comparacion
de intensidades de fluorescencia en distintas longitudes de onda (58).

2.6.3. Transferencia de electrones fotoinducida (PET)

Este proceso puede tanto activar como desactivar la fluorescencia de un sensor,
dependiendo de la interaccion con los cationes o aceptores. En el caso de la desactivacion,
cuando el fluoréforo se encuentra excitado, un electrén de su estado excitado puede ser
transferido al aceptor, que generalmente es un catién o una especie electrofilica, con
orbitales d de baja energia, ya sea que estén vacios o parcialmente llenos. Este flujo de
electrones impide que el fluoréforo libere energia en forma de luz, ya que el electron
excitado es "capturado" por el aceptor en lugar de relajarse y emitir fluorescencia. En
cambio, en la activacién de la fluorescencia la unién del catién al sitio receptor,
generalmente como una estructura quelante, altera la estructura electronica del sensor y
cambia su distribucion, lo que inhibe la PET, de manera que el electrén excitado regresa a
su estado fundamental emitiendo luz (59).
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2.6.4. Emision Inducida por Agregacion (AIE) y Extincién Causada por Agregacion (ACQ)

La Emision Inducida por Agregacion, es un fenomeno en el que ciertos compuestos
organicos muestran fluorescencia intensa cuando estan en estado agregado o sélido, pero
que en disolucion son practicamente no emisivos. Este comportamiento surge debido a la
restriccion de los movimientos intramoleculares en el estado agregado, como lo son las
rotaciones y vibraciones internas de una molécula, lo cual inhibe la disipacion no radiativa
de la energia excitada y favorece la emision radiativa. Por otra parte, este comportamiento
es contrario a lo que ocurre en el tipico fenomeno de Extincion Causada por Agregacion,
donde la fluorescencia se reduce en estado sdlido (60). En el ACQ, las moléculas
fluorescentes en solucidn, sin rotaciones y con movimiento restringido, al agregarse forman
apilamientos -1 entre los anillos aromaticos de diferentes moléculas que favorecen
procesos no radiativos, lo cual causa una fuerte disminucion de la fluorescencia en estado
sélido.
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CAPITULO 3
3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Reactivos

El proyecto se desarrollé en el Laboratorio de Quimica Industrial dentro del Centro de
Laboratorios Especializados (CELAES) en la Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ) de la
Universidad Auténoma de Nuevo Ledén (UANL). Todos los reactivos fueron conseguidos del
proveedor Sigma Aldrich Chemical Company, del cual se manipularon el 2,4-
dihidroxibenzaldehido al 98%, 2-hidroxi-1-naftaldehido al 98%, acido 2-amino-5-
hidroxibenzoico al 98%, 6xido de dibutilestafio(lV) al 98%, HEPES (‘acido 2-[4-(2-
hidroxietil)piperazina-1-illetanosulfénico) al 99.5%, hidréxido de sodio (NaOH) al 99%, asi
como los nitratos de manganeso(ll) tetrahidratado al 97%, de cromo(lll) nonahidratado al
99%, de niquel(ll) hexahidratado al 97%, de zinc(ll) hexahidratado al 98%, de bismuto(lIl)
pentahidratado al 98%, de plomo(ll) al 99%, de cadmio(ll) tetrahidratado al 98%, de cerio(lll)
hexahidratado al 99%, de aluminio nonahidratado al 98%, de potasio al 98%, de calcio
tetrahidratado al 99% y de plata(l) al 99%. También, se emplearon los cloruros de
mercurio(ll) monohidratado al 99% y de hierro(ll) nonahidratado al 98%. Todos los
solventes fueron conseguidos del mismo proveedor al 98%, e incluye al agua bidestilada
(H20), metanol (MeOH), etanol (EtOH), hexano (Hex), acetato de etilo (AcOEt), acetonitrilo
(ACN), cloroformo (CHCIsz), acetona (Me.CO), dimetilsulfoxido (DMSQO), diclorometano
(CH2Cly), tetrahidrofurano (THF) y éter dietilico (Et2O). Tanto los reactivos como los
solventes se usaron sin realizar tratamiento de purificacion previo.

3.2. Material y equipo

El material y equipo empleado en la sintesis de los compuestos incluyo la balanza analitica
AND HR-200, la plancha de calentamiento Thermo Fisher Cimarec 18x18 cm y el bafo de
ultrasonido Branson 5510. Los puntos de fusidon se registraron utilizando un aparato
electrotermal Barnstead Mel-Temp 1101D (0-400 °C) y no fueron corregidos. La
cromatografia de capa fina (TLC) se realizdé con laminas de gel de silice comercial Merck
60 F254 y cuba TLC Merck; asimismo, los compuestos se revelaron utilizando la lampara
UV Spectroline, a las longitudes de onda 254 nm y 365 nm. Para los diferentes
procedimientos, se emple6 material de vidrio marca Kimax y Pyrex, incluyendo pipetas
volumétricas y Pasteur, vasos de precipitados, capilares y matraces de aforacion y fondo
plano, asi como material plastico marca Eppendorf, como propipetas, micropipetas y viales.
El ajuste de pH al buffer HEPES preparado se realiz6 con el potenciémetro Hanna
Instruments 2020-02 (230V). Asimismo, se emple6 un bafo de agua con agitacion reciproca
Thermo Scientific 2872 120 V & 50/60 Hz, para llevar a cabo la secuencia de agitacion
alternada de las soluciones de los iones metalicos.

Para la espectroscopia IR, se utilizd el espectrofotémetro FT-IR 1600 Perkin Elmer con
reflectancia total atenuada (ATR), ubicado en el Laboratorio de Analisis Instrumental de la
Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Leodn. Esta técnica
permitié6 determinar los grupos funcionales presentes en la estructura quimica de los
compuestos de organoestano(lV) 1a y 1b, a partir de las vibraciones de los enlaces (Vmsx).
De este modo, se colocaron 10 mg de cada compuesto en polvo sobre el cristal con ATR y
se aplico presion para permitir el paso de luz infrarroja.

Ademas, se utilizd el espectrémetro Multinuclear Bruker Advance DPX 400, ubicado en el
Centro de Investigacion en Quimica Aplicada en Saltillo, Coahuila, para la técnica de RMN.
Esta técnica permitid elucidar la estructura quimica de los compuestos. Las muestras se
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corrieron disolviendo 10 mg de los respectivos polvos, 1a en CHCI; deuterado y 1b en
DMSO deuterado, a 400, 100 y 186 MHz para 'H, ®C y ''°Sn, respectivamente. Los
desplazamientos quimicos (8) se expresaron en ppm (partes por millén) y fueron relativos
al tetrametilsilano (CH3)4Si para 'H y °C, y tetrametilestafio (CH3)sSn para ''°Sn. Las
sefales se describieron con las siguientes abreviaturas: s (singulete), d (doblete), ¢ (triplete),
dd (doble de dobletes), td (triple de dobletes), h (sextuplete) y m (multiplete). Las constantes
de acoplamiento (J) se indicaron en hertz (Hz).

