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RESUMEN

La presente investigacion tuvo como finalidad sintetizar dos iminas derivadas de
benzaldehido, fenilamina y 2-aminofenol, mediante sintesis verde haciendo uso de la
quimica sostenible, para tal fin se hizo reaccionar en condiciones anhidras al benzaldehido
(0,01 mol) con anilina (0,01 mol) para obtener N-1-difenilmetanimina, mientras que para
la obtencion de 2-(1-fenilmetanamino)fenol se hizo reaccionar benzaldehido (0,04 mol)
con 2-aminofenol (0,02 mol), asimismo, se hizo reaccionar estos compuestos a
condiciones similares. Luego se caracterizd las estructuras de los compuestos sintetizados
mediante espectroscopia IR y de RMN de 'H, para lograr una mejor identificacion de los
productos de reaccion. Consecuentemente se realizd un ensayo de deteccion selectiva del
ligando imina (IL;) con iones metalicos monovalentes, divalentes y trivalentes, para
determinar la capacidad de afinidad y selectividad del IL, mediante un fendémeno
colorimétrico a simple vista. Se evidencid un cambio de color de la solucion a tiempo real,
entonces se puedo confirmar que el ligando imina (IL;) es afin y selectivo con el cation
Fe" . Por consiguiente, se evalu6 las propiedades quimiosensoras del compuesto
seleccionado (IL,) mediante una titulacion espectral UV-Visible con la finalidad de
evaluar las propiedades selectivas de union del ligando imina (IL,) tras la adicion de Fe™
en agua ultrapura y metanol a una concentracion conocida previamente seleccionada,
respectivamente. Como resultado, los espectros absorcion exhibieron un desplazamiento
de banda ancha centrada en el espectro visible, con una longitud de onda méaxima de
absorcion a 40lnm. Los resultados indicaron que 2-(1-fenilmetanamino)fenol posee
propiedades colorimétricas, razon por la cual este compuesto imina IL, podria ser utilizado

como potencial quimiosensor para detectar metales pesados en solucion.

Palabras clave: sintesis verde, iminas, deteccion selectiva, iones metalicos, quimiosensor

IL,.



ABSTRACT

The present research aimed to synthesize two imines derived from benzaldehyde,
phenylamine and 2-aminophenol, by means of green synthesis using sustainable chemistry,
for this purpose benzaldehyde (0.01 mol) was reacted with aniline (0,01 mol) to obtain N-
1-diphenylmethanimine, while to obtain 2- (1-phenylmethanamino) phenol, benzaldehyde
(0.04 mol) was reacted with 2-aminophenol (0.02 mol), likewise reacted these compounds
under similar conditions. Then the structures of the synthesized compounds were
characterized by IR and 1H NMR spectroscopy, to achieve a better identification of the
reaction products. Consequently, a selective detection assay for the imine ligand (IL,) was
carried out with monovalent, divalent and trivalent metal ions, to determine the affinity
and selectivity capacity of IL, by means of a colorimetric phenomenon with the naked eye.
A color change of the solution was evidenced in real time, so it can be confirmed that the

" cation. Consequently, the

imine ligand (IL,) is related and selective with the Fe
chemosensor properties of the selected compound (IL,) were evaluated by means of a UV-
Visible spectral titration in order to evaluate the selective binding properties of the imine
ligand (IL,) after the addition of Fe " in ultrapure water and methanol at a concentration
previously selected known, respectively. As a result, the absorption spectra exhibited a
broadband shift centered in the visible spectrum, with a maximum absorption wavelength
at 401nm. The results indicated that 2- (1-phenylmethanamino) phenol has colorimetric

properties, which is why this imine IL, compound could be used as a potential

chemosensor to detect heavy metals in solution.

Keywords: green synthesis, imines, selective detection, metal ions, IL, chemosensor.
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INTRODUCCION

Las diversas actividades del ser humano para su crecimiento y desarrollo tecnologico, ha
llevado a la generaciéon de problemas medioambientales, como es el caso de la
contaminacion del agua, generalmente provocada por los efluentes de las actividades
antropogénicas tales como la mineria, fundicidon, produccion, uso doméstico, uso
agricola, eliminacion indiscriminada de residuos comerciales e industriales y entre otras
actividades; lo que ha incrementado la contaminacion de recursos hidricos. Se reporto la
presencia de metales pesados en fuentes de abastecimiento a partir de aguas superficiales
y subterraneas e incluso en agua potable '. Asimismo, la contaminacién por metales
pesados en los recursos hidricos, se planteé como uno de los mas severos problemas que
comprometen la seguridad alimentaria y salud publica a nivel nacional, regional y local,
debido a que afectan los parametros de calidad del agua®. Por consiguiente, es crucial
que las autoridades competentes lleven un control periddico y monitoreo de metales
pesados y metaloides en los efluentes, en los puntos de descarga que afecten la calidad
de agua para consumo humano®. Continuamente, se ha reportado la presencia de metales
pesados provenientes de la mineria formal e informal, de actividades legales e ilegales
artesanales en los cuerpos de agua™. Entonces, la deteccion de metales pesados como
principales contaminantes son de gran importancia en las ciencias quimicas, bioldgicas y

ambientales debido a su impacto toxico en el medio ambiente y en la salud humana®.

Existe la posibilidad de sintetizar compuestos organicos mediante la quimica verde que
presenten propiedades quimiosensoras, capaces de detectar metales pesados en solucion.
La quimica verde busca la produccion sostenible de productos quimicos, cuya finalidad
es la optimizacion de los procesos, uso de reactivos y solventes menos contaminantes y
el reciclaje de los residuos generados’. Tras promover el avance de la quimica verde se
destaca como principales actores, a los biotecnologos, como referencia para enfocar el
desarrollo de la quimica verde durante los proximos afios®. Por lo tanto, se propone
sintetizar compuestos que presenten propiedades quimiosensoras colorimétricas capaces
de detectar metales pesados en solucion, razon por la cual, se procedid a sintetizar
compuestos imina, cuya estructura present6 afinidad y selectividad por los iones férricos
Fe'" mediante la formacion de un complejo metalico. Con el propésito de mejorar y
proponer alternativas viables, acorde a nuestra realidad nacional y local, la obtencion de
nuevos compuestos fortalece las competencias de la investigacion en la quimica, de tal

manera que contribuyan con el desarrollo del pais.



HIPOTESIS

Dado que compuestos organicos como las iminas poseen propiedades de reconocimiento
colorimétrico frente a diferentes iones metalicos, es probable obtener por sintesis verde
iminas derivadas de benzaldehido, fenilamina y 2- aminofenol como potenciales

quimiosensores para detectar metales pesados en solucion.



OBJETIVOS

1. Sintetizar dos compuestos de imina N-I-difenilmetanimina y 2-(1-
fenilmetanamino)fenol a partir del benzaldehido, fenilamina y 2-

aminofenol

2. Caracterizar  estructuralmente a  N-1-difenilmetanimina y  2-(1-
fenilmetanamino)fenol por espectroscopia infrarroja (IR) y por

espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H.

3. Evaluar las propiedades quimiosensoras del compuesto obtenido seleccionado

con iones metalicos, mediante titulacion espectral UV-Visible.



CAPITULO 1
MARCO TEORICO

1. Quimica Verde

El término quimica verde, segin la definicion mas extendida y reconocida
internacionalmente promovida por la EPA (Environmental Protection Agency,
USA), es el diseno de productos y procesos quimicos que implica una reduccion o
eliminacion del empleo de sustancias peligrosas en un proceso quimico y la
generacion de productos peligrosos o toxicos; ademds incluye materia prima,
reactivos, solventes, productos y subproductos”®. “La quimica verde o sostenible, es
un nuevo concepto que surgié a principios de la década de 1990, se refiere al
desarrollo de procesos y tecnologias que dan como resultado reacciones quimicas
mas eficientes que generan pocos desechos y menos emisiones ambientales que las
reacciones quimicas "tradicionales"”'’. A demas reducen los impactos negativos en
la salud humana y el medio ambiente en relacion con las précticas actuales de la

. .1
industria'’.

La quimica sostenible consiste en un conjunto de doce principios que busca reducir,
eliminar el uso y la generacion de sustancias peligrosas en el disefio, fabricacion y
aplicaciones de productos quimicos. Bajo estos principios se busca la prevencion de
la contaminacién y la disminucién del riesgo en la salud y medio ambiente. Segun lo
establecido por Garcia, “las tecnologias medioambientales incluyen todas aquellas
tecnologias que sean menos dafiinas para el medio ambiente que las alternativas
tecnolodgicas que se emplean en la actualidad. Siguiendo estas tendencias, la quimica
sostenible pretende sustituir los procesos actuales mas contaminantes por aquellos

: . . . 11,12
que ofrezcan soluciones mas ecoldgicas y ecoeficientes”

Entonces a lo largo de los afios se han ido proponiendo diferentes principios que
pueden usarse para el disefio, desarrollo e implementacion de productos y procesos
quimicos; estos principios permite que tanto los investigadores e ingenieros protejan
y beneficien la salud humana, medio ambiente y a la economia, de tal manera puedan
encontrar formas creativas e innovadoras para reducir los residuos toxicos, para

conservacion de la energia, reduccion de desechos y las consideraciones del ciclo de



vida, tales como el uso de materias primas mas sostenibles o renovables, descubrir

reemplazos para no utilizar sustancias peligrosas’.

La quimica sostenible tiene como objetivo evitar en lo posible generar contaminantes
en el proceso de produccion, y las tecnologias del final de proceso, busquen
conseguir una reduccion de la emision al medio ambiente de los contaminantes que
se hayan generado, también propician el uso de nuevos materiales, de procesos de
produccion mas eficientes respecto a las materias primas y la energia, de

- . : : . . 12
conocimientos y requerimientos medioambientales y de nuevos métodos de trabajo .
Importancia y desarrollo en la quimica verde.

El papel fundamental de la quimica verde es garantizar que nuestra proxima
generacion de diseno de productos, procesos quimicos, se reduzca o elimine el uso o
la produccion de sustancias peligrosas de tal manera que el empleo de materias
primas y energia sea mas sostenibles y respetuosas con el medio ambiente que la
generacion actual (6). Por lo tanto, la demanda mundial de los procesos quimicos
sostenibles con el medio ambiente requiere el desarrollo de enfoques novedosos y
rentables para la prevencion de la contaminacion. La quimica verde estd considerada
como una ciencia interdisciplinaria que estd en una continua evolucién. Se estan
publicando investigaciones que intenten reducir el impacto ambiental de la empresa
quimica mediante el desarrollo de una base tecnoldgica que no sea toxica para la

salud y el medio ambiente”".

Caracteristicas.

