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BIENVENIDOS A nuestros colegas, amigos e invitados:



La Sociedad Química de México celebra el 50 aniversario del Congreso Mexicano de Química. Sin duda llegar a 50 emisiones de un trabajo organizado y colaborativo no es fácil. En estos años, desde aquel primer congreso en Guadalajara en 1958, han pasado muchas cosas y muchas personas; estoy convencida que hemos avanzados y que los cambios vividos a través del tiempo han sido positivos. Nuestro Congreso ha mejorado en calidad de contenidos y en calidad de ponentes y trabajos presentados. El Congreso Mexicano de Química es hoy un sólido referente del quehacer científico y académico de la química en nuestro país. Qué más podemos desear entonces los miembros de la SQM que ver una institución sólida y vigente, en movimiento constante, tratando de colocarse a la vanguardia en la discusión y divulgación de los temas relevantes para la química, no sólo en México sin a nivel mundial. A título personal quiero decirles que me siento agradecida, satisfecha y curiosa por ver los futuros pasos de este y de los otros eventos académicos de la SQM. Sintiendo pues este gusto por nuestro 50° Congreso Mexicano de Química y también por el 34° Congreso de Educación Química, como parte de los festejos se ha integrado en el programa, el Festival de la Química, enfocado a niños y jóvenes de educación básica y media básica de la ciudad de Querétaro. Para cumplir con los objetivos de nuestros congresos, se eligió como sede el Centro Educativo y Cultural del Estado de Querétaro, un espacio amplio en todos los sentidos, donde caben las grandes ideas de los científicos y las grandes curiosidades de los niños y jóvenes, donde al final podemos integrar a la sociedad en actividades de divulgación científica, sin demeritar la discusión estrictamente académica entre pares. Como presidente de la Sociedad Química de México, A.C. es un honor encabezar este esfuerzo conjunto y celebrar a lado de todos Ustedes esta fechas memorables y significativas para la SQM. En nombre de la SQM damos a todos una cordial bienvenida y deseamos que lo que en esta oportunidad se presenta en nuestros congresos, tenga un impacto positivo en cada uno de los participantes, enmarcado además por la tradición cultural de una de las ciudades más bellas de México: Querétaro. Dra. Lena Ruiz Azuara Presidenta de la Sociedad Química de México, A.C.
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TRABAJOS ESTUDIANTILES QUÍMICA SUPRAMOLECULAR(QSML)



ESTUDIO DE LAS INTERACCIONES INTERMOLECULARES EN SISTEMAS CRISTALINOS TIOSEMICARBAZONA-HALOGENUROS Y EN SOL UCIÓN CON UN RECEPTOR ARTIFICIAL PARA ANIONES. Mariana Nicolás Gó[email protected], Alejandro Dorazco González2 1. Universidad Autónoma del Estado de México. 2. Instituto de Química, Universidad Nacional Autónoma de México.



Resumen El estudio y entendimiento de las interacciones intermoleculares es un tema activo e importante en química supramolecular, ingeniería de cristales y ciencia de materiales. Este trabajo discute la preparación de una serie de seis co-cristales iónicos formados por tres isómeros de piridintiosemicarbazona y sales orgánicas de cloruro y bromuro. Mediante un análisis de los patrones de enlace de hidrógeno formados dentro de los sistemas cristalinos piridintiosemicarbazona-halogenuro, fue posible dar una jerarquización de la fuerza de las interacciones intermoleculares presentes en estos sistemas, los cuales incluyen tres tipos de enlace de hidrógeno (NH...Cl; NH...Br y NH...N). Adicionalmente se presenta la síntesis y estructura cristalina de un nuevo quimiorreceptor N,N’-Di(3-N’’-3-metoxibencilquinolinio)piridin-2,6-dicarboxiamida para aniones inorgánicos donde la asociación fue estudiada por técnicas espectroscópicas. Introducción El estudio de las interacciones intermoleculares en estado sólido y en solución, son un campo activo de investigación dentro de la química supramolecular e ingeniería de cristales. La predicción y decodificación de patrones de enlace de hidrógeno en sistemas cristalinos orgánicos y en sistemas huésped anfitrión son un tópico abierto de la química moderna. El uso de cristales para análisis de estos patrones, es ideal ya que emplea parámetros geométricos y nos permite hacer mediciones y comparaciones de la forma en como interaccionan las especies.[3] Este trabajo estudia las interacciones intermoleculares específicamente del enlace de hidrógeno en estado sólido y en solución para dos tipos de sistemas. El primer sistema en estado solido incluye síntesis, caracterización “de tres derivados de tiosemicarbazonas”, y estudio de difracción de rayos-X de monocristales de tales compuestos con cloruro y bromuro, basados en las reglas de Etter,[4]. El segundo sistema en estado sólido y en solución consiste en la síntesis, descripción cristalográfica y análisis como quimiorreceptor de aniones en base a pruebas de titulación RMN 1H y UV-vis en CH3CN, de un receptor para aniones basado en piridin-2,6-dicarboxiamida.[1,5] Exposición Uno de los objetivos principales de esta investigación es conocer la forma de asociación entre tres derivados de piridintiosemicarbazonas con sales de tetrabutil amonio, mediante la formación de co-cristales ionicos[6] (estructuras cristalinas formadas por una molécula orgánica y una sal inorgánica) utilizando la técnica de difracción de rayos-X de monocristal. La importancia de este estudio radica en que los derivados de tiosemicarbazonas poseen gran actividad famacológica (por ejemplo: antibacterial, antimicótico, antitumoral
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y antiviral); lo que se logró con el trabajo fue conocer mas de sus propiedades pero no en el campo medicinal, sino de asociación con otras especies en estado cristalino y ver que nuevas aplicaciones se generan para tal co-cristal iónico formado. En la siguiente tabla de figuras se muestra la conformación cristalina de los derivados de tiosemicarbazonas con su respectivo anión y sus principales uniones (omitiendo el contraión TBA- para mejorar la imagen).



Anió n Cl-



2-Piridintiosemicarbazona



3Piridintiosemicarbazona



4-Piridintiosemicarbazona



5



1



3



Br-



2



4



6



Figura 1. Tabla representativa de la serie de co-cristales 1-6 de derivados tiosemicarbazona-halogenuros. El segundo punto de relevancia en nuestra investigación es la evaluación como quimiorreceptor de un nuevo derivado de piridin-2,6-dicarboxiamida, “triflato de N,N’-Di(3-N’’-3-metoxibencilquinolinio)piridin-2,6dicarboxiamida” donde los grupos amida forman una cavidad como sitio de alojamiento para el anión; muchos de estos compuestos se conocen por tener una gran constante de asociación con especies aniónicas “huésped-anfitrón” en solución y que además esta propiedad se determina por varias técnicas analíticas como RMN o UV-vis entre otras.[1,5] En nuestro caso, el derivado obtenido se caracterizó por RMN 1H 300mHz, y se analizó su estructura cristalina por la técnica de difracción de rayos-X de monocristal, así como los arreglos estructurales que forma, la orientación de sus grupos en el espacio, etc. Para los estudios de asociación se realizaron varias titulaciones (UV-vis y RMN 1H), con sales de tetrabutilamonio de Cl-, Br-, I-, F-y AcO-, en CH3CN y CH3CNd (CD3CN); tales estudios demostraron que la mayor afinidad del compuesto es con el anión Cl -.
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Figura 2. N,N’-Di(3-N’’-3-metoxibencilquinolinio)piridin-2,6-dicarboxiamida. b)interacción con Cl-.



a)Cristal



de



triflato;



Discusión de resultados Los co-cristales obtenidos con derivados de piridintiosemicarbazonas con los aniones, se formaron en algunos casos con intervención de moléculas de agua, por presencia de humedad en el ambiente y porque el método que se empleó para su obtención fue la cristalización por evaporación lenta. Las principales interacciones son de NH···Cl aunque en los casos en donde intervienen moléculas de agua, entran en competición éstas y el anión al interaccionar con la tiosemicarbazona; en los co-cristales 1, 3 y 4, no se afecta mucho este factor (y la tendencia de unión sigue), y en 2 no hay intervención, sin embargo para los co-cristales 5 y 6, el efecto es determianate, no solo por la presencia de agua, sino por la posición del N piridinico respecto al sustituyente tiosemicarbazona, la unión ahora no ocurre entre tiosemicarbazona-tiosemicarbazona, sino que hay dos especie que las unen, el anión y el agua; además que el co-cristal 5, se forman dos sistemas laminares intercalados, y en el co-cristal 6, el bromuro y el agua interaccionan fuertemente y las tiosemicarbazonas junto con el anión tienen dos orientaciones. Realizando un análisis del cristal se encuentra que la cavidad que se genera entre los protones de los grupos amida (3.17Å) y los protones de las quinolinas (4.56Å), es ideal para interaccionar con cloruro cuyo radio iónico 1.81Å. En lo que respecta a las titulaciones espectroscópicas de RMN 1H 300MHz, se observó un desplazamiento de las señales amida y –CH de las quinolinas (de la posición 2 respecto a N quinolina) con los aniones Cl-, Br-, Iy AcO-. Para cloro, su constante de asociación es mayor a 4.2x10 5 M-1.



