UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

ATALERE FLAMMAM TP
' VERITATIS ﬂ'

".l!;lm||llln..;--ll'l'lllII!?II"

s>

RECEPTORES POLIOXAAZA Y COMPLEJOS DE Eu(lll) y Tb(lll) CON
POTENCIAL APLICACION COMO FLUOROSENSORES:
PREPARACION DE PELICULAS FOTOLUMINISCENTES

Por

SOFIA ELSA RODRIGUEZ DE LUNA

Como requisito parcial para obtener el grado de
MAESTRO EN CIENCIAS CON ORIENTACION EN QUIMICA DE LOS
MATERIALES

Octubre, 2013



RESUMEN

Sofia Elsa Rodriguez de Luna Fecha de Graduacién: Octubre, 2013

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: RECEPTORES POLIOXAAZA Y COMPLEJOS DE Eu(lll) y Tb(Ill) CON POTENCIAL
APLICACION COMO FLUOROSENSORES: PREPARACION DE PELICULAS FOTOLUMINISCENTES

Numero de paginas: 108 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con Orientacion en Quimica de los
Materiales

Propdsito y método de estudio: El proyecto de tesis se enfocd en un primer paso a la sintesis
de macroligandos del tipo polioxaaza L1, L2 y L3 y los complejos de L2 y L3 con Eu(lll) y Tb(lIl)
via plantilla. Los ligandos se obtuvieron mediante condensacion del precursor 2,6-bis(2-
formifenoximetil)piridina (L) con distintas aminas. Los compuestos se caracterizaron por AE,
TGA, espectroscopia UV, IR, 'H RMN, 3¢ RMN y espectrometria de masas. Posteriormente se
evaluo la capacidad sensora de los compuestos (adecuados para el estudio), hacia Cu(ll), Cr(lll),
Cd(ll) y Zn(ll), por espectroscopia de UV y fluorescencia y estimando las constantes de
formacidén de los complejos mediante potenciometria. En una tercera etapa del proyecto, se
prepararon peliculas poliméricas con los compuestos sintetizados y el PMMA, mediante
evaporacion y se estudiaron por TGA, espectroscopia UV, fluorescencia, IR, microscopia
electrénica de barrido.

Contribuciones y conclusiones: Los resultados de la caracterizacion mediante las diferentes
técnicas demuestran por una parte que los macroligandos L1, L2 y L3 se sintetizaron
exitosamente por condensacion base de Schiff via directa. Por otra parte se obtuvieron los
complejos con los lantanidos Eu(lll) y Tb(lll) de L2 y L3 con férmula general
[CagHasNgO2(NOs)3(H,0),Ln] y [Co4H23N303(NOs)3(H,0)sLn] respectivamente. El estudio de la
capacidad sensora de los tres ligandos y los complejos de L2 se realizé con los diferentes iones
metdlicos, mostrando interaccién para Zn(ll) con L1 y L2Tb con Zn(ll), para Cu(ll) con L1, L2 y L3,
para Cd con L1 y L2Tb y para Cr(lll) con L2 y L3. Las peliculas poliméricas fueron preparadas,
obteniéndose un material transparente y flexible, ademds mostraron emisiéon de luz bajo la
[dmpara UV y mejoraron la fotoluminiscencia en los complejos de L2.
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Capitulo 1.
Introduccion



1.1 Introduccion

En la actualidad la deteccién y cuantificacion de especies idnicas, moléculas
neutras y gases son actividades realizadas en la mayoria de los sectores econémicos
como el agricola, farmacéutico, médico, alimenticio, petroquimico, textil, ambiental,
etc.! Por ejemplo en la industria de la transformacion, estos andlisis son llevados a
cabo en las materias primas, producto final, desechos e intermediarios, para garantizar
la calidad de los procesos y productos obtenidos.? Particularmente la deteccion de
especies catidnicas es de especial interés para quimicos, bidlogos, médicos,
bioquimicos, ambientalistas, etc. ya que estan presentes en practicamente todos los
lugares y ambientes, pero se resalta aun mas la importancia de poder detectarlos en

cantidades trazas.>

1.2 Caracteristicas generales de los cationes

En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis de macroligantes y sus
complejos con Eu(lll) y Tb(lll), asi como su incorporacion en peliculas de
polimetilmetacrilato (PMMA), para la deteccidon de los iones metdlicos de transicién
Cu(ll), Cr(lll), y de post-transiciéon Cd(ll) y Zn(ll). A continuacién se menciona la
importancia de estas especies lo que justifica el desarrollo de metodologias més sensibles

para su deteccion.



1.2.1 Cu(ll)

El Cu(ll) es un metal abundante en la naturaleza ocupando el vigésimoquinto
puesto en el orden de abundancia®. En la formacién de complejos metalicos, suele
aparecer con indices de coordinacién de 4, 5 y 6. En el cuerpo humano, es un
oligoelemento que contribuye a la formacidn de los glébulos rojos, sin embargo, en
altos niveles puede ocasionar dafios en el rifion e higado.® También se encuentra en un
gran numero de metaloproteinas, como plastocianinas, superoxido-dismutasas, etc;
estando asociado a procesos que implican la utilizacién de oxigeno por parte de
sistemas bioldgicos, asi como a sistemas transportadores de electrones. Por otro lado,
puede llegar a ser toxico para bacterias, hongos y algas; por lo que suele formar parte

de la formulacion de pesticidas.’

1.2.2 Cr(I)

El Cromo puede estar presente en los estados de oxidacion 11, IIl, IV y VI, siendo
los mas comunes Il y lll. EIl cromo metalico y los compuestos de cromo (lll) no se
consideran un riesgo para la salud, a diferencia del Cr(V1).® El Cr(Ill) participa en
procesos bioquimicos a nivel celular, ademas de ser componente esencial en la dieta
humana, la ausencia de esta especie a nivel celular ha sido asociada con diabetes y
desérdenes cardiovasculares. Ademas también es empleado en aleaciones para

prevenir la corrosidn del acero, en el proceso conocido como cromado.’



1.2.3 Zn(ll)

En el caso del Zn(ll) los indices de coordinacion mas frecuentes son 4 y 5; su
geometria mas importante es la tetraédrica, sin embargo al tener completo sus
orbitales d no tiene una geometria preferencial, la cual serd determinada por otros

. . ~ . ,- 1
factores como la cavidad del ligando o el tamafio del ion metalico.™

En el aspecto bioldgico, el Zn(ll) se le presta atencién ya que es segundo en
abundancia en el organismo humano. Es reconocido como uno de los cationes mas
importantes en los centros cataliticos y cofactores estructurales de una diversidad de
enzimas. Pero de especial importancia son las proteinas que son capaces de reconocer
secuencias de bases del ADN que presentan dominios tipicos, constituidos por
aminoacidos coordinados a iones Zn(ll) que se conocen como Dedos de Zing,
encontrandose en diversas proteinas de unién al ADN. En ellos el Zn(ll) tiene un

entorno tetraédrico distorsionado.™

1.2.4 cd(l)

En los Ultimos anos se ha incrementado la determinacidn de cationes toxicos, en
agua, suelo y aire, como el Cd(ll), Pb(ll), Hg(l) o Cr(VI), porque se acumulan en los
sistemas naturales y pueden ocasionar graves consecuencias de salud a la comunidad y

a los animales. La deteccién de Cd(ll) en el ambiente ha cobrado importancia debido a



las grandes cantidades que se han encontrado a causa de las diversas actividades
humanas y este puede llegar a contaminar agua y alimentos y por lo tanto, causar
intoxicacion en la poblacién ya que es un metal altamente carcinogénico. Puede
encontrarse en pldsticos, aleaciones, pinturas, baterias eléctricas, etc.’? Al formar

complejos se comporta de manera similar al Zn(11).*?

1.3 Sensores quimicos de fluorescencia

Existen diferentes métodos para realizar los analisis de las especies antes
mencionadas, donde podemos encontrar los cldsicos e instrumentales, dentro de los
instrumentales, los sensores quimicos o quimiosensores, son dispositivos que informan
de una transformacion quimica mediante senales analiticas medibles. De acuerdo al
tipo de respuesta, los sensores se pueden clasificar en: térmicos, magnéticos y

pticos.™

Un sensor éptico consiste en una molécula que contiene un receptor que actua
como fluoréforo que es un sefalizador, un sustrato o analito y un puente que puede

ser una unidad coordinante. El fluoréforo es la molécula capaz de exhibir fluorescencia.

La unidn entre el analito y el receptor produce cambios en las propiedades

Opticas del sensor (absorcidn, fluorescencia, o ambas) Figura 1.



Moléculasensora Analito

Unidad Unidad
indicadora coordinante

Cambiode color
fluorescencia

Figura 1. Representacién de Sensor Fluorescente.

Entre las ventajas que presentan el uso de fluorosensores se encuentran las
siguientes:

e Poca cantidad de muestra utilizada.

e Instrumentacion simple y econémica.

e Método no destructivo.

La variacidn en la intensidad de la fluorescencia tras el proceso de coordinacion, es
el pardmetro a medir en este tipo de sensores, la posicion del maximo de fluorescencia
es afectada por cambios en la estructura de la molécula, ya que implica cambios en las
energias del estado fundamental y excitado. Ademas el disolvente juega un papel
importante en la posicién espectral y la intensidad de las bandas de fluorescencia. Lo
anterior hay que tenerlo en cuenta al disefiar un sensor fluorescente asi como el medio
donde se realizara la determinacion analitica.”

Los sensores fluorescentes comunmente toman como respuestas el efecto CHEF,

chelation enhancement of the fluorescence emission, (intensificacién por complejaciéon



de la emision de fluorescencia), y el efecto CHEQ, chelation enhancement of the

quenching, (intensificacion por complejacion de la desactivacion de la fluorescencia).®

Los mecanismos fotoluminiscentes que participan en la deteccion de los analitos en los
sensores fluorescentes son:
» Transferencia de carga (CT).
-Transferencia de carga interna (ICT).
-Transferencia de carga Metal-Ligando (MLCT).
¢ Por transferencia electrénica fotoinducida (PET).
 Por formacion/desaparicion de excimeros.
* Por transferencia de energia electrénica (EET).
-Transferencia de energia por resonancia (FRET o RET).

¢ Por transferencia de proton en el estado excitado (ESPT).

Uno de los mecanismos que generalmente permite la modificacién de la
fluorescencia en este tipo de sensores fluorescentes, es la transferencia electrénica
fotoinducida o PET (photoinduced electron transfer). Si el efecto PET es el que actua
predominantemente en el sensor, la molécula empleada no emite fluorescencia en
ausencia de ion huésped. Un grupo dador de electrones en el receptor libre, por
ejemplo una amina, transfiere los electrones de tal modo que llena el orbital HOMO del
fluoréforo.”” La interaccién con el huésped impide la donacién electrénica,

produciéndose la fluorescencia. Figura 2.
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Figura 2. Esquema del reconocimiento molecular a través del mecanismo PET.

Se pueden dividir en tres grupos, teniendo en cuenta la naturaleza del ion

metalico, como su estado de oxidacién y sus caracteristicas de emisién.

1) Complejos altamente fluorescentes en relaciéon con el ligando libre: iones metalicos
de transicion diamagnéticos como el Zn(ll) ([Ar]3d10), Cd(ll) ([Kr]4d10), Ag(l) ([Kr]4d10)
y Cu(l) ([Ar]3d10) que forman complejos altamente fluorescentes con la mayoria de los
sensores moleculares. Al coordinarse al ligando habitualmente estos iones no
introducen un orbital del metal centrado de baja-energia o estados excitados de cargas
separadas en las moléculas, por lo tanto, el fenémeno PET no se lleva a cabo.

2) Complejos débilmente fluorescentes en comparaciéon con el ligando libre: iones

diamagnéticos como el Hg(ll) ([Xe]4f**5d™) y el Pb(Il) ) ([Xe]4f**5d" 6s?).



(IXelaf*'5d'%6s?), que son metales pesados y por efecto de metal pesado tiene lugar
una disminucion de la emision.
3) Complejos no fluorescentes: iones paramagnéticos con los orbitales d parcialmente

llenos como el Cu(ll) ([Ar]3d°®) y Cr(Il) ([Ar]3d?).

Entre las moléculas que pueden actuar como sensores, se encuentran ligandos
19 . P 20 . 7. s lee
fluorescentes™ o complejos fotoluminiscentes™ de iones lantanidos, estos ultimos

presentan la ventaja de emitir la luz en un rango estrecho de longitud de onda.

Los complejos fotoluminiscentes formados con iones lantanidos y ligandos que
en su estructura presentan grupos cromoforos, mayor conjugacién y numero de
heteroatomos, pueden sensibilizar al ion lantanido incrementando la emisién del
mismo, porque favorecerd el efecto antena y de esta manera funcionan como mejores

colectores de energia.