La quimica verde busca proponer soluciones cientificas innovadoras para resolver
problemas ambientales planteados en el laboratorio. En 1991, Anastas P. T. y Warner
J. C. propusieron y desarrollaron doce principios de la quimica verde. Estos

principios se pueden agrupar en reducir riesgos y minimizar la huella ambiental®.
A continuacion, se describen los doce principios:

e Prevencion, evitar la generacion de residuos que tratarlos después de ser
formados. No generar residuos intermediarios.
e Economia del atomo, ¢l disefio de los métodos de sintesis debe ser de modo que

el producto final, contenga la proporcion méxima de los materiales de partida.



Sintesis quimicas menos peligrosas o toxicas, procurar disefiar metodologias de
sintesis que usen y generen sustancias o productos con toxicidad reducida para
ser humano y para el medio ambiente.

Diseiio de productos quimicos mas seguros, se deben disefiar nuevos productos
quimicos que sean completamente efectivos y reduzcan su toxicidad.

Usar solventes, auxiliares mas seguros y condiciones de reaccion, evitar
utilizar solventes toxicos, agentes de separacion u otros productos quimicos
auxiliares, usar los més seguros.

Aumentar la eficiencia energética, disminuir el consumo de energia, ejecutar
reacciones quimicas a temperatura y presion ambiente, es lo méas recomendable
segun sea el caso.

Usar de materias primas renovables, utilizar material de partida que sean
renovables en lugar de agotables, las fuentes de materias primas regularmente
son agricolas o los desechos de otros procesos. Las fuentes agotables de materia
primas son los combustibles fosiles o las operaciones mineras.

Reduccion de productos derivados quimicos, evitar usar derivados es decir
reactivos adicionales que generen residuos.

Potenciacion de la catalisis, emplear catalizadores, reutilizables en los posible,
minimizar los desechos usando reacciones cataliticas, los catalizadores son
efectivos en pequenas cantidades y pueden llevar a cabo una sola reaccion la
mayoria de las veces.

Generar productos biodegradables, disefiar productos quimicos para
descomponerlos en sustancias inocuas y que después de su uso no se acumule en
el medio ambiente.

Andlisis de contaminantes en tiempo real, desarrollar metodologias analiticas
para monitorear y controlar en tiempo real del proceso, para minimizar o eliminar
la formacion de subproductos.

Minimizacion de riesgos de accidentes quimicos, elegir sustancias quimicas
utilizadas en los procesos quimicos para minimizar el potencial de accidentes
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quimicos, incluye las explosiones, incendios y emisiones al medio ambiente .



4. Iminas

Las iminas son compuestos orgéanicos derivados del grupo carbonilo, presentan un
doble enlace carbono-nitrogeno, estos compuestos forman el siguiente grupo
funcional R,-C=N-R; denominado “imina”. Llamados también analogos de
aldehidos o cetonas, porque presentan la estructura N-R; doblemente unido al &tomo
de carbono, y estos pueden formar las “aldiminas” que tienen la estructura R-H-
C=N-R, estos compuestos son derivados de los aldehidos y las “cetiminas” que
tienen la estructura R,-C=N-R (R no es hidrogeno)'*. Sin embargo, a este grupo de

compuestos se incluyen a las azometinas o bases de schiff (Figura 1.1).

R
/ /R

O=—==
O=—==

7\
Figura.1.1. Grupo funcional imina o base de schiff '

Las bases de schiff fueron determinadas por el alemdn Hugo Schiff, estos
compuestos se sintetizan mediante la adicion nucleofilica de una amina con un
compuesto carbonilico para formar primeramente un hemiaminal, y luego una
deshidratacion para formar el grupo azometino o base de schiff, que es un grupo
funcional que presenta un doble enlace C=N, cuando el N se une a un grupo alquilo,
0 a un compuesto organico, pero nunca a un hidrogeno, cuya formula general es
RR,-C=N-R3, donde Rj es el grupo alquilo cuya presencia hace que la base de schiff

se comporte como imina estable .
4.1. Quimica de las iminas

La quimica de las iminas es similar a la de los aldehidos y cetonas y al mismo
tiempo Unicas, su preparacion se lleva a cabo de forma clésica por medio de la
reaccion de condensacion de aldehidos y cetonas con aminas, especificamente
con aminas primarias, esta reaccion fue descubierta por Hugo Schiff por lo que
estos compuestos fueron llamados comunmente bases de Schiff por su caracter
basico y se le atribuye a su descubridor, otro nombre comun pero igualmente

utilizado es azometinas'*.



4.2.

Las iminas forman compuestos con el amoniaco y con las aminas primarias, en el
caso del amoniaco forma iminas inestables, mientras que con las aminas
primarias dan lugar a la formacién de las iminas. Cuando el sustituyente del
nitrogeno es un anillo aromatico se consideran estables y se les conoce como
bases de schiff. El termino base de schiff considera aquellas iminas en las que R
es un grupo alquilo, R’ es una hidrogeno y R” es un grupo alquilo. Las bases de
schiff deberian designar iminas en las que R; y R, son alifaticos, aromaticos o

hidrogeno, y R; es un fenilo o grupo fenilo sustituido'.

R'I\ H+ R1
H R

2
R,

Figura 1.2. Sintesis de iminas '®

Cuando los aldehidos son alifaticos, el proceso se convierte en una reaccion
competitiva en donde ademas de la formacion de la imina también se produce al
mismo tiempo otra especie conocida como “aldol”. Si el medio de reaccion es un
solvente organico la formacion de la imina es inevitable y cuando el medio es
acuoso se puede hidrolizar el aldehido y llegar al alcohol. Por ejemplo, la
reaccion del benzaldehido con una amina primaria aromadtica y es capaz de
formar iminas, en presencia de anilina se obtiene N-1-difenilmetanimina. En el
caso de reaccion de aldehidos de bajo peso molecular con aminas alifaticas
generan carbinolaminas. Ademas de la reaccion de aldehidos con aminas, las
iminas también pueden formarse a partir de nitrilos con compuestos
organometalicos, deshidrogenacion de aminas, reaccion de fenoles con nitrilos,

. 11
reduccion de compuestos C-N .

Propiedades quimicas

Las propiedades quimicas resaltantes de las iminas son las siguientes:

Se forman a partir de aldehidos y cetonas, principalmente con aminas primarias.
Si el carbono o nitrégeno del doble enlace de imina presenta un sustituyente
aromatico, se considera lo suficientemente estable. Tal es el caso de H,-C=N-H
es altamente inestable debido a la falta de sustituyentes, pero Ph-H-C=N-H es lo

suficientemente estable como para ser identificado por técnicas o métodos



espectroscopicas. Las iminas se hidrolizan facilmente a compuestos carbonilo y
amina en medio acido acuoso, en algunos casos, pero en su mayoria no necesitan

un 4cido o una base para hidrolizarse.

Una de las reacciones mas importantes son las reacciones de adicion de aminas
primarias, hidrogenacion catalitica e hidrolisis de iminas. Sabiendo que la
obtencion de iminas a partir de compuestos carbonilo, se pueden obtener
mediante hidrolisis de los compuestos iniciales como inversa a la condensacion

. 11
de los mismos .

R .
H,0* !

C=N—"R; — > C——OH" NH—R
i X
Ry 2

. .y o4 rqe e .. 11
Figura 1.3. Reaccion de hidrolisis de iminas .

En cuanto a la reaccioén de reduccion de iminas a aminas puede llevarse a cabo
mediante la hidrogenacion catalitica, agentes quimicos reductores y entre otros.
Por hidrogenacion se obtienen aminas secundarias, utilizando como catalizadores
para este tipo de reaccion el platino (Pt) y el niquel (Ni) y los agentes quimicos
reductores que se utilizan para hidrogenar a las iminas, tales como el sodio (Na)
en reflujo con alcohol, hidruro de litio y aluminio (LiAlH4), magnesio en
solucion con metanol (CH; OH), zinc en 4cido acético (CH; COOH), amalgamas

de sodio o boro Na (Hg), hidruro de sodio (NaH)'".

R
1 R

Pt Ni N\ H
C=N—=~R; —— /CH_N Rs + H,0

/

H Agente Reductor H
R2 R2

Figura 1.4. Reaccion de reduccion de iminas'’
Debido a las diversas aplicaciones de las iminas se han disefiado otras rutas
sintéticas alternativas para la preparacion de bases de Schiff. Dentro ellas

incluyen la reduccion de oximas, oxidaciéon de aminas y la adicion de reactivos

de Grignard a los nitrilos.



4.3.

4.4.

Por otro lado, durante la reaccion de condensacion de Schiff, se puede producir
reacciones secundarias dentro de ellas las reacciones de aldolizacidon, formacion
de productos de doble adicion, diiminas o compuestos ciclicos, pero la mas
probable es la hidrdlisis, catalizada por acidos y bases. Y en cuanto a la
estabilidad de la base de schiff aumentan cuando presentan los sustituyentes

” o . 17,18
aromaticos en el carbono o el nitrégeno respectivamente "~ °.

Propiedades fisicas

Se ha reportado que ciertas iminas se presentan como cristales liquidos, estos
compuestos se le denomina N-bencilidenanilinas sustituidas. Ademas, algunas
iminas presentan fototropia y termotropia, estos compuestos se denominan N-

saliciliden-anilinas'*%*",

En cuanto a los espectros UV-visible de las iminas dependen de sus sustituyentes.
Ahora bien, los espectros de Raman como de las N-alquiliden-alquilaminas que
se presentan en la region cercana a 1670 cm™’ que corresponde al doble enlace del
grupo imina C=N. Para Cantarel, presentan una banda de absorcion en el espectro
IR que se ubica en la regién entre 1650 a 1670 cm™ que corresponde al doble
enlace en C=N. Cabe resaltar que el espectro IR para las iminas presenta una
banda de absorcion a 3400 a 3000 cm™ que corresponde al enlace N-H y una
banda de absorcion a 3400-3095 que corresponde a la presencia del grupo imina

C=N"92

Everard y Sutton informaron que el momento dipolar del enlace C =N es 1,4 D
para las aldiminas aliféticas, y es menor comparado con el momento dipolar de
para las cetonas que es 2,5 D**. La energia del enlace C = N se expresa como 94

kcal por Pauling® 132 kcal por Palmer™, y 139,5 kcal por Syrkin®.
Métodos de obtencion de iminas

El método convencional para la preparacion de iminas se realiza mediante la
condensacion de compuestos carbonilicos y con aminas, tales como los
aldehidos, cetonas con aminas primarias respectivamente. Asimismo, para la
formacion de imina mediante el método convencional tiene como requisito el uso

de agentes deshidratantes y catalizadores acidos Lewis (Figura 1.5).