Anión



Kas (M-1)



Δδ(NH) ppm



Δδ(CH) ppm



FClBrI-AcO-



desprotonación 4.2x105 5.1x104 2.0x103 2.3x104



desaparece 1.85 1.15 0.45 no detectada



----0.96 0.82 0.65 0.60



Tabla 1. Constantes de asociación obtenidas por espectrofotometría. Materiales y métodos
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Figura 3. Síntesis general. Arriba izquierda derivados de tiosemicarbazonas; derecha síntesis de N,N’-Di(3-N’’-3metoxibencilquinolinio)piridin-2,6dicarboxiamida Para la síntesis de los co-cristales, se pesaron 0.13mmol de cada isómero tiosemicarbazona seco, se colocó en un vaso fondo plano y se agregaron 10mL de CH3CN seco, se disolvió con ayuda de agitación y calentamiento a 80°C, adicionando posteriormente 1.1equivalentes de cada sal TBACl y TBABr respectivamente, se filtró y se dejo cristalizar por evaporación lenta. Para N,N’-Di(3-N’’-3-metoxibencilquinolinio)piridin-2,6-dicarboxiamida, se observa la síntesis en la figura 3; para las titulaciones de RMN 1H, se adicionaron alícuotas de 0.002M de cada sal de Cl-, Br-, I-, F- y AcO-, a una solución 0.05M del quimiorreceptor. En los dos casos las estructuras cristalinas se modelaron con el programa MERCURY 3.5.1., y analizaron con Difractómetro de Monocristal Bruker-APEX. En el análisis de caracterización y titulaciones de RMN 1H, se utilizó un equipo de RMN Bruker Advanced 300MHz. Conclusiones Para los co-cristales ionicos de piridintiosemicarbazonas-halogenuro, las interacciones dominantes son las de enlace hidrógeno asistido por carga NH···Cl. La posición del nitrógeno de piridina respecto al sustituyente tiosemicarbazona, influye fuertemente en el arreglo cristalino, los co-cristales 1, 2, 3 y 4, generan cadenas 1D; los co-cristales 5 y 6, forman redes 2D, estos cristales están hidratados lo cual resulta en una combinación de interacciones intermoleculares del tipo NH...X y NH...OH2 para extender la red. El compuesto N,N’-Di(3-N’’-3-metoxibencilquinolinio)piridin-2,6-dicarboxiamida, tiene afinidad para aniones inorgánicos en solución, principalmente para el ión cloruro ya que su cavidad se ajusta exactamente al radio iónico del anión. A partir de estudios por RMN se propone el sitio de unión entre los grupos amida convergentes y el los aniones. Bibliografía 1. Amendola V, Fabbrizzi L. and Mosca L, Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 3889. 2. Lehn J., Supramolecular Chemistry. Concepts and Perspectives”, VCH, Weinheim, Alemania 1995. 3. Broder K. Charlotte, Smith S. Philip, J. Am. Chem. Soc., 2004, 125, 14495.; Aakeröy B. Chister, Schultheiss C. Nate, Rajbanshi Arbin, Cry. Grow. & Des. 2009, 9 (1), 432. 4. Etter C. Margaret, A. Chem. Soc. 1991, 95 (12), 4601; Etter C. Margaret, A. Chem. Soc. 1990, 23 (4), 120. 5. A. Dorazco-González, M. F. Alamo, C. Godoy-Alcántar, H. Höpfl, and A. K. Yatsimirsky, RSC Adv., 2014, 4(1), 455. 6. Braga D., Grepione F., Aerts L., Chem. Commun., 2012, 48, 8219-8221; Braga D., Grepione F., Maini L., Chem. Commun., 2010, 46, 7715; Buist R. Amanda, Kennedy R. Alan, Crys. Growth Des. 2014, 14, 6508.
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RECEPTORES TIPO BIS -(TIOUREA-BENZAMIDA) PARA EL RECONOCIMIENTO DE ANIONES DE IMPORTANCIA BIOLÓGICA Y AMBIENTAL: POSIBLES SENSORES ÓP TICOS Héctor Bustamante-Armenta,a Jorge Cruz-Huerta,b Adrián Ochoa-Terán,c José García-Elías,c Herbert Höpfld y Karen Ochoa Lara*b a



Departamento de Ciencias Químico Biológicas. Universidad de Sonora, Hermosillo, Sonora, 83000, México. bDepartamento de Investigación en Polímeros y Materiales, Universidad de Sonora. 3Centro de Graduados e Inv., ITT. Blvd. Industrial s/n C. P. 22510 Tij., B. C. dCentro de Investigaciones Químicas, Universidad Autónoma del Estado de Morelos, Av. Universidad 1001, Col. Chamilpa 62209. Cuernavaca, Morelos, México. [email protected]



Resumen Actualmente es de mucho interés el reconocimiento molecular de aniones, ya que estos intervienen en procesos bioquímicos y ambientales. En este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de cuatro nuevos receptores tipo bis(tiourea-benzamida) para el reconocimiento de aniones (CH3COO-, C6H5COO-, H2PO4-, HSO4-, NO3-, F-, Cl-, Br-) en DMSO y MeCN, por las técnicas de UV-Vis y RMN de 1H. Los resultados obtenidos demuestran que los receptores forman complejos estables en disolución, con afinidades que dependen de la cadena de interconexión entre los sitios de unión del receptor, de la basicidad y geometría del anión, así como del medio. Introducción y Antecedentes El reconocimiento molecular de aniones es muy importante ya que estas especies son parte fundamental de sistemas biológicos, ejemplo de ello son los nucleótidos ATP, ADP y AMP, los cuales participan en el metabolismo como donadores de energía; también existen aniones que funcionan como co-factores enzimáticos y algunos son agentes contaminantes del ambiente, tales como el fluoruro en el agua.1 Sin embargo, el diseño de receptores para aniones es un reto debido a las características intrínsecas de estas especies tales como tamaño, su geometría y basicidad, entre otros. 2 Actualmente muchas investigaciones se han encaminado a los receptores neutros basados en amidas, ureas y tioureas, 1 ya que son capaces de formar complejos con aniones por medio de puentes de hidrógeno, lo cual puede ayudar a establecer complejos muy estables y selectivos dependiendo de la naturaleza del anión.1 Por lo antes mencionado, en este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de 4 nuevos receptores tipo bis-(tiourea-benzamida) que contienen en su estructura dos unidades de tiourea y dos amidas, como grupos donadores de hidrógeno (NH) para la interacción con aniones. Además, se espera que las diferencias entre las longitudes de la cadena de interconexión alquílica del receptor, influyan en el reconocimiento de los aniones. También se espera una fuerte dependencia en las afinidades de los complejos, dependiendo si el disolvente es dimetilsulfoxido (DMSO) o acetonitrilo (MeCN); ya que el DMSO compite fuertemente por los sitios de unión. Se pretende que el conocimiento generado por este trabajo sea empleado, a mediano y largo plazo, para construir sensores ópticos y para aplicaciones futuras en química analítica y ambiental, etc. Por ejemplo, soportando los receptores en diferentes materiales.3 Materiales y Métodos
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Esquema 1. Pasos Sintéticos involucrados en la síntesis de los receptores.



Para la síntesis de los receptores se emplearon 3 pasos sintéticos, los cuales se describen a continuación (Esquema 1). Paso 1) Preparación de las diamidas: se hace reaccionar el cloruro del 3-nitrobenzoilo con la 1,x-diamina correspondiente (x = 2, 4, 6, 8), en una estequiometria 1:2 respectivamente. Paso 2) Preparación de las diaminas precursoras: este paso consiste en la reducción de los grupos nitro de los compuestos obtenidos del paso anterior, con H2/Pd y C. Paso 3) Preparación de los receptores tipo bis tiourea: Se hacen reaccionar las diaminas precursoras con el 1-naftilisotiocianato en una estequiometria 1:2 diamina:isotiocianato. Los receptores serán etiquetados como REC2, REC4, REC6 y REC8, dependiendo del número de metilenos que posee la cadena de interconexión alquílica. Para determinar las constantes de asociación (K) de los complejos formados entre los receptores y sales de tetra-alquilamonio (aniones CH3COO-, C6H5COO-, H2PO4-, HSO4-, NO3-, F-, Cl-, Br- y como cationes tetrabutilamonio o tetrametilamonio), se realizaron titulaciones espectrofotométricas por UV/Vis y RMN 1H, en DMSO y MeCN (con 10% de DMSO como co-disolvente), a una concentración fija del receptor en el intervalo 10-5-10-3 M, y a concentraciones variables del anión en el intervalo 10 -5-10-2 M. A partir de los resultados obtenidos en las titulaciones, se construyeron las gráficas correspondientes de la dependencia de la propiedad observada (Absorbancia en UV/Vis o  en RMN de 1H) respecto a la concentración del anión.4 Resultados y discusión Todos los receptores fueron obtenidos con rendimientos en el último paso del 90 %. La obtención de los compuestos y su pureza fueron confirmados mediante la determinación de su punto de fusión, IR, RMN de 1H y 13C y espectrometría de masas. Entre los datos más importantes de los espectros de RMN de 1H destaca que en el intervalo de 7 a 10 ppm se observan las señales que corresponden a los protones de los naftalenos, la benzamida y los protones N-H de las tioureas.