En cuanto a la espectroscopia UV-Vis, se utilizé el espectrofotdmetro UV-VIS Genesys 150
Thermo Scientific, ubicado en el Laboratorio de Quimica Industrial, en el Centro de
Laboratorios Especializados de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad
Auténoma de Nuevo Ledn. Con la técnica se determind la Aas, la longitud de onda de
excitacion (Aex) y el € de los compuestos a través de la Ley de Lambert-Beer (Ec. 1), asi
como los espectros de absorcion molecular. Se us6 MeOH como blanco, y se trabajo en el
rango de trabajo de 190 a 600 nm. Se pesaron 0.5 mg del compuesto 1a y se transfirié a
un matraz aforado de 25 mL, usando MeOH grado espectroscépico como solvente. El
mismo procedimiento se llevd a cabo para el compuesto 1b, siendo en total dos soluciones,
37.16 uM para 1a y 39.67 uM para 1b. Posteriormente, se prepar6 una solucién diluida de
cada compuesto, de 5.05 uM para 1ay 3.17 uyM para 1b, cuyas absorbancias fueron menor
a 0.09 y fueron utiles para los estudios de MFS.

Finalmente, para la caracterizacion por MFS, se usé el espectrofotometro Perkin ElImer LS
50B ubicado en el Laboratorio de Biologia Molecular en la Facultad de Ciencias Quimicas
de la Universidad Autonoma de Nuevo Leodn. Esta técnica sirvié para determinar la Aem, €l
SS (Ec. 2) y el espectro de excitacion y emision molecular para las soluciones diluidas con
absorbancia menor a 0.09 de los compuestos 1a y 1b, antes y después de la adicién de
metales en el estudio de reconocimiento molecular. Las muestras preparadas en la
espectroscopia UV-Visy en las pruebas de sensado molecular fluorescente se fotoexcitaron
a la Aex, que se establecio a 10 nm por debajo de la Aaps con respecto al compuesto 1ay 1b.

3.4. Sintesis de los compuestos 1ay 1b

3.4.1. Sintesis del compuesto de organoestario(lV) 1a

O OH
SN

Figura 9. Estructura del compuesto de organoestaino(lV) 1a.

La sintesis del compuesto de organoestafo(lV) 1a (MM = 538.2310 g/mol) (Figura 9) se
realiz6 mediante una reaccion de condensacion, por multicomponentes, en relacion
equimolar y en una sola etapa, entre 2-hidroxi-1-naftaldehido (2) (100.0 mg, 0.58 mmaol),
acido 2-amino-5-hidroxibenzoico (16) (144.6 mg, 0.58 mmol), y 6xido de dibutilestafio(lV)
(17) (88.9 mg, 0.58 mmol). Los reactivos se colocaron en un matraz bola de 50 mL y se
afiadié 20 mL de ACN como solvente de reaccion. El matraz se llevo a sonicacion en bafio
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de ultrasonido hasta obtener una disolucion homogénea; posteriormente, se coloco en
sistema de reflujo constante a 82 °C durante 30 minutos. El avance de la reaccion se verifico
cada cinco minutos durante los 30 minutos de reaccion mediante cromatografia de capa
fina (TLC) en el sistema Hex/AcOEt 3:7 v/v bajo radiacion UV a las longitudes de onda de
245 y 365 nm, siendo determinado el fin de la reaccion la nula presencia de manchas
secundarias en la placa.

Posteriormente, el matraz se colocé en bafio de hielo por 5 minutos, para permitir la
precipitacion completa por enfriamiento del producto de interés. Después, la mezcla de
reaccion del producto se filtré por gravedad y el producto sélido se colocé en reposo durante
24 horas a temperatura ambiente para su sequedad. Finalmente, se peso el producto seco,
se calculé el rendimiento por diferencia de masas y se determiné el punto de fusion. Para
determinar la solubilidad y posible efecto de solvatocromismo, se pesé 0.5 mg del producto
final y se disolvié en 1 mL de distintos solventes de interés comun en sintesis organica:
H20, MeOH, EtOH, Hex, AcOEt, ACN, CHCl3, Me2CO, DMSO, CH.Cl,, THF y Et,0.

Tras la obtencion del compuesto, se procedid a su caracterizacion estructural y fotofisica.
El compuesto 1a se obtuvo como un sélido verde oscuro (227.3mg, 0.42 mmol,
rendimiento: 73%). Punto de fusién: 230 °C. IR (ATR) Vmax (cm™): 3,058 (C-Har), 2,922 (C-
Hn-sut), 1,568 (C=N), 1,354 (C-0), 1,244 (C-0), 1,158 (C-0), 813 (Sn-0). '"H-RMN (CDCls,
400 MHz, 298 K), & (ppm): 8.83 (s, 1H, 3J('"H-""7"119Sn) = 44.0 Hz, H-11), 8.62 (s, OH), 8.22
(d, 1H, J = 3.0 Hz, H-16), 7.92 (d, 1H, J= 8.0, H-3), 7.88 (d, 1H, J= 8.0, H-8) , 7.77 (dd, 1H,
J=1.4,7.9Hz, H-5),7.59 (td, 1H, J=1.4, 7.7 Hz, H-7); 7.42 (td, 1H, J= 1.1, 7.4 Hz, H-6),
7.11 (dd, 1H, J = 3.0, 8.6 Hz, H-14), 7.01 (d, 1H, J = 9.0 Hz, H-13), 6.92 (d, 1H, J = 8.6 Hz,
H-2), 1.59 (m, 8H, H-a, H-B), 1.31 (h, 4H, J = 7.3 Hz, H-y), 0.82 (t, 6H, J = 7.3 Hz, H-d); 3C-
RMN (CDCls, 100 MHz, 298 K), 6 (ppm): 172.51 (C-1), 169.42 (C-18), 162.55 (C-15), 157.60
(C-11), 139.88 (C-3), 138.79 (C-12), 134.08 (C-9), 129.46 (C-5), 129.18 (C-14), 128.05 (C-
7), 127.19 (C-4), 125.03 (C-13), 124.51 (C-2), 124.28 (C-6), 120.49 (C-17), 120.16 (C-16),
119.54 (C-8), 112.34 (C-10), 26.97 (C-B), 26.56 (C-y), 21.29 (C-a), 13.49 (C-d); '""°Sn-RMN
(CDCls, 186 MHz, 298 K), & (ppm): -252.18. UV/Vis (MeOH, 37.16 pM), Aabs (NM): 343 (€ =
1.19 x 10* M'cm™1), 434 (¢ = 1.74 x 10* M'cm™"). MFS (MeQOH, 5.05 uM), Aem (NmM): 452 (Aex
=333 nm).

3.4.2. Sintesis del compuesto de organoestario(lV) 1b
OH

1b

Figura 10. Estructura del compuesto de organoestafio(IV) 1b.