Los primeros ensayos de H. Schiff se centraron en el estudio de la reaccion de

condensacion entre la anilina y diferentes aldehidos alifaticos y aromaticos:
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benzaldehido, n-pentanal, etanal, 2-propenal, trans-3-fenil-2-propenal, n-heptanal

y 4-isopropilbenzaldehido”

R>
R1/\0 + R,—NH, —> R1/\ ~

N

Figura 1.5. Método convencional de sintesis de iminas *’

Debido al interés de los quimicos sintéticos han desarrollado distintos métodos de
sintesis para las iminas. Segin lo establecido por Layer manifestd algunas
alternativas de obtencion de iminas, entre las cuales puede citarse la adicion de
reactivos de Grignard a grupos nitrilo, la condensacion de un nitroscompuesto
aromatico y un grupo metileno activado, la oxidacion de aminas y reduccion de
oximas o alcoxiazidas'®, Las Fig.1.6 hasta la Fig. 1.10 ilustran los métodos

alternativos para la formacion de iminas.

R
AN H0 R
R—C=N + R—MgBr —> C=N—MgBr — — 5 —NH
H+ |/
R’ R

Rll

Figura 1.6. Adicion de reactivos de Grignard a los grupos nitrilo *°

X n
| Base R X
N—CH
+ THz o N Y
Y H20

\

R"—N=C

o)
I
N

X, Y= grupos electroatrayentes

R” =arilo

Figura 1.7. Condensacion de nitrosocompuestos aromaticos y un grupo metileno

activado®®
R R
N ! R
CH-NH—R" ——>  Nc—pN_—pv
/C—N R
BuOOH
Rl u RI
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Figura 1.8. Oxidacion de aminas®®

R O " . R ' R
\C/ = ) \C/OR i ) \C=NH
Y /N ,, /
R N3 R’ NH, R'-OH R’
Figura 1.9. Reduccion de alcoxiazidas®.
R Ni R
>C=N-OH + H T’ > =NH
Rl Hzo Rl

Figura 1.10. Reduccion de oximas **

La Fig.1.11 presenta el mecanismo de reaccion de la sintesis de bases de schiff,
que consta de dos etapas, ambas son reversibles. En la primera etapa consiste en
una adicion, donde se realiza el ataque nucleofilico del grupo amino amina al
grupo carbonilo, para generar un intermedio tetraé¢drico a-aminoalcohol, y la

segunda etapa de deshidratacion del hemiaminal, de tal manera que se forme un

doble enlace entre carbono y nitrogeno' =2,
?H etapa
R R'
0O etapa de
de adicion R—C—R' deshidratacion \C/
_—
+ "w_ e———— g I'
Tov e < N
R R' R"/ \H
Rll
R, R'=H, alquilo, arilo a-aminoalcohol base de schiff

R"= alquilo, arilo

Aldiminas: R o R’=H
Cetiminas: R, R’ #H

Figura 1.11. Mecanismo de reaccion de condensacion de amina primaria y sustrato

e 2
carbonilico *

Sin embargo, han surgido nuevos enfoques para la sintesis de iminas. Segun
Chen et al® han revisado tres nuevas rutas de sintesis de iminas y son:

acoplamiento cruzado de alcoholes con aminas, autoacoplamiento de aminas
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4.5.

primarias y la deshidrogenacion oxidativa de aminas secundarias, empleando
materiales de partida facilmente disponibles y un oxidante verde como el oxigeno

. . . . . 4
molecular o aire (O,, aire) pueden servir como oxidante terminal®**.
Nomenclatura

El término “base de schiff”, incluye a las iminas que contienen al menos un
sustituyente aromatico. De acuerdo con la normativa de la [UPAC™, este término
se destina a aquellas iminas RR’C=NR” donde R y R’ representa un hidrogeno o
un grupo arilo o alquilo, y R” designa un alquilo o un arilo (R” # hidrogeno). Por
otro lado, el vocablo “imina” es més amplio, pues también engloba los casos
donde R” es hidrogeno. Asimismo, el término ‘“azometino” se refiere a los
compuestos con formula general RR’C=NR” y RCH=NR” (R, R> y R” #
hidrogeno), de manera que abarca la familia de las oximas, bases de schiff,

semicarbazonas e hidrazonas™".

Las iminas se dividen en dos tipos aldiminas y cetiminas, esta clasificacion se
basa en que son analogos estructurales de las cetonas y aldehidos. Las aldiminas
son iminas andlogas de los aldehidos cuya férmula general es RR;-HC=N-R;
donde R es un grupo alquilo o arilo y R; es un hidrogeno, en el caso de las
cetiminas son aquellas iminas andlogas de las cetonas en donde R y R; son

. . ., . a1
grupos alquilo o arilo en ambos casos y R, es también un alquilo o arilo'’.

La nomenclatura de los compuestos quimicos es sistematica, ya que los nombres
y formulas se construyen a partir de unidades manipuladas para proporcionar
informacion sobre la composicion y estructura, en este caso segin una de las
recomendaciones de la ITUPAC en P-62.3.1.1 indica lo siguiente: “Todas las
iminas se nombran sustitutivamente usando el sufijo “imina”, la presencia de
varios grupos caracteristicos “imina” se denota por los prefijos numéricos de
multiplicacion di, tri, etc. Cuando hay una opcion para la numeracion, se
recomienda la metodologia descrita en P-62.2.4.1 para generar aminas preferidas
en nombres ITUPAC™®. En el caso del prefijo “imino” para =NH se usa para
grupos caracteristicos que tengan antigiiedad sobre las aminas. Por ejemplo, ver

Figura 1.
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6 50 4 3 2 N N

CHs-CHz—CHz-CHZ—CHz\IC NH CH3\C ~N—CHj
H H
hexan-1-imina N-methiletanimina
1 N
Cl C=N Cl
H

N,1-bis(4-clorofenil) metanimina
Figura 1.12. Nomenclatura IUPAC para iminas *°

Segun Hellwinke, estos compuestos se denominan iminas cuando no estdn
presentes como sustituyentes, pero de lo contrario se denominan “ilidenaminas”.
Cuando existen grupos funcionales mas importantes se usa como prefijo “imino”

. .. 37
y como sufijo “imina’".

5. Quimiosensores
5.1. Definicion

Un quimiosensor o sensor quimico es definido como una estructura molecular
que posee complejos organicos o inorganicos, tiene la capacidad de enlazarse de
forma selectiva y reversible a un analito, se utiliza para su deteccion y para
producir una sefial 0 un cambio detectable de la interaccion receptor-analito®®. La
accion del quimiosensor se fundamenta en la interaccion que ocurre a nivel
molecular con un analito determinado, ademdas se comporta como un receptor

. . . .. 38
capaz de reconocer, de forma selectiva, y unirse a un determinado analito™.

Segin la definicion de Cambridge “los sensores quimicos son dispositivos
miniaturizados que pueden entregar informacién en tiempo real sobre la

presencia de compuestos o iones especificos e inclusive en muestras complejas”
39,40,41

Para Hulanicki y sus colaboradores hicieron referencia sobre los sensores
quimicos, indicando que un sensor quimico es un dispositivo que transforma
informacion quimica, desde la concentracion de un componente de muestra
especifica hasta el andlisis de la composicion total, en una sefial analiticamente

atil®.
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5.2.

Generalmente los sensores quimicos, se componen de dos subunidades que se
describen a continuacion: i) una subunidad coordinante y II) una subunidad
indicadora®. En la subunidad coordinante, se da la coordinacion selectiva con un
analito especifico, para su disefio se tiene en cuenta los principios de
coordinacién y de quimica supramolecular. La unidad coordinadora modula la
propiedad fisica de la unidad indicadora, de tal manera que es capaz de
transformar la coordinacién del analito en una sefial macroscopica facilmente

detectable*.

El funcionamiento de un quimiosensor consiste en la unién con el analito de
forma reversible, ademas la concentracion del analito se puede medir en
equilibrio mediante la deteccion Optica de la especie unida al quimiosensor.
Permite también monitorear la respuesta Optica dindmica a las concentraciones

cambiantes del analito™®.
Clasificacion

Los quimiosensores dan respuesta distinta ante la interaccion con un analito,
debido a su naturaleza y de esta manera permite clasificarlos segin la funcion del
sistema indicador, entre estos tenemos a los principalmente utilizados, se
clasifican en 3 grupos: cromogénicos, fluorogénicos y electroquimicos o
llamados también sistemas redox activos. El mecanismo de funcionamiento de
esta clase de quimiosensores consiste en la transformacion el fenomeno de
coordinacion en una sefial detectable y medible, que se manifiesta mediante el
cambio de color, variacion en la emision de fluorescencia o modificacion en el
potencial redox, respectivamente. Asimismo, los quimiosensores cromogenicos y

in s Vs 46,43,47,4
fluorogénicos forman parte del grupo de los sensores opticos**#74%.

5.2.1. Sensores quimicos cromogénicos

Son aquellos sensores quimicos, que se caracterizan por una respuesta muy
rapida y detectable a simple vista, debido a que al interaccionar el ligando
con el analito se produce un cambio de color. Esta clase de quimiosensores
estan compuestos por dos componentes basicos, una unidad coordinadora y
otra unidad indicadora cromogénica, y tienen la capacidad de sefializar la
coordinacién mediante un cambio de coloracidon. Las variaciones se pueden

observar a simple vista o también usando el espectrofotdometro, donde el

15



cambio de color es un efecto directo de la presencia o ausencia, aumento o
disminucion de la intensidad o desplazamiento de las bandas de absorcion.
Asimismo, es crucial mencionar que un cromoforo consiste en un grupo de
atomos que se encargan de la absorcion en las regiones UV-Vis, ademads los
sistemas con electrones m son cromoéforos en las regiones UV-Vis y los
sistemas con electrones o, son croméforos que corresponden a la region del

UV-lejano™*.

La absorcion de las radiaciones ultravioleta y visible en ambas regiones
provoca la excitacion de electrones a niveles de energia superiores. Para
excitar a los electrones fuertemente unidos, se requiere de longitud de onda
corta, y para electrones débilmente unidos pueden excitarse con radiacion de

longitud de onda larga.
5.2.2. Sensores quimicos fluorogénicos:

La fluorescencia es un proceso de emision en el cual las moléculas son
excitadas por la absorcion de radiacion electromagnética. Una de sus
caracteristicas de los métodos de fluorescencia es su sensibilidad inherente,
por las especies excitadas cuando se relajan al estado fundamental, liberan su

: 44
exceso de energia en forma de fotones™ .

En las ltimas décadas se han disefiado moléculas con capacidad de detectar
iones metalicos utilizando la fluorescencia como técnica de medicioén, que
por consiguiente a este tipo de moléculas sintéticas de se llaman
quimiosensores fluorogénicos o llamados también fluorescentes, son
aquellos que estan constituidos por dos entidades moleculares
interconectadas como una unidad coordinante y una unidad indicadora, este
sistema estd compuesto por: 1) un receptor (unidad coordinante) o iondforo
responsable de reconocer y captar el analito y 2) un fluor6foro senala el
evento de reconocimiento y se une covalentemente a un receptor. Esta
unidad coordinante es la encargada de la selectividad y eficiencia de

coordinacién con un ion determinado”®*,

La selectividad y eficiencia depende de tres factores: la naturaleza de unidad
coordinante, caracteristicas quimicas del ion y disolvente en la interaccion.