Figura 1. Espectro de RMN de H1 del [REC2] = 1.3x10-2 M en DMSO-d6.



El estudio preliminar mostró que los aniones CH 3COO-, C6H5COO-, H2PO4- y F-, son los que presentan una mayor interacción con los receptores. Al realizar las titulaciones de los receptores en DMSO, por la técnica de
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RMN de 1H, se observó que los aniones F-, CH3COO- y H2PO4- desprotonan a los grupos ácidos N-H de las unidades tiourea de todos los receptores, en este medio. Por lo tanto no fue posible obtener las constantes de afinidad en estos casos. Sin embargo, para los complejos de benzoato y cloruro si se realizaron las titulaciones. De los espectros obtenidos en dichos experimentos se observaron desplazamientos muy pronunciados a campo bajo para los protones NH de las tioureas (ver Tabla 1) lo cual confirmó la formación de complejos vía puentes de hidrógeno. En contraste, se observó que los hidrógenos de las amidas no participan en la mayoría de los complejos. También se construyeron gráficas de los desplazamientos químicos contra la concentración del anión, las cuales fueron ajustadas por regresión no lineal, con un modelo que involucra la formación de un complejo 1:1 receptor:anión (ecuación 1). En la Tabla 1 se presentan los valores obtenidos para las constantes de asociación (K) de los complejos, así como los valores de CIS para tres protones del receptor. Al respecto, al comparar las afinidades entre los receptores y los aniones cloruro y benzoato, se observa que las hay una predilección por el anión benzoato, lo cual es de esperarse debido a una mejor complementaridad geométrica del carboxilato con la tiourea, en contraste al anión cloruro (esférico, pequeño y poco básico). Por otro lado, los resultados muestran de manera general que los receptores con cadenas alifáticas de menor tamaño presentan una mayor afinidad respecto a sus análogos de cadenas largas, aunque en el caso del anión benzoato la tendencia no es regular.



 obs



2  1 1  H T  G T    H T  G T    4H T  G T K K      H  0.5   H T   



      



Ecuación 1



donde: obs = desplazamiento químico observado; δH = desplazamiento químico del receptor libre; Δ∞ = Cambio de desplazamiento químico inducido por complejación a saturación (CIS); [G]T = concentración del anión y [H]T = concentración del receptor.



Tabla 1. Constantes de asociación (K) en DMSO-d6 y cambios de desplazamiento químico inducidos por complejación a saturación (CIS), para tres protones seleccionados de los receptores. Receptor



Anión



REC2 REC4



Benzoato



REC6



Cambios de desplazamientos químicos inducidos por complejación, CIS [∞], (ppm)



K promedio (M-1)b



NH-14 (ppm)



NH-8 (ppm)



NH-9 (ppm)



-a



+3.560



+3.710



309.6



-a



+3.369



+3.696



269.6



-a



+3.514



+3.961



206.9



REC8



-a



+3.471



+3.760



282.2



REC2



+0.124



+ 0.745



+1.096



49.5



-a



+0.117



+0.948



50.3



+0.099



+0.866



+1.311



42.0



+0.1167 REC8 a Sin cambio b Errores asociados menores al 10%.



+0.982



+1.442



28.2



REC4 REC6



Cloruro



Trabajo en proceso (perspectivas) Para poder comprender mejor el comportamiento de los receptores en solución, actualmente se están realizando estudios por la técnica de UV/Vis en el disolvente MeCN. Los estudios preliminares revelan que los receptores tienen afinidades altas en MeCN (del órden de 10 4 M-1), con estequiometrías 1:1 receptor: anión, y con predilecciones de los receptores por los aniones F -, CH3COO-, H2PO4- y HSO4-. De los resultados obtenidos en este disolvente, se observa no sólo un aumento esperado en las constantes de afinidad de los complejos, sino también ausencia de la desprotonación de las tioureas. Por lo mencionado, al concluir estos estudios se podrán entender mejor los sistemas receptor-anión, así como el potencial de los receptores
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como posibles quimiosensores ópticos. También es importante realizar algunos de estos estudios por la técnica de emisión electrónica (fluorescencia). Conclusiones Se sintetizaron y caracterizaron cuatro nuevos receptores tipo bis(tiourea-benzamida). Los estudios de complejación de aniones realizados con estos compuestos por UV/Vis y RMN de 1H, permitieron demostrar los siguientes aspectos: para los complejos entre los receptores y los aniones acetato, floruro y dihidrógeno fosfato se observaron en todos los casos dos equilibrios diferentes: 1) formación de complejo y 2) a altas concentraciones de los aniones básicos, desprotonación de las tioureas de todos los receptores. De acuerdo a los resultados obtenidos hasta el momento, la afinidad y la selectividad de los receptores por diferentes aniones, depende de la cadena de interconexión entre los sitios de unión del receptor, de la basicidad y geometría del anión, así como del medio. Bibliografía 1. 2.



3. 4.



Amendola, V. et al. 2010. Chem. Soc. Rev., 39 (10), 3889-3915. Gómez-Vega, P. J., 2013, Bis-ureas bi-cromofóricas como receptores heteroditópicos para el reconocimiento de sales diversas, Universidad de Sonora, Hermosillo, Sonora, p. 117. Tesis de Maestría, Universidad de Sonora. Katsuhiko, A.; Toyoki, K. Supramolecular Chemistry – Fundamentals and Applications. Ed. Springer, Vol. 1, pp 137, Ibaraki, Japan. Thordarson, P. Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 1305–1323.
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CARBAMATOS Y UREAS A NFIFÍLICOS PRECURSORES DE GELES ORGÁNICOS NO COVALENTES



Gabriela Martínez-M, Brenda A Berméo-S, 2Mónica de la Luz Corea-Téllez, 1Javier Peralta-Cruz, 1Rogelio Jiménez-Juárez 1



Departamento de Química Orgáica, Escuela Nacional de Ciencias Biológicas IPN, Prolongación de Carpio y Plan de Ayala s/n, Casco de Santo Tomás, Delegación Miguel Hidalgo, México D. F., México; 2Escuela Superior de Ingeniería e Industrias Extractivas IPN, UPALM, Edificio Z-6 Primer Piso, Delegación Gustavo A. Madero C. P. 07730 México D. F. México. [email protected]



Por largo tiempo, los geles han acompañado la vida cotidiana del ser humano. Pueden clasificarse como: geles físicos los formados por interacciones no covalentes y geles químicos los que provienen de la formación de enlaces covalentes. Las aplicaciones de ambos son reconocidos en varios campos del conocimiento. El trabajo presenta los resultados obtenidos al usar carbamatos y ureas como gelificantes de disolventes orgánicos. Introducción Los compuestos anfifílicos contienen dentro de su estructura ambas fracciones: hidrofílica y lipofílica. Ellos se pueden auto-organizar por múltiples fuerzas de atracción intermolecular 1,2,3 como dipolo-dipolo, puente de hidrógeno intermolecular, interacciones de apilamiento -, van der Waals, London, procesos de transferencia electrónica, entre otras, las cuales les permiten formar agregados moleculares u organogeles de bajo peso molecular (LMOG) como micelas, vesículas, nanotubos entre otras. Los LMOG 4,5,6,7 formados de esta forma son llamados organogeles físicos y responden a estímulos como cambios de temperatura, irradiación por luz, cambios de pH, ultrasonido y otros, propiedad que puede ser aplicada como vehículos y dosificación de fármacos,8,9,10 medio para captura de contaminante de agua,11 plataformas para crecer tejido,12 etc. Diversas clases de estructuras han sido usadas para formar organogeles físicos, tales como proteínas, amidas, ureas, carbamatos, ácidos grasos, carbohidratos y otros. El trabajo presenta los resultados obtenidos sobre la preparación de carbamatos y ureas nuevos, potenciales gelificantes de disolventes orgánicos. Parte experimental Las propiedades gelantes de los carbamatos y ureas fueron probadas en cinco disolventes. El procedimiento para estudiar la capacidad gelificante de los compuestos fue como sigue: En un vial previamente pesado, se colocó 1 mL de disolvente orgánico y se pesó. El carbamato o la urea, en porciones de 2 mg, fueron añadidos hasta saturación. Después la mezcla se calentó en baño maría hasta que se obtuvo una solución. Luego la solución se enfrió hasta la formación del gel y se tomó la temperatura. El vial se invirtió con el propósito de observar si no ocurria fuga de disolvente del gel formado. El vial fue pesado al final del procedimiento, para estimar la pérdida de disolvente por evaporación. Una vez hecho el gel, la muestra se calentó y se tomó la temperatura de rompimiento del gel. Los experimentos fueron hechos por triplicado. Los geles se caracterizaron por microscopia electrónica de barrido, esto es, una porción de la muestra se colocó en un portamuestras de cobre. Las muestras se enfriaron con hidrógeno líquido y recubiertas con oro. Las fueron analizadas en un microscopio electrónico de barrido JOEL Modelo LSM 7800Fat 1kV.
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Resultados Los organogeles obtenidos tuvieron una apariencia transparente e incolora y otros, ligeramente coloridos y