La sintesis del compuesto de organoestano(lV) 1b (MM = 504.1635 g/mol) (Figura 10) se
realiz6 mediante una reaccion de condensacion, por multicomponentes, en relacion
equimolar y en una sola etapa, entre 2,4-dihidroxibenzaldehido (15) (100.0 mg, 0.72 mmol),
acido 2-amino-5-hidroxibenzoico (16) (110.9 mg, 0.72 mmol) y éxido de dibutilestano(IV)
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(17) (180.2 mg, 0.72 mmol). Para su sintesis, se siguié el mismo procedimiento
experimental realizado para la obtencion del compuesto 1a. La caracterizacién estructural
y fotofisica se realizd posterior a la sintesis del compuesto. Se obtuvo como un sdlido
amarillo ocre (317.6 mg, 0.63 mmol, rendimiento: 87%). Punto de fusion: 246 °C. IR (ATR)
Vmax (cm™): 2,956 (C-Hnsu), 1,605 (C=N), 1,363 (C-0), 1,240 (C-0), 1,125 (C-0), 818 (Sn-
0). '"H-RMN (DMSO-ds, 400 MHz, 298 K), & (ppm): 8.44 (s, 1H, 3J('H-""7"119Sn) = 32 Hz, H-
7), 7.39 (d, 1H, J = 8.0 Hz, H-5), 7.38 (m, 1H, J = 3.0 Hz, H-12), 7.06 (d, 1H, J = 8.8 Hz, H-
9), 6.94 (dd, 1H, J = 3.0, 8.4 Hz, H-10), 6.29 (dd, 1H, J = 2.0, 8.8 Hz, H-4), 6.08 (d, 1H, J =
1.6 Hz, H-2), 1.43 (m, 4H, H-B), 1.29 (m, 4H, H-a), 1.17 (h, 4H, J= 7.2 Hz, H-y), 0.71 (t, 6H,
J =7.2 Hz, H-5); *C-RMN (DMSO-ds, 100 MHz, 298 K), d (ppm): 171.60 (C-14), 168.41 (C-
7), 167.29 (C-3), 166.92 (C-1), 156.97 (C-11), 138.99 (C-5), 138.69 (C-8), 129.23 (C-10),
126.07 (C-9), 119.61 (C-13), 117.89 (C-12), 114.79 (C-6), 108.65 (C-4), 106.34 (C-2), 27.29
(C- B), 26.23 (C-y), 23.77 (C-a), 13.87 (C-d); ""°Sn-RMN (DMSO-ds, 186 MHz, 298 K), &
(ppm): -303.60. UV/Vis (MeOH, 39.67 uM), Aabs (nm): 340 (g = 2.14 x 10* M-'cm™"), 400 (¢ =
2.82 x 10* M'ecm™). MFS (MeOH, 3.17 M), Aem (NM): 446 (Aex = 330 Nm).

3.5. Estudio de reconocimiento molecular de 14 iones metalicos

Se preparo 500 mL de una solucion buffer de HEPES 10 mM a 32 °C y pH 6.89, completada
con agua bidestilada y ajustada con potencidémetro, usando una solucion NaOH 1 M, con el
fin de simular las condiciones naturales de los cuerpos de agua superficial. Después se
prepararon, empleando el buffer HEPES y el bafio de agua con agitacion, catorce
soluciones enriquecidas con nitratos y cloruros de iones metalicos, incluyendo metales
pesados, a 1 mM, correspondientes a Al**, Mn?*, Cr*, Cu?*, K*, Ni?*, Zn?*, Co?*, Hg?*, Ca?*,
Pb?*, Cd?*, Ce*" y Fe?*, en matraces de aforacion de 25 mL. Estas soluciones intermedias
se consideraron para posteriormente preparar otras catorce soluciones metalicas de 10 mL
a las concentraciones de los sensores 5.05 y 3.17 yM, empleando nuevamente el buffer
HEPES como solvente.

Luego, se fotoexcité el compuesto 1a de la solucién diluida 5.05 pM a 10 nm por debajo de
SuU Aaps para obtener el espectro de maxima emision antes del estudio de reconocimiento
molecular de metales pesados. Después, se preparé la referencia para las mediciones,
preparando 5 mL de una mezcla de la solucion diluida 5.05 yM con solucién HEPES en la
relacion 1:1 v/v. Posteriormente, se mezclaron en la misma relacién 1:1 v/v las soluciones
5.05 uM del compuesto 1a y 5.05 uM de cada una de las soluciones metalicas en la celda
de cuarzo para obtener los catorce espectros de emision, y asi evaluar los cambios en la
intensidad maxima de emision, antes y después de la interaccion de los metales pesados
con el compuesto 1a.

Todo el estudio se realizé nuevamente para el compuesto de organoestario(lV) 1b, desde
la fotoexcitacion de la solucion diluida 3.17 pM, la mezcla en la relacién 1:2 v/v de la misma
solucion con HEPES vy las catorce soluciones metalicas 3.17 uM, hasta la medicion de las
propiedades fotofisicas de los espectros de emision obtenidos. Tales proporciones
equivalieron a la relacion compuesto 1a-metal 1:1 molar y compuesto 1b-metal 1:2 molar,
dada la existencia de un grupo electrodonador OH en el compuesto 1a y dos en el
compuesto 1b, los cuales sirvieron como posibles sitios de interaccion intermolecular.

3.6. Disposicion de residuos

Los residuos generados en el laboratorio fueron dispuestos de acuerdo con la gestion de
residuos declarada por el Departamento de Medio Ambiente de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, como se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1. Disposicién de residuos

Residuo generado Clasificacion Contenedor
Solucién buffer HEPES y Soluciones salinas de pH A
soluciones acuosas con Al**, K* y 6-8
Ca?
Pruebas de solubilidad y fase movil Solventes organicos no C
que contienen MeOH, EtOH, Hex, halogenados
AcOEt, ACN, Me.CO, DMSO, Et20
Pruebas de solubilidad que Solventes organicos D
contienen CH.Cl,, CHCI; halogenados
Pruebas fotofisicas y de solubilidad Sustancias organicas E orgéanico
que contienen THF téxicos
Soluciones acuosas con Cu?*, Sustancias inorganicas E inorganico

Mn2*, Cr3*, Ni?*, Zn?*, Bi®*, Hg?",
Pb?*, Cd?*, Ce®*" y Fe?*

toxicos

Guantes, placas TLC, algodoén,
papel absorbente

Objetos de uso industrial

Basura industrial

Capilares

Material de vidrio

Vidrio impregnado
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CAPITULO 4
4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis de los compuestos de organoestaﬁo(IV) 1ay1b

-

20 mL ACN Sn

82 °C, 30 min (0} Ke) 0O
ag. cte. j \\\\

+ 2 H,0

0]

HO O
oH d
+ \/\/ \/\/
H,N

2
16 17

20 mL ACN

82 °C, 30 min HO Jﬁq&\\
ag. cte.
1b

Esquema 6. Sintesis de los compuestos de organoestafio(lV) 1ay 1b.

HO OH
15 \N
+ 2 Hgo

o

Los nuevos compuestos de diorganoestano(lV) 1a y 1b se sintetizaron en un solo paso por
multicomponentes, en cantidades equimolares (Esquema 6). La cromatografia de capa fina
(Hex/AcOEt 3:7 v/v) monitoreada bajo radiacion UV a 245 y 365 nm mostré en la ultima
aplicacion una unica mancha principal sin sefales de impurezas, lo que indicé el progreso
de la reaccién y la obtencion de compuestos puros. Al finalizar, se logré la precipitacién de
los productos 1a y 1b mediante enfriamiento en bafo de hielo, seguido de una filtracién por
gravedad para aislar los sélidos.

El producto final 1a se obtuvo como un soélido polvo de color verde oscuro, con una masa
de 227.3 mg correspondiente a un rendimiento del 73%, con un punto de fusion en el rango
de 228-232 °C. Por otra parte, el compuesto 1b se obtuvo como un sélido polvo amarillo
ocre, con una masa de 317.6 mg correspondiente a un rendimiento del 87%, con un punto
de fusion en el rango de 244-248 °C. Los rendimientos obtenidos demuestran que las
reacciones procedieron de forma eficiente bajo la sintesis propuesta, cuyos valores
concuerdan con lo reportado en la literatura, donde se menciona rendimientos en promedio
mayores del 80% (15, 17, 20, 21, 30, 35, 38). Asimismo, se propuso el mecanismo de
reaccion del compuesto 1a, como se muestra en el Apéndice A.