El efecto antena se genera tras la irradiacion a la longitud de la transicidon n—m*
del ligando, un electrén pasa del estado singulete basal a un estado singulete excitado,
este puede volver al estado basal directamente (fluorescencia del ligando) o seguir un
camino no radiante a un estado triplete del ligando. Ahi podrd regresar al estado
fundamental (fosforescencia) o sufrir un cruzamiento entre sistemas de naturaleza no
radiante cercano a un estado excitado del ion lantdnido de donde puede volver al

estado fundamental, ya sea por medio de la emisién no-radiante o involucrando las



transiciones f-f del ion Ln(lll) dando lugar al fenédmeno de luminiscencia caracteristica

del ion metélico.?>*

Por otra parte también se han utilizado macroligandos polidentados, con grupos
cromoéforos y heterodtomos (especialmente oxigeno y nitréogeno) que presentan
fluorescencia y ademas, son capaces de complejarse con iones metalicos, estos
ligandos pueden ver modificada la fluorescencia al contacto con dichos cationes vy
actuar como sensores hacia ellos. Diferentes receptores organicos (Figura 3) pueden
ser disenados para dicho efecto, por ejemplo ligandos ciclicos o aciclicos en forma de
pendant arms® (1), criptandos®* (2), podand® (3), o del tipo escorpiando®® (4). En este
trabajo se sintetizaron ligandos del tipo podand y pendant arms ya que por trabajos
previos de ligandos similares, estos presentan buenas propiedades fluorescentes que
los hacen susceptibles para el estudio dptico con metales de transicion.?’

9

9
‘§

Figura 3. Ejemplo de ligandos que actuan como sensores a cationes.
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Entonces un complejo fotoluminiscente de tierras raras o un ligando orgdnico
polidentado puede llevar a cabo la deteccidon de pequefias cantidades de cationes, el
incremento o decremento de la fluorescencia al contacto con estas especies, dara una
sefial que implica que determinado ion metalico se ha unido al compuesto. En el
aspecto biolégico es muy factible utilizar sensores fluorescentes ya que detectan

. . . , . . 28-
cantidades traza y porque necesitan baja energia para su excitacién.?**°

1.4 Materiales fluorescentes

Por otro lado en los ultimos cinco anos se han reportado trabajos donde
muestran que los complejos con iones lantanidos son incorporados a matrices,31’32 y
esto hace que se vean favorecidas sus propiedades fotoluminiscentes. En la gran
mayoria de los casos para su aplicacion se coloca sobre un sustrato que puede ser
vidrio, silice o diferentes polimeros transparentes y flexibles. Estos ultimos han
adquirido importancia debido a que el material resultante combina las propiedades
fotoluminiscentes de los complejos con las propiedades fisicas y quimicas de los
plasticos, como su transparencia, flexibilidad y resistencia térmica®?, ademas esta
matriz puede actuar como un colector de luz y asi favorecer la fotoluminiscencia.

Teniendo estos materiales preparados, pueden ser potencialmente usados como un

dispositivo fotoluminiscente.
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Teniendo en cuenta lo anterior, en este proyecto se llevd a cabo la sintesis de
un ligando organico polidentado aminico, 2,6-bis[4-(3,6,9-triazo-
1(2,6)piridinaciclodecafan-6-il)-2-azabutil-2-formilfenoximetil]piridina L1, y dos ligandos
del tipo imino, 2[3,21-dioxa-6,9,12,15,18-pentaaza-4,10,17,20-tetrabenzo-23-
piridinaciclohexadecafano]-1-aminobenciltris-(2-aminoetil)imina L2 y 2,6-bis[2-(1,3-
diamino-2-propil)-2-azaetil-2-formilfenoximetil]piridina L3, asi como sus complejos de
Eu(lll) y Th(lll); todos se obtuvieron mediante condensacién de base de Schiff entre el
precursor 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina L (Figura 2) y diferentes aminas. Para L1
se utilizd una amina del tipo escorpiando el 6-(2-aminoetil)-3,6,9-triaza-1(2,6)-
piridinaciclodecafano  (Pytren), para L2 la N,N,’N’’(2-aminobencil)tris-(2-
aminoetil)imina (ABT) y para L3 la amina alifatica 1,3-diamino-2-propanol (DP).
Posteriormente se prepararon y caracterizaron peliculas de los mismos depositadas
sobre polimetilmetacrilato (PMMA), y se evalud la capacidad sensora hacia Cu(ll),

Cr(I11), Cd(I1) y Zn(Il) de los compuestos aislados y las peliculas.

12
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1.5 Antecedentes

Desde el afio de 1990 en el que Lehn** propuso el término “efecto antena” para
describir la absorcién, transferencia de energia y la emisidon en forma de luz que los
complejos con iones lantanidos y ligandos organicos polidentados presentan; se ha
intensificado el interés hacia el estudio de estas especies y por lo tanto sus aplicaciones
en diversas dreas como las fotoluminiscentes en ensayos biomédicos, lamparas
fluorescentes, sensores quimicos fotoluminiscentes para especies idnicas o

moleculares.

Existe una variedad de trabajos reportados como es el uso de materiales
fotoluminiscentes para la deteccion de cationes. Con este enfoque, Liu y col. en el
2004%* formaron complejos de Sm(lIl), Gd(I1), Eu(lll) y La(lll) con el &cido tetraamino-
1,4,8-11-tetraazciclotetradecano-1,4,8,11-tetrapropidnico (5) y evaluaron el efecto en
la interaccidon del complejo hacia cationes como Ag(l), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) y Hg(ll).
Mediante la medicion de los espectros de fluorescencia concluyeron que el complejo
puede funcionar como sensor hacia Ag(l) ya que solamente en este caso se incrementd

la fluorescencia, no observando interaccion con los demas.

Loy _.L"m
d ap, 9 2a:Ln=Lla
[s N, |r N d 0
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Ese mismo afio Zhao y col.*® estudiaron las propiedades fotoluminiscentes en
dimetilformamida de complejos de Eu(lll) y Tb(lll) con el acido 2,6-dicarboxilico, y
encontraron que la intensidad luminiscente se ve incrementada al afiadir Zn(ll), por lo
que pensaron que los complejos podrian funcionar en el reconocimiento selectivo de
este ion metalico, ya que con otros cationes como Ca(ll), la intensidad de la emisién no

se vio modificada.

El primer sensor fotoluminiscente sintetizado y utilizado con fines bioldgicos fue
el complejo de Eu(lll) con la N,N,N’ N’-tetraquis(2-piridilmetil)etilenediamina (6)
sintetizado por Hanaoka y col. en el 2004, el cual se utilizé en la deteccién de Zn(ll).
En disolucién acuosa el complejo fue puesto en presencia del ion metdlico
posteriormente se obtuvieron los espectros de emision donde observaron que este dio
lugar al incremento de la emisidon de la luminiscencia. Los experimentos también
fueron realizados en células Hela, en donde se obtuvieron datos reproducibles al
realizar los experimentos hipotéticos, esta consistencia se logré ya que la excitacion se

llevd a cabo con energia tal que no afectd a las células presentes.

0 =N Ny
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6

La capacidad sensora hacia Cu(ll) y Hg(ll) fue evaluada por McMahon y col. en el

2010% a través de un complejo de Tb(lll) con un ligando polioxaaza y una unidad de
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iminodiacetato (7), este ultimo responsable de la captura de los iones de transicion.
Encontraron por una parte, que la presencia de estos iones provocan una fuerte
disminucién en la intensidad luminiscente del complejo, ademds de que Cd(ll), Hg(ll),
Zn(ll), Ca(ll) y Mg(ll) no interfieren en dicha propiedad, con esto demostraron que el

complejo presenta selectividad como fluorosensor hacia Cu(ll).
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Asi como en el caso anterior, se han reportado trabajos por diferentes grupos
de investigacion de complejos con iones lantanidos (8) los cuales han mostrado la
capacidad sensora hacia Cu(ll), tal es el caso de Barja y col.*® quienes en el 2008
obtuvieron peliculas mediante la técnica sol-gel (utilizando tetraortometilsilano y un
surfactante no iénico). La capacidad sensora de las peliculas la determinaron por
fluorometria con el método de Stern Volmer. Lograron detectar concentraciones del
ion metalico hasta de 0.05ppm. El mismo grupo de investigacién en el 2011% prepard
este tipo de peliculas pero utilizando como surfactante el bromuro de cetil trimetil
amonio, las cuales soportaron sobre vidrio. Ellos ademds de Cu(ll), extendieron el
estudio de la capacidad sensora del material hacia Fe(lll), Co(ll) y Ni(ll). El estudio lo
realizaron por la misma técnica y encontraron que solo funcioné para Cu(ll), logrando
detectar hasta 50ppb. En ese mismo afio Ma y col.** sintetizaron el complejo de Eu(lll)

con el trifluoroacetonato y la 2-(4-carboxifenil)imidazo [4,5-f]-1,10-fenantrolina (9),
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este complejo presentd emisidn violeta bajo luz UV de 365 nm. El estudio de su
capacidad sensora hacia Cu(ll) se llevd a cabo mediante fluorometria, ademds lo
probaron para Cd(ll), Co(ll) o Cr(lll), pero solamente el Cu(ll) tuvo efecto en la emision

del complejo, disminuyéndola, por lo que este compuesto actlia como potencial sensor
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Mas recientemente en el 2011 An y col.** formaron complejos utilizando como
receptores el adeninato y el bifenildicarboxilato con Tb(lIl), Sm(Ill), Yb(lll) y Eu(lll). Los
materiales resultaron porosos y fotoluminiscentes, los cuales al estar en contacto en
solucion acuosa con diversos cationes, permitié el intercambio idnico de los iones
lantanidos por el Zn(ll), y la intensidad de emisién resulté modificada, por lo que
concluyeron que estos compuestos son sensibles a la presencia de este catiéon. Un
avance con respecto a las demadas aportaciones es que al llevar a cabo bajo los
experimentos bajo corrientes intensas de O,, el material no sufrié cambios lo que

indica la estabilidad del mismo frente a una atmodsfera oxidante.

El uso de macromoléculas fluorescentes sensores a cationes ha cobrado
importancia tal y como se refleja en el gran desarrollo en las investigaciones en los
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ultimos afios. Por ejemplo, Aragoniy col.** en el 2007 sintetizaron dos nuevos ligandos
del  tipo polioxaaza: el 7-antracenilmetil-13-metilpiridil-1.4.10-trioxa-7.13-
diazaciclopentadecano y el 7-antracenilmetil-13-(2,2-dimetil-2-hidroxietil)-1,4,10-
trioxa-7,13,diazaciclopentadecano (10-14), posteriormente formaron complejos con los
iones metalicos Cu(ll), Cd(ll), Hg(ll), Zn(ll) y Pb(ll). La coordinacidon fue seguida
mediante potenciometria y la capacidad sensora de los macroligantes a través de
titulaciones espectrofluorométricas en el mismo disolvente. En los experimentos que
realizaron observaron un efecto CHEF solamente en los cationes de Cd(ll) y Zn(ll), dado
que estas dos especies son muy similares quimicamente no fue posible discriminar

cuando estaba presente una especie o la otra.
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Ligandos macrociclicos del tipo pendant arm monosustituidos con una unidad
de 8-hidroxiquinolina (15-21) fueron sintetizados en el 2009 por Nufiez y col.**
Ademas de formar los complejos con Cu(ll), Zn(ll), Cd(l1), Al(lll) y Cr(lll), los ligantes se
utilizaron en la deteccién de los iones metalicos. Mediante titulaciones fluorométricas
encontraron que para Zn(ll), Cd(ll), Al(lll) se observé el efecto CHEF, y para Cu(ll) y
Cr(lll) el efecto CHEQ, con lo que concluyeron que los ligandos se pueden utilizar para

el reconocimiento de los cationes. Por otra parte las titulaciones de los ligandos con los
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iones metdlicos se siguieron también sobre una matriz de MALDI-TOF-MS, lo que

confirma la formacidn de estos complejos en fase gaseosa.
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En el 2011, Yang y col.* disefiaron y sintetizaron un macroligando ciclico poliaza
el cual funciond como un sensor que “apaga” la fluorescencia al coordinarse con el
Cu(ll), fue selectivo solo para este ion entre catorce que se probaron [Li(l), Na(l), K(l),
Ca(ll), Cr(11), Fe(l), Co(l), Ni(ll), Cu(ll), Zn(I1), Pb(I1), Ag(l), Cd(Il) y Ba(ll)]. La capacidad
sensora del receptor fue realizada mediante titulaciones fluorométricas con diferentes

cantidades de Cu(ll).

En el 2011 Ferndndez y col.”® sintetizaron mediante condensacién con energia
ultrasénica, un macroligando polioaxaaza a partir del 1,5-bis(2-aminofenoxi)-3-
oxopentano con dos unidades colgantes de 6-nitro-4-oxo-4H-cromeno (22). El estudio
del compuesto como sensor fue llevado a cabo mediante titulaciones fluorométricas en
diclorometano, acetonitrilo y dimetilsulféxido. Utilizaron los iones Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll),
Hg(ll) y Ag(l), los cuales disminuyeron la fluorescencia del macroligando, también se
estudiaron los iones como el Na(l), Li(l), K(1), Ca(ll) los cuales no presentaron cambios
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en los espectros de florescencia del ligando. También se estimo la capacidad sensora en
estado gaseoso utilizando una matriz activa de MALDI-TOF-MS para los cationes de
Cu(ll) y Hg(ll). Finalmente obtuvieron el sensor sélido, elaborando peliculas flexibles del

ligando soportado sobre PMMA.