Durante la interaccion del ion con la unidad coordinante contribuye en los
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procesos fotoluminiscentes de la unidad indicadora donde se producen
cambios para la deteccion del analito. Al adicionar el ion, puede provocar la
presencia o ausencia de fluorescencia, desplazamiento de una banda de

., . . . . 44
emision y cambios en la intensidad de fluorescencia™.
5.2.3. Sensores electroquimicos

Este tipo de sensores poseen un amplio intervalo de linealidad y tiempos de
respuestas muy cortos, es de facil mantenimiento y manejo. Estos sensores
pueden clasificarse segun el grupo redox-activo presente reduccién u
oxidacion. Dentro de este tipo de sensores estan los potenciométricos,
amperométricos y conductimétricos. Ademads, se han generado la sintesis de
receptores moleculares redox-activo proximo al sitio union, estos sistemas
han sido disefiados para reconocer electroquimicamente cationes, aniones y
especies neutras. La mayor parte de los receptores redox-activos son los
éteres corona que estan diseflados para detectar cationes metélicos del 1A y

A"
Importancia y utilidad

Los sensores quimicos desempefian un papel fundamental en el monitoreo y
el control ambientales en agua y aire, con la finalidad de una mejor calidad
de vida. El aumento progresivo en el uso global de energia y la liberacion
descontrolada de contaminantes al medio ambiente ha llevado a la necesidad
de proponer y desarrollar tecnologias de monitoreo avanzadas para la
proteccion, remediacidn y restauracion ambiental. Actualmente estos
sistemas se han convertido de forma indispensable en nuestra sociedad
impulsada por la tecnologia, cuyas aplicaciones se encuentran dentro del
monitoreo ambiental, control de procesos quimicos, farmacéuticos,
alimenticios, biomédicos, de seguridad industrial y para el cuidado de la

salud*.

Por consiguiente, es importante detectar y cuantificar los iones metalicos,
aun cuando se encuentren en bajas concentraciones, para evaluar riesgos en

la salud y para un monitoreo ambiental constante™.

Las tecnologias de los sensores quimicos han surgido para identificar y

cuantificar analitos especificos para amenazas ambientales, de seguridad y
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humanas; estos sensores pueden ser miniaturizados que pueden ser aplicados
especificamente. Estos sensores quimicos son econémicos y una alternativa
portatil comparando con los sistemas voluminosos analiticos para una

variedad de aplicaciones.
6. Metales pesados

Los metales se definen quimicamente como elementos conductores de electricidad,
que poseen un brillo metélico, tienen la capacidad de perder electrones para formar
iones positivos; son maleables y ductiles, generalmente forman cationes, 6xidos
basicos. Se les identifica mejor considerando sus propiedades quimicas, poseen un
caracter electropositivo, tienden a tener bajas energias de ionizacién y normalmente
se oxidan, es decir pierden electrones durante las reacciones quimicas. Hay diferentes
definiciones que han sido propuestas en base a la densidad, numero o peso atdmicos
y algunas en sus propiedades quimicas o de toxicidad. Generalmente los metales
pesados son toxicos para los seres humanos ya que los metales no pueden
descomponerse en componentes menos dafiinos, porque no son biodegradables, estos
elementos se introducen en los sistemas acuaticos, producto de las erosion de los
suelos y rocas, de las erupciones volcénicas y de una variedad actividades
antropogénicas relacionadas con las operaciones de mineria y fundicion, la
produccion y el uso industrial, uso doméstico, agricola de metales y compuestos

quimicos que contengan metales>.
6.1. Definicion IUPAC

Segtin el informe técnico de la IUPAC, Duffus menciona las definiciones sobre
los metales pesados que se puede definir “metal pesado” o “metal toxico” a todo
un grupo de metales y semimetales, estos asociados a la contaminacioén y que
contienen una gran toxicidad o eco- toxicidad potencial. Sin embargo, su
definicion parece depender en gran medida del ambito en el que se aplica. “Los
metales pesados son considerados un grupo de elementos de origen natural que
tienen un peso atomico elevado y una densidad relativamente alta que es 5 veces
mayor que la del agua. Muchas estas definiciones se basan en la densidad,

, O] O . ;. .. 32
namero atomico, peso atomico y algunas propiedades quimicas o de toxicidad™.

Asimismo, las normas legales a menudo especifican una lista de metales pesados

a los que se requiere ser controlados a los que se aplican, pues son considerados
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elementos potencialmente toxicos, describe su naturaleza toxica en términos de
fluctuaciones de concentracion, limites de exposicion y variedades de especiacion

para un organismo dado™.
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6.2. Clasificacion

Para una clasificacion quimica funcional de los metales para aplicacion cientifica,
politica y profesionales en monitoreo, debe estar relacionada con los procesos
bioldgicos y ambientales. Los elementos metalicos interaccionan con sistemas
vivos, que esta dado principalmente por las propiedades de los iones metalicos

como acidos de Lewis.

A continuacion, se describe la clasificacion quimica basada en el comportamiento
de acidez Lewis. Los acidos de Lewis se definen como especies elementales con
un orbital molecular desocupado bajo disponible (LUMO). Cualquier especie
elemental con una carga neta positiva se comporta como un acido Lewis porque
puede actuar como un aceptor de electrones y una especie con carga negativa se

comporta como donador de electrones denominado base Lewis.

Por lo tanto, para la clasificacion de metales debe evaluarse el comportamiento
de los iones metalicos como aceptores de electrones, debido a que determina la
probabilidad de formacion de complejos. Esta clasificacion en términos de acides
diferencial de Lewis tiene mas de 40 afos, los iones metalicos se pueden
clasificar como Clase A, Clase B y limitrofe, segiun la afinidad observada por

diferentes ligandos **.

Cabe recalcar que la clasificacion se refiere a cada ion especifico, ya que existen
casos en el que el metal puede presentar mas de un estado de oxidacion, es decir
cada forma i6nica se debe tratar por separado. El ion con estado de oxidacion
mas alto es mas pequefio y menos polarizable y presentan un caracter de clase A,
mientras que, en el estado de oxidacion mas bajo, el ion es grande y mas
polarizable. Tal es el caso de ion Fese encuentra dentro de la categoria clase A,
este ion se une por afinidad a ligandos como donante de oxigeno, dentro de estos
tenemos a los grupos fenolato o carboxilato en acidos himicos y fulvicos. La
clasificacion de los metales por su acidez de Lewis permite predecir los ligandos

en las propiedades de los complejos metalicos>.
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Tabla 1.1. Metales de Clase A, Clase B y limitrofes™

Clasificacion de metales segiin el comportamiento de acidez de Lewis

Metales de clase A (duros)

Acidos de Lewis (aceptores de electrones) de pequefio tamafio y baja polarizacion
(deformabilidad de la vaina de electrones o dureza)

Li, Be, Na, Mg, Al, K, Ca, Sc, Ti, Fe (III), Rb, Sr, Y, Zr, Cs, Ba, La, Hf, Fr, Ra, Ac,
Th.

Metales de clase B (blandos)

Acidos de Lewis (aceptores de electrones) de gran tamafio y alta polarizacidén
(suavidad)

Cu (D), Pd, Ag, Cd, Ir, Pt, Au, Hg, Ti, Pb (II).

Metales limitrofes (intermedios)

V, Cr, Mn, Fe (II), Co, Ni, Cu (II), Zn, Rh, Pb (IV), Sn.

La figura 1.14. presenta la clasificacion de los metales por su acidez de Lewis, el
cual permite predecir los ligandos y las propiedades de los complejos metalicos
formados. En el bloque s, los metales son ultra duros, se unen solo a ligandos
blandos y forman complejos unidos i6nicamente con ligandos duros, tal es el
caso de las moléculas que tienen atomos de oxigeno que son capaces de actuar
como base Lewis como donante de electrones; ademas la unién es
primordialmente idnica, estos iones metalicos facilmente se desplazan. Los
metales del bloque p son usualmente mas blandos, a excepcion del ion Al”
porque se considera miembro del bloque s, son los que presentan numero atomico
(Z) elevado, muestran una fuerte afinidad por los ligandos blandos, tal es el caso
del sulfuro y forman complejos altamente covalentes y dificilmente se desplazan;
son relativamente inmodviles en el medio ambiente porque tienden a acumularse
por su toxicidad en los organismos vivos, porque no se eliminan con facilidad.

Tanto la clase A y B son categorias similares al de la clasificacion geoquimica
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mas antigua de los metales en su forma idnica como es el caso de litofilos o

, 57,52
calcofilos .

Figura 1.13. Tabla periodica de la clasificacion de metales, Clase A: metales duros,

Clase B: metales blandos y Limitrofes: metales intermedios **.
7. Importancia y repercusion en medio ambiente

En los ultimos afios, ha habido una creciente importancia y preocupacion ecoldgica y
de salud publica mundial asociada con la contaminacion ambiental por estos metales,
dada la exposicion humana ha aumentado drasticamente como resultado de un
aumento exponencial de su uso en las multiples aplicaciones industriales,
domésticas, agricolas, médicas y tecnolégicas™, y las fuentes notificados de metales
pesados en el medio ambiente incluyendo fuentes geogénicas, industriales, agricolas,
farmacéuticas, efluentes domésticos y atmosféricos, de las cuales se han propiciado
una amplia distribuciéon en el medio ambiente, ademés cabe mencionar que las
fuentes antropogénicas de metales pesados, los introducen en grandes cantidades en
diferentes compartimentos ambientales. Esto conlleva a que la capacidad del medio
ambiente para fomentar la vida se reduzca a medida que la salud humana, animal y
vegetal se ve amenazada. Esto ocurre debido a la bioacumulacion en las cadenas
alimenticias como resultado del estado no degradable de los metales pesados. La

contaminacion con metales pesados es introducida en los ecosistemas; mediante las
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industrias, estos son toxicos tales como As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb y Zn, se liberan
principalmente en los efluentes de las aguas residuales y causan una gran
contaminacion ambiental. Varias de las contaminaciones por metales pesados son el
resultado de desechos industriales, junto con la extraccion y quema de combustibles

fosiles, lo que lleva a la contaminacion del agua y el suelo.

Las concentraciones de estos elementos son peligrosas para el medio ambiente y la
salud humana, dentro de ellos tenemos al mercurio (Hg), cadmio (Cd), plomo (Pb) y
cromo (Cr). La contaminacién ambiental con metales pesados es muy prominente en
areas de fuentes puntuales como mineria, fundiciones, y operaciones industriales

53,59
basadas en metales™".

Impactos ambientales de los metales pesados

La presencia de metales pesados en el medio ambiente genera una serie de impactos
adversos. Dichos impactos afectan todas las esferas del medio ambiente, es decir, la
hidrosfera, la litosfera, la biosfera y la atmodsfera. Mientras no se aborden los
impactos, estallan problemas de salud y mortalidad, asi como la perturbacion de las

cadenas y redes alimentarias, simbolizan las relaciones entre los organismos™.