La evaluacion de solubilidad en diversos disolventes reveld que el compuesto 1a presentd
solubilidad completa en casi todos los solventes de prueba, mencionando MeOH, EtOH,
AcOEt, THF, Et.O, DMSO, Me2CO, CH2Cl> y CHCIz, mientras que fue insoluble en Hex,
ACN y H20; asimismo, el compuesto 1b tuvo una solubilidad total en MeOH, EtOH, AcOEt,
THF, Et,O, DMSO y Me,CO; una solubilidad parcial en CH2Cl, y CHClIs; asi como nula
solubilidad en Hex, ACN y H20O, siendo evidencia de la estabilidad de los compuestos frente
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al agua (16). Por otra parte, el analisis de fotoluminiscencia en solucién a 365 nm indico
que 1a presentd emision en MeOH y Et,O, mientras que el producto 1b emitié en solucién
de MeOH, AcOEt y THF por lo que se seleccion6 MeOH como el solvente para la
caracterizacion fotofisica de ambos compuestos.

Asimismo, para ambos productos 1a y 1b no se presenté evidencia de solvatocromismo, ya
que no se observaron cambios de color en las soluciones preparadas de los distintos
disolventes evaluados, al ser expuestas a la misma longitud de onda de radiaciéon UV, lo
cual sugiere que la interaccion soluto-solvente no afecta significativamente la diferencia de
energia entre los estados electrénico fundamental y excitado, deduccion que se fundamenta
gracias a la rigidez estructural del sistema conjugado que presentan las moléculas (29).

4.2. Caracterizacion estructural

4.2.1. FT-IR

Se presenta en la Tabla 2 el resumen de las sefiales mas importantes de la caracterizacion
estructural de los compuestos pentacoordinados de diorganoestano(lV) 1a y 1b. Para el
compuesto 1a (Figura 11) y 1b (Figura 12) se observaron las bandas de absorcién
caracteristicas que respaldan la estructura propuesta. De este modo, destacan las sefales
en 2,922 y 2,956 cm™ para 1a y 1b, respectivamente, correspondientes a la vibracion C-H
de los sustituyentes butilo, y la banda en 3,058 cm™ en 1a, atribuida a los enlaces C-H
aromaticos, principalmente del anillo naftalénico (40, 41). Si bien se esperaba una banda
ancha entre 3,200 y 3,600 cm™ asociada al grupo OH del 2,4-dihidroxibenzaldehido en 1b
y al grupo OH libre del acido 2-amino-5-hidroxibenzoico, tanto en 1a como en 1b, esta no
se observo claramente en los espectros FT-IR. Esta ausencia se debe a la formacién de
enlaces por puente de hidrégeno intra- o intermoleculares, los cuales pueden desplazar y
ensanchar la banda, atenuando su intensidad, o incluso desapareciéndola. Ademas, dicha
senal podria encontrarse solapada con las vibraciones C-H alifaticas y aromaticas de la
misma region (40, 48).

Por otro lado, la banda en 1,568 y 1,605 cm™" en 1a y 1b, respectivamente, corresponde a
la vibracién de estiramiento del enlace C=N; algunos estudios reportan que la banda de
absorcion aparece en el rango de 1,576 a 1,618 cm™ (18, 27, 28, 63, 64), lo que confirma
la formacion del grupo imino y, con ello, la obtencion de la base de Schiff en ambos
compuestos. Por otra parte, se identificaron tres bandas asociadas a enlaces C-O, cada
una correspondiente a un entorno quimico distinto: la sefial a 1,354 cm™' y 1,363 cm™ en 1a
y 1b, respectivamente, se atribuye al estiramiento del C-O carboxilato, mientras que la de
1,244 y 1,240 cm™ en 1a y 1b, respectivamente, corresponde al C-O fendlico; ambas en su
forma desprotonada, lo cual favorece su coordinacién al centro metalico (41). Finalmente,
las bandas en 1,158 y 1,125 cm™ en 1a y 1b, respectivamente, corresponden a las
vibraciones C-O con Sn en su entorno, asi como las sefiales a 813 y 818 cm™ en 1a y 1b,
respectivamente, correspondientes a las vibraciones Sn-O, respaldan la coordinacion del
estano a los oxigenos del grupo carboxilato y del fenol en el anillo naftalénico (62).
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Figura 11. Espectro FT-IR del compuesto 1a.
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Figura 12. Espectro FT-IR del compuesto 1b.

4.2.2. RMN de 'H, "*C y '"Sn

En los espectros 'H-RMN de los compuestos 1a (Figura 13) y 1b (Figura 14), se
identificaron las sefales que permitieron elucidar la estructura final en cada uno. Una de las
sefales mas destacadas corresponde al protdn iminico, que aparece a 8.83 ppm como un
singulete con senales satélite a 8.89 y 8.78 ppm en 1a, y a 8.44 ppm como un singulete con
sefales satélite a 8.48 y 8.40 ppm en 1b. En el compuesto 1a, el proton de la imina H-11
present6é una constante de acoplamiento de 44 Hz, mientras que en el compuesto 1b el
protdn H-7 presenté una constante de acoplamiento de 32 Hz; este acoplamiento indica
que el nitrégeno del grupo imino, formado con éxito en la base de Schiff, esta enlazado
directamente al atomo de Sn(IV) por medio de un enlace dativo (45).
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La presencia de los satélites alrededor del singulete iminico confirma la interaccién entre el
nitrégeno de la base de Schiff y el nucleo de estafo. En ausencia de dicha coordinacion,
se esperaria una sefal iminica aislada, sin desdoblamiento asociado. Los valores
experimentales concuerdan con lo reportado en la literatura: desplazamientos de 8.47 a
9.71 ppm y acoplamientos de 43 a 62 Hz para derivados con un grupo naftilo, como en 1a
(18), y valores de 8.23 a 9.23 ppm con acoplamientos de 31 a 38 Hz cuando el aldehido
precursor posee un grupo hidroxilo como sustituyente, como en el caso del compuesto 1b
(64).

Por otro lado, el desplazamiento de los protones aromaticos adyacentes al centro metalico
también apoya la coordinacion de los grupos funcionales oxigenados al estafio. En el
compuesto 1a, los protones H-2, H-3 y H-16, y en el compuesto 1b, los protones H-2 y H-
12, presentan valores de & mas altos, reflejando una desactivacion electrénica del anillo.
Esto indica una pérdida del efecto de resonancia que normalmente ejerce el grupo carboxilo
del acido 2-amino-5-hidroxibenzoico o el grupo hidroxilo del benzaldehido, debido a su
participacion en la coordinacion con el estafo que, al coordinarse, dichos grupos retiran su
densidad electrénica del sistema aromatico, reduciendo el apantallamiento de los protones
cercanos y provocando asi sus desplazamientos hacia campo bajo (43, 45).