Ese mismo afio Nufiez y col.’ sintetizaron dos ligandos derivados de la
condensacién entre el 2,3-dihidroxibenzaldehido y la 8-hidroxiquinolina-2-carbaldehido
con la 4,4’ -metilen-dianilina (23-24) y sus complejos con los iones Al(lIl), Ga(lll), e In(1l1).
Posteriormente estudiaron la capacidad sensora de estos ligandos hacia los iones
trivalentes mediante espectrofotometria UV-Vis y titulaciones fluorométricas. En todos
los complejos decrecid la fluorescencia comparada con la de los ligandos, por lo que
esta modificacion se utilizdé como un medio para detectar la presencia de estos

cationes.
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Algunos ligandos del tipo escorpiando (25-27) fueron sintetizados por Fabrrizzi y
col. en 19982°, donde formaron complejos con Ni(ll) y Zn(I1). Al formarse los complejos,

la conformacion del ligando depende del grado de protonacidn de las aminas y de esta
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manera se afecta el indice de coordinacién del metal y por lo tanto la fluorescencia; lo

gue resulta en un sensor fluorescente sensible al cation.
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En el 2013 Gonzélez y col.”® sintetizaron ligandos poliaminicos politépicos del
tipo escorpiando (28-33) y estudiaron su interaccion con metales y aniones de interés
biolégico. Determinaron las constantes de basicidad de los ligandos, las especies
predominantes en funcién del pH asi como la secuencia de protonacién de los
receptores. Estos estudios se llevaran a cabo mediante potenciometria, RMN, UV-Vis,
fluorescencia y dindamica molecular. Posteriormente la coordinacion de los ligandos con
los metales Zn(ll), Cu(ll) y Mn(ll) se estudi®6 mediante potenciometria, UV-Vis,
fluorescencia, flujo detenido, RMN vy difraccién de rayos X. Encontraron que las
especies predominantes en la formacidon de los complejos fueron las binucleares,

siendo capaces de sensar estos iones metdlicos en medio acuoso.
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Como se puede apreciar, existen una variedad de sensores quimicos a cationes,
y se busca mejorar la selectividad y capacidad sensora, asi como implementar el diseifo
del sustrato que es un gran reto y de suma importancia para sostener el complejo
fotoluminiscente o el receptor fluorescente, pero ademas ayuda en que las
propiedades dpticas se vean favorecidas y puede aumentar la resistencia térmica de los

compuestos que actuarian como huéspedes en la matriz.

A continuacién se mencionan algunos trabajos en los cuales se han preparado

peliculas flexibles y tranparentes de compuestos con propiedades 6pticas.

En el 2006, Yan y col.”® prepararon peliculas delgadas y transparentes de
complejos fotoluminiscentes de Tb(lll) y Eu(lll) con el acido 2-hidroxinicotinico, el
sustrato utilizado fue a base de polimetilmetacrilato (PMMA). La formacién del
complejo y la polimerizacién del mondmero se realizaron a la vez, quedando una
pelicula homogénea. Las propiedades fotoluminiscentes fueron evaluadas y se observé
la emisidn caracteristica de los iones lantdnidos en estudio, y no hubo modificacién en
la intensidad de la sefial, por lo que el material puede utilizarse como sustrato en una

aplicacion éptica de estos complejos.

La inmovilizacion de complejos en peliculas también puede sensibilizar Ila
luminiscencia del lantanido y/o del complejo, tal y como lo reportan algunos

investigadores, como Kai y col.>® quienes en el 2008, reportaron mejora en las
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propiedades fotoluminiscentes del complejo
diaquatris(tenoiltrifluoroacetonato)europio(lll) al incorporarse en una pelicula de
polihidroxibutirato (PHB). El complejo se inmovilizd por la interaccién del ion metalico
con los oxigenos del PHB. Prepararon las peliculas con diferentes porcentajes de
polimero y observaron que conforme aumenta la concentracién del PHB Ia
temperatura de descomposicién de la pelicula es mayor. La eficiencia cudntica de las
peliculas fue mayor que la del complejo aislado, lo que demuestra que el PHB ademas
del ligando, favorece que el efecto antena se lleve a cabo mas eficientemente y lograr

la mejora en el proceso luminiscente.

El mismo grupo de investigacién en el 2011°°, se prepararon peliculas
transparentes de PMMA dopadas con dos complejos luminiscentes el
diaquatris(tenoiltrifluoroacetonato)-europio(lll) 'y el triaquatris(acetilacetonate)-
terbio(lll). Al irradiar las peliculas de Tb(lll) con longitud de onda de 254 nm,
observaron radiacién de color verde y al irradiar con 366 nm, la luz resulté de color
rojo, en ambos casos corresponden a las transiciones de los lantanidos utilizados en los
complejos respectivamente. Ademas demostraron que las peliculas dopadas mejoraron
contundentemente las propiedades fotoluminiscentes comparadas con la de los
complejos por si solos. Esto se puede deber a que la matriz polimérica también actua
como un colector de energia y la transfiere, a través de la interaccion del oxigeno con el

ion lantanido, para que este ultimo la emita mediante las transiciones f-f.
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Un trabajo sobre materiales fotoluminiscentes fue el realizado por Huang y col.
en 2011°" que sintetizaron complejos de Eu(lll) con ligandos del tipo fenantrolina.
Posteriormente prepararon un material hibrido de este complejo con una matriz de
silica mediante el método sol-gel y evaluaron sus propiedades fotoluminiscentes, las
cuales se vieron favorecidas al dopar el material con polimeros como el PMMA,
polivinilpirrolidona y poli(vinilbutiral). Evidenciaron claramente que la emisién, el
tiempo de vida media y la eficiencia cuantica, mostrada de cada uno de los materiales
se vio favorecida, ademds se mejord la estabilidad térmica comparada con el material

hibrido sin polimero.

Otro ejemplo en el uso de materiales poliméricos como soportes, es el trabajo
de Santos y col. que en el 2012°% sintetizaron complejos de Dy(Ill) con ligandos del tipo
corroles, mediantes una reaccion de Diels-Alder e hicieron un estudio de la
fluorescencia de los complejos en presencia de diferentes aniones como halogenuros,
cianuro, acetato y fosfato acido, con la finalidad de determinar su capacidad sensora
aislados y en forma de pelicula sobre PMMA. Los materiales sintetizados mostraron

fluorescencia y resultaron sensores para todas las especies en estudio.
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1.6 Hipétesis

Los complejos de Eu(lll) y Tb(lll) con L1, L2 y L3 y en pelicula sobre PMMA,
actuan como fluorosensores hacia Cu(ll), Cr(l11), Cd(Il) y Zn(ll).

1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo general

Determinar la capacidad sensora de L1, L2 y L3 y de sus complejos con Eu(lll) y
Tb(lll) hacia Cu(ll), Cr(lll), Cd(ll) y Zn(ll) y preparacidén y caracterizacion de peliculas
sobre una matriz de PMMA.

1.7.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar los ligandos L1, L2, L3 y los complejos de L2 y L3 con Eu(lll) y Tb(lll).

2. Preparar y caracterizar las peliculas de los ligandos y sus complejos.

3. Evaluar las propiedades dpticas (fotoluminiscencia) de las peliculas.

4. Establecer la capacidad sensora de los compuestos hacia Cu(ll), Cr(lll), Cd(Il) y Zn(ll).

5. Determinar la capacidad sensora de las peliculas hacia Cu(ll), Cr(Ill), Cd(ll) y Zn(l1).
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Capitulo 2.
Metodologia



2.1 Metodologia General

1. Sintesis de L1, L2 y L3 mediante condensacién de base de Schiff.

2. Sintesis de los complejos de L2 y L3 con Eu(lll) y Tbh(lll) via plantilla o directa.

3. Caracterizacién de los compuestos sintetizados mediante punto de fusion (pf),
espectroscopia IR (IR) y de resonancia magnética de protén y carbono (RMN), andlisis
térmico y andlisis elemental (AE).

4. Preparacion de peliculas de L1, L2, L3 y los complejos con Eu(lll) y Th(lll) sobre
PMMA mediante la técnica de evaporacion o “solvent casting”.

5. Caracterizacion de las peliculas mediante espectrometria IR, UV-Vis, analisis térmico
y microscopia electrénica de emisidon de campo.

6. Estudio de las propiedades odpticas de las peliculas mediante a) la exposicidn bajo
radiacion UV con una lampara de longitudes de onda de 254 y 366 nm y b) la obtencion
de los espectros de absorcidn y excitacidon-emision.

8. Estudio de la capacidad sensora de L1 con Cu(ll), Cd(ll) y Zn(ll), mediante
potenciometria y fluorometria.

9. Estudio de la capacidad sensora de L2y L3y sus complejos con Cu(ll), Cr(ll1), Cd(Il) y
Zn(ll) mediante fluorometria.

10. Estudio de la capacidad sensora de las peliculas, de los compuestos que la

presentaron, mediante fluorometria.
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2.2 Instrumentacion

A continuacion, se enlistan los equipos y materiales utilizados para la
caracterizacion y estudio de los ligandos, complejos y materiales poliméricos (Tabla 1).

Tabla 1. Equipos y Ubicacion

EQUIPO INSTITUCION DEPARTAMENTO
Medidor de Punto de  Fusidn FCQ, UANL Laboratorio de Quimica Industrial
Electrothermal 9100
Analizador Elemental Perkin Elmer Inst. FCQ, UANL Laboratorio de Materiales Il

Series Il 2400 CHNS-O

Analizador Elemental Carlo-Elba, modelo | Universidad de SCSIE
EA1108 CHNS-O Valencia
Ldmpara UV Entela, UVP Upland, CA FCQ, UANL Laboratorio de Quimica Industrial

91786, U.S.A. 8W Modelo UVLMS- 38.
115V, 60 HZ, 0.16 AMPS

Espectrofotémetro UV-Vis 3000 Hanover

PARC CIENTIFIC,

Instituto de Ciencia Molecular

uv
Espectrofotémetro UV- Vis Perkin Elmer FCQ, UANL Laboratorio de Biofarmacia
L2
Espectrofotémetro UV- Vis Shimadzu FCQ, UANL Laboratorio de Materiales |
uv1800
Espectrofotémetro UV- Vis Varian CARY FCQ, UANL Laboratorio de Electroquimica
100
Espectrofotémetro de IR-FT Nicolet 550 FCQ, UANL Laboratorio de Quimica Industrial
Magna-IR Spectrometer
Espectrofotémetro de Luminiscencia FCQ, UANL Laboratorio de Biologia Molecular

Perkin ElImer LS55

Espectrofotémetro de Luminiscencia PTI

PARC CIENTIFIC,

Instituto de Ciencia Molecular

GL-3300 uv
Sonoelectrodo FCQ, UANL Laboratorio de Quimica Industrial
Microscopio Electrénico de Barrido de FCQ, UANL Laboratorio de Caracterizacion

Emisidon de Campo

Microestructural de Materiales
Avanzados

Resonancia Magnética Nuclear, Bruker
Advanced de 300, 400 y 500 MHz.

Universidad de
Valencia

SCSIE




EQUIPO INSTITUCION DEPARTAMENTO
Esquire 3000 Bruker Universidad de SCSIE
Valencia
Analizador Térmico Simultaneo Linseis, FIME, UANL CIDET

STA PT1600 HP

Potenciometro (pHmMetro)
Crison micropH 2000

Electrodo de vidrio Orién mod.
91-01

Electrodo de referencia Ag/AgCl
en NaCl 0.5 M Modelo Ingold.
Celda termostatada Vaso de
vidrio pyrex (Ingold) con camisa
termostatada y volumen
aproximado de 70 mL

Termostato  Frigiterm-30 JP
Selecta
Agitador  magnético  Crison

microstirrer 2038

PARC CIENTIFIC,
uv

Instituto de Ciencia Molecular

2.3 Disolventes

A continuacién, se enlistan los disolventes empleados para la sintesis de los

compuestos, pruebas de solubilidad, purificacion, etc. (Tabla 2).

Tabla 2. Disolventes empleados en la sintesis de los compuestos.

DISOLVENTE PUREZA CASA COMERCIAL
Acetona 99.9% Aldrich
Acetonitrilo 99.9% CHROMANORM
Cloroformo 99.5% Scharlau
Diclorometano 99.9% Scharlau
Etanol 99.8% AnalR NORMAPUR
Metanol 99.9% Scharlau
Acetato de Etilo 99.9% DEQ
Tetrahidrofurano 99.9% Aldrich
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Para la caracterizacion mediante *H RMN y *C RMN, se emplearon disolventes

deuterados (Tabla 3).

Tabla 3. Disolventes deuterados.