Uno de los recursos naturales mas afectados es el agua, cuya fuente de
contaminacion es la industrializacién y la urbanizacion, estos son los principales
causantes del aumento del nivel de contaminacion del agua con metales pesados.
Mayormente estos pueden entrar en las aguas como en los rios, lagos, mares y aguas
subterraneas, entre los mas peligrosos tenemos al plomo (Pb), cadmio (Cd) y

mercurio (Hg), que pueden causar graves enfermedades.

Los metales pueden ser transportados por escorrentias de industrias, municipios y
areas urbanas, pues la mayoria de estos metales terminan acumulandose en el suelo y
los sedimentos de los cuerpos de agua. Se pueden encontrar en trazas en las fuentes
de agua, son muy téxicos y generan serios problemas de salud a los humanos y otros
ecosistemas. Esto se debe a que el nivel de toxicidad de un metal depende de factores
como los organismos que estan expuestos a €l, su naturaleza, su funcion biologica y

. : . 53,59
el periodo en el que los organismos estan expuestos al metal™>”".

En ciertas condiciones, la toxicidad inducida se produce cuando los metales se
encuentran en forma de cationes que tienden a unirse a determinadas biomoléculas,

volviéndose toxicos para los organismos. La mayoria de los metales pesados son
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metales de transicion. La toxicidad de los metaloides o metales ligeros varia segun el
estado de oxidacion del metal y su concentracion. Algunos metales pesados en un
estado de oxidacidn especifico son oligoelementos, mientras que en otro estado de
oxidacién se vuelven altamente toxicos. Por tanto, no todos los metales pesados son
toxicos para los organismos. Algunos metales pesados en concentraciones mas bajas
son elementos esenciales y realmente se vuelven toxicos estos elementos cuando
aumenta su concentracion. Sin embargo, hay algunos metales pesados, como el Pb y
el Hg, que son muy toxicos en bajas concentraciones, ademas la toxicidad de algunos
metales pesados existe cuando se encuentra en forma soluble, en forma de cationes
que les permite unirse a proteinas y otras biomoléculas, la mayoria de los metales no
son esenciales, tienden a bioacumularse gradualmente en el tejido del organismo mas
rapido de lo que pueden metabolizarse y sirven como bioindicadores de la

. ., . 60
contaminacion ambiental” .
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CAPITULO I1I
MATERIALES Y METODOS

1. Lugar de ejecucion.

La presente investigacion se realizé en las instalaciones de la Universidad Catdlica
de Santa Maria, en los laboratorios de Control de Calidad y de Quimica Organica
ubicados en los pabellones (H-204) y (F-303) respectivamente, y en el laboratorio del

Vicerrectorado de Investigacion (F-202).
2. Materiales.
2.1. Material de laboratorio.

e Matraz fondo redondo, 50mL.

e Pipetasde 1,2,3 y 5 mL.

e Pipetas volumétricas ImL, 2mL
e Fiolas de 10, 25,50 y 100mL

e Vasos de precipitado 50,100 y 250 mL.
e Probeta de 10,50 y 100 mL

e Balones de 25,50 y 100 mL

e Matraz de Kitasato de 250 mL

e Refrigerante a reflujo

e Baguetas

e Capilares

e Embudo biichner

e Frascos de vidrio ambar con tapa
e Placas de silica gel

e Viales transparentes

e Soporte universal

e Espatulas

e Pinzas
2.2. Equipos:

e Balanza Analitica OHAUS PIONEER PA-214
e Espectrémetro FT-IR Varian 640
e Espectrometro Spinsolve 80-Carbon-Magritek.
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2.3.

2.4.

e Espectrofotometro SHIMADZU UV-1700
e Lampara UV

e pHmetro
Reactivos.

e Fenilamina (p.s. Merck)

e 2-Aminofenol (p.s. Merck)

e Acetonitrilo (p.a. Merck)

e Agua ultrapura

e Agua destilada

e Acetona (grado HPLC Merck)

e Benzaldehido (p.s. Riedel-de Haen)

e Metanol (p.a. Merck)

e Acetato de etilo (p.a. Merck)

e Cloroformo (p.a. Merck)

e (Cloroformo deuterado (p.a. Merck)

e Cloruro de sodio (p.a. Merck)

e Cloruro de potasio (p.a. Merck)

e Etanol grado absoluto >99.66% (p.a. Merck)
e Hidréxido de sodio al 10%

e Solucion estandar de aluminio (p.a. Merck)
e Solucion estandar de cadmio (p.a. Merck)
e Solucioén estandar de cromo (p.a. Merck)

e Solucioén estandar de hierro (p.a. Merck)

e Solucioén estandar de litio (p.a. Merck)

e Solucioén estandar de mercurio (p.a. Merck)

e Solucioén estandar de plomo (p.a. Merck)
Otros:

e Micropipetas de 100 uL, 250 uL,1000 uLL
e Tips azules (1000 uL) y amarillos (250 uL)
e Tubos falcon de 15mL
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3. Métodos.

Para la obtencion de los compuestos en estudio se utilizd benzaldehido y anilina,

para la obtencion de la IL; y para la obtencion del IL, se utiliz6 benzaldehido y 2-

aminofenol. El solvente que se utilizd para el procedimiento de la sintesis verde, fue

el etanol de grado absoluto 99.50%, y ademas se utilizé como catalizador de reaccion

hidroxido de sodio al 10% para la reaccion'”.

4. Métodos de obtencion.

4.1. Sintesis de IL;.

4.1.1. Reaccion de sintesis.

Para la obtencion del IL,, se llevo a cabo por condensacion en cantidades

equimolares del benzaldehido y una amina aromatica “fenilamina”, a reflujo

con etanol grado absoluto, cuyo producto fue N-1-difenilmetanimina o

llamado también N-bencilidenanilina como producto de reaccion de sintesis

(Fig. 2.1).
7
CH NH;
EtOH H
e O e
+ Reflux, 3-4h

Figura 2.1. Sintesis de N-1-difenilmetanimina'®.

4.1.2. Procedimiento experimental.

il.

Se mezclé un ImL de benzaldehido (1,0 - 102 mol) con ImL de
fenilamina (1,0 - 10 mol), ambos compuestos se disolvieron en 20mL
etanol grado absoluto 99.50%, se afadieron unas gotas de hidréxido de
sodio al 10% para ajustar el pH y la mezcla de reaccion se calentd a
reflujo a una temperatura no mayor a 180 °C con agitacion durante 4
horas®"">.

Se tomd una pequefia alicuota para monitorear la reaccion con una placa

de silica-gel para TLC (Cromatografia en capa fina); tomando tiempos de

(to, t12 de la reaccion, t gn,) con la finalidad de identificar el mecanismo
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de reaccion de la sintesis. Para la fase movil se usé Cloroformo: Metanol
7:1 y como revelador se usoé la lampara UV.
Para la sintesis del compuesto se procedid a ensamblar un equipo de

reflujo (Fig.2.2).

Figura 2.2. Sistema para sintesis de iminas
4.1.3. Porcentaje de rendimiento.

El rendimiento es la cantidad (en gramos) de producto puro y seco que se

obtuvo del proceso sintético.

El porcentaje de rendimiento de la reaccion se calculd mediante la aplicacion

de la siguiente ecuacion (2.1).

rendimiento obtenido

% Rendimiento = — -
rendimiento teodrico

2.1)
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4.2. Sintesis de IL,.

De la misma manera se procedi6 a realizar el proceso de sintesis adecuado para la
IL,, se requiere que los reactivos de partida tengan un elevado grado de pureza,

para obtener como producto de la reaccion al 2-(1-fenilmetanamino)fenol.

Se ensamblo6 el equipo para la sintesis tal como se muestra en la Fig.2.2 con el
material de vidrio esmerilado y un bafio de aceite, para lograr las condiciones de

reaccion requeridas.
4.2.1. Reaccion.

La Fig.2.3 presenta la reaccion de condensacion entre el benzaldehido y el 2-

aminofenol para obtener 2-(1-fenilmetanamino)fenol.

i
CH NH,
OH
+ EtOH CH=2xN + HO
Reflux, 3-4h
HO

Figura 2.3. Sintesis de 2-(1-fenilmetanamino)fenol .

4.2.2. Procedimiento experimental.

i.  Se disolvi6 2,5 gr. de 2-aminofenol (2,0 - 10 mol) en 40 ml de etanol
grado absoluto 99,96% en un matraz de fondo redondo y se anadi6 un 4
ml de benzaldehido (4,0 - 102 mol) a la disolucién, se afiadieron unas 3
gotas de NaOH 10% y la mezcla de reaccion se llevo a calentar a reflujo
a una temperatura no mayor de 180°con agitaciéon durante 3 a 4 horas'”.

1.  Se monitorizd la sintesis tomando una pequefa alicuota, la cual se
sembrd en una placa de silica-gel para TLC (Cromatografia en capa
fina); tomando tiempos de reaccion (to, tin, tr) con la finalidad de
identificar el mecanismo de reaccion de la sintesis. Para la fase movil se

uso cloroformo: metanol 7:1 y como revelador se us6 la lampara UV.
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4.2.3. Porcentaje de Rendimiento.

Se calculdo el porcentaje de rendimiento de la sintesis de 2-(1-

fenilmetanamino)fenol utilizando la ecuacion (2.1).
5. Métodos de separacion y purificacion

Entre los métodos de separacion y purificacion de compuestos organicos en estado

solido, se encuentran la cristalizacion y la recristalizacion.
Cristalizacion

La cristalizacién es uno de los métodos mas efectivos en la purificacion de sustancias
solidas y se da cuando se produce la formacion de cristales de un compuesto solido a

. ., 63,64
partir de una solucion madre™™

. Por lo tanto, es considerada una técnica para
purificar sustancias impuras mediante la separacion de las moléculas de interés de
una mezcla y se basa en el hecho de que todos los compuestos organicos son mas
solubles en solventes calientes que en frios; para la cristalizacion de un compuesto
solido se elige el solvente a utilizar mediante una prueba de solubilidad, de acuerdo
con la solubilidad del compuesto solido. Este compuesto se llega a disolver al
calentarlo y se recupera al enfriar ®. Los cristales se pueden obtener a partir del

fundido (fase liquida bien enfriada) o a partir de una solucion sobresaturada®.
Recristalizacion

La recristalizacion es uno de los principales métodos mas utilizados para purificar
compuestos solidos, que tienden a ser mas soluble en liquidos calientes que en

2 También es conocida como cristalizacién fraccionada, es

liquidos frios
considerada una técnica para separar dos sustancias por medio de una cristalizacion
repetida®. El proceso consiste en que a partir del material cristalino que se disuelve
en un solvente caliente, vuelve a cristalizar nuevamente en el solvente enfriado. Su
éxito va a depender del incremento de la solubilidad de los cristales en el solvente
caliente y su disminucion de solubilidad cuando la soluciéon se enfria, lo que

, . . .y 2
provocara la recristalizacion del compuesto®.
5.1. Procedimiento experimental.

i. Primeramente, se selecciond un solvente, mediante una prueba de solubilidad,
de tal forma que la muestra o el compuesto s6lido sea cinco veces mas

soluble en solvente caliente que en solvente frio. Se colocd una cantidad
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pequeia de muestra de sélido para que se disuelva por completo. Si es

necesario se aflade mas solvente, poco a poco, hasta disolver por completo la

muestra. Se emplea la cantidad minima de solvente para disolver la

muestra®>®°.