Xileno



Tolueno



1,4-Dioxano



3ª



blancos y opacos. En general, la literatura describe que los geles opacos están formados por redes supramoleculars grandes. La Tabla 1 muestra sólo algunas fotografías de organogeles obtenidos, usando Ohexadecil,N-(2-dimetilaminoetilendiamina) carbamato 3a y N-hexadecil,N-(2-amibofenil) urea 6b como gelificantes, con las cuales podemos tener una apreciación visual de los materiales estructurados por interacciones no covalentes formados. Los experimentos permitieron determinar la concentración mínima requerida de los carbamatos 3 y de las ureas 6, Tabla 2, para formar redes con la suficiente consistencia para que pudieran atrapar los diferentes disolventes orgánicos. Como se puede observar en la Tabla 2, las ureas 6 tuvieron mejor capacidad para gelificar disolventes orgánicos. Así, se encontró que solo 0.57 %p de N-hexadecil,N-(2-aminofenil) urea 6b fue suficiente para formar un gel transparente con xileno, mientras del O-hexadecil,N-(2dimetilaminoetilendiamino) carbamato 3a fue requerido 15.1 %p para forma un gel opaco y blanco con hexano. Por otro parte, los resultados obtenidos de la microscopía electrónica de barrido muestran consistencia con antes dicho. Los microscopías obtenidas de los carbamatos son principalmente fibrilares, Figura 1, mientras que las mostradas por las ureas son microestructuras esféricas bien definidas de fibras entrecruzadas, Figura 2.



Tabla 1: Fotografías de organogeles obtenidos del carbamato 3a y la urea 6b y los disolventes indicados
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O NH NH



NH2



6b



Tabla 2: Concentración mínima gelificante de los carbamatos (MGC, %) 3 y de las ureas 6 para diferentes disolventes orgánicos



Compound 3a; R=CH2CH2N(Me)2 3b; R=2-HOPh 3c; R=2-H2NPh 3d; R=CH2CH2NH2 3e; R=CH2CH2OH 3f; R=CH2(4-OH-3OMePh) 6a; R=CH2CH2N(Me)2 6b; R=2-H2NPh 6c; R=2-HOPh 6d; R=CH2CH2OH 6e; R=CH2(4-OH-3OMePh)



Toluene 4.46 (white) ---------7.04



CCl4



-------------



Xylene 15.17 (white) ---------1.33



----



----



solution



solution



0.92 solution 1.34



5.15 (white) 1.16 0.98



----



----
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Dioxane 7.03 (white)



iPropanol 9.05 (white) ----------



Hexane 15.10 (white) ----------



----



----



----



solution



3.14



----



0.57 solution 1.55



1.75 2.97 solution
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aspect



comment
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white
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Solution -------



clear white white



---both all
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a)



b)



a)



b)



c)



d)



c)



d)



Conclusiones Figure 1. Carbamate organogels with: a) Figure 2. Urea organogels with: a) carbon Se obtuvieron carbamatos y ureas gelificante de disolventes orgánicos. Las ureas tuvieron mayor habilidad hexane, b) xylene, c) 1,4-dioxane, d) 2tetrachloride, b) xylene, c)toluene, d) 1,4que los carbamatos para gelificar disolvenes orgánicos. Los carbamatos dieron lugar a microestructuras propanol. dioxane. fibriares y las ureas formaron microesferes bien defnidas de fibras entrecruzadas.
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Centro de Investigaciones Químicas, Universidad Autónoma del Estado de Hidalgo, Carr. Pachuca-Tulancingo km 4.5, Hidalgo, México, CP 42184. E-mail: [email protected]. 2
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Departamento de Química, Centro de Investigación y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional, Av. IPN 2508, San Pedro Zacatenco, México D. F. México, CP 07360.



Resumen Las sales derivadas de los pseudopéptidos fueron sintetizadas mediante la condensación del clorhidrato del 2aminometilbencimidazol (2AMBZ) con el aminoácido correspondiente (glicina, dl-alanina, L-alanina y Lfenialanina). El intercambio del contra-ion se realizó mediante reacción de los pseudopéptidos con soluciones molares de HNO3 o ZnCl2/HCl respectivamente. El estudio de las interacciones pseudopéptido-anión en el estado sólido se efectuó mediante la difracción de rayos-X. Las interacciones no covalentes producen estructuras supramoleculares pseudocíclicas. Introducción Los oligopéptidos y péptidos son compuestos importantes porque tienen propiedades biológicas sobresalientes. La presencia de centros donadores de electrones e hidrógenos lábiles determinan la geometría y el comportamiento químico de estos compuestos.1 Asimismo, las propiedades biológicas de los péptidos guardan una estrecha relación con el comportamiento estructural de estos polímeros en solución acuosa. La presencia de interacciones débiles inter e intra-moleculares modulan el comportamiento estructural de los péptidos. Así, las interacciones intra-moleculares débiles ocurren entre los grupos carbonilo, N-H, C-H, e interacciones π-π de los grupos sustituyentes de los diferentes residuos de aminoácidos.2 Por otra parte, las interacciones inter-moleculares de los péptidos ocurren con un gran número de iones, disolvente y moléculas vecinas. En este contexto, se realizó la síntesis de pseudopéptidos derivados del 2AMBZ y el estudio de sus interacciones con los aniones Cl-, NO3- y ZnCl42- mediante la difracción de rayos-X de monocristal (Esquema 1). Adicionalmente, todos los compuestos fueron caracterizados por RMN, IR y espectrometría de masas.
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Esquema 1. Sales 1-6



Discusión de resultados La reacción de condensación de α-aminoácidos (glicina, L-alanina, dl-alanina, y L-fenilalanina) con el clorhidrato del 2AMBZ llevó a la formación de los pseudopéptidos correspondientes. Sin embargo, por este método de síntesis ocurre la epimerización de los grupos estereogénicos y sólo se obtuvieron mezclas racémicas de pseudopéptidos. Los compuestos 1 y 2 fueron cristalizados en solución acuosa. Los iones cloruro fueron intercambiados por los iones nitrato o tetraclorozincato mediante el uso de soluciones acuosas de HNO3 o ZnCl2/HCl. Así, los compuestos 3-6 fueron cristalizados en mezclas MeOH/EtOH. Difracción de rayos-X. Los estudios cristalográficos de los compuestos sintetizados mostraron que la conformación estructural del pseudopéptido depende de la geometría, tamaño y carga del anión. Por ejemplo, la geometría trigonal del grupo nitrato le permite interaccionar de manera eficiente con el residuo orgánico en el compuesto 3. Las interacciones puente de hidrógeno N-H•••O dan lugar a estructuras pseudocíclicas. Así mismo, las interacciones π-π estabilizan la estructura supramolecular (Figura 1).



Figura 1. Estructura cristalina de la sale 3 En contraste, la forma tetraedral del tetraclorozincato no permite una interacción fuerte con el residuo orgánico en la sal 6. Así, la presencia de DMSO favorece la interacciones intermoleculares entre los cationes peptídicos y los aniones ZnCl42- estabilizando la estructura supramolecular (Figura 2).
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Figura 2. Estructura cristalina de la sale 6



Materiales y métodos Todos los reactivos fueron usados sin purificación previa. El 2AMBZ se sintetizó de acuerdo al método reportado en la literatura.3 Los estudios por difracción de rayos-X se realizaron en un difractómetro Xcalibur, Atlas, Gemini con detector de área de resolución media de 10.3659 (MoK = 0.7107 Å, monocromador: grafito). Los datos fueron colectados a T = 293 K. Las intensidades medidas fueron reducidas a F2 y corregidas por absorción.4 La resolución de las estructuras, refinamiento y datos de salida fueron realizados con el programa SHELXTLNT.5 Las figuras fueron creadas con OLEX2 y DIAMOND.6 Los átomos distintos al hidrógeno fueron refinados anisotrópicamente, mientras que los átomos de hidrógeno enlazados a átomos de carbono fueron colocados en posiciones geométricamente calculados usando el modelo “riding”.



Conclusiones La reacción de condensación del 2AMBZ con los amino ácidos correspondientes lleva a la formación de mezclas racémicas de los pseudopéptidos. Los iones cloruro pueden intercambiarse fácilmente por iones nitrato o tetraclorozincato con buenos rendimientos dando lugar a las sales 3-6. Las estructuras supramoleculares de los compuestos 1-6 son estabilizadas por interacciones puente de hidrógeno. Reconocimientos: Los autores agradecen a CONACyT por la beca escolar (352445 CA-M) y el soporte financiero del proyecto CB-2011-01/169010. Referencias 1.
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DISEÑO DE SISTEMAS SUPRAMOLECULARES DERIVADOS DEL ÁCIDO 2,5 PIRIDINDICARBOXÍLICO Y EL ÓXIDO DE DIBUTI L-N-ESTAÑO María Guadalupe Vasquez Ríos, María Obdulia Sánchez Guadarrama, María Guadalupe Hernández Cruz, Herbert Höpfl. Centro de Investigaciones Químicas, Universidad Autónoma del Estado de Morelos. Av. Universidad 1001, C.P. 62209, Cuernavaca, Morelos. E-mail del contacto: [email protected].