DISOLVENTE CASA COMERCIAL
Acetonitrilo-d3 (99.80% D) Euriso-top
Cloroformo-d1 (99.80% D) Euriso-top

Metanol-d3 (99.96% D) Euriso-top
Agua-d2 (99.90% D) Euriso-top

2.4 Reactivos

Todos los reactivos utilizados en la sintesis de precursores, ligandos y complejos

(Tabla 4) fueron adquiridos de casas comerciales y sin previa purificacion.
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Tabla 4. Reactivos empleados en la sintesis de los compuestos

REACTIVO CASA COMERCIAL
2,6-(dimetanol)piridina 98% Aldrich
Tribromuro de fosforo 99% Aldrich

Salicilaldehido 98%

Acros Organic

Hidréxido de sodio 99% DEQ
Fierro DEQ
Acido clorhidrico 99.8% Fermont

2-nitrobenzaldehido 98% Aldrich
Etilendiamina 98% Aldrich
Tris-(2-aminoetil)amina 96% Aldrich
1,3-diamino-2-propanol 98% Aldrich
Eu(NOs)3'5H,0 99.9% Aldrich
Tb(NO3)3'5H,0 99.9% Aldrich
Carbonato de potasio Aldrich
Cloruro de tosilo Aldrich
HBr/HOACc Aldrich
HCl/Dioxano Aldrich
Borohidruro de sodio Aldrich
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2.5 Sintesis de precursores

2.5.1 Sintesis de 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L)

El precursor L se sintetizé segun lo reportado por Rodriguez y col.”® mediante
una condensacién de Williamson entre un dihaldgeno y el alcéxido del salicilaldehido,

Figura 5.

Se disolvieron 92.00 mmol de NaOH en H,0 y se adiciond a una disolucién de
92.00 mmol de salicilaldehido en EtOH. La disolucion resultante se calenté durante 10
minutos, se anadié a continuacion 46.00 mmol de 2,6-bis(bromometil) piridina en 50
mlde EtOH. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 4 horas y bajo atmdsera de N,. El
precipitado obtenido se filtrd, se lavé con agua vy se recristalizé en una mezcla de éter

etilico-cloroformo.

| s OH T =
L + EtOH/NaOH e N
N)\ @;_rH _— o o O/\
Br Br o |

i o
o} = o)

2,6-his(bromometil) piridina salicilaldehido 2,6-his(2-formilfenoximetil)piridina

Figura 5. Sintesis de L
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2.5.2 Sintesis de N, N, 'N“’(2-aminobencil)tris-(2-aminoetil)imina (ABT)

El precursor ABT se sintetizé segun el procedimiento reportado por Elizondo y
col.>®, el cual consiste en una condensacién entre el 2-aminobenzaldehido vy la tris-(2-

aminoetil)amina (TREN), Figura 6.

A una disolucién de 20.0 mmoles de 2-aminobenzaldehido en 20 mL de MeOH,
se anadieron 7.0 mmoles de TREN. La reaccién fue llevada a cabo a temperatura
ambiente y con agitacién durante 30 minutos, hasta la obtencién de un sélido color
amarillo, el cual se filtré a vacid y se purificd mediante recristalizacién utilizando CHsCN

como disolvente.

HzN N HaN
NH5 W\ I /\\/N\\/\[Q
MeOH N
N/\/NHZ .
@; + Tambiente H
|

s AN
NH,

2-amincbenzaldehido Tris-(2-aminoetil)amina

N,N, N “(2-aminobencil)tris-(2-aminoetil)imina

Figura 6. Sintesis de ABT
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2.5.3 Sintesis de 6-(2-aminoetil)-3,6,9-triaza-1(2,6)-piridinaciclodecafano
(Pytren)

El precursor Pytren se sintetizé segun el procedimiento reportado por Gonzélez
y col.”®, que se lleva a cabo en tres pasos de reaccién Figura 7, a) una tosilacién, que
consiste en la proteccién de las aminas primarias del TREN con el grupo tosilo (p-
toluensulfonilo), b) la ciclacidn, que ocurre al reaccionar la poliamina de cadena abierta
N-tosilada con un reactivo que posee en los extremos buenos grupos salientes frente a
la reaccién de sustitucion nucledfila y finalmente c) detosilacién, que consiste en la

desproteccion de las aminas tosiladas convirtiéndolas en aminas primarias.

a) Tosilacion

En un matraz se introducen 6 g (41.00 mmol) de TREN disueltos en 400 mL de
THF y 17 g (125.10 mmol) de K,COs disuelto en 200 mL de H,0. Se adiciona gota a gota
durante una h 24.16 g (123.1 mmol) de TsCl disuelto en 200 mL de THF y se mantiene
en agitacion durante 24 h. Se separa la fase organica y se elimina el disolvente hasta
sequedad. El residuo se somete a reflujo de EtOH y el sélido obtenido se filtra y se lava

con EtOH.

b) Ciclacion
En un matraz se introducen 8 g (13.15 mmol) de la poliamina tosilada T1, junto
con 18.16 g (131.40 mmol) de K,CO3 en 450 mL de CHsCN seco. Se adiciona lentamente

sobre esta suspensién, una disolucion de 3.48 g (12.89 mmol) de 2,6-
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bis(bromometil)piridina en 50 mL de CH3CN seco. La mezcla se sometié a reflujo bajo
atmosfera de N, durante 24 h. El sélido obtenido se filtra, lavando con CH3CN seco
caliente y al liquido filtrado se elimina el disolvente, obteniéndose un aceite que se

somete a un reflujo de etanol para dar un sélido blanco que se filtra.

c) Detosilacion

En un matraz de fondo redondo se introducen 4.16 g (5.83 mmol) del receptor
tosilado T2 con una mezcla de 222.6 mL de HBr/HOAc y 20.98 g (222.96 mmol) de fenol
(PhOH). Se sometid a reflujo a 90 °C durante 24 h. Se detiene el calentamiento y se deja
enfriar. El sélido obtenido se filtra y lava con una mezcla de EtOH/CH,Cl, (1:1 v/v)

obteniéndose el precursor Pytren como su sal de bromohidrato.
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HaN N

MNHz

a)
‘ co TsHN/_\N NHTs
ATsCl 2 >
THF/H,0

T=H

c) | HBr/HOAc/PhOH

Pytren

Figura 7. Sintesis de Pytren
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2. 6 Sintesis de ligandos

2.6.1 Sintesis de 2,6-bis[4-(3,6,9-triazo-1(2,6)piridinaciclodecafan-6-il)-2-

azabutil-2-formilfenoximetil]piridina (L1)

A una disolucion a reflujo y atmdsfera de N, de 0.72 g de Pytren en 160 mL de
EtOH seco, se adiciond gota a gota una disolucidon de 0.5 g de L en 80 mL de MeOH
seco. La mezcla se mantuvo a reflujo durante 10 h. Se apago el calentamiento y una vez
que se llevé a temperatura ambiente, se anadié NaBH4 en exceso, la reaccion se dejo
en agitacién durante 10 h. Se realizd una separacién con CH,Cl,:H,0. El aceite amarillo
palido resultante se purificd como L1 (Figura 8), posteriormente se precipité en forma

de sal hidroclorada con HCl/dioxano.

~ DN ¢
Q\ /\/\“‘j\ /[ qf:l} _EtOHseco ;l O/\E\; i £
g Y ; o NeBH,
° ° 4 S It

‘ *\\) | ”%)

= e

L<\>

Figura 8. Sintesis de L1
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2.6.2 Sintesis de 2[3,21-dioxa-6,9,12,15,18-pentaaza-4,10,17,20-tetrabenzo-23-

piridinaciclohexadecafano]-1-aminobenciltris-(2-aminoetil)imina (L2)

La sintesis de L2 se llevé a cabo a reflujo entre una disolucién de L y otra de
ABT, ambas en CH3CN seco, mediante el siguiente procedimiento: Se mezclan 12 mL de
una disolucién de 0.0434 g (0.1250 mmoles) de L, con 25 mL de una disolucion de
0.0569 g (0.1250 mmoles) de ABT (gota a gota). La mezcla de reaccion se deja a reflujo
con agitacion magnética durante 24 h bajo atmdsfera de nitrégeno. En la Figura 9, se

muestra el esquema de reaccién.

oy
;\ELO N /@ Q;“I e Acetonitrilo @W @
SACASEE S v

M

S
o -

Figura 9. Sintesis de L2

El sélido obtenido se separd, se lavdé con CH3CN y fue secado a vacio. El ligante
L2 se obtuvo como un sdlido color beige, con punto de fusién de 128°C y con un

rendimiento del 85%.
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2.6.3 Sintesis de la 2,6-bis[2-(1,3-diamino-2-propil)-2-azaetil-2-

formilfenoximetil]piridina (L3)

Para la sintesis de L3 se hizo reaccionar una disolucién de L y otra de DP, ambas
en MeOH vy a reflujo, mediante el siguiente procedimiento: Se mezclan 60 mL de una
disolucion de 0.0434 g (0.1250 mmoles) de L, con 15 mL de una disolucion de 0.1110 g
(0.1250 mmoles) de DP. La mezcla de reaccidén se deja a reflujo con agitacion magnética

durante 4 h. En la Figura 10, se muestra el esquema de reaccion.

N
£ 1T ]
. o =
MeQH seco N N
/\[jﬁ/? L L.

—_—
OH
“p P o \t'n/
Figura 10. Sintesis de L3

El sélido obtenido se separd, se purificdé con CH3CN y fue secado a vacio. El
ligante L3 se obtuvo como un sélido color blanco, con punto de fusiéon de 176-178°C y

con un rendimiento del 87%.
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2. 7 Sintesis de complejos

2.7.1 Sintesis de 2[3,21-dioxa-6,9,12,15,18-pentaaza-4,10,17,20-tetrabenzo-23-
piridinaciclohexadecafano]-1-aminobenciltris-(2-aminoetil)imina  Ln(lll)

(Ln= Eu, Tb) (L2Eu y L2Tb)

La sintesis se realizd en relacién 1:1:1 [L:ABT:Ln(lll)], en el caso de los iones
lantanidos se partio de la sal de nitrato correspondiente. El esquema de reaccién se

puede observar en la Figura 11 y a continuacion se describe el procedimiento:

Se disolvieron por separado 0.0434 g (0.1250 mmoles) de L en 5.0 mL de CH3CN,
y 0.0546 g de Tb(NO3)35H,0 o 0.0535 g de Eu(NOs)35H,0, equivalentes a 0.1250
mmoles en 2.0 mL de CH3CN. Ambas disoluciones se mezclaron en un matraz bola de
50 mL y se pusieron en agitaciéon durante 10 minutos a temperatura ambiente. Por otra
parte se prepard una disolucion de 0.0569 g (0.1250 mmoles) de ABT en 12.0 mL de
CH3CN, la cual se fue afadiendo gota a gota durante 20 minutos al matraz anterior. La
mezcla se dejo reaccionar durante 4 h y se obtuvo una disolucién color naranja con un
sélido del mismo color y que fue similar en los tres complejos. Se separd el sélido
obtenido y se secd a vacio, se purific6 con MeOH y se secé nuevamente a vacio. Se
obtuvieron los porcentajes de rendimiento (96% para L2Eu y 94% para L2Tb) y se

caracterizaron los complejos.
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Figura 11. Sintesis de los complejos de L2

=
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2.5.6 Sintesis de 2,6-bis[2-(1,3-diamino-2-propil)-2-azaetil-2-
formilfenoximetil]piridina Ln(lll) (Ln= Eu, Th) (L3Eu y L3Tb)

La sintesis se puede observar en la Figura 12, esta se realizo en relacion 1:1:1
(L:DP:Ln(l11)), en el caso de los iones lantanidos se partié de la sal de nitrato

correspondiente. A continuacion se describe el procedimiento:

En un matraz bola de 50 mL, se mezclaron disoluciones a partir de 0.0434 g
(0.1250 mmoles) de L en 5.0 mL de CH3CN y 0.0546 g de Th(NO3)3'5H,0 o 0.0535 g de
Eu(NO3)3'5H,0 (0.1250 mmoles) en 2.0 mL de CH3CN. La mezcla de reaccidon se agitd
durante 10 minutos a temperatura ambiente. Posteriormente se afiadié al matraz gota
a gota durante 20 minutos, una disolucion de 0.0111 g (0.1250 mmoles) de DP en 12.0
mL de CHsCN y se dejé reaccionar durante 4 h. En los dos casos los productos de
reaccion resultaron sélidos de color amarillo oscuro, los cuales se secaron a vacio y

purificaron en CH3CN.
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Figura 12. Sintesis de los complejos de L3.
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2.8 Estudio de la capacidad sensora hacia iones metalicos

Se realizd el estudio de la capacidad sensora hacia Cu(ll), Cr(lll), Zn(ll) y Cd(ll)
con L2 y sus complejos, para los complejos de L3 no fue posible realizarlo dado que
estos no fueron solubles en los disolventes mas cominmente utilizados. Por otra parte,
para L1 también se realiz6 mediante la evaluacién de las constantes de formacién de

los complejos.

2.8.1 Estudio de L2, L2Eu, L2Tb y L3 con Cu(ll), Cr(ll1), Zn(11) y Cd(11)

Se prepararon disoluciones 4 x 10°M de L2, L2Eu y L2Tb en MeOH y L3 en
CHCIls. Se afiadieron cantidades estequiométricamente conocidas de disoluciones, en
MeOH o CHCl; de Cu(ClO4),, Cr(NOs)s, CdCl, o Zn(ClO4),. Entre cada una de las

adiciones, se obtuvieron los espectros de ultravioleta y emision.