1. Se dejo enfriando la solucion saturada resultante de la sintesis de imina, a
temperatura ambiente para la formacion de los cristales, luego se llevo a 4°C
para obtener mayor cantidad de cristales durante un periodo de tiempo de 48
a 72 horas.

1il. Posteriormente se filtré la solucion en frio, aplicando filtracion al vacio
haciendo uso de un embudo Buchner con papel filtro®>.

iv. Se lavaron los cristales con el mismo solvente que se utilizé en la sintesis

(etanol grado absoluto).

v. Se dejo secando los cristales en el desecador de 24 a 48 horas en el desecador
65,66

5.2. Métodos de verificacion de pureza y caracterizacion estructural.
5.2.1. Cromatografia en capa fina (CCF) de 2-(1-fenilmetanamino)fenol.

Es consideradas la técnica mas rapida, facil y comln para evaluar y comprobar
la pureza de los compuestos orgdnicos. También es utilizada para seguir el

., 4
curso de una reaccion®”%,

5.2.1.1. Procedimiento experimental.

i. Después de una previa prueba de solubilidad para la IL,, se
seleccionaron los siguientes solventes como fase movil: cloroformo
y metanol (7:1), disolviendo una cantidad pequefia de la sustancia
desconocida que contengan solventes de distinta polaridad.

iil.  Seguidamente se colocé el extremo del tubo capilar para CCF en la
solucion y dejar que suba por capilaridad.

ili. Se sembro en la placa para CCF con el extremo del tubo capilar.

iv.  Se anadi6 una cantidad suficiente de solvente que haya Smm en el
fondo y colocar dentro de la camara la placa de CCF en posicién
vertical, se cerr6 de inmediato para que el solvente ascienda por
capilaridad, y esperar hasta que el solvente llegue a la marca

superior de la placa.
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v.  Se procedio a retirar de la camara y se dejo secando la placa de CCF

. 66,67
con la muestra al ambiente™"".

5.2.1.2. Revelado de la placa CCF

Como revelador se utilizo luz UV y se marco con un lapiz el centro de las
manchas observadas. Posteriormente se determiné el Ry, que viene de la
relacion entre las distancias recorridas por el compuesto dado y por el
eluyente desde el origen del cromatograma. Para el calculo del Rf se

empled la ecuacion (2.2).

Distancia recorrida por el compuesto

£ Distancia recorrida por el disolvente

(2.2)

Una vez obtenidos los compuestos por sintesis verde y haber realizado su
verificacion de pureza, se procedié a su identificacidon y caracterizacion estructural

mediante técnicas espectroscopicas que se detallan a continuacion:
5.2.2. Espectroscopia infrarroja (IR).

La espectroscopia infrarroja es considerada uno de los métodos mas
importantes porque permite determinar de forma sistematica y segura de las
estructuras moleculares de los compuestos organicos, es rapido y eficaz para
identificar la presencia o ausencia de grupos funcionales de los compuestos
obtenidos por sintesis. El espectro infrarrojo medio se extiende desde 4000 a
600 cm™, es la region en la que aparecen las absorciones de compuestos
organicos®.
5.2.3. Espectro infrarrojo IR de N-1-difenilmetanimina

Para la obtencion del espectro infrarrojo de N-I1-difenilmetanimina, el
reactivo purificado fue enviado al Departamento de Control de calidad
perteneciente a los laboratorios Portugal, ubicado en nuestra ciudad, el cual

dispone de un espectrometro FT-IR Varian 640, tal como lo indica la

Fig.2.5.
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Figura 2.4. Espectrometro FT-IR Varian 640.

A. Procedimiento experimental.
Se aplico una gota de N-1-difenilmetanimina sobre el cristal del equipo IR-
ATR, cubriéndolo completamente, una vez finalizado el analisis de la
muestra se limpi6 la superficie del cristal, para que el equipo quede listo para

68
detectar nuevos espectros .

5.2.4. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es el método mas
eficiente para la determinacion estructural de compuestos orgédnicos. El
principio del método RMN depende de los cambios de energia cuantificados
que se inducen en las moléculas cuando interactian con la radiacidén
electromagnética. La energia necesaria para el RMN se encuentra en el rango
de radiofrecuencia del espectro electromagnético, pues es una energia mucho

. . L 64
menor que necesitan otros métodos espectroscopicos’ .

Se utiliza pequefias cantidades de muestra, y no es destruida durante el
analisis. Por otro lado, el espectro RMN proporciona una gran cantidad de
informacion sobre la estructura de los carbonos y sobre los atomos de

hidrégenos unidos al carbono.
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Figura 2.5. Espectrometro Spinsolve 80-Carbon-Magritek.

5.2.5. Espectroscopia de RMN de 2-(1-fenilmetanamino)fenol.

Espectro de RMN 'H

Para obtener el espectro de proton 'H-RMN. Antes de insertar la muestra en
el tubo para RMN, se debera preparar por separado como minimo una

solucion de 500ull de muestra.
B. Procedimiento experimental.

Para la obtencion del espectro de proton ("H-RMN) se pesé entre 40 mg del

producto solido obtenido, para preparar una solucién en 500ul de CDCls.

Luego se procedio a colocar 500ull de la muestra en el tubo para RMN,
seguidamente se procedid a correr la muestra en el espectrometro Spinsolve
80-Carbon-Magritek para que se puede realizar el respectivo andlisis de

proton H'.

6. Estudio de deteccion selectiva.

6.1.

Deteccion selectiva de 2-(1-fenilmetanamino)fenol con diferentes iones

metalicos.

A partir de soluciones estandar de iones metélicos de Li (NOs3) Pb (NOs),, Hg
(NOs3),, Cd (NO3)2 Fe (NO3)3, Cr (NOs)s, Al (NO3)s solubles en acido nitrico a 0,5
M. Las soluciones estandar presentaron una concentracion de 1000 mg/L

respectivamente. Tanto sodio como potasio, se disolvieron en 4cido nitrico.

Por consiguiente, se prepararon soluciones a diferentes concentraciones partiendo

desde 20ppm, 40ppm, 60ppm y 100ppm a partir de estas soluciones estandar de
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la solucion L, donde previamente se selecciond el compuesto imina IL,
denominado 2-(1-fenilmetanamino)fenol. Asimismo, se selecciond una
concentracion Optima para realizar posteriormente el estudio de deteccion

selectiva del ligando IL, con los cationes metéalicos anteriormente mencionados.

6.1.1. Procedimiento experimental.

6.2.

1. Se tomd 9 matraces volumétricos de 10mL para preparar las soluciones de
iones metalicos a 40 ppm en agua ultrapura y metanol (V/V,9:1) de los
siguientes cationes metalicos Li", Na", K", Cd™", Hg"", Pb"™", Cr™™, Fe' ",

Al respectivamente, en medio acido a pH 3°'.

il. Se prepar6 100mL de la solucion estandar de IL, a 1000 ppm.
Consecuentemente, se tomo ImL de la solucion estandar para preparar
10mL una siguiente solucion a 100ppm en agua ultrapura y etanol (V/V,

3:1)%.

111. Se afiadi6 aleatoriamente un volumen determinado de la solucion IL, de
100ppm a las soluciones de iones metalicos Fe™ " a 40ppm. Se afiadié un
buffer pH 3 para regular el pH de la solucion, a cada una de las soluciones

de interaccion entre el ligando-ion metélico.
Estudio por espectrofotometria UV-Visible.

Con el objeto de evaluar la longitud de onda de mayor absorbancia, ademas los
espectros de absorcion son utiles para la cuantificacion del analito o muestra a

investigar®™®.

La espectrometria ultravioleta-visible (UV-Vis) es una de las técnicas analiticas
que se utiliza para medir la absorbancia de la luz en los rangos de la region
ultravioleta y visible del espectro electromagnético. La absorcion de la luz
funciona como una herramienta analitica para la caracterizacion y determinacion

cuantitativa de analitos’’.

Los picos de absorcion se pueden utilizar para cuantificar los analitos en una
muestra en funcion de sus caracteristicas de absorcion. Debido a que cada
sustancia absorbe la luz de una diferente, hay una relaciéon Unica y especifica
entre la sustancia y su espectro UV-Vis, este espectro se puede usar para

identificar o cuantificar un analito®’.
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6.2.1.

6.2.2.

il.

1il.

1v.

Titulacion espectrofotométrica UV-Visible.

La titulacion espectrofotométrica es una técnica que consiste en el proceso
donde se afiaden diferentes volumenes de una solucion titulante estandar en
varios matraces volumétricos que tienen el mismo volumen de la solucion del
analito hasta que se alcance el punto final. En una titulacion
espectrofotométrica no se utilizan equipos de titulacion ni reactivos
espectrofotométricos. En la investigacion este método se utilizé para evaluar
las propiedades quimiosensoras mediante el seguimiento de los espectros de
absorcion UV-Visible, tras la adicion de los diferentes volumenes del ligando
IL, en 5 viables que contenian el mismo volumen de 2mL del ion férrico
(Fe™ ™) a concentraciones conocidas de 100ppm para la solucion IL, y de
40ppm para solucion Fe''en una mezcla de solventes de agua ultrapura y

metanol.

Procedimiento Experimental.

Los experimentos de titulacion espectral UV-Vis se realizaron para investigar

+++

las propiedades de union del IL, con los cationes de Fe' ~ a 40 ppm en agua

ultrapura y metanol.

Para construir la grafica de titulacion espectral UV-Vis, se preparé S0mL
de una solucion ionica de Fe™ " a 40ppm en una mezcla de agua ultrapura

y metanol (V/V,9:1).

Luego de hacer previas pruebas de selectividad y afinidad del L con el ion
metalico Fe' ™. Se pudo seleccionar una concentracién a 100ppm de la
++

solucioén L, cuya concentracion fue selectiva y afin para detectar Fe' 'a

tiempo real.

Consecuentemente, se prepar6 una solucion L a 100ppm para los estudios

posteriores de titulacion espectral UV-Vis.