Ampliando el estudio de las sefiales, la region alifatica de las moléculas, correspondiente a
los sustituyentes butilo en cada una, presento valores tipicos y esperados en el campo alto
del espectro, en la region entre 0.82 y 1.59 ppm para el compuesto 1a, y entre 0.71 y 1.29
para el compuesto 1b, siento los valores reportados en el rango de 0.74 a 1.55 (18, 27, 28,
63, 64). De igual forma, la multiplicidad y constantes J para H-y y H-& concuerdan con la
literatura y la asignacion tedrica, obteniéndose un sextuplete y triplete, respectivamente,
con una J alrededor de 7 Hz, que concuerda con los valores tipicos para hidrogenos
alifaticos 6-8 Hz (42); no obstante, para H-a y H-B, tanto su multiplicidad como calculo de J
era dificil de determinar debido a la agrupacion de los picos entre si. Esto concuerda con
reportes donde se menciona que H- se presenta generalmente como multiplete (18, 27,
28, 63, 64), mientras que H-a puede estar en un triplete aislado, o bien, presentarse como
un multiplete, incluso solapado a H-B (63, 64).

El resto de las asignaciones concordd con lo reportado para la region aromatica en campo
bajo, razén por la cual los protones de los compuestos 1a y 1b se observan en el intervalo
de 6.0 a 8.5 ppm (40, 42). En el caso del compuesto 1a, los protones H-2, H-3, H-8, H-13 y
H-16 presentaron sefiales de tipo doblete. Segun los valores J entre 7 y 9 Hz, puede
confirmarse que H-2, H-3, H-8 y H-13 estan acoplados con protones en posicion orto en los
anillos aromaticos, mientras que el acoplamiento de H-16 con un valor de J menor a 3 Hz
indica una interaccién en posicién meta. Por otro lado, los protones H-5 y H-14 exhibieron
dobles de dobletes, resultado de acoplamientos simultdneos en posiciones orto y meta con
hidrogenos vecinos, presentando constantes de acoplamiento caracteristicas de 6-10 Hz
(orto) y 1-3 Hz (meta) (40, 42-44).

No obstante, la sefial de H-5 se asemejé mas a un doblete, sefial que era de esperarse
dado que su acoplamiento meta tiene un valor muy cercano a 0 Hz. Por ultimo, los protones
H-6 y H-7 aparecieron como triples de dobletes; sin embargo, a simple vista se observaron
como tripletes. Esta apariencia se debe a la presencia de dos protones vecinos en posicion
orto con valores de J cercanos entre si a 8 Hz, y un proton adicional en posicion meta con
una constante de acoplamiento menor a 1.5 Hz, cuya influencia sobre el patron de sefales
fue minima. Tanto la multiplicidad observada como los valores de acoplamiento se
encontraron en concordancia con lo reportado en la literatura (18, 27, 28, 63).
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Para el compuesto 1b, las sefales correspondientes a los protones H-2 y H-12 se
registraron como dobletes, con valores de J de 1.6 y 3 Hz, respectivamente. Estos valores
son indicativos de interacciones débiles con protones en posicion meta, lo que explica la
pérdida del singulete esperado en ausencia de acoplamientos orto (40). Por su parte, los
protones H-5 y H-9 mostraron dobletes con valores de J menores a 9 Hz, atribuibles al
acoplamiento con un unico protdn en posicién orto. Ademas, las sefales de H-4 y H-10 se
registraron como dobles de dobletes, resultado del acoplamiento simultaneo con un proton
en posicion orto (J =8 Hz) y otro en posicién meta (J = 3 Hz) (42). Tanto los desplazamientos
quimicos como las constantes de acoplamiento observadas fueron validadas mediante
comparacion con datos previamente reportados en la literatura (64).

Finalmente, en el espectro del compuesto 1a se observd una senal a 8.62 ppm
correspondiente al protdn del grupo hidroxilo del acido 2-amino-5-hidroxibenzoico, mientras
que en el espectro del compuesto 1b dicha sefial no se detectd. Esta diferencia no puede
atribuirse a coordinacion directa con el centro metalico ya que, por su posicidén estructural,
dicho grupo OH no presenta una orientacion adecuada para interactuar con el atomo de
estano (11). En cambio, la desaparicion de la sefal en 1b puede explicarse por la formacién
de enlaces por puente de hidrogeno intramoleculares o intermoleculares, lo cual genera un
ensanchamiento o desplazamiento de la senal fuera del rango observable. Esta hipotesis
se ve reforzada por los espectros FT-IR, donde no se observaron con claridad las bandas
caracteristicas del grupo OH, sugiriendo que estas interacciones afectan tanto la respuesta
vibracional como la sefal proténica en "H-RMN (40, 48). Salvo los protones de los grupos
OH mencionados previamente, la cantidad de protones asignados en las integrales y sus
respectivas sefales en el espectro, coincidieron con la cantidad de hidrégenos presentes
en cada molécula.
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Figura 13. Espectro '"H-RMN del compuesto 1a.
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Figura 14. Espectro '"H-RMN del compuesto 1b.

Ademas, se llevd a cabo la caracterizacion por espectroscopia '*C-RMN para ambos
compuestos, 1a (Figura 15) y 1b (Figura 16). En términos generales, las sefales
correspondientes a los carbonos de los anillos bencénicos se localizaron en la regién de
campo bajo, entre 100 y 173 ppm, en concordancia con la zona aromatica tipica, que abarca
de 100 a 160 ppm (43, 48). Para el compuesto 1a, la sefal asignada al carbono iminico (C-
11) aparecié a 157.60 ppm, mientras que en el compuesto 1b, la senal analoga (C-7) se
desplazo6 a 168.41 ppm. Ambos valores se encuentran dentro del intervalo esperado para
carbonos de grupos imina, reportado entre 156.77 y 168.12 ppm en compuestos de
organoestafo(lV) (38, 39, 63, 64). Dicho esto, los desplazamientos de la sehal mostraron
que la imina formada se coordiné con el estafo de forma exitosa para ambos compuestos.

Asimismo, los valores de los carbonos de los sustituyentes butilo C-a, C- 3, C-y y C-0 ,se
presentaron en los desplazamientos de 13 a 28 ppm, valores que concuerdan con los
desplazamientos esperados entre 8 y 55 ppm para compuestos organicos v,
especificamente, entre 125 y 27.2 ppm para compuestos de organoestano(lV),
confirmando que los sustituyentes se unieron al centro metalico mediante el enlace Sn-0
(18, 27, 28, 63, 64). Por otro lado, los carbonos directamente enlazados a atomos de
oxigeno, como C-1, C-15 y C-18 en el compuesto 1a, asi como C-1, C-3, C-11 y C-14 en
1b, mostraron desplazamientos quimicos elevados, en el rango de 150 a 175 ppm. Este
comportamiento puede atribuirse a la deslocalizacién electrénica inducida por el oxigeno,
que incrementa la desblindacion del carbono adyacente, desplazando su senal hacia campo
bajo (45). La aparicion de estas sefales en campo bajo respalda la formacion de enlaces
en el centro metalico del tipo Sn-O, lo cual es consistente con la propuesta estructural de
los complejos hipercoordinados de organoestano(lV).
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Figura 16. Espectro '*C-RMN del compuesto 1b.

Continuando con la elucidacion estructural de los compuestos 1a (Figura 17) y 1b (Figura
18), se analizaron los espectros de "'°Sn-RMN. Para el compuesto 1a, se observo una sefial
de resonancia simple a -252.18 ppm, mientras que en el compuesto 1b se detecté un
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singulete a -303.60 ppm. La presencia de una sefal Unica en ambos casos indica la
formacion de una especie definida con coordinacion estable del centro de estano(lV) a los
ligandos (44-46). En general, los compuestos coordinados de diorganoestano(lV) muestran
senales en un rango amplio de -110 a -407 ppm. Sin embargo, cuando los sustituyentes
son grupos butilo, este rango tiende a restringirse entre -143 y -275 ppm (18, 27, 28, 63).