2.8.2 Estudio de L1 con Cu(ll), Zn(ll) y Cd(ll)

La interaccion de L1 con los iones metdlicos, se estudié por potenciometria,

espectroscopia de fluorescencia y UV-visible en H,0 desionizada.

43



2.8.2.1 Estudio potenciométrico

Las valoraciones potenciométricas se realizaron a temperatura constante de
298.1 + 0.1 K. La fuerza idnica del medio se mantuvo constante, utilizando una
disolucion de NaCl 0.15 M. Los experimentos se mantuvieron con agitacion continua y
bajo atmdsfera inerte de Ar, de la que se eliminaron previamente trazas de CO, y O, El
contacto entre la disolucidn problema y el puente salino de NaCl 0.5M, se realizd

mediante un capilar en forma de J.

Las constantes de estabilidad de un sistema en equilibrio, pueden determinarse
si se conocen las concentraciones en el equilibrio de todas las especies presentes en la
disolucion, esto no es posible, pero se puede relacionar la concentracion de uno de los
componentes del sistema con las constantes de estabilidad y las concentraciones
iniciales del sistema. Se mide la diferencia de potencial entre un electrodo de
referencia de potencial conocido y otro electrodo cuyo potencial sea funcién de la
concentraciéon de la especie correspondiente. La concentracién de los iones hidrégeno
H* puede medirse con un electrodo de vidrio en disolucién acuosa, en aquellos

sistemas donde existan especies protonables, como L1.

Posteriormente se hace un tratamiento de los datos con el programa
HYPERQUAD™, en el que debe introducirse un modelo de un sistema en equilibrio,

sobre el cual el programa refina los resultados. Aqui se obtienen las constante de
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estabilidad de la formacidon de los complejos y las constantes de protonacion del

ligando.

Finalmente se introducen los datos de las constantes obtenidas en el programa

HYSS®®, para obtener los diagramas de distribucion de las distintas especies formadas.

2.8.2.2 Estudio de fluorescencia y ultravioleta

Se obtuvieron los espectros de fluorescencia y ultravioleta de una disolucién de
L1 3.5x10° M en H,O desionizada en un rango de pH de 2-11, en ausencia y en
presencia de cada uno de los iones metalicos a evaluar, en relacion M:L 1:1, 2:1y 3:1

en una concentracion de 2.5x10° M, utilizando como sales Cu(ClO4),, CdCl, o Zn(ClO4),.

2.9 Preparacion de peliculas

Se prepararon, mediante “solvent casting” las peliculas poliméricas de cada uno
de los compuestos obtenidos, en una relaciéon del 10% de compuesto respecto al

PMMA, todos en CHCl3 y evaporando a 60 °C en una estufa de temperatura controlada.

Posteriormente se obtuvieron los espectros de IR, fluorescencia y UV de las
peliculas, asi como un estudio por microscopia electrénica de barrido para conocer la

relacion microestructural del material obtenido.
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Capitulo 3.
Discusion de
Resultados



3.1 Discusion de resultados

A continuacion se discuten los resultados derivados por una parte, de las
técnicas utilizadas para la caracterizacién de los compuestos sintetizados y de las
peliculas poliméricas, asi como del estudio de la capacidad sensora en disolucién de L1,

L2, L2Eu y L2Tb y L3 hacia Cu(ll), Cr(ll1), Cd(I1) y Zn(l1).

3.1.1 Sintesis de precursores

La sintesis y caracterizacion de los precursores sintetizados, se explica
brevemente, los resultados se comparan con lo reportado en bibliografia. Los ligandos

sintetizados son

e 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L)
e N,N,’N’’(2-aminobencil)tris-(2-aminoetil)imina (ABT)

e 6-(2-aminoetil)-3,6,9-triaza-1(2,6)-piridinaciclodecafano (Pytren)
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Caracterizacion de L

El precursor L (Figura 13) se obtuvo como un sdlido blanco, con rendimiento del
65% y pf de 141-142 °C. Los resultados de AE son congruentes con la férmula molecular
de Cy1H17NO4. Experimental (tedrico): 72.25 (72.61) %C, 4.67 (4.94) %H y 4.23 (4.03)
%N; lo que coincidié por lo reportado en biblografia.>®> Ademas se obtuvo un espectro
de 'H RMN (CDCls, 300 MHz), sH (ppm): 10.57-10.56 (d, J= 10.56 Hz, 2H), 7.90-7.84 (m,
1H), 7.82-7.78 (dd, J= 7.80 Hz, 2H), 7.26-7.06 (m, 8H), 5.35 (s, 4H). La caracterizaciéon

realizada, nos indica la integridad del compuesto.

Figura 13. 2,6-bis(2-formilfenoximetil)piridina (L).
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Caracterizacion de ABT

Se sintetizo el precursor ABT (Figura 14) y se obtuvo como un sélido cristalino
de color beige, con rendimento del 87% y pf de 144 °C. Los resultados de AE con la
féormula molecular de C,7H33N;. Experimental (tedrico): 71.02 (71.18) %C, 7.82 (7.30)
%H y 22.40 (21.52) %N. Los resultados obtenidos coinciden por lo reportado en

bibliografia.>*

Figura 14. N,N, 'N"’(2-aminobencil)tris-(2-aminoetil)imina (ABT).

49



Caracterizacion de Pytren

El precursor Pytren (Figura 15) se obtuvo como un sélido blanco, con
rendimiento del 85% y pf de 201-203 °C. Los resultados de AE son consistentes con la
féormula molecular, Ci3Hy3Ns. Experimental (tedrico): 27.9 (27.3) %C, 5.1 (4.7) %H y
11.9 (12.2) %N. Espectroscopia de *H RMN (D,0, 300 MHz), sH (ppm): 7.95 (t, J = 8 Hz,
1H), 7.44 (d, J = 8 Hz, 2H), 4.63 (s, 4H), 3.29-3.21 (m, 6H), 3.02 (t, J = 7 Hz, 2H), 2.92 (t, J
= 5 Hz, 4H). Los resultados coinciden con lo reportado en bibliografia,*® lo que indica la

integridad del producto

NHHZ
/|/N\|\
HN NH
N

X

=

Figura 15. 6-(2-aminoetil)-3,6,9-triaza-1(2,6)-piridinaciclodecafano (Pytren).
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3.2 Sintesis y caracterizacion de ligandos

3.2.1 Sintesis y Caracterizacion del Ligando 2,6-bis[4-(3,6,9-triazo-
1(2,6)piridinaciclodecafan-6-il)-2-azabutil-2-formilfenoximetil]piridina

(L1)

El compuesto L1 (Figura 16) se obtuvo como un aceite de color amarillo que se
purificd haciéndolo pasar a través de una columna de silice. Posteriormente L1, se

precipité en forma de sal de hidrocloruro con porcentaje de rendimiento del 83%.

( )
s N

Ao heg

Figura 16. 2,6-bis[4-(3,6,9-triazo-1(2,6)piridinaciclodecafan-6-il)-2-azabutil-2-formilfenoximetil]piridina
(L1).
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En el espectro de 'H RMN (Figura 17) del macrociclo L1 en D,0, se detectan
sefales para 15 tipos de protones con diferentes ambientes quimicos, la integracién de
las sefales se ajusta a los 49 protones esperados con base en la férmula molecular
propuesta C47H49N110,. En la Tabla 5 se muestran los desplazamientos quimicos y tipo
de protones. A frecuencias bajas se observan los protones pertenecientes a los grupos
metilenos, protones alifaticos que se encuentran unidos a los anillos aromaticos o
piridinicos. Por ejemplo 5.6 ppm se observa la sefial perteneciente a los protones
bencilicos que integra para 4 y como singulete ya que no tiene protones vecinos
proximos; a 4.65 y 4.4 ppm se encuentran los protones bencilicos y unidos a un grupo
amino, que estan mas apantallados que H9 y por lo tanto se desplazan a frecuencias
menores y la sefial estd como singulete ya que no tiene protones vecinos préoximos. A
frecuencias altas se encuentran los diferentes tipos de protones pertenecientes a los
anillos aromaticos y finalmente los correspondientes a los anillos piridinicos. A 8.4-8.5
ppm se tiene una sefial triplete perteneciente al protén de la piridina central y a 7.95 el
protén de los anillos piridinicos del grupo escorpiando también con una multiplicidad
de tres por los protones vecinos. Los protones de los anillos aromaticos se encuentran
en una sefal multiplete debido a que estdn traslapados por la cantidad de protones
presentes, la seial integra para el total de protones propuestos para la molécula. Se
puede observar que en el espectro no aparecen sefales asignables a la sefial del protén
de aldehido H-C=0 del precursor L o de O-H, provenientes de L reducido con NaBH,, lo

que indica que la condensacién se llevd a cabo.
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Las asignaciones anteriores al espectro de L1, se corroboraron con los
resultados de los espectros de 'H-RMN de PyTren (Pagina 50) y del obtenido de L
reducido con NaBH,, resultados de L reducido (CDCls, 300 MHz), sH (ppm): 7.90-7.80

(m, 1H), 7.50-7.75 (dd, J= 7.81 Hz, 2H), 6.80-7.01 (m, 8H), 5.45 (s, 4H).

Por otro lado, Gonzélez y col.”® en su trabajo del 2013, reportan un ligando
similar a L1 (P4gina 21, esquema 28), resultados del espectro de *H-RMN (D,O, 300
MHz), sH (ppm): 7.64 (t, J= 8Hz, 2H), 7.63 (t, 1H), 8.03 (d, J= 8Hz, 2H), 7.13 (d, J= 8Hz,
4H), 4.32 (s, 8H), 4.18 (S, 4H), 3.16-3.11 (m, 4H), 2.96-2.85 (m, 12H), 2.65-2.62 (m, 8H).
Donde observamos que el desplazamiento hacia frecuencias altas que ocurre en el
espectro de L1, compardndolo con este ligando, se puede deber a que al tener en L1
mas grupos aromaticos y grupos éter, existe un menor apantallamiento en los
protones, por todo lo demas, los protones coinciden en el orden de aparicién con el

reportado.
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Figura 17. Espectro de 'H RMN de L1.
Tabla 5. Resultados de "H RMN en 6xido de deuterio del macroligante L1.
Tipo de proton S(ppm) Tipo de protdn d(ppm) Tipo de protén S(ppm)
1 8.4-8.5 (dt, J= 6 7.4-7.6 (m, 2H, 11 4.4 (s, 4H, H-
8.46 Hz, 1H, H- H-Ar) CH-Ar)
Py)
2 7.95-8.05 (m, 7 7.05-7.20 (m, 12 3.35-3.40 (dd,
2H, H-Py) 2H, H-Ar) J=3.36 Hz, 4H,
H-CH-N-R)
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3 7.95-8.05 (m, 8 7.05-7.20 (m, 13 3.25-3.30 (dd,
2H, H-Py) 2H, H-Ar) J=3.36 Hz, 4H,

H-CH-N-R)
4 7.4-7.6 (m, 4H, 9 5.6 (s, 4H, H- 14 3.15-3.20 (dd,
H-Py) CH-Py) J=3.37 Hz, 4H,

H-CH-NH)
5 7.4-7.6 (m, 2H, 10 4.65 (s, 8H, H- 15 3.10-3.15 (dt,
H-Ar) CH-Py) J=3.12Hz, 4H,

H-CH-NH)

El espectro de *C RMN (Figura 18) de L1 en agua deuterada, se detectan
sefales para 19 tipos de carbonos. En la Tabla 6 se muestran los desplazamientos
quimicos y tipo de carbonos. A campos bajos se encuentran los carbonos
pertenecientes a los anillos piridinicos y aromaticos y a campos altos los asignados los
grupos alifaticos. En el espectro no aparecen senales asignables a carbono de grupo
aldehido del precursor L o de C-O-H, provenientes de L reducido con NaBH,4, lo que

indica que la condensacion ocurrid.
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Figura 18. Espectro de BCRMN de L1.
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Tabla 6. Resultados de ">C RMN en 6xido de deuterio del macroligante L1.

Tipo de S(ppm) Tipo de protén S(ppm)
carbono
1,2 148-149 12 113
3 140 13 66
4,5,6,7 133-134 14 48
8 124 15, 16 49-51
9 122 17 46
10 119 18 43
11 117 19 40

El espectro de masas FAB" de L1 en forma de sal (Figura 19) confirma la
presencia de los dos grupos Pytren enlazados al precursor L, ya que muestra un pico
con valor de m/z de 815.5 correspondiente al macroligando protonado [L1+H]".
También se encuentra otra fragmentacion a m/z de 407.5 que corresponde al
macroligando diprotonado [L1+2H]*". El resto de las fragmentaciones se encuentran

asociadas a la particion de la molécula con los hidrocloruros asociados.
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3.2.2 Sintesis y caracterizacion de 2[3,21-dioxa-6,9,12,15,18-pentaaza-
4,10,17,20-tetrabenzo-23-piridinaciclohexadecafano]-1-

aminobencil)tris-(2-aminoetil)imina (L2)

Se obtuvo un sélido de color amarillo claro, el cual se identific6 como L2 (Figura

20).