Seguidamente, se selecciond 5 volumenes aleatoriamente de la solucion L

segun los resultados de selectividad y afinidad del estudio de deteccion

et

selectiva de la solucion L a 100ppm y Fe' a 40ppm.
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V. Se tomaron 6 viales de 10mL para realizar el ensayo colorimétrico e
inmediatamente proceder hacer la titulacion espectral UV-VIS en el

espectrofotometro Shimadzu UV-1700.

En la tabla 2.1. se describe la preparacion de soluciones para la respectiva titulacion
espectral UV-Visible, se mantuvo un volumen constante de 2ml de la solucion ionica de
Fe+++para afnadir un volumen aleatorio de la solucion ligando IL;.

+++

Tabla. 2.1. Preparacion de soluciones idnicas de Fe'  para la titulacion espectral UV-

Visible.
Solucion Solucion IL,
N° Estandar Fe "40ppm 100ppm
(mL) (mL)
a 2,00 0,50
b 2,00 1,00
c 2,00 1,50
d 2,00 2,00
e 2,00 2,50

La Fig.2.6 presenta la preparacion de las soluciones de iones metalicos Li", Na', K",
cd™, HgH, Pb™, Cr™, Fe™™, AI" " en agua ultrapura y etanol. Las soluciones idnicas
del Fe™™ a 40 ppm segun la preparacion mencionada en la Tabla 2.1 a diferentes

volumenes seleccionados de forma aleatoria.

-+

Figura 2.6. Soluciones de Fe' " a 40 ppm a diferentes volumenes
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Posteriormente se llevaron las soluciones del complejo ML, (IL,-Fe™) para la

titulacion espectral UV-Vis respectiva en el espectrofotdémetro SHIMADZU UV-1700,

equipado con una celda de cuarzo de lem de longitud de trayectoria para obtener los

espectros UV-Visible para asi realizar la titulacion espectrofotométrica. Los espectros de

se obtuvieron entre 300 a 600 nm, con resoluciéon de Inm, con intervalo de muestreo de

0,5 y de longitud de onda de cambio de fuente de luz a 340,8 nm.

7. Mediciones estequiométricas.

7.1.

7.2.

Método de Job.

Llamado también método de variacién continua es un método que se utiliza en la
quimica analitica con la finalidad de determinar la estequiometria de union, se
basa en relacién de unién optima de los reactivos que ocurre durante una reaccion
quimica. Ademads, es de gran de interés en la quimica organometalica, porque
provee conocimientos cualitativos y cuantitativos sobre las estequiometrias a la
asociacion de “m” moléculas de la sustancia A y n moléculas de la sustancia B

para formar un complejo Ap,B, tal como se muestra en la ecuacion (2.3)"".

mA+ nB 2 A,B,
(2.3)

Generalmente, su aplicacion de los graficos de Job es para el estudio asociaciones
moleculares, complejos que se forman a partir de las interacciones metal-ligando.
También es aplicado en andlisis instrumental e investigacion sobre equilibrio

o 71,72
quimico avanzado' .

Fundamento tedrico.

En una reaccion quimica donde dos o mas sustancias se combinan para formar un
solo producto, en solucion hay una sustancia A y una sustancia B. En algunos
casos, mas de la sustancia A se unira a la B. Una forma de determinar la cantidad
de A ligada a B es mediante el uso de un diagrama de Job. Que consiste en la
suma de las concentraciones molares de los componentes de unién se mantienen
constante pero sus fracciones molares varian, por ejemplo, una proteina con un
ligando o un metal con un ligando. Para elaborar una grafica de Job necesitamos

la fraccion molar de la sustancia A (X,) y la propiedad fisica (P), se mide para
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entender la formacion del complejo. Generalmente, la propiedad fisica puede ser

la absorbancia UV’".

En la Fig.2.6 se observa la representacion simple de un grafico de Job, que se
deriva de un complejo 1:1, que demostrd que al graficar la absorciéon de UV
frente a la fraccion molar X de Tl (NOs3) en mezclas de Tl (NOs) con NHs, el
cual proporcioné una grafica idealizada donde se deriva de un complejo 1:1
segun la ecuacion (2.4). Se obtuvo un maximo en la curva en funcion de la

propiedad fisica, en la fraccion molar de A, de XA=0,571’73.

TI(NO3;) + NH;3 & H;N - Tl (NO3)

(2.4)

Figura 2.6. Representacion de un diagrama de Job ™

En un estudio se evalué un quimiosensor selectivo de A1™" y Fe" " en etanol, a
través de un método de activacion de fluorescencia mejorada por quelacion
(CHEF) y de respuestas colorimétricas. Mediante el grafico de Job y la

espectrometria de masas evidenciaron que el sensor L formd un complejo 2:1 con
-+ -+
Al y Fe™

La Fig.2.7 presenta el grafico de Job del estudio realizado mencionado
anteriormente, se utilizé el método de Job para determinar la estequiometria del
sensor L y Fe en etanol, donde la concentracion total del L y Fe fue de 27,0uM, y

cuya longitud de onda de excitacion de fluorescencia fue de Ag, = 500 nm™.
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Fluorescence Intensity (596nm)

Figura2.7. Grafico de Job para determinar estequiometria del sensor (L) y Fe
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CAPITULO 111
RESULTADOS Y DISCUSION

1. Obtencion de 2-(1-fenilmetanamino)fenol.

Una vez sintetizado el 2-(1-fenilmetanamino)fenol por sintesis verde, se obtuvo el
compuesto siguiendo la metodologia detallada en el apartado del capitulo II,
obteniendo un so6lido en forma de cristales de color amarillo brillante con un
porcentaje de rendimiento de 50.3%, el cual es un indicador que las impurezas que

pudieron estar presentes han sido removidas por cristalizacion.

La Fig3.1. presenta los cristales del segundo compuesto obtenido 2-(1-

fenilmetanamino)fenol.

Figura 3.1. Cristales obtenidos de 2-(1-fenilmetanamino)fenol.

Algunos autores mencionan que para sintetizar iminas no se requiere de un sistema
de reflujo, debido a que optaron por otras metodologias de la quimica verde para
sintetizar compuestos organicos; cuyo enfoque es disefiar productos y procesos
quimicos para reducir el impacto ambiental de la generacion de sustancias peligrosas

. . roo. 1
al sintetizar compuestos quimicos'”.

Usualmente las iminas se purifican mediante recristalizaciones sucesivas, en algunos
75

casos, por cromatografia en columna’™. No obstante, se ha reportado un mayor

nimero de iminas que presentan problemas de purificacion por cromatografia en

columna o destilacion’®"""%.

Ademas, se ha de tener presente que, durante el mecanismo de reaccion de sintesis de

iminas aromaticas, frente a un electréfilo, las aminas con anillos aromaticos o aminas
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aromaticas son menos reactivas que las aminas primarias alifaticas, ya que su
aromaticidad en su estructura le disminuye el poder nucleofilico al atomo de
nitrogeno. Por lo general, para optimizar la sintesis de iminas se ha requerido la
adicion de un catalizador, para este caso se anadio 3 gotas de hidréxido de sodio al
10%"> como catalizador debido a que en los Gltimos afios se han desarrollado otras
sintesis que se acercan a los principios de la quimica verde, pues utilizan la radiacion
microondas y un soporte solido que cumple la funcidon de adsorbente y catalizador

. 8
respect1vamente79’ 0.

En un amplio estudio de sintesis con el método clasico de iminas y diiminas, se
prepararon las N-1-difenilmetaniminas o llamadas también N-bencilidenanilinas, y se
obtuvieron en como compuestos solidos estables al aire y se obtuvo un rendimiento

81,82
**, En nuestra

elevado de 80% y se consideraron aptos para los analisis elementales
investigacion se sintetiz6 una N-1-difenilmetanimina, se utilizd una sintesis que se
acerca a los principios de la quimica verde. Se obtuvo un 50.3% de rendimiento del
compuesto sintetizado. Comparando las metodologias de sintesis utilizadas en el
estudio anteriormente mencionado, es posible sustituir los métodos clasicos de
sintesis por métodos de la quimica verde como una alternativa atractiva desde un
punto de vista medioambiental y econdémico, por tratarse de fuentes renovables,

. . . . 2
inocuidad, bajo coste y en otras ventajas sustentables’*®,

Espectro IR de N-1-difenilmetanimina.

Con la finalidad de identificar los principales grupos funcionales de N-1-
difenilmetanimina, se realiz6 un barrido por espectroscopia infrarroja tal como se

indicé en el numeral del capitulo anterior.

Asimismo, en la Fig.3.2 se presenta el espectro infrarrojo obtenido de N-1-

difenilmetanimina, a la vez se describen los espectros IR.
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Figura 3.2. Espectro FT-IR de N-1-difenilmetanimina.

El espectro IR para un mejor estudio se le asigno en tres regiones importantes:

il

1il.

La region de “huella dactilar” (1500-900 cm™) que es bastante compleja“,
que se utiliza para comparar banda por banda del espectro de un compuesto
conocido con el espectro de un compuesto desconocido, con la finalidad de
identificar al que nos interesa®

La region de los “grupos funcionales” (4000-1500 cm™), la mayor cantidad
de los grupos funcionales absorben®*. Las bandas en esta region se identifican
como intensas (i), moderadas (m) o débiles (d), entonces la region del grupo
funcional esta libre de superposicion o de alguna interferencia®®

La region “aromatica” (900-600 cm™), nos da la informacion sobre el patron

. ., . 64
de sustitucion de bencenos y otros compuestos aromaticos

En el espectro de la Fig.3.2 se puede observar dos zonas bien definidas, la primera

zona corresponde al estiramiento del enlace C=N propio del grupo “imina” alrededor

de ~1600 cm', con la presencia de bandas de absorcion entre 1.649-1.641cm™

correspondiente a la vibracion de tension o estiramiento del enlace C=N del grupo

funcional imina. De acuerdo con la bibliografia, las N-bencilidenanilinas o llamadas

también N-1-difenilmetaniminas segiin la nomenclatura [UPAC, presentan una banda

aguda en el intervalo de 1620-1635 cm™ que corresponde a la vibracion de tension del
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enlace -C=N del grupo funcional imina. En comparacion con las bandas analogas de
las diiminas que se encuentran a (1635-1653 cm™) es decir, se sitian a energias
sensiblemente menores, debido a la diferente naturaleza de los sustituyentes del
nitrogeno del grupo imina y por la presencia de un anillo aromatico quita la densidad

electronica del doble enlace C=N disminuyendo su orden de enlace®.

Asimismo, se observa dos sefales moderadas alrededor de los 3200 y 3000 cm'l,
correspondientes al estiramiento C-H propio de los anillos aromaticos, que se aprecia
en la zona de los grupos funcionales (4000-1500 cm™), los cuales se encuentran
ligeramente movidos hacia la derecha de la zona indicada por encontrarse dentro de
una estructura con dobles enlaces conjugados. De esta manera, se puede afirmar que
nos encontramos frente a la estructura de N-1-difenilmetanimina (IL,) que se aprecia

en la Fig.3.3.
xg
Figura 3.3. Estructura de N-1-difenilmetanimina.