En este contexto, el desplazamiento del estafio en 1a concuerda con una estructura
pentacoordinada, probablemente con una geometria bipiramidal trigonal, como es comun
para este tipo de compuestos (11, 44-46). Por otro lado, el valor mas bajo observado en 1b
(-303.60 ppm), fuera del intervalo tipico para compuestos con sustituyentes butilo, sugiere
una posible interaccion adicional con el disolvente DMSO-ds, capaz de actuar como ligante
deébil a través de su oxigeno (64). Esta interaccidon intermolecular podria alterar el entorno
electrénico del estano, desplazando su sefial hacia campo alto, sin necesariamente implicar
un cambio de coordinacion.

-252.18

................................

mw MMWWMMWWM VAN

-3 . 4 -2 00 -240 -280 ‘320 -
5 (ppm)

Figura 17. Espectro ""*Sn-RMN del compuesto 1a.

--303.60

Sn

-30 60 90 -120 -160 -200 -240 -280 -320 -360
& (ppm)

Figura 18. Espectro '"®*Sn-RMN del compuesto 1b.

Tabla 2. Parametros de la caracterizacion estructural de los compuestos de organoestafio(lV) 1ay
1b
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1H 3¢ | 1198 IR
Compuesto | & (ppm) 3J (Hz) 5 (ppm) Vmax (cm™)
H-11/H-7 | 'H-'"°Sn | C-11/C-7 C-a Sn C=N
1a 8.83 (s) 44.0 157.60 21.29 -252.18 1,568
1b 8.44 (s) 32.0 168.41 23.77 -303.60 1,605

4.3. Caracterizacion fotofisica

4.3.1. UV-Vis

Se muestra en la Tabla 3 los valores mas relevantes de las propiedades fotofisicas de los
compuestos de organoestano(lV) 1a y 1b. Comenzando con la caracterizacion de las
propiedades fotofisicas de interés, se muestran los espectros de absorcion electrénica
molecular en la region UV-Vis de los compuestos 1a y 1b (Figura 19), ambos en MeOH, a
concentraciones de 37.16 uM y 39.67 uM, respectivamente. En ambos casos se observan
dos bandas Aaps principales: para 1a, a 340 y 400 nm; y para 1b, a 343 y 434 nm, localizadas
en las regiones UV y visible, respectivamente. Los coeficientes de absortividad molar (g)
calculados a partir de la Ec. 1 fueron de 1.19y 1.74 x 10* M'cm™ para 1a, y de 2.14 y 2.82
x 10* M'em™ para 1b. Estos valores, junto con la presencia de sistemas T-conjugados
extendidos, indican que las bandas se atribuyen a transiciones electrénicas T—1T*,
especificamente asociadas a una transicion HOMO-LUMO (12, 13, 50, 51). Los valores
experimentales se asemejan a lo que se ha reportado previamente, donde compuestos con
estructuras similares presentan Aaps en el rango de 219 a 481 nm, asi como valores ¢ entre
215y 7.72 x 10* M'em™ (11, 27-29).

Como se observa en la Figura 19, el espectro de absorcion de 1b exhibe tres sefiales en
300, 340 y 400 nm, en orden creciente de absorcion, que pueden atribuirse a una transicion
exciténica con réplicas vibrénicas. La banda en 300 nm aparece como un hombro débil, lo
que sugiere que la transicién electrénica (0,0) es poco favorecida, mas no prohibida. Esto
se debe a un cambio estructural entre el estado basal y el excitado, lo cual incrementa la
probabilidad de transicién hacia niveles vibracionales superiores (50, 51). Las bandas en
340 y 400 nm corresponderian asi a las transiciones (0,1) y (0,2), reflejando un
acoplamiento electrén-vibracion significativo. Un comportamiento similar se observa en el
compuesto 1a, cuya absorcion presenta dos sefiales en 343 y 434 nm, siendo esta ultima
la longitud de mayor absorcion, que corresponde a la transicion electrénica (0,1).
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Figura 19. Espectros UV-Vis de los compuestos 1ay 1b.

4.3.2. MFS

Ademas de la caracterizacion por absorcién molecular, se estudiaron las propiedades de
fotoluminiscencia y emisién molecular para los compuestos 1a y 1b, en las soluciones
diluidas en MeOH 5.05 y 3.17 uM, respectivamente (Figura 20). Una vez que se determiné
la Aabs maxima en ambos compuestos, se fotoexcité cada muestra por debajo de 10 nm,
siendo la Aex de 333 y 330 nm para 1a y 1b, respectivamente. Si bien la Aas maxima
corresponde a 434 para 1a, y 400 nm para 1b, se utilizaron como referencia las Aas de 343
y 340 nm, respectivamente, debido a que se obtuvo un espectro de emisién mas definido
al fotoexcitar a 10 nm por debajo de cada caso, lo que confirma que dicha excitacion
corresponde a una transicion electronica permitida para los respectivos compuestos (51).
Esta eleccion también evité posibles efectos de autoabsorcion o reabsorcién que pudieron
ocurrir al excitar directamente en la Asps maxima, lo cual podia distorsionar el espectro de
emision (57). De este modo, se obtuvo una Aem de 452 nm para el compuesto 1a, mientras
que el compuesto 1b registrd una longitud de emisién maxima a 446 nm. Ademas, tal como
se muestra en la Figura 20, el espectro de emision del compuesto 1a presentd una
intensidad inferior que es considerable con respecto al espectro de emisién del compuesto
1b.

La notable diferencia en la intensidad de emision observada entre los compuestos 1a (19.1
a 452 nm) y 1b (120.14 a 446 nm), ambos en MeOH, puede atribuirse a distintos factores
estructurales y electrénicos. En el caso del compuesto 1b, la presencia de grupos hidroxilo
en posiciones conjugadas del anillo aromatico (uno proveniente del derivado de
benzaldehido y otro del derivado acido aminobenzoico) favorece la rigidez estructural y
permite interacciones electronicas mas eficientes, como enlaces de hidrogeno
intramoleculares o con el disolvente, estabilizando el estado excitado y reduciendo el
decaimiento no radiativo. Por otro lado, el sistema naftilo en el compuesto 1a, aunque
presenta una conjugacién extendida, presenta mayor numero de anillos aromaticos, lo que
puede facilitar procesos de relajacién no radiativa por empaquetamiento bajo el mecanismo
(51, 52, 55, 57).
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Figura 20. Espectros MFS de los compuestos 1a'y 1b en MeOH.

Para tener una referencia y realizar una comparacién eficiente entre las diferentes
intensidades de emisién de las soluciones metalicas con el sensor 1a o 1b, se prepard una
solucion referencia sensor-HEPES en la relacion 1:1 v/v para el compuesto 1a, y en la
relacion 1:2 v/v para el compuesto 1b, utilizando como partida las soluciones diluidas de
5.05 y 3.17 pM, respectivamente. Se registrd el espectro de emisién de cada solucion
referencia en HEPES a la misma Aex de 333 y 330 nm para 1a y 1b, respectivamente. Asi,
se obtuvo una Aem de 427 nm (Figura 21) para 1a, mientras que para 1b fue de 430 nm
(Figura 22). Dado que se redujo la concentracion final a la mitad de las soluciones originales
en MeOH, se present6 una disminucion en la intensidad de cada sensor; en el caso del
compuesto 1a, la disminucion de la intensidad fue de 10 unidades, mientras que con el
compuesto 1b fue cercano a 20 unidades.