Figura 20. 2[3,21-dioxa-6,9,12,15,18-pentaaza-4,10,17,20-tetrabenzo-23-piridinaciclohexadecafano]-1-
aminobenciltris-(2-aminoetil)imina (L2).
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Los resultados del andlisis elemental se muestran en la Tabla 7, en donde se
puede observar que los datos experimentales coinciden con la férmula molecular
propuesta CsoHs4NgO4, en esta se incluyen dos moléculas de metanol, las cuales se
pueden deber al disolvente utilizado en la reaccién y que con la operacién de secado

previo al analisis no se logré eliminar.

Tabla 7. Resultados del AE del macroligando L2 % experimental (% tedrico).

Anilisis Elemental
Compuesto Férmula %C Exp (tedrico) | %H Exp (tedrico) | %N Exp (tedrico)
L2'2MeOH CsoHs54NgOy4 72.29 (72.71) H 6.51 (6.68) 13.49 (13.85)
Masa molecular=
830.00g/mol

El espectro de IR-ATR de L2 (Figura 21) muestra en la region comprendida entre
los 3250-3450 cm™ una banda que puede ser asignada a las vibraciones de tensién
v(OH) de las moléculas de metanol asociadas a la estructura, la cual puede encontrarse
traslapada con la correspondiente a las vibraciones de tensidn simétrica y asimétrica
v(NH) de amina primaria. En torno a los 2920 y 2850 cm™ se observan bandas
correspondientes a las vibraciones de tension v(CH) de los grupos metilenos. La seiial
proxima a los 1631 cm™ es caracteristica de las vibraciones de tensién v(C=N) de
grupos imino; la banda alrededor de 1596 cm™ puede atribuirse a las vibraciones de
tensién v(C=N) de grupos piridinicos y la localizada a 1237 cm™ a las vibraciones de
tension v(C-O-C) de grupos éter. La ausencia de la sefial del grupo carbonilo

proveniente del precursor Ly la presencia de la correspondiente al grupo imino sugiere
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que la condensacion se llevé a cabo. En la Tabla 8 se condensa la informacidn obtenida

del espectro de L2 asi como de los precursores Ly ABT para fines de comparacion.
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Figura 21. Espectro de IR de L2.
Tabla 8. Asignacidn de bandas principales de los espectros IR de los compuestos L, ABT y L2.
Compuesto Grupos funcionales (v, cm™)
v(N-H) v(O-H) v(C=0) v(C=N)p, V(C=N)im v(C-0-C)
I e 1683 1596 | - 1237
ABT 3428 | e | e | e 1630 | -
L2 3250-3450 | - 1596 1631 1237

En el espectro de *H RMN (Figura 22)°’ de L2 en CHsCl deuterado, se detectan

sefiales para 25 tipos de protones con diferentes ambientes quimicos, la integracion de

las sefales se ajusta a los 54 protones esperados con base en la férmula molecular

propuesta de CsoHs4NgO4, la ausencia de la seiial atribuible al protén aldehido H-C=0

indica que se esta llevando a cabo con éxito la condensacién, lo que concuerda con el
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espectro de IR anteriormente descrito. En la Tabla 9 se muestran los desplazamientos
quimicos y tipo de protones. A campos altos se observan los protones pertenecientes a
los grupos metilenos y los pertenecientes a las moléculas de metanol que estan
asociadas al ligando, a campos bajos se encuentran los protones del grupo amino en
una sefial muy tenue a los 6.30 ppm, seguido de los diferentes tipos de protones
pertenecientes a los 4 tipos de anillos aromaticos presentes en L2, finalmente los

correspondientes al anillo piridinico y los grupos imino.
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Figura 22. Espectro de ‘H RMN de L2.
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Tabla 9. Resultados de *H RMN en CHCl; deuterado del macroligante L2.

Tipo de protén d(ppm) Tipo de protén S(ppm)

1 6.1 (2H, H-NH) 12,13,14y 15 7.4 (8H, H-Ar)
2,3,4y5 6.5 (4H, H-Ar) 17,18,19y 20 7.0 (8H, H-Ar)
6,11y 16 8.8 (5H, H-C=N) 21 5.0 (4H, H-CH)

7 3.5 (2H, H-CH) 22 7.8 (2H, H-Py)

8 2.4 (2H, H-CH) 23 8.6 (1H, H-Py)

9 3.8 (4H, H-CH) 24 1.3 (2H, OH) MeOH

10 2.9 (4H, H-CH) 25 3.4 (6H, H-CH,) MeOH

3.2.3 Sintesis

de la

formilfenoximetil]piridina (L3)

Se obtuvo un sélido de color blanco, el cual se caracterizé como L3 (Figura 23).

Figura 23. 2,6-bis[2-(1,3-diamino-2-propil)-2-azaetil-2-formilfenoximetil]piridina (L3).

2,6-bis[2-(1,3-diamino-2-propil)-2-azaetil-2-
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Los resultados del analisis elemental que fue realizado a L3 concuerdan

satisfactoriamente con los esperados para la formula molecular propuesta Tabla 10.

Tabla 10. Caracteristicas y resultados de andlisis elemental de L3.

COMPUESTO COLOR | P.FUSION (°C) ANALISIS ELEMENTAL
%C Exp. %H Exp. %N Exp.
(tedrico) (tedrico) (tedrico)
L3 Blanco 176- 178 75.62(75.18) 6.15(6.04) 14.80(14.60)
(C34H23N;505)

Con respecto al andlisis por espectroscopia de infrarrojo de L3 (Figura 24) se

puede observar que no aparecen las sefiales correspondientes al grupo C=0 en torno a

-1 . . . . ./
1683 cm™ vy las correspondientes a las aminas primarias, también se encuentra

presente la banda caracteristica del grupo imino en torno a 1636 cm™, lo que sugiere

gue la condensacion se llevd a cabo con éxito. Ademas se aprecia una banda ancha en

3402 cm™ asignable al enlace O-H que se deriva de la amina de inicio. También se

observan otras bandas como la sefial en torno en 1591 y 1595 cm™ debida al enlace

C=N del anillo piridinico, asi como la del grupo éter en torno a 1237 y 1239 cm™. En Ia

Tabla 11, se muestra la asignacion de bandas principales. Estos resultados y los

obtenidos por analisis elemental indican la obtencién del ligando.
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Figura 24. Espectro de IR de L3.

Tabla 11. Resultados de IR de Ly L3.

1500

v(C-0)

/ 1239

1000

COMPUESTO GRUPOS FUNCIONALES (v, cm'l)
v O-H v C=0 vV C=Nimi v C=N,, v C-0-C
L | - 1683 | - 1591 1237
L3 3402 | - 1636 1595 1239

En el espectro de *H RMN (Figura 25) del macrociclo L3 en CDCls;, se pueden
observar once tipos de protones con diferentes ambientes quimicos, la integracién de
las sefales se ajusta a los 23 protones esperados en base a la féormula molecular
C24H23N303, lo cual coincide con los resultados de analisis elemental. Dicho espectro
muestra una sefial a 4.12 ppm que puede asignarse a protones de alcohol, que
presenta la estructura propuesta. También puede observarse un singulete en 5.37 ppm
que integra para 4 protones y pueden ser asignados a los grupos metileno unidos al

anillo aromatico que estan desplazados a campos bajos comparando con los metilenos
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unidos al grupo iminico, esto por el alto grado de apantallamiento que presentan.
Cuatro senales en el rango 7.08- 7.72 ppm asignables a protones aromadticos. El

singulete en 8.50 ppm puede atribuirse a los protones iminicos que confirma que la

condensacion se llevé a cabo.
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Figura 25. Espectro 'H RMN en CDCl; a 400 MHz de L3.

En la Tabla 12, se muestran los desplazamientos y tipos de protones que
registro L3.

Tabla 12. Desplazamientos quimicos del 'H RMN (CDCl3) correspondiente a L3.

Tipo de Proton S(ppm) Tipo de Protén 3(ppm)
H1 8.48 (s, 2H, H-C=N) H7 6.97 (d, J= 8.6, 2H, H-Ar)
H2 7.89 (s, 1H, H-Py) H8 5.25 (s, 4H, H-CH-Py)
H3 7.85 (d, J=8.43, 2H, H-Ar) H9 4.10 (s, 1H, H-CH-OH)
H4 7.51 (d, J=7.59, 2H, H-Ar) H10 3.80 (s, 1H, H-OH)
H5 7.39 (s, 2H, H-Ar) H11 3.50 (s, 4H, H-CH,-CH-
OH)
H6 7.23 (dd, J=18.6, 2H, H-
Ar)
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3.3 Sintesis y caracterizacion de complejos

3.3.1 Sintesis de 2[3,21-dioxa-6,9,12,15,18-pentaaza-4,10,17,20-tetrabenzo-23-
piridinaciclohexadecafano]-1-aminobencil)tris-(2-aminoetil)imina Ln(lll) (Ln=

Eu, Tb) (L2Eu y L2Tb)

Aprovechando que los lantanidos son buenos agentes de plantilla, se utilizaron
para obtener por este método los complejos deseados. Cada una de las reacciones se
hizo por triplicado, y en todos los casos se observd que inmediatamente al entrar en
contacto la disolucion de ABT con la disolucién de la mezcla de L y la sal del ion
lantanido correspondiente, la apariencia de la mezcla de reaccién cambié de amarillo
claro a naranja, formandose sdlidos del mismo color. Las caracteristicas y porcentajes
de rendimiento de los complejos sintetizados se presentan en la Tabla 13, en la que
ademas se enlistan las caracteristicas de L2 y los complejos formados con el precursor

L, estos ultimos obtenidos en estudios previos.ss'31
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Tabla 13. Caracteristicas de los complejos de L2 con Eu(lll) y Tb(lll) comparados con los complejos
derivados de L.

Compuesto Color P. Fusion % de
(°C) Rendimiento

L Amarillo 128 87.3%

LEu Rojo 153.0-158.0 29.9%

LTb Amarillo 163.0-164.0 64.0%

L2Eu Naranja 172.2-173.2 86.6%

L2Tb Naranja 185.3-186.1 89.3%

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 13 se puede observar que los
puntos de fusion de los complejos derivados de L2 difieren tanto a los de los
precursores como a los presentados por los complejos formados con el precursor L,
esto es importante ya que en el proceso de plantilla, primeramente se mezclan el
precursor L con las sales de los lantanidos y pudiera ser que no permitiera que se diera

la condensaciéon y por consecuencia la formacién de los complejos de interés LnL2.

Los resultados de analisis elemental se muestran en la Tabla 14, en donde se

puede observar que los datos experimentales coinciden con la férmula molecular

propuesta C4gHasN11013LN, en esta se incluyen dos NOs™ y dos moléculas de H,0.
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Tabla 14. AE de los Complejos Derivados de L2

Compuesto Férmula %C Exp (tedrico) %H Exp (tedrico) | %N Exp (teodrico)

L2Eu CagHagNgO0,2H,0'2NO5EU 50.49 (50.53) 4.31 (4.39) 13.98 (13.51)

Masa molecular=1140.0

L2Tb CagHagNgO,2H,02NO5Th 50.18 (50.22) 4.21 (4.39) 13.03 (13.41)

Masa molecular=1146.9

Para los complejos L2 se realizaron andlisis termogravimétricos y diferencial
hasta 800°C en atmdsfera de aire y en crisol de platino, los termogramas resultaron
similares en la Figura 26 se muestra el del complejo L2Eu, en donde se puede observar
para el primero que a 120°C aproximadamente, ocurre la pérdida de masa
correspondiente a un 3.30% (calc. 3.33%) asignada a dos moléculas de agua, por el
valor de la temperatura en que sucede esta pérdida se sugiere que dichas moléculas
forman parte de la estequiometria del compuesto, es decir del tipo esencial, (de
cristalizacién)sg. Estos resultados van de acuerdo a lo obtenido en el analisis elemental.
Una segunda pérdida se encuentra en el intervalo de los 240-300°C, corresponde a un
18.57% (calc. 18.45%), esto se atribuye tanto a la pérdida de materia organica, en este
caso, a una de las ramificaciones de la poliamina como a una molécula de 6éxido
nitroso; la tercera y ultima pérdida sucede entre los 420-540°C, esto equivale a un
57.93% (calc. 58.91%), y se puede asignar al resto de materia orgdnica presente. El
porcentaje del residuo (20.17%) es probable que corresponda a dos moléculas de éxido
nitroso restante y al Eu,03 (20.86%) debido a la descomposicion oxidativa del complejo

al 6xido del metal por el medio en el que se sometié. También se observa en el DTA el
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pico endotérmico de la fusién del compuesto llegando a 200°C, que coincide con la

medida del punto de fusidon del complejo (Tabla 13). Adicionalmente se aprecian los

picos exotérmicos de la pérdida de la materia organica correspondiente.
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Figura 26. TGA/DTA de L2Eu.