Se reporta la síntesis de sistemas supramoleculares derivados del ácido 2,5 piridindicarboxílico y el óxido de dibutil-n-estaño. La ventaja de la obtención de estas estructuras supramoleculares es que se obtienen en buenos rendimientos y en pocos pasos de reacción, comparados con los obtenidos por la síntesis covalente. Las estructuras formadas podrían fungir como anfitriones de moléculas huésped (por ejemplo, aromáticos) y como contenedores catalíticos para reacciones orgánicas.



Introducción La prevalencia de las estructuras ensambladas a partir de múltiples sub-unidades repetitivas en la naturaleza ha inspirado a los químicos a construir complejos de coordinación que poseen huecos artificiales de mayor i complejidad partiendo de múltiples componentes idénticos. Sin embargo, mientras que las estructuras biológicas son altamente funcionalizadas e interactúan con su entorno a través de interacciones débiles no covalentes, la funcionalidad de la cavidad de los complejos artificiales autoensamblados es limitada. A partir de 1970 se lograron avances significativos mediante el uso de las ciclodextrinas naturales como anfitriones ii moleculares. La preparación de cavitandos como catalizadores mediante enlaces covalentes tiene desventajas iii en cuanto a la síntesis, ya que involucra varios pasos de reacción y a menudo los rendimientos son bajos. Por estas razones, el uso de la metodología del auto-ensamble está ganando popularidad: Estructuras grandes y complejas se pueden generar a través de sub-unidades relativamente simples. Estas sub-unidades están programadas para formar una estructura supramolecular exclusiva, y la utilización de las interacciones débiles y reversibles entre los componentes, tales como enlaces de hidrógeno o enlaces coordinativos, permiten la iv auto-corrección del sistema y la formación del producto termodinámico más favorable. Con miras a aplicaciones prácticas en síntesis orgánica, se buscan metodologías cada vez más eficientes que se asemejen a los sistemas naturales (como las enzimas), en el que los sustratos orgánicos comunes se conviertan a los v productos deseados simplemente pasando a través de los poros.



Exposición En nuestro grupo de investigación se reportó la formación de estructuras supramoleculares a partir del ácido vi 2,5-piridindicarboxílico y dicloruros de diorganoestaño (IV) (R 2SnCl2, R = Me, Bu, Ph). Se encontró que la coordinación de las moléculas de disolvente puede cambiar la estructura del ensamble completamente, generándose estructuras poliméricas (zig-zag) y ciclotriméricas. Para un caso en particular se formó una esfera por medio de la agregación molecular de ocho complejos vía interacciones de puente de hidrógeno. Aunque las interacciones intermoleculares pueden originar estructuras poliméricas o ciclooligoméricas, en el estado sólido pueden tener cavidades o poros. Estas interacciones son generalmente demasiado débiles para soportar la disociación en solución, incluso en presencia de solventes que son débilmente coordinantes.
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La estructura cristalina del compuesto [{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H2O)]3·3H2O·3 EtOH}n es altamente simétrica y consiste de complejos trinucleares (Figura 1), en donde cada átomo de Sn se encuentra coordinado fuertemente por una molécula de H2O, d(Sn-O) = 2.287 (4) Å. La unidad de celda cristalina de cada compuesto contiene una esfera de dimensiones nanoméricas (diámetro aprox. 3.5 nm) que se forman a través de interacciones de puente de hidrógeno entre ocho de las moléculas ciclotriméricas. Las esferas en la red cristalina presentan un empaquetamiento cúbico centrado, sin embargo no pueden ser consideradas como esferas aisladas, a diferencia de los fulerenos (ver Figura 1).



Figura 1. Estructura molecular del compuesto [{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H2O)]3·3H2O·3EtOH}n]. Las moléculas de solvente no coordinadas fueron omitidas para mayor claridad. 6



Metodología En este trabajo de investigación, nuestro principal enfoque se centra en la modulación de la estructura supramolecular del compuesto [{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H2O)] con alcoholes como el etanol, propanol, isopropanol, butanol y alcoholes aromáticos como el 9-antracenmetanol, que nos perimitirá analizar la variación en la estructura del ensamble y/o el tamaño de la cavidad por la presencia de los grupos R´OH. En trabajos desarollados con el compuesto [{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H2O)]3·3H2O·3 EtOH}n], se observó que la cavidad es ligeramente mayor utilizando una mezcla de propanol/agua que la observada en etanol/agua (aprox. 2%). Se utilizaron metodologías reportadas previamente en nuestro grupo de investigación (Esquema vii 1).



Esquema 1. Preparación del material microporoso conteniendo ensambles esféricos. 7
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Discusión de Resultados Los productos se obtuvieron en buenos rendimientos (87-93 %) y se caracterizaron por difracción de rayos X de polvos y fueron sometidos a un análisis termogravimétrico para evauar su estabilidad térmica. En la Figura 2 se muestra en los dos primeros difractogramas los patrones de difracción de las materias primas, el óxido de dibutilestano (SnO) y el ácido 2,5-piridincarboxílico (2,5-PdcH2). Posteriormente se muestran los patrones de difracción de rayos X de polvos de la estructura reportada en nuestro grupo de investigación [{[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H2O)]3·3H2O·3 EtOH}n, C-EtOH simulada a partir de los datos de difracción de rayos X de monocristal y experimental. Los difractogramas de los compuestos con propanol (CPrOH), isopropanol (C-isoPrOH) y 9-antracenmetanol/EtOH (C-AntMeOH/EtOH) son similares a las estructuras reportadas previamente, indicando que los productos obtenidos corresponden a estructuras supramoleculares con ensambles esféricos. Cuando se utiliza el butanol (C-BuOH), se obtiene una estructura diferente a las anteriores. Con el 9-antracenmetanol (C-AntMeOH) se obtiene un producto diferente (Figura 2), cuando a éste se adiciona etanol, se forman cristales que indican la formación del ensamble esférico CEtOH. C-AntMeOH /EtOH C-AntMeOH C-BuOH C-isoPrOH C-PrOH Exp.C-EtOH Simul. C-EtOH 2,5-pdcH2 SnO
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Figura 2. Difractograma de rayos-X de polvos de los compuestos C-ROH (R = EtOH, PrOH, isoPrOH, BuOH, AntMeOH, AntMeOH/EtOH) comparado con sus materias primas [óxido de dibutilestaño (SnO) y ácido 2-5piridincarboxilato (2,5-pdcH2)].



La estabilidad térmica de los compuestos fue examinada por análisis termogravimétrico (TGA). Para las muestras se observa una perdida continua de peso a partir de 30 °C, después de la cual se produce la descomposición arriba de 284 °C para C-EtOH, 286 °C para C-PrOH, 282°C para isoPrOH, 272 °C para CAntMeOH/EtOH, y 295 °C para C-BuOH. Conclusiones Se obtuvieron estructuras supramoleculares derivados del complejo [[(nBu)2Sn(2,5-pdc)(H2O)], en donde se varío la naturaleza del alcohol en el proceso de recristalización. En el caso de los compuestos C-EtOH, CPrOH, C-isoPrOH y C-Ant/EtOH se obtuvieron cristales los cuáles tienen una similitud según el patrón de
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rayos X de polvos, con el BuOH se obtuvo un producto diferente a las demás. Según los análisis por TGA, los materiales se descomponen en el intervalo de 272 °C-295 °C. El diseño de estas estructuras resulta de gran importancia, ya que podrían funcionar como anfitriones de moléculas huésped, por ejemplo moléculas aromáticas y como contenedores catalíticos de reacciones orgánicas.
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SÍNTESIS Y CARACTERI ZACIÓN ESTRUCTURAL E N SOLUCIÓN Y EN ESTADO SÓLIDO DE BLOQUES DE CONSTRUCCIÓN DINUCLE ARES DE ORGANOESTAÑO (IV): PH 3 SN-CH 2 -Y-CH 2 SNPH 3 Y PH 2 ISN-CH 2 -Y-CH 2 -SNIPH 2 , Y=1,1’-BIFENILENO.
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Resumen La reacción del Grignard ClMg-CH2-Y-CH2-MgCl, Y=1,1’-bifenileno con dos equivalentes de Ph3SnCl permite la generación de un bloque de construcción dinuclear de organoestaño (IV) Ph3Sn-CH2-Y-CH2-SnPh3 (1). La subsecuente oxidación con I2 permite la escisión de un solo grupo Ph de cada átomo de estaño dando como producto el correspondiente compuesto funcionalizado con iodo Ph 2ISn-CH2-Y-CH2-SnIP2 (2). Los compuestos 1 y 2 son materiales sólidos cristalinos y se lograron analizar sus estructuras por difracción de rayos X de monocristal. Los compuestos dinucleares de organoestaño (IV) podrían fungir como bloques de construcción para la generación de estructuras macrociclías y/o poliméricas en combinación con dicarboxilatos. Introducción El desarrollo de estructuras que presenten en su estructura cavidades o poros ha despertado un gran interés debido a las múltiples aplicaciones que éstos poseen, tales como reconocimiento iónico y molecular selectivo, separación, adsorción, almacenamiento, filtración, catálisis, etc. 1-5 El objetivo principal en el desarrollo de tales materiales funcionales es la generación de métodos que permitan el control sobre el tamaño, la forma y la función de las correspondientes cavidades. Para este propósito, las estructuras metal-orgánicas son ideales, ya que se pueden llevar a cabo una amplia gama de modificaciones estructurales. 6 Por tal motivo, en este trabajo se presenta la síntesis y caracterización, en solución y en estado sólido, de bloques de construcción dinucleares de organoestaño (IV) que podrían emplearse para la generación de estructuras macrocílicas y/o poliméricas, mediante el autoensamble con ligantes orgánicos (p. ej. dicarboxilatos con anillos aromáticos como grupos espaciadores).