Asimismo, al observar los espectros de la Figura 21 y Figura 22, se aprecia en ambos
casos que hubo un efecto hipsocromico, es decir, un desplazamiento en Aem hacia la regién
UV, por parte de la solucién HEPES con respecto a las soluciones originales en MeOH. En
el compuesto 1a, el desplazamiento de la Aem correspondié a 25 nm, mientras que en el
compuesto 1b el desplazamiento fue de 16 nm. En MeOH, el estado excitado de los
compuestos puede estabilizarse de mejor forma debido a su menor polaridad en
comparacion con el agua. Al utilizar HEPES, cuya base es un medio acuoso de mayor
constante dieléctrica, se produce una estabilizacion diferencial donde el estado base es
mas favorecido que el excitado. Por ende, esto incrementa la diferencia de energia entre
ambos estados, lo que da lugar a una emision a mayor energia, es decir, a una longitud de
onda mas corta. Este comportamiento quenching de fluorescencia es caracteristico de
sensores moleculares en soluciones acuosas, como se ha reportado previamente (30, 65).
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Figura 21. Espectros MFS del compuesto 1a en MeOH y HEPES.
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Figura 22. Espectros MFS del compuesto 1b en MeOH y HEPES.

Ademas, se compararon los espectros normalizados de absorcién y emision molecular para
ambos compuestos, tanto 1a (Figura 23), como 1b (Figura 24), como se muestra en la
Figura 20. En ambos casos se puede observar que la Aem se desplaza hacia longitudes de
onda mayor con respecto a la primera Aas. Por medio de la Ec. 2, se calculé el
desplazamiento Stokes (SS) como la diferencia entre la Aem Y la primera Aabs, Obteniendo un
SS de 109 nm para el compuesto 1a, asi como 106 nm para el compuesto 1b. En ambos
casos, el desplazamiento concuerda con el criterio minimo de 100 nm para su utilidad como
sensores moleculares (13). Este desplazamiento notable se atribuye a la presencia del
centro metalico de diorganoestano(lV), asi como a la conjugacion extendida proporcionada
por los derivados del acido benzoico y el aldehido, los cuales contribuyen a una baja
superposicion espectral entre absorcién y emision, optimizando la eficiencia del sensado
fluorescente en estos complejos (29).
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Tabla 3. Propiedades fotofisicas de los compuestos de organoestafio(IV) 1ay 1b

Compuesto Aabs (abs) (nm) | Aex (nm) Aem (NmM) SS (nm) | € (M'cm™)
343 (0.441) 109 | 1.19 x 10°

L 434 (0.647) e hek 18 | 1.74 x 10°

340 (0.847) 106 | 2.14 x 10°

e 400 (1.117) &80 S 46 | 2.82x10°

33




4.4. Estudio de reconocimiento molecular de metales pesados

Una vez mezcladas en una proporcion 1:1 v/v las soluciones del compuesto 1a (5.05 uM) y
de cada una de las soluciones metélicas (5.05 pM), se procedié a registrar los catorce
espectros de emision correspondientes (Figura 25), con el objetivo de evaluar las
variaciones en la intensidad maxima de emision antes y después de la interaccién entre los
iones metalicos pesados y el compuesto 1a. Como se observa, bajo mismas condiciones
de trabajo en los catorce iones metalicos, el sensor 1a presenta un aumento en la intensidad
de fluorescencia, en general, con la mayoria de los metales pesados estudiados, evidencia
del efecto de fluorescencia aumentada por quelacién (CHEF, Chelation Enhanced
Fluorescence Effect, por sus siglas en inglés), que ocurre cuando los metales en interaccion
con el centro metalico restringen los movimientos no radiativos, como torsiones o
vibraciones, y se favorece la emisién molecular (29).

Entre los iones metalicos estudiados, el que presentd una intensidad de emisién de mayor
magnitud con respecto al espectro de emision del sensor 1a-HEPES fue K*. No obstante,
quien generd un decremento en la intensidad de emision del sensor 1a-HEPES fue Cu?*, el
cual hizo que el sensor 1a actuara como sensor de apagado de fluorescencia, al disminuir
la intensidad de emision a valores cercanos a 0. En realidad, el compuesto 1a tiene
potencial como sensor de encendido de fluorescencia al interaccionar con iones K*, dado
que la sefnal en el espectro de emisién de K aumentd mas de 50 unidades de intensidad
con respecto a la senal de referencia 1a-HEPES. No obstante, se requiere un aumento
mayor de 100 unidades para considerar un encendido significativo de la intensidad de
emision (29, 53).

Un factor clave para entender la relacion entre la naturaleza de los iones metdlicos y la
respuesta emisiva es su caracter magnético. Se ha documentado que los iones
paramagnéticos, aquellos con configuraciones parcialmente llenas, como Cu?*, Ni?* o Co?*
([Ar] 3d®9), tienden a inducir el proceso quenching de la fluorescencia pues se favorece la
conversioén entre sistemas del estado St al estado T; en el sensor, debido a su acoplamiento
espin-o6rbita, explicando asi la disminucion drastica de la emisién en el sensor 1a al afadir
iones Cu?*. Por otro lado, los iones diamagnéticos, aquellos que tienen los orbitales
completos, como Zn?*, Cd?*, AP* y K*, no interfieren con los procesos radiativos del sistema
fluorescente dado que no inducen acoplamiento espin-6rbita e incluso pueden contribuir a
estabilizar su estructura excitada haciendo que la emisién desde S1 a Sy sea mas eficiente,
favoreciendo un incremento en la sefal y, en este caso, al encendido de la fluorescencia
en el sensor 1a en presencia de iones K*. (29, 53, 58, 65).

Otra posible explicacion a estas diferencias radica en el radio o peso iénico. Los iones de
menor radio, como Cu?*, Ni¢* o Co?*, tienen mayor densidad de carga y llegan mas facil al
centro metalico, de modo que se facilita una interaccion mas fuerte con los sitios donadores
del sensor, posiblemente de tipo oxigeno o nitrégeno. Esta interaccion puede inducir
distorsiones estructurales o generar procesos de transferencia electronica que afectan
negativamente la fluorescencia (30). Por el contrario, iones de mayor tamafo o peso, como
K* o Zn?*, tienden a tener una interaccién mas débil o menos especifica, ya que es mas
dificil que lleguen al centro metalico, lo que podria preservar o incluso favorecer el estado
emisivo del sensor (24, 54, 59, 65).
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Figura 25. Espectros MFS del sensado de iones metalicos con 1a.

Para el sensado molecular con 1b, se prepararon en una proporcién 1:2 v/v las soluciones
del compuesto 1b (3.17 pM) y de cada una de las soluciones metalicas (3.17 uM),
conservando larelacion 1:2 molar, y se procedio a registrar los catorce espectros de emision
correspondientes (Figura 26). Por un lado, el sensor 1b no tuvo influencia significativa una
vez que, bajo las mismas condiciones, se afiadieron a las soluciones los iones metalicos.
Salvo AP* y Ce*, el resto de los iones metalicos desactivaron parcialmente al sensor,
siendo Zn?* el metal que generd mayor apagado en la intensidad de emision con respecto
a la solucion 1b-HEPES.