El espectros IR de los dos complejos, obtenidos por ATR, resultaron similares

(Figura 27) para L2Eu y L2Tb respectivamente, lo que indica que la reacciéon de

complejacién es reproducible para los diferentes iones lantdnidos en estudio. Se puede

observar la desaparicidon de la banda del grupo carbonilo presente en L, lo que indica

que la condensacién se llevd a cabo con éxito, ademas, la banda del enlace C=N de

grupo imino en torno a 1637 cm™ sufre un desplazamiento de 6cm™ en los complejos

con respecto a ABT (Tabla 8), atribuible a la interaccién del ion lantanido con los
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heteroatomos presentes en L2. Adicionalmente se observa las sefiales intensas y

caracteristicas del anidon nitrato, mostrando un desdoblamiento alrededor de 1300,

1033 y 826cm™, lo que sugiere, que al menos uno de ellos podria estar dentro de la

esfera de coordinacién, ya que el desdoblamiento indica que los nitratos presentes en

la molécula pudieran tener diferente interaccién cada uno de ellos. La banda ancha que

. s . -1 . ~
aparece en la regiéon proxima a 3300 cm™ se atribuye a las sefiales traslapadas de

tension del grupo hidroxilo y de amina primaria, lo que pudiera confirmar la presencia

de agua tal y como lo evidencian los resultados obtenidos del andlisis elemental y los

TGA.
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Figura 27. Espectro IR de L2Eu.
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3.3.2 Sintesis de 2,6-bis[2-(1,3-diamino-2-propil)-2-azaetil-2-

formilfenoximetil]piridina Ln(lll) (Ln= Eu, Tb) (L3Eu y L3Tb)

Los complejos de L3 se obtuvieron como sélidos de color amarillo con punto
de descomposiciéon mayor a los 600 °C. De acuerdo a los resultados por andlisis
elemental, presentan férmula molecular general [Cy4H23N303(NOs)3(H,0)3Ln] (Ln=
Eu(lll) y Tb(Il)), como se muestra en la Tabla 15. Estos resultados indican la obtencién
de los complejos en relacion M-L 1:2, con la presencia en la estructura de tres iones

nitrato y tres moléculas de agua.

Tabla 15. Caracteristicas y resultados de andlisis elemental de complejos derivados de L3.

COMPUESTO COLOR | P.FUSION ANALISIS ELEMENTAL
(°C) %C Exp. %H Exp. %N Exp.
(tedrico) (tedrico) (tedrico)
[C2aH23N303(NO3)3(H,0)sEu] | Amarillo | >600 36.60(36.69) | 3.67(3.72) | 10.61(10.69)
[C24H23N305(NO3)3(H,0)sTb] | Amarillo >600 36.33(36.40) | 3.61(3.69) | 10.58(10.61)

En los espectros de infrarrojo de los complejos se observan las sefales de
vibraciéon de enlaces que corresponden a los grupos caracteristicos del ligante pero
existe un ensanchamiento en las bandas de C=N;»; en torno a 1639 cm'l, C=Np, en 1594
cm™, C-O-C en torno a 1239 cm™, lo que sugiere la interaccion del metal con el
heteroatomo del grupo caracteristico. Adicionalmente se aprecian bandas debidas a
iones nitrato alrededor de 1285y 1030 cmque sugieren, debido al desdoblamiento de

las mismas, que al menos uno de ellos se encuentra coordinado al ion lantanido.
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También se observa la aparicién de la banda debida al enlace O-H alrededor de 3400
cm™ que se asigna a moléculas de agua, lo que va de acuerdo con lo obtenido en el AE.
Para ejemplificar lo anterior, en la Figura 28 se muestra el espectro de L3Eu y en la
Tabla 16, la asignacion de las sefiales para los complejos en donde se observa que los
resultados obtenidos por espectroscopia de infrarrojo van de acuerdo con los del

analisis elemental.

Nk

O-H
03(400) L(C-H) v(C-H) alcano v(C=N)imina x F 90 -
aromatico 2870 1639 v(N-0) g
1030 2
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®
/\ - 8o
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75
{20
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Numero de onda (cm-1)
Figura 28. Espectro de IR de L3Eu.
Tabla 16. Sefiales en el infrarrojo para los complejos derivados de L3.
COMPUESTO Grupos funcionales (v, cm™)
v(O-H) v(C=N),, V(C=N)im v(C-0-C) v(NO;)
[C24H23N305(NO3)3(H,0)3Eu] 3160 1594 1636 1239 1289,1081,825
[C24H23N305(NO3)3(H,0)5Th] 3160 1594 1636 1239 1289,1080,824

Con respecto a la técnica de espectrometria de masas, no se obtuvieron
resultados satisfactorios, ya que los complejos no mostraban solubilidad completa en

los disolventes probados, para su estudio por esta técnica.

72




3.3 Propiedades fotoluminiscentes de los compuestos

Se realizé un estudio de las propiedades fotoluminiscentes de los ligandos y los
complejos de L1, L2 y L3 en disolucién y los complejos de L3 en estado sélido, para
conocer el tipo de emisién que presentarian y las condiciones de trabajo para

determinar la capacidad sensora hacia los iones metalicos.

3.3.1 Propiedades fluorescentes de L1

El ligando L1 contiene grupos aminicos en su estructura y sus espectros de
absorcién y emision dependen en gran medida del grado de protonacion de estas
unidades. El comportamiento acido-base de L1 se estudié por fotoquimica, pero
ademas para conocer qué especie es la responsable de la absorcidn y/o emisidn, se han
representado los maximos de las sefiales de espectroscopia con el diagrama de
distribucion de las diferentes especies protonadas obtenidas con los datos de

potenciometria.

En la Figura 29 se muestra el espectro de absorciéon y emisién del ligando L1 en
su forma libre en H,0 desionizada a 298 K. En el espectro de absorcidn se observan dos
bandas asignables a la transicion m-n* del anillo de piridina a 260 nm y los anillos
bencénicos a 270 nm. Esta ultima banda puede también llevar asociada otra de menor

intensidad asignada a la transicion n-n* de los grupos NH del ligando, porque al realizar
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la protonacion de L1 la banda centrada a 270 nm apenas experimenta una variacion. El
espectro de emisién fue obtenido con una disolucién 3.5x10° M de L1 en H,O
desionizada, excitandoa 275 nm. Como se puede observar, presenta una banda en la
region comprendida entre los 295-330 nm, con un maximo alrededor de los 320 nm.
Esta banda corresponde al precursor L.>° Ademas presenta una banda en la regién
comprendida entre los 345-385 nm, correspondiente al excimero formado por la

molécula de las terminales escorpiando.
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Figura 29. Espectro de absorcién y emision de L1.

En la Figura 30 se representa el espectro de absorcién de L1 en H,0 desionizada
a 298 K en funcién del pH. El espectro de absorcién se ve ligeramente afectado por la
protonacién. La banda situada a 260 nm disminuye y simultdneamente, aparece una
nueva banda a 275 nm que corresponde a la forma acida o protonada de los anillos

piridinicos.
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Figura 30. Espectro de absorcion de L1 en funcidn del pH.

El efecto de la protonacién en la intensidad de la fluorescencia se ve reflejado
en la Figura 31 a) y también se puede observar representado junto con los diagramas
de distribucion de las especies protonadas 31 b). en el recuadro se puede observar que
la banda de emisién a 308 nm, asignada a los grupos piridinicos y aromaticos del
precursor L, disminuyen en intensidad para especies menos protonadas. Este proceso
se explica porque los electrones de los nitrégenos secundarios estan bloqueados por
estar enlazados con un protén, por lo que no se pueden producir procesos de PET y el
ligando emite debido a su imposibilidad de desactivarse mediante este proceso.
Ademas a partir de pH=8 cuando se forma la especia triprotonada, la fluorescencia
tiende a disminuir debido a la desprotonacién de las aminas y el efecto PET puede

comenzar a llevarse a cabo.
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3.3.2 Estudio de fluorescencia de L1 con Cu(ll)

Se midié el espectro de emisién de fluorescencia de L1 en relacién 1:1 y
diferentes valores de pH porque pueden modificar su comportamiento fotoquimico por
el hecho de protonarse o complejar cationes. La formacidn de los complejos metdlicos
de Cu(ll) con ligandos poliaminicos conduce, generalmente, a un decremento de la
intensidad de emision de la fluorescencia, produciendo un efecto conocido como
CHEQ. Esto se explica por el efecto PET. El sistema binario CuLl posee la fluorescencia
de L1 con un espectro de emisidon de una banda situada a 320 nm. La Figura 32 muestra
las variaciones del maximo de emision de fluorescencia a 320 nm a diferentes valores
de pH y donde se puede observar el decremento de la emisidn al desprotonar y formar

el complejo, hasta mantenerse estable en un pH= 7.
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Figura 32. Espectro de emisién Cull variando el pH.
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En la Figura 33 se encuentra el espectro de fluorescencia superpuesto con el
diagrama de distribucién obtenido por potenciometria de este sistema. Se obtiene un
maximo de intensidad de la emisién para el sistema Cull centrado a 320 nm.
Asimismo, el intervalo donde la emision es mdaxima corresponde a la especie
triprotonada. La fluorescencia aumenta al aumentar el pH (pH > 4) porque las aminas
del complejo mononuclear protonado se desprotonan y la emision de fluorescencia se

puede desactivar por efecto PET, ademas por la formacion del complejo de Cu(ll).
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Figura 33. Diagrama de distribucion Cull (1:1) variando el pH.
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3.3.3 Estudio de fluorescencia de L1 con Zn(ll)

La formacion de los complejos metalicos de Zn(ll) con ligandos poliaminicos

generalmente provoca un aumento de la intensidad de emisién de la fluorescencia,

mediante el efecto CHEF. Este aumento se puede explicar por el mecanismo PET desde

las aminas al fluoréforo excitado cuando el catidén se enlaza a los pares solitarios de los

atomos de nitrégeno de los grupos amino. En la Figura 34 podemos observar el

espectro de emisién de ZnLl en relacion molar 1:1, donde a un pH= 3 sucede un

aumento de la fluorescencia a 320 nm, para mantenerse constante hasta

aproximadamente pH=9 cuando se da la formacién de los hidréxidos.
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Figura 34. Espectro de emision ZnlL1 variando el pH.

En la Figura 35 se encuentra el espectro de fluorescencia superpuesto con el

diagrama de distribucién obtenido por potenciometria de este sistema. Se obtiene un

maximo de intensidad de la emisiéon para el sistema ZnLl centrado a 320 nm.
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Asimismo, el intervalo donde la emision es maxima corresponde a la especie
triprotonada. La fluorescencia disminuye al aumentar el pH (pH > 3) porque las aminas
del complejo mononuclear protonado se desprotonan y la emision de fluorescencia se
puede desactivar por efecto PET. La emisién de la fluorescencia alcanza el maximo por
debajo de pH= 8 donde se forma la especie mononuclear ZnL1 y se mantiene con una

emision maxima hasta pH= 2 donde comienza a formarse la especie HglL1.
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Figura 35. Diagrama de distribucion ZnL1 (1:1) variando el pH.
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3.3.4 Estudio de fluorescencia de L1 con Cd(ll)

Al igual que sucede con el Zn(ll), la formacion de los complejos metdélicos de
Cd(Il) con ligandos poliaminicos generalmente provoca un aumento de la intensidad de
emisién de la fluorescencia, mediante el efecto CHEF. En la Figura 36 podemos
observar el espectro de emisién de CdL1 en relacién molar 1:1, donde a un pH= 3
sucede un aumento de la fluorescencia a 320 nm, para mantenerse constante hasta
aproximadamente pH= 9 cuando se da la formacién de los hidroxidos de Cd(ll), para
este complejo no fue posible realizar un estudio potenciométrico para conocer la
distribucion de las especies, pero observamos el mismo comportamiento que con
Zn(ll), esto se puede atribuir a como se explicé anteriormente, estos iones metalicos al
ser diamagnéticos no introducen un orbital del metal centrado de baja-energia o
estados excitados de cargas separadas en las moléculas, por lo tanto, el fenédmeno PET

no se lleva a cabo.
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Figura 36. Espectro de emisién CdL1 variando el pH.

81



3.3.5 Propiedades fluorescentes de L2 y sus complejos

Para el caso del ligando L2, se estudiaron sus propiedades fluorescentes en
disolucién con concentracién de 4x10° M en MeOH. En la Figura 37, se muestra el
espectro de emisién, al excitase a 368 nm en donde se puede observar que presenta
una banda de emisidon muy intensa, en torno a los 450 nm. En lo que respecta a la
intensidad emisiva, este ligando presenta las caracteristicas para ser un buen
fluoréforo y potencial para usarse como sensor fluorescente. En la misma figura
observamos la emisién de los complejos de L2Eu y L2Tb, que presentan una menor

emisién que el ligando a 450 nm.
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Figura 37. Espectro de emisién de L2 y los complejos de Eu(lll) y Tb(lll).