Parte experimental Todas las reacciones se realizaron en atmosfera de nitrógeno y los disolventes empleados se secaron de acuerdo a las técnicas convencionales. - Síntesis de 4,4´-bis(trifenilestaño)-1,1´-bifenileno (1) La síntesis del compuesto dinuclear de organoestaño (IV) se realizó a partir de un Grignard: 1.01 g (0.041x10 2 mol) de magnesio se activó mecánicamente durante 24 horas y posteriormente se adicionó lentamente y con agitación continua durante dos horas 100mL de una solución de 4,4´-bis(clorometil)-1,1´-bifenilo (1.5 g, 5.97x10-3 mol) en THF, seguida de la adición de una solución de 50mL de Ph3SnCl (4.60 g, 1.19x10-2 mol) en THF; la mezcla de reacción se conectó al sistema de reflujo durante 6 horas con agitación continua (Esquema
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1). Posteriormente se adicionó agua para desactivar las trazas de magnesio y se realizó la extracción del producto con CHCl3. La eliminación del solvente en la línea de vacío proporcionó el correspondiente compuesto dinuclear de organoestaño (IV), el cual es un sólido blanco, de aspecto cristalino. Recristalización en CHCl3:MeOH (1:3 v/v) generó cristales adecuados para difracción de rayos X de monocristal.



- Síntesis de 4,4´-bis(iododifenilestaño)-1,1´-bifenileno (2) Una solución de iodo (0.058 g, 0.228x10 -3 mol) en CH2Cl2 (10mL) se adicionó gota a gota a una suspensión de 1 (0.100 g, 1.13x10-3 mol) en CH2Cl2 (30mL), en baño de hielo (0°C) y con agitación continua. La mezcla de reacción se mantuvo en agitación durante 15 horas. Posteriormente el solvente y el iodobenceno fueron removidos en la línea de vacío (Esquema 2). Recristalización en CHCl 3 generó cristales adecuados para difracción de rayos X de monocristal.



Esquema 1. Síntesis de 4,4´-bis(trifenilestaño)-1,1´-bifenileno



Esquema 2. Síntesis de 4,4´-bis(iododifenilestaño)-1,1´-bifenileno



Discusión de resultados - Síntesis y caracterización espectroscópica en solución y en estado sólido. La reacción de 4,4´-bis(clorometil)-1,1´-bifenilo con Ph3SnCl provee el correspondiente compuesto dinuclear de organoestaño (IV), 4,4´-bis(trifenilestaño)-1,1´-bifenileno, (1) con un rendimiento del 44%. La subsecuente oxidación con I2 permite la escisión de un solo grupo Ph de cada átomo de estaño dando como producto el correspondiente 4,4´-bis(iododifenilestaño)-1,1´-bifenileno, (2) con un rendimiento del 78%. - Caracterización espectroscópica por RMN 1H, 13C, 119Sn Los compuestos sintetizados se caracterizaron por espectroscopia de RMN de 1H, 13C y 119Sn y los datos referentes a este análisis se muestran en la Tabla 1 para los compuestos 1 y 2, respectivamente. Los resultados obtenidos de la caracterización espectroscópica son consistentes con los reportados en la literatura para compuestos de trifenilestaño.7 Tabla 1. RMN 1H, 13C, 119Sn (CDCl3, ppm, J, Hz) de 4,4´-bis(trifenilestaño)-1,1´-bifenileno (1) y 4,4´-bis(iododifenilestaño)-1,1´-bifenileno (2) 1 13 119 Compuesto H C Sn



-



1



7.53-7.10 (38,m,Ph) 3.03 [Sn-CH2, 2J (Sn-H) 67.6)



2



7.73-7.14 (28,m,Ph) 3.30 [Sn-CH2, 2J (Sn-H) 70.4)



1 117/119 19.9 (Sn-CH2, J Sn-13C, 661/630) 139.5, 138.5 Ci, 137.3,128.29 Co, 128.71, 126.88 Cm, 129.21 Cp 1 117/119 25.7 (Sn-CH2, J Sn-13C, 330/275) 137.6, 137.3 Ci, 136.3, 130.2 Co, 127.1, 128.5 Cm, 129.0 Cp



-117.88



-90.28



Caracterización en estado sólido
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De los compuestos sintetizados se obtuvieron cristales adecuados para su análisis por difracción de rayos X de monocristal. La estructura molecular del compuesto 1 se muestra en la Figura 1, las distancias y los ángulos de enlace son listados en la Tabla 2. El átomo de estaño adopta una geometría de coordinación tetraédrica distorsionada, con ángulos de enlace entre 104-108°. Presenta una distancia entre centros metálicos de 12.4 Å. Los dos grupos trifenilestaño se encuentran en posición anti con respecto al grupo bifenileno.



Tabla 2. Distancia de enlace (Å), ángulos de enlace (°) seleccionados para el compuesto 1. Distancia de enlace (Å) Ángulos de enlace (°) Sn(1)-C(1) 2.159(3) C(21)104.6 Sn(1)C(15) Sn(1)-C(15) 2.136(3) C(15)108.7 Sn(1)C(27) Sn(1)-C(21) 2.135(3) C(27)109.0 Sn(1)C(21) Sn(1)-C(27) 2.136(2) C(21)109.6 Sn(1)C(1) Sn(1)•••Sn(2) 12.4 C(2)112.4 C(1)Sn(1)



y ángulos de torsión Ángulos de torsión (°) C(21)63.2 Sn(1)C(1)-C(2) Sn(1)103.2 C(1)-C(2)C(3) C(1)-C(2)179.4 C(3)-C(4) C(4)-C(5)C(8)-C(9)



150.7



Figura 1. Estructura molecular de 4,4´-bis(trifenilestaño)-1,1´bifenileno (1).



La estructura molecular del compuesto 2 se muestra en la Figura 2, las distancias y los ángulos de enlace son listados en la Tabla 3. El átomo de estaño presenta una geometría de coordinación tetraédrica distorsionada con ángulos de enlace de 103-114°. La distancia entre los centros metálicos es de 12.6 Å. Los dos grupos de difenilestaño se encuentran en posición trans con respecto al grupo bifenileno y los dos átomos de iodo poseen una orientación cis uno con respecto al otro. Tabla 3. Distancia de enlace (Å), ángulos de enlace (°) y ángulos de torsión seleccionados para el compuesto 2 Distancia de enlace (Å) Ángulos de enlace (°) Ángulos de torsión (°) Sn(1)-C(1)



2.150(3)



114.8



C(21)-Sn(1)-C(1)-C(2)



169.6



2.130(3)



C(21)-Sn(1)C(15) C(15)-Sn(1)-I(1)



Sn(1)-C(15)



102.9



Sn(1)-C(1)-C(2)-C(3)



97.2



Sn(1)-C(21)



2.145(3)



I(1)-Sn(1)-C(21)



104.5



C(1)-C(2)-C(3)-C(4)



177.2



Sn(1)-I(1)



2.738(3)



C(21)-Sn(1)-C(1)



114.5



C(4)-C(5)-C(8)-C(9)



158.6



Sn(1)•••Sn(2)



12.6



C(2)-C(1)-Sn(1)



112.5



Figura 2. Estructura molecular de 4,4´-bis(iododifenilestaño)-1,1´bifenileno (2)



Conclusiones Se realizó la síntesis y caracterización en solución y en estado sólido de dos nuevos compuestos dinucleares de organoestaño (IV). Perspectivas
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Los compuestos dinucleares de organoestaño (IV) podrían fungir como bloques de construcción para la generación de estructuras macrociclícas y/o poliméricas a través de su combinación con ácidos dicarboxílicos aromáticos p. ej. ácido 1,3-bencendicarboxílico y 1,4-bencendicarboxílico.El análisis de diferentes ligantes difuncionalizados permitiría estudiar los efectos de la posición del grupo carboxílico sobre las estructuras a formar. Bibliografía 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.