Por otra parte, en cuanto la relacion de la intensidad de emision registrada con respecto a
la naturaleza magnética, peso o radio i6nico de las soluciones preparadas, como se ha
explicado con el sensor 1a, el sensor 1b siguio la tendencia de apagarse drasticamente con
iones metalicos paramagnéticos y de radio iénico menor, como los iones Ni?*, Cu?*y Cr®*,
y este apagado disminuia conforme aumentaba el radio idnico con preferencia en iones
diamagnéticos, como Pb?*, Hg?* y Ca?*. No obstante, esta tendencia no fue restrictiva, ya
que la intensidad de emision disminuy6 drasticamente con Zn?*, el cual, si bien es un un ion
de tamafo medio, presenta diamagnetismo, mientras que AI** y Ce** mostraron una mayor
emision, pero con naturaleza contradictoria, ya que AI** es el metal de menor radio i6nico
de la lista, siendo diamagnético, mientras que Ce®* tiene de los mayores radios iénicos de
la lista y es paramagnético.

Por ende, a diferencia del compuesto 1a, quien actué como un sensor de apagado con la
presencia de iones Cu?*, el compuesto 1b no presenté una respuesta clara de activacion o
extincion de la emisién en fluorescencia frente a diversos iones metalicos. Finalmente, para
una mejor comprensién del incremento de la intensidad de emisidon en ambos sensores, en
el Apéndice B se muestra en orden numeérico la variacion en la intensidad de emision de
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las soluciones 1a-metal con respecto a la solucion 1a-HEPES, mientras que el Apéndice
C muestra tal orden para el compuesto 1b.

120

——1b (HEPES)
—Zn*
Pb?
Ni%*
ce*
cd®
-AP*
Cab
c°2¢
——Crt
—cu?
——Fé**
—Hg*
—K
— Mn?*

100 -

©
o
1

60

Intensidad (u.a.)

T T

T T
360 400 440 480 520 560 600

Longitud de onda (nm)

Figura 26. Espectros MFS del sensado de iones metalicos de 1b.
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CAPITULO 5
5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base en los resultados obtenidos en el presente proyecto, se pueden establecer las
siguientes conclusiones:

v

Se sintetizaron dos nuevos compuestos de diorganoestano(lV), 1a y 1b, mediante
una reaccion multicomponente en una sola etapa, con altos rendimientos (73% y
87%, respectivamente), asi como alta pureza confirmada por TLC y los espectros
en RMN.

Tanto 1a como 1b mostraron una buena solubilidad en solventes organicos polares
y estabilidad en solucién acuosa, sin evidenciar solvatocromismo, lo que indica que
ambos presentan rigidez estructural que mantiene constante la emision,
independientemente del solvente utilizado.

La formacién de la base de Schiff se confirmé por las bandas de vibracion C=N en
FT-IR (1568—-1605 cm™), las sefiales singuletes del protdn de la imina en "H-RMN
con desplazamientos a 8.83 ppm (1a) y 8.44 ppm (1b), y desplazamientos de los
carbonos de la imina en C-RMN a 157.60 ppm (1a) y 168.41 ppm (1b),
consistentes con su coordinacion al estano(lV).

Los desplazamientos en "*C-RMN entre 13-28 ppm (carbonos de los sustituyentes
butilo) y 150-175 ppm (carbonos enlazados a oxigeno) confirman los enlaces Sn-C
y Sn-0O, y respaldan la estructura hipercoordinada de los complejos.

Los desplazamientos en "°Sn-RMN de -252.18 ppm (1a) y -303.60 ppm (1b), asi
como el acoplamiento 3J H-Sn de 44 Hz (1a) y 32 Hz (1b) confirma la union
pentacoordinada del nitrégeno de la imina con el estafio. Dado el desplazamiento
en "°Sn-RMN de 1b, se sugiere una interaccion adicional con el solvente DMSO-de
que no modifica la geometria central.

Ambos compuestos mostraron absorcion eficiente en UV-visible, con 1a
presentando maximos a 340 y 400 nm (e =1.19y 1.74 x 10* M'cm™")y 1b a 343 y
434 nm (¢ = 2.14 y 2.82 x 10* M'cm™"). El espectro de 1b, con las transiciones
vibronicas a 300, 340 y 400 nm, sugiere que tenga mayor rigidez molecular y
acoplamiento electrén-vibrénico, favoreciendo su aplicacion en sistemas 6pticos y
sensores.

En fotoluminiscencia, ambos compuestos emitieron en la region visible con SS
superiores a 100 nm (109 nm para 1a y 106 nm para 1b), aptos para aplicaciones
como sensores fluorescentes; ademas, 1b mostré una intensidad de emision
significativamente mayor, atribuida a la estabilizacién del estado excitado mediante
enlaces de hidrégeno intramoleculares en los grupos OH presenten en la estructura.
El compuesto 1a actué como un sensor fluorescente eficiente, presentando un claro
efecto de encendido (CHEF) en presencia de iones diamagnéticos como K-,
aumentando su intensidad de emision, mientras que los iones paramagnéticos como
Cu?* indujeron un apagado drastico de la sefial, evidenciando una relacién basada
en la naturaleza magnética y tamano ionico de los metales.

Por contraste, el compuesto 1b mostré una respuesta inconsistente frente a los
iones metalicos, con la mayoria de ellos causando un apagado parcial de
fluorescencia, salvo A" y Ce®, los cuales generaron un aumento moderado de
senal, lo que indica que 1b no actia como un sensor molecular efectivo bajo las
mismas condiciones que 1a.
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v' La hipétesis se rechaza; si bien ambos compuestos 1a y 1b fueron obtenidos por

medio de una sintesis por multicomponentes en un solo paso, donde al menos uno
(1b) se obtuvo con un rendimiento superior al 80%, ninguno actué eficientemente
como un sensor de encendido de fluorescencia en presencia de iones de metales
pesados. No obstante, 1a se presentd como un sensor de apagado en presencia de
iones Cu?*.

Con base en las conclusiones anteriores, se pueden hacer las siguientes recomendaciones:

Mejorar la respuesta en el sensado fluorescence de 1a y 1b mediante
modificaciones estructurales (como la introduccién de grupos donadores o
quelantes) para lograr un comportamiento similar al sensor 1a frente a K* o Cu?*.
Determinar limites de deteccion (LOD) y cuantificacion (LOQ) con cada ion metalico
para evaluar el rango de trabajo al que los sensores pueden medir.

Evaluar la fotoestabilidad de ambos compuestos bajo irradiacion continua (365 nm,
2 h) y medir la pérdida de intensidad relativa para garantizar su viabilidad en
sensores oOpticos.

Aplicar técnicas de RMN bidimensional (COSY, HSQC, HMBC) para confirmar las
conexiones estructurales y explorar posibles interacciones intramoleculares,
especialmente en 1b.

Estudiar la influencia de pH y fuerza iénica sobre la emision (rango pH 2-12, NaCl
0-1 M) para validar la estabilidad en el sensado en ambos compuestos en
condiciones variables.
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APENDICES

1) Formacioén de la base de Schiff
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Apéndice A. Mecanismo de reaccion para la formacién del compuesto 1a.
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