Los complejos se estudiaron en disolucién 4x10” en MeOH. En la Figura 38 se
muestra el espectro de emisidon de L2Eu, al excitarse a 374 nm. Se observa una banda

proveniente a la emisién del Eu(lll) con muy baja intensidad, debido a que se aprecia la
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banda intensa de emisién de L2. Lo que indica que al momento de excitar al complejo,
el ligando absorbe la energia, y el mismo la estd emitiendo, sin haber una transferencia
efectiva hacia el ion lantanido. El espectro de emision de L2Tb Figura 39, se puede
observar que al excitar a 365 nm, sucede lo mismo que en L2Eu, pero al hacerlo a 335
nm las bandas de emision provenientes del Tb(lll), se sensibilizan. En este caso se hizo
la medicidon en ambas longitudes de onda, sin embargo, para efectos del estudio de la

capacidad sensora, se usara la de 365 nm, que es la que da mayor emision.
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3.3.6 Estudio de fluorescencia de L2, L2Eu y L2Tb con Cu(ll), Zn(ll), Cd(11) y Cr(1ll)

En la Figura 40, se presentan los espectros de emision de L2 al estar en contacto
con equivalentes de cada uno de los iones metdlicos y excitados a 368 nm. Los
equivalentes de cada una de las disoluciones de los iones metalicos fueron
anadiéndose en cantidades equimoleculares, hasta alcanzar una relaciéon de 3:1 de ion
metalico: L2. La emision del ligando al interaccionar con cada uno de los iones
metalicos, se vio modificada con Cu(ll) y Cr(lll), para ambos casos se observa una
disminucién de la emisidn de fluorescencia. Este comportamiento se puede explicar a
que estos iones metalicos al ser paramagnéticos y cuando forman complejos
introducen uno de sus orbitales a los orbitales moleculares del ligando, permitiendo el

mecanismo PET.
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Figura 40. Espectros de emision L2 variando la cantidad de ion metalico.
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En la Figura 41, se presentan los espectros de emision del complejo L2Eu al
estar en contacto con equivalentes de cada uno de los iones metalicos y excitados a
374 nm. Los equivalentes de cada una de las disoluciones de los iones metalicos fueron
anadiéndose en cantidades equimoleculares, hasta alcanzar una relacién de 3:1 de ion
metalico: L2Eu. Se puede observar que la emisién del complejo al interaccionar con
cada uno de los iones metalicos, no sufrié cambio. Por lo que L2Eu en las condiciones

estudiadas no es capaz de sensar a dichos iones de transicion.
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Figura 41. Espectros de emision L2Eu variando la cantidad de ion metdlico.

En la Figura 42, se presentan los espectros de emisidon a 365 nm del complejo
L2Tb al estar en contacto con equivalentes de los iones metalicos en estudio. Los

experimentos se realizaron de igual manera que con los de L2Eu. Se puede observar
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que la emision del complejo al interaccionar con el Cu(ll), no sufrié cambio en la

emision.

Al estar en contacto con el Cd(ll), se aprecia en la figura insertada, que la
intensidad en la emisién aumentd. Con respecto al comportamiento del Zn(ll), se puede
observar que al igual que en la situaciéon del Cd(ll) la intensidad en la emisidn aumento,
sin embargo en este caso el efecto fue mayor comparado con el Cd(ll). Aqui se puede
establecer que estd ocurriendo el efecto CHEF, ya que el ion Zn(ll) esta ayudando a que
la transferencia de energia sea mas eficiente. En cada uno de los espectros, se puede
observar una pequefia banda en torno a 550 nm, debida al Tb(lll) que no se ve
modificada, entonces aqui el Tb(lll), a diferencia de el Eu(lll), puede estar ayudando a
que el Zn(ll) si pueda interaccionar y hasta el momento se puede concluir que puede

ser debido al tamano del ion y que da una mayor emisién con el Tb(lll).

Al realizar el estudio con Cr(lll) la intensidad de emisidn se vio disminuida, ya
que puede estarse llevando a cabo el mecanismo PET y ocasionando el efecto CHEQ. El
Cr(lll) es un ion paramagnético que al formar el complejo con L2Tb pudiera estar
introduciendo un orbital al complejo y de esta manera se estaria llevando a cabo el

mecanismo PET.
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Figura 42. Espectros de emision L2Tb variando la cantidad de ion metdlico.

3.3.7 Propiedades Fluorescentes de L3 y sus complejos

El espectro de emision (Figura 43) del ligando L3 fue medido en cloroformo en
una concentracidn de 5x10” M, se aprecia una banda de emisién relativamente alta y
ancha, que va de los 390 hasta los 460 nm, con el maximo de emisién en 425 nm
aproximadamente, que corresponde al precursor L. Se compara con el espectro de

L3Eu, el cual sufre una disminucién de la emisién, como sucede con L2 y sus complejos.
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Figura 43. Espectro de emisién de L3 y L3Eu.

En la Figura 44, se presenta el espectro de emisién del complejo L3Eu, donde se
puede observar, las bandas caracteristicas del Eu(lll). La sefial de emisidon en torno a
422 nm debida a L3 estd ausente en el complejo, por la intensidad alta de las bandas de
emision del complejo. En la Figura 45, se muestra el espectro de emision del complejo
L3Tb, donde se muestran las bandas caracteristicas para Tb(lll). Aqui L3, actua como
una eficiente antena sensibilizadora para las transiciones f-f de los lantanidos en los
complejos. Los espectros fueron realizados en estado sélido, ya que fue dificil
encontrar un disolvente para solubilizarlo, lo que dificulté en gran medida, el estudio

de la capacidad sensora de los complejos derivados de L3.
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3.3.8 Estudio de fluorescencia de L3 con Cu(ll), Zn(l1), Cd(Il) y Cr(lll)

En la Figura 46, se presentan los espectros de emision de L3 al estar en contacto
con equivalentes de cada uno de los iones metdlicos y excitados a 260 nm. Los
equivalentes de cada una de las disoluciones de los iones metalicos fueron
anadiéndose en cantidades equimoleculares, hasta alcanzar una relacién de 3:1 de ion
metalico: L3. La emision del ligando al interaccionar con cada uno de los iones
metalicos, se vio modificada con Cu(ll) en donde se observa una disminucion de la
emisién de fluorescencia. Este comportamiento se puede explicar a que el Cu(ll) al ser
paramagnético cuando forma complejos, introduce uno de sus orbitales a los orbitales

moleculares del ligando, permitiendo el mecanismo PET.
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Figura 46. Espectros de emision L3 variando la cantidad de ion metalico.
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3.4 Estudio de las Peliculas Poliméricas

Se prepararon las peliculas de los complejos de L2 con PMMA en cloroformo,

mediante evaporacion.

3.4.1 Caracterizacion de las Peliculas Poliméricas

Las peliculas poliméricas a base de PMMA con los compuestos sintetizados, se
prepararon mediante evaporacion de disolvente (CHsCl) a 60°C, con un 10% p/p de
cada uno de los compuestos. Todas las peliculas resultaron incoloras y homogéneas, en
la Figura 47 se observa la pelicula de L2Eu en luz natural. En la Figura 48 se pueden
observar las peliculas con los complejos o ligandos bajo luz UV de 365 nm, presentaron
emision de luz de diferentes intensidades a diferencia del polimero sin el complejo. Lo
gue indica que el material esta actuando como fotoluminiscente y que el polimero se

encentra interaccionando con cada uno de los compuestos.

Figura 47. Pelicula polimérica en presencia de luz natural.
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Figura 48. Peliculas Poliméricas bajo luz UV de 365 nm.

Las peliculas poliméricas fueron analizadas por microscopia éptica Figura 49, en
donde se puede observar que mantienen la misma morfologia que el PMMA, donde no

se aprecia cumulos de complejo o ligando y esto nos indica la homogeneidad de las

mismas.

st L |  PMMAL2 |

L}

| PMMAL2Eu .. PMMAL2Tb
u.f‘;. 2 » S

. PMMAL3

Figura 49. Peliculas poliméricas vistas en microscopio déptico.
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El estudio por espectroscopia de ultravioleta sirve para conocer la transparencia
de este tipo de material. Los espectros de ultravioleta de las peliculas de los complejos,
resultaron similares entre ellos, en la Figura 50 se muestran, a manera de ejemplo los
espectros de PMMAL2, PMMAL2Eu y PMMAL2Tb, comparandolos con el PMMA en
pelicula, en donde se observa que la transparencia es del 87%, comparando con el
PMMA que es de 92% este valor se considera que presenta alta transparencia,
presentan homogeneidad e indica que son adecuados para su uso en dispositivos

luminiscentes.
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Figura 50. Espectros de ultravioleta de PMMA y PMMAL?2 y sus complejos.

Los patrones de difraccion de Rayos X de polvos, corridos de 5 a 70°, del PMMA
solo y con cada uno de los compuestos se pueden observar en la Figura 51. Se observan

tres picos caracteristicos del PMMA alrededor de 15°, 30° y 45° y en presencia de los
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compuestos, la cristalinidad de las peliculas aumenta,. Estos resultados confirman la

exitosa incorporacién de los compuestos en el polimero y la preparacién adecuada de

las peliculas. Esto también puso ser corroborado por espectroscopia de infrarrojo.
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Figura 51. Patrones de difraccidon de rayos X de polvos de las peliculas poliméricas.

Las peliculas fueron analizadas por IR, y a manera de ejemplo se muestran los

espectros de PMMA y PMMAL2Eu (Figura 52a) comparandolo con L2Eu (Figura 52b).

En los espectros de PMMA y PMMAL2Eu lo que se resalta es la desaparicién de la seiial

alrededor de los 3100 cm ™, debido al enlace N-H del PMMA en el complejo, lo que

sugiere que este enlace estd teniendo interacciéon con el complejo fotoluminiscente y

una disminucién en la intensidad también lo indica. Por otro lado en el espectro de

L2Eu se observa la presencia de una banda ancha alrededor de los 3300 atribuida al

enlace O-H de las moléculas de H,0 que se encuentran en el complejo, dicha sefial no
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aparece en PMMAL2Eu y esto puede indicar el desplazamiento de las moléculas de H,0

del complejo por la interaccién con el PMMA®¥. Lo anterior también quedd

evidenciado por analisis térmicos.
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Figura 52. a) IR de PMMA y PMMAL2Eu. b) IR de L2Eu

El analisis termogravimétrico realizado a las peliculas resulté similar, y a manera
de ejemplo en la Figura 53 a) observamos la pérdida de masa respecto aumenta la
temperatura del PMMA y de PMMAL2Eu, Figura 53b). Aqui se destaca que la pérdida
de masa ocurre por encima de los 200°C, lo que indica que no se encuentran moléculas

de H,0 en el material polimérico, comparando con el TGA de L2Eu (Figura 26).
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3.4.2 Fotoluminiscencia de las Peliculas Poliméricas

Para las peliculas PMMAL2Eu y PMMAL2Tb, se obtuvo su espectro de emisidon Figura
54 Figura 55, respectivamente. En el complejo de L2Eu, como ya se habia mencionado
anteriormente no se lograron ver con una intensidad de emisién alta las sefales
caracteristicas del Eu(lll), por lo que este se compara con la banda del ligando, en
donde observamos que en PMMAL2Eu, la intensidad se ve aumentada hasta a un
180%. Para PMMAL2Tb la intensidad de emisién se ve aumentada en un 800%
comparando con la banda del ligando en L2Th, Figura 55 a), y en una de las bandas
caracteristicas del Tb(lll) a 615 nm de la transicion >D,~>’F4, se observé un incremento
del 50%, Figura 55 b). Estos resultados indican que el polimero esta actuando también
como una antena colectora de energia como el ligando, ademas de que estd
protegiendo al complejo de otras interacciones que pueden “apagar la intensidad de

emisidon del mismo”.
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Figura 54. Espectro de emision de L2Eu y PMMAL2Eu.
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Capitulo 4.
Conclusiones



4.1 Conclusiones

Las técnicas de caracterizacién de AE, IR, RMN 'H y *3C, indicaron que la
reaccion de condensacion dio lugar a la formacion de L1, L2 y L3

Los complejos de Eu(lll) y Tb(lll) con L2 y L3 se obtuvieron via plantilla, con
féormula molecular de [C4gHsoN11013LNn] v [Co4H23N303(NO3)3(H,0)sln] ya que las
técnicas de caracterizacion asi lo indican.

Los complejos sintetizados con L2 y L3, presentan propiedades
fotoluminiscentes, ya que al ser excitados con luz UV de longitud de onda de
365nm, emiten radiacion en el visible de color naranja, verde y rojo de
diferentes intensidades y por la relativamente alta intensidad de emision
presentada.

Mediante fluorescencia se pudo determinar que solo el complejo de L2Tb fue
capaz de sensar a Cd(ll) y Zn(l1).

Las mejores condiciones para la preparacion de las peliculas a base de PMMA
con L2 y sus complejos mediante evaporacion, fueron en cloroformo a 60 °C.

Las peliculas sintetizadas presentaron fotoluminiscencia bajo radiacién UV de
365nm.

El % de transmitancia obtenido de las peliculas de PMMA resulté de 91%
(PMMA) y 88% (PMMA-L1Eu) lo que indica una alta transparencia,

comparandolo con el 93% establecido para este polimero.
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