Chen, B., Xiang, S., Quian, G. Acc. Chem. Res. 2010, 43, 1115-1124. Finsy, V., Verelst, H., Alaerts, L., De Vos, D., Jacobs, P. A., Baron, R. G., Denayer, J. F. M. J. Am. Chem Soc. 2008, 130. 7110-7118. Duan, L., Wu, Z.-H., Ma, J.-P., Wu, X.-W., Dong, Y.-B. Inorg. Chem. 2010, 49, 11164-11173. Rowsell, J. L. C., Yaghi, O. M., Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 4670-4679. Jousseaume, B., Lahcini. M., Rascle, M. C. Organometallics. 1995, 14, 685-689. Jousseaume, B., Riague, H., Toupance, T. Organometallics. 2002, 21, 4590-4594. Thodupunnoori, S. K., Alamudun, I. A., Cervantes-Lee, F., Gomez, F. D., Carrasco, Y. P., Pannell, K. H. J. Organomet. Chem. 2006, 691, 1790-1796.
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SÍNTESIS Y CARACTERI ZACIÓN ESTRUCTURAL Y FISICOQUÍMICA DE NUE VOS RECEPTORES TIPO BIS-(TIOUREA-BENZAMIDA) PARA EL RECONOCIMIENTO DE ANIONES DE IMPORTANCIA BIOLÓGICA Y AMBIENTA L Raymundo Enrique Escobar Picos,a Adrián Ochoa Terán,b José Zeferino Ramírez Ramíreza y Karen L. Ochoa Laraa* a Departamento de Investigación en Polímeros y Materiales, Universidad de Sonora. Luis Encinas y Rosales s/n Hermosillo, Sonora 83000.b Centro de Graduados e Inv., ITT. Blvd. Industrial s/n C. P. 22510 Tijuana, B. C. [email protected] [email protected]



RESUMEN El reconocimiento molecular de aniones es un área de mucho interés, ya que estas especies intervienen en procesos bioquímicos y ambientales. En este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de tres nuevos receptores tipo bis-(tiourea-benzamida) para el reconocimiento de aniones (F-, Cl-, Br-, I-, CH3COO-, H2PO4-, HSO4- y NO3-), en CH3CN/DMSO 90:10 y en DMSO, por las técnicas de UV/Vis y RMN de 1H. Los estudios de complejación realizados hasta el momento por las técnicas de UV/Vis y RMN de 1H, permitieron demostrar que los receptores forman complejos muy estables con los aniones y que la afinidad y la selectividad de los complejos depende de la basicidad y de la geometría del anión, así como del medio. La fuerza directriz en el proceso de complejación son los puentes de hidrógeno que se forman entre los aniones y los grupos tiourea de los receptores, también participan de manera cooperativa los grupos amida. INTRODUCCIÓN El reconocimiento molecular de aniones es un área de mucho interés, debido a que estos últimos juegan un papel muy importantes en muchos procesos biológicos y químicos, por ejemplo los nucleótidos AMP, ADP y ATP son elementos clave en los procesos de almacenamiento y transferencia de energía [1-3]. Además, la mayoría de los sustratos enzimáticos y cofactores son especies aniónicas. Desde el punto de vista ambiental son de mucho impacto, ya que estos son ingredientes esenciales usados por una gran variedad de industrias relacionadas a fertilizantes agrícolas [2, 4, 5]. Sin embargo, el diseño de estos receptores es todo un reto, ya que éste requiere que la geometría y la basicidad del anión, así como la naturaleza del disolvente sean tomadas en cuenta [5, 6]. Como resultado, muchas investigaciones se han dirigido a la creación de receptores neutros basados en amidas, ureas y tioureas, ya que son capaces de formar complejos con aniones biológicamente importantes con alta selectividad dependiendo de la geometría del huésped [2, 3, 7-9]. Por lo antes mencionado, en este trabajo se presenta la síntesis y caracterización de tres nuevos receptores tipo bis(tiourea-benzamida) que contienen en su estructura dos unidades de tiourea y dos amidas, como grupos donadores de hidrógeno (NH) para la interacción con aniones. Además, se espera que la posición de ambos grupos tiourea y amida en orto permita la interacción simultánea de ambos grupos en el reconocimiento de los aniones, así como que las diferencias entre las longitudes de la cadena de interconexión alquílica del receptor influyan en la afinidad de los aniones. Se pretende que el conocimiento generado por este trabajo sea empleado, a mediano y largo plazo, para construir sensores ópticos y para aplicaciones futuras en química analítica y ambiental, entre otros.
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Materiales y Métodos



Esquema 1. Pasos Sintéticos involucrados en la síntesis de los receptores.



Para la síntesis de los receptores se emplearon los dos pasos sintéticos que se describen a continuación (Esquema 1): Paso 1) Reacción de 2 equivalentes del anhídrido isatoico con la diamina correspondiente en THF anhidro, a temperatura ambiente y en reflujo por 24 h, para obtener la serie de compuestos bis(aminobenzamida). Paso 2) Reacción de 1 equivalente de las diaminobenzamidas del paso anterior con 2 equivalentes de isotiocianato del 1-naftilo, en metanol anhidro como disolvente, a temperatura ambiente y con agitación por 72 h, para obtener los receptores del esquema 1. En lo sucesivo, los receptores serán etiquetados como Rec14, Rec16 y Rec18, dependiendo de si poseen en su cadena de interconexión alquílica 4, 6 u 8 metilenos respectivamente. Para determinar las constantes de asociación (K) de los complejos formados entre los receptores y sales de tetraalquilamonio (F-, Cl-, Br-, I-, CH3COO-, H2PO4-, HSO4-, NO3-) se realizaron titulaciones espectrofotométricas por UV/Vis, en CH3CN/DMSO (90:10), a una concentración fija del receptor en el intervalo 10-5, y a concentraciones variables del anión en el intervalo 10-5-10-2 M. A partir de los resultados obtenidos en las titulaciones, se construyeron las gráficas correspondientes de la dependencia de la absorbancia respecto a la concentración del anión y se realizó un ajuste de los datos por regresión no lineal, utilizando un modelo matemático que involucra la formación de un complejo 1:1 receptor:anión. Resultados y discusión Todos los receptores fueron obtenidos con rendimientos en el último paso de alrededor del 90 %. La obtención de los compuestos y su pureza fueron confirmadas mediante la determinación de su punto de fusión, IR y RMN de 1H. Entre los datos más importantes de los espectros de RMN de 1H destaca que en el intervalo de 7 a 11 ppm se observan las señales que corresponden a los protones de los naftalenos, la benzamida y los protones N-H de las tioureas.
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Figura 1. Espectro de RMN de 1H de Rec16 = 6.0x10-3 M en DMSO-d6.



Se realizaron estudios preliminares en RMN de 1H de Rec16 con los aniones F-, CH3COO- y H2PO4- en DMSO, lo cual demostró que todos los aniones son capaces de llevar a cabo la desprotonación de las tioureas, además el anión F- también puede desprotonar a los grupos amida (figura 2). Por otro lado, del comportamiento de los protones de las amidas del receptor en los espectros de las mezclas con los aniones CH3COO- y H2PO4- es posible inferir la participación de estos hidrógenos en la interacción con el anión.



Figura 2. Espectro de RMN de 1H de Rec16 libre, a una concentración 2.01x10-3 M, en DMSO-d6 y de una mezcla del receptor y un equivalente de fluoruro de TBA.



Se obtuvieron espectros de UV/Vis de Rec16 y los diversos aniones en CH3CN/DMSO 90:10 (figura 3), con lo que se observaron cambios en los espectros del receptor tras la complejación. Es importante destacar que los cambios más significativos en el espectro de Rec16, fueron debidos a la presencia de los aniones F-, CH3COO- y H2PO4-, mientras que con el resto de los aniones no se apreciaron cambios importantes. Por otro lado, estos experimentos también demostraron que en este disolvente los aniones no son capaces de llevar a cabo la desprotonación de las tioureas, a las concentraciones empleadas.
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Figura 3. Espectro de UV/Vis de Rec16 libre, a una concentración 2.10x10-5 M, y de mezclas con soluciones de distintos aniones, a una concentración 4.92x10-4 M, en CH3CN/DMSO (90:10).



Se realizaron titulaciones del Rec16 y los aniones F-, Cl-, CH3COO- y H2PO4-. Del conjunto de los espectros obtenidos en estos experimentos, se observaron puntos isosbésticos bien definidos para los complejos con los aniones F-, Cl-, CH3COO-. También se construyeron las gráficas de las absorbancias de los máximos de absorción del receptor contra la concentración del anión. En particular para el caso del complejo Rec16acetato, se observaron comportamientos hiperbólicos típicos de complejos con estequiometría 1:1 (figura 4).



Figura 4. Gráfica de la absorbancia (a 293 y 324 nm) de Rec16, a una concentración 1.93x10-5 M, durante la titulación con acetato de TMA, desde 0 hasta 1.9x10-4 M, en CH3CN/DMSO (90:10).



Al realizar el ajuste de estos datos por regresión no lineal, utilizando la ecuación 1, la cual involucra la formación de un complejo 1:1 receptor:anión (10-11), fue posible obtener la constantes de asociación del complejo Rec16-acetato: K = 13126 ± 337.88. {



[ ]



[ ]
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[ ]



)



[ ]



[ ] [ ]



}



Ecuación 1



Donde Absobs: absorbancia observada; AbsH: absorbancia del receptor libre; ΔAbs∞: cambio de absorbancia inducido por complejación a saturación; [G]T: concentración del anión y [H]T: concentración del receptor.



TRABAJO EN PROCESO Se están realizando estudios de reconocimiento molecular con los receptores Rec14 y Rec18 y los aniones, en acetonitrilo, por UV/Vis. Lo anterior, para comprender mejor la interacción de los receptores con los aniones y la influencia de la cadena de interconexión en la afinidad de los complejos. También se realizarán estudios por la técnica de RMN de 1H en DMSO. De estos últimos, se esperan obtener las constantes de asociación para los aniones cuya interacción es muy débil y que no puede ser detectada por UV/Vis, además se espera con esto estudiar a influencia del medio en el proceso de complejación. Al concluir estos estudios, se podrán entender mejor los sistemas receptor-anión, así como el potencial de los nuevos compuestos como posibles
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quimiosensores ópticos. También es importante realizar algunos de estos estudios por la técnica de emisión electrónica (fluorescencia). CONCLUSIONES Se sintetizaron y caracterizaron tres nuevos receptores tipo bis-(tiourea-benzamida). Los estudios de complejación de aniones realizados hasta el momento con estos compuestos por las técnicas de UV/Vis y RMN de 1H, permitieron demostrar que la afinidad y la selectividad de los receptores por diferentes aniones, depende de la basicidad y geometría del anión, así como del medio. Los estudios que están en proceso, permitirán entender la influencia de la cadena de interconexión del receptor en la afinidad y selectividad por los aniones seleccionados. REFERENCIAS 1.
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SÍNTESIS Y ESTUDIOS DE RECONOCIMIENTO MOLECULAR DE PODANDOS HETERODITÓPICOS FRENTE A SALES ORGÁNICAS E INORGÁNICAS



Ramón Moreno Corral,1 Jancarlo Gómez Vega,1 Ricardo Ornelas Romo,1 Hisila Santacruz Ortega, 1 Herbert Höpfl2 y Karen L. Ochoa Lara.1* 1



Departamento de Investigación en Polímeros y Materiales, Universidad de Sonora. Luis Encinas y Rosales s/n Hermosillo, Sonora 83000. 2 Centro de Investigaciones Químicas, Universidad Autónoma del Estado de Morelos, Av. Universidad 1001, Col. Chamilpa 62209. Cuernavaca, Morelos, México. [email protected], [email protected] Introducción y Antecedentes El reconocimiento de aniones es un área de gran interés dentro de la química supramolecular, en virtud de que los aniones se encuentran involucrados en procesos biológicos, agroindustriales, alimentarios y ambientales1. Lo anterior es de mucho impacto, ya que algunos aniones como nitrato y fosfato son ampliamente usados como fertilizantes, además, algunos otros como pertecnetato, cromato, y cianuro representan un serio problema a la salud si estos se encuentran fuera del límite permitido en los suministros de agua. Por lo tanto, existe una necesidad por métodos de detección rápida y selectiva de aniones, que a su vez permitan el monitoreo en tiempo real de los cambios en su concentración, y que de ser posible puedan servir para el tratamiento de aguas por citar un ejemplo. Nuestro grupo de investigación ha reportado nuevos receptores para el reconocimiento de aniones con receptores bicromofóricos tipo bis-urea, los cuales han demostrado la capacidad de llevar a cabo reconocimiento de aniones orgánicos e inorgánicos de interés, así como tener potencial como quimiosensores ópticos de aniones. Éstos receptores son llamados heteroditópicos ya que poseen dos sitios de reconocimiento uno para el anión y otro para el contraion. A su vez son escasos en la literatura ya que para este tipo sistemas y además, en general se requiere de laboriosos procedimientos sintéticos para su obtención.2 Por todo lo mencionado, en este trabajo se presenta la síntesis, caracterización espectroscópica y estudios de reconocimiento molecular de 6 nuevos receptores tipo podando (ver Esquema 1). Los estudios de enlace mostrados son frente a sales de amonio y de sodio en DMSO, los cuales fueron realizados mediante espectroscopia de UV/Vis, Fluorescencia y RMN. Resultados y discusión Síntesis de los nuevos receptores
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La síntesis de los receptores se llevó a cabo a partir de precursores diamina los cuales reaccionaron con derivados de isocianatos en estequiometria (1:2) durante 72 horas para generar una nueva familia de receptores con rendimientos moderados a altos, los receptores fueron caracterizados mediante RMN 1H, 13C, ESI.



Esquema 1. Síntesis de los receptores heteroditópicos. Evaluación de los receptores REC-PN y REL-PN.



Para los estudios de enlace con REC-PN y REL-PN se realizaron pruebas cualitativas por la técnica de ultravioleta visible en DMSO con las sales de KI, LiCl, NH4Cl, de igual manera, con las sales de acetato (ATMA), nitrato (NTMA), bisulfato (BSTMA), fluoruro (FTMA), cloruro (CTMA), bromuro (BTMA), yoduro (ITMA) y fosfato (FosTBA) de tetraalquilamonio. De estos cualitativos destaca en especial el efecto de desprotonación de la sal de fluoruro con los dos receptores probados mostrando un cambio de color debido a la basicidad del anión. Por otro lado con los aniones restantes los efectos corresponden a desplazamientos batocromicos en el espectro de UV/vis. También se realizaron titulaciones de los receptores (1x10-5M) frente a las sales mencionadas (10-5-10-4M) utilizando como disolvente DMSO y para el caso de las sales inorgánicas mezclas DMSO:H2O. De las titulaciones se construyeron las gráficas de la dependencia de la propiedad observada vs [sales]. Mediante el ajuste de los datos por regresión no lineal (Microcal Origin 8.0) fue posible calcular K para los complejos bajo un modelo de estequiometria 1:1 y 1:2 dependiendo del caso. Para REC-PN con los siguientes aniones: ATMA, FosTBA, Na2SO4; K= 33634± 4795 (ver Figura 1), 20802 ± 1143, (Kas1=898 ± 63, Kas2=458 ± 80) M-1 respectivamente. Para REL-PN con los siguientes aniones: ATMA, BSTMA, FosTBA, Na2SO4; K= 33414 ± 4258, 9309 ± 1597, 23419 ± 2501, (Kas1=1448 ± 90, Kas2=520 ± 56) M-1, respectivamente.
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Figura 1. a) Espectro de absorción de [REC-PN] = 1x10-5 M en DMSO a diferentes concentraciones de ATMA [7.51x10-6-3.09x10-4 M]. b) Gráfica de absorción a 380 nm vs concentración de ATMA y su ajuste no lineal del tipo 1:1.



También se realizaron titulaciones por RMN 1H con las sales de FTMA, LiCl, ATMA y FosTBA. En estos experimentos la concentración de los receptores fueron de 2.83x10-3 M o 3.01x10-3M y se alcanzaron concentraciones de los huéspedes en [1.51x10-3- 3.45x 10-2 M]. Los protones más influenciados por la presencia de las sales, son los protones de las ureas (H8, H10) para REC-PN y (H9, H11) para REL-PN. Para REC-PN y el REL-PN con las siguientes sales: LiCl y FosTBA, los valores de contantes de asociación se encuentran en el intervalo de 10 a 10 2 M-1. Destaca para el complejo de REC-PN y la sal ATMA una estequiometria 1:2 (K1= 28, K2= 963 M-1), de la misma manera con REL-PN y ATMA se conserva la magnitud de la constante. Evaluación con los receptores REC-1N, REL1-N, REC-2N Y REL-2N. Mediante UV/vis se prepararon mezclas de los receptores (1x10-5M) con varias sales (TBA de fluoruro, nitrato y fosfato) en el orden de 0.01M. De los resultados destaca un mayor efecto de hipocrómismo de la absorción del receptor de REC-1N a 307 nm y de REC-2N a 299 nm con las sales probadas comparándolas con los receptores de cadenas larga REL-1N y REL-2N. También se estudiaron las propiedades fluroescentes de REC-1N en DMSO, encontrándose una emisión a 374 nm con aparición de una banda de excímero intermolecular.
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Figura 2. Espectro de fluorescencia de REC-1N a varias concentraciones en DMSO, exc= 307nm y em= 374nm.



Conclusiones Los receptores forman complejos estables con las sales estudiadas y en base a los estudios por UV/vis y RMN podemos constatar la formación de complejos vía puentes de hidrógeno. En especial para la sal de fluoruro es destacable por su detección colorímétrica. Por otro lado la longitud de la cadena éter es determinante en la asociación y afecta la respuesta espectral, lo anterior puede tener alto potencial para posibles quimiosensores. Bibliografía 5. a) Beer, P. D., Gale, P.A. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, p. 40, 486. b) Schneider, H.-J., Yatsimirsky, A. Principles and Methods in Supramolecular Chemistry. John Wiley and Sons, England, 2000. 6. a) Gargiulli, C. et al. J. Org. Chem. 2009, 74, 4350–4353. Kim, S. K. and Sessler, J. L. Chem. Soc. Rev., 2010, 39, 3784–3809
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