La Tabla 3.1 describe de forma ordenada las sefiales de los grupos funcionales

identificados en el espectro IR de N-1-difenilmetanimina.

Tabla 3.1. Frecuencias de absorcion IR de los grupos funcionales de N-1-

difenilmetanimina
Tipo de vibracion Absorcion (cm™) Intensidad
Tension 3200 - 3000 Débil (d)
enlace =C-H
“anillo aromatico”
Tension 1.649-1.641 Moderada (m)

C=N
“grupo imina”
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3. Espectro de RMN 'H de 2-(1-fenilmetanamino)fenol

Un espectro de RMN 'H, proporciona informaciéon muy util para conseguir la

elucidacion estructural de un compuesto sintetizado, que incluye:

i.  Los distintos tipos de protones se expresan en el nimero de sefales.
ii.  La intensidad de senales expresada por el area bajo cada pico, que evidencia los
diferentes tipos de protones.
iii.  Lamultiplicidad o desdoblamiento de cada sefial indica el numero de protones

vecinos que estd proporcionando cada sefial®®.

La Fig.3.4 presenta el espectro de 2-(1-fenilmetanamino)fenol, a la vez se describen

los espectros RMN 'H.

Figura 3.4. Espectro RMN de la 2-(1-fenilmetanamino)fenol

En el espectro de la Fig.3.4 se puede apreciar las sefiales bien definidas. Las sefiales
correspondientes a un multiplete (m), tienen un desplazamiento entre 7,0 y 7,5 ppm
corresponden a los desplazamientos de los protones del anillo aromético unido al
atomo de carbono. Asimismo, las sefales del otro multiplete (m) en 8,0 ppm, que
corresponden al desplazamiento de los protones del anillo aroméatico unido al atomo
de nitrogeno. Ademas, se observa una sefial bien marcada en forma de singulete (s)
con su desplazamiento del proton a 8,5 ppm, por lo tanto, nos indica la presencia de
un hidrégeno que no posee hidrégenos vecinos y que corresponde al H del carbono

perteneciente al grupo imina. De esta forma, se calcula el nimero de hidrogenos del
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singulete (s) y del multiplete (m) que son 1.00, 2.09, 8.80 respectivamente, y el
resultado de la suma total de los hidrogenos integrados que se obtuvo fue de 11.89;
este resultado obtenido del nimero de hidrégenos integrados es muy similar al area
teorica que es 11.00. Entonces podemos afirmar que nos encontramos frente a la

estructura de 2-(1-fenilmetanamino)fenol sintetizada que se aprecia en la Fig.3.5.

Ji
Cy

HO

Figura 3.5. Estructura del 2-(1-fenilmetanamino)fenol.

Estudio de deteccion selectiva del ligando en presencia de cationes metalicos.

Para este estudio se realizaron varias pruebas con diferentes cationes metalicos
monovalentes, divalentes y trivalentes para determinar la selectividad y afinidad del
compuesto denominandose como ligando imina (IL;), tras la uniéon con los iones
Fe""" a simple vista. Por lo tanto, dando como resultado la selectividad y afinidad del
compuesto imina IL, por los iones Fe' ', basandose en la coordinacién metal-ligando
(M L,) dado el principio de interaccion hospedador-huésped, tras la formacioén de un

complejo metalico™.

La Tabla. 3.1. presenta ordenadamente los resultados obtenidos del estudio de
deteccion selectiva del ligando (2-(1-fenilmetanamino)fenol) por los cationes
metalicos tal como se indico en el numeral 6.1.1 del capitulo anterior. Por lo tanto, se
pudo evidenciar la afinidad y selectividad del L por el catién Fe'" ', producto de un
fendmeno colorimétrico entre ligando y cation trivalente a simple vista y a tiempo

real.
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Tabla. 3.1. Estudio de deteccion selectiva de IL, en presencia de cationes a una

concentracion de 100ppm

N° Estandar Metales Reaccion
1 Sodio (Na") Negativo
2 Litio (Li") Negativo
3 Potasio (K Negativo
4 Cadmio (Cd"™) Negativo
5 Plomo (Pb"™) Negativo
6 Mercurio (Hg™") Negativo
7 Hierro ((Fe™) Positivo
8 Cromo (Cr' ™) Negativo
9 Aluminio (Al") Negativo
10 Control (Agua ultrapura) -

++

En la Fig.3.6 se puede apreciar la afinidad y selectividad del IL, por el ion Fe ',

mediante un fenomeno colorimétrico.

. .y . . . . . +4+
Figura 3.6. Deteccion selectiva del compuesto imina IL; en presencia de iones Fe

La reaccion entre los iones Fe'' con el IL,, se evidencié con un cambio de color
significativo, dando como resultado una solucion de color rojiza, que se puede detectar a
simple vista a tiempo real. Asimismo, no se observd ningun cambio de color en las
soluciones, tras la adicion del IL, hacia los otros iones metalicos de Li", Na*, K, Cd"",

Hg™, Pb™", Cr'™™, AI"™, tal como se observa en la Fig.3.6%.
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Por consiguiente, mediante este estudio se evidencia que los iones Fe™ formaron
exitosamente un complejo metalico con el ligando imina IL, debido a su selectividad,
capacidad coordinante, alta afinidad del grupo imina (H-C=N-) y el grupo hidroxilo (-
OH) adyacentes a estos iones metalicos®’. Mientras que la solucién de IL, no mostré
ningan cambio de color significativo al afiadir a los demas iones metalicos Li', Na", K",
Cd™,Hg ", Pb"™", Cr'™", AI""". Esto explicaria que los elementos de transicion muestran
una gran tendencia en formar complejos, debido a que aumenta la capacidad de los iones
metalicos en formar complejos con ligandos, a medida que incrementa la carga positiva

., 88
del cation”".

La formacion de complejo metal-ligando (Fe-IL;)obtenido, se debe a que el grupo imina
presenta un par de electrones no compartidos por parte del atomo de nitrégeno, ademas
de la presencia del grupo hidroxilo como sustituyente en el anillo bencénico en el
compuesto imina, son heteroatomos con capacidad de donar electrones, entonces los
compuestos imina, han sido usados como compuestos de coordinacion o llamados
también ligandos, que son compuestos que contienen a los metales de transicion tras la
formacion de complejos, tras la union de uno o mas grupos coordinados a un elemento

central metalico®.

El ligando imina (IL,) seleccionado, como sistema cromogénico, el estudio reveld la
aplicacion exitosa de un quimiosensor selectivo para iones Fe'en solucién acuosa.
Dado que con los demas iones metalicos monovalentes y divalentes no hubo afinidad ni
selectividad por parte del ligando IL,, por consiguiente, no mostré ningiin cambio de
color significativo. El IL, funciona como un sistema cromogénico compuesto por dos
componentes uno de union y el otro de sefializacion. Asimismo, el ligando imina actia
como un enlace de transduccién de sefial con el analito, en este caso el ion metalico, de
tal manera que se forma un complejo metéalico (Fe-IL,), de esta manera se genera una
modulacién electronica y en consecuencia un cambio de color en la solucidén, que se

puede observar a simple vista*.

El compuesto obtenido IL,, se considera un ligando bidentado, porque tiene la capacidad
de coordinarse con los iones metalicos de hierro a través del atomo de nitrogeno del
grupo imina’®. Ademas, se ha reportado que los compuestos que contienen los grupos
amino, tiol, hidroxilo o carboxilo adyacentes al grupo funcional imina, dado que

presentan una alta afinidad y capacidad de coordinacion con los iones metélicos®®.
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La Fig.3.7 presenta las soluciones obtenidas producto de la interaccion entre 1L, (2-(1-

fenilmetanamino)fenol) a 100ppm y los cationes de Fe™ " a 40 ppm.

Figura 3.7. Obtencion de las soluciones complejo formadas entre las soluciones i6nicas
de Fe™™" y el compuesto imina IL,.

Bin Li y colaboradores, sintetizaron un nuevo sensor basado en una base de Schiff

compuesto de quinolina y anisidina para la deteccion altamente selectiva de Fe'"
sobre otros iones metalicos competitivos. Gracias a la transferencia de electrones al
hierro por parte del grupo (C=N) de la quinolina, ya que mostr6 una mejor
fluorescencia por el comportamiento de transferencia de electrones fotoinducida
(PET) inducida por Fe™". Para evaluar las propiedades de deteccion del sensor hacia
Fe', la sensibilidad del sensor por Fe™ ', obtuvieron una respuesta de encendido
colorimétrico para la solucion del sensor que cambi6 de color de incolora a marron

. +++91
en presencia de Fe'™

. En la presente investigacion se obtuvo una imina que
A 4l . .- +++ ./
también tiene un adecuada afinidad y selectividad por Fe " a una concentracion de
40ppm. Y también se evalud las propiedades quimiosensores colorimétricas de

-+ :
, se obtuvo como respuesta un cambio de

nuestro compuesto IL, hacia el Fe
L4 s 7 . 7 . +++ .
coloracion en la solucion de incolora a marrén en presencia de Fe . Sin embargo,
otros iones metalicos no mostraron ningin cambio de color. Por consiguiente, el
+++ J o r . r1: .
Fe " se logro detectarse facilmente entre todos los demds iones metalicos a simple
vista.

5. Titulacion espectrofotométrica UV-Visible de 2-(1-fenilmetanamino)fenol con

. +++
iones Fe

El compuesto 2-(1-fenilmetanamino)fenol seleccionado por su selectividad y

afinidad por los iones Fe"""denominandolo ligando imina IL,.
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Dados los resultados del estudio de deteccion selectiva del ligando imina IL; en
presencia de iones metalicos, se pudo evaluar las propiedades quimiosensoras del
IL,, mediante el seguimiento de cinco espectros de absorcion UV-Visible tras la
-+

adicion de diferentes volumenes del ligando (IL;) a la solucién de ion férrico Fe

en una mezcla de agua ultrapura y metanol a temperatura ambiente.

Alorabi y sus colaboradores sintetizaron un compuesto ligando bidentado
denominado a 1- (2-tiofenilimino) -4- (N-dimetil) benceno, que presentd grupos
funcionales azometino y el grupo tiol, capaces de coordinarse con metales formando
complejos metélicos coloreados, este compuesto ligando imina se evalué como un
quimiosensor colorimétrico, porque mostrod propiedades colorimétricas con iones de
Fe™", Fe'",Cr™ y Hg++, obtuvieron picos o bandas de absorcion en 434,447,570 y
663 nm después de anadir los iones metdlicos a la soluciéon ligando

. 87
respectivamente” .

La Fig.3.8 presenta la grafica de la titulacion espectrofotométrica UV-Vis, con los
respectivos espectros de absorcion en la region UV-visible del compuesto 1L, con los
iones Fe™", después de haber formado un complejo metalico (Fe™ 'IL;). Se puede
observar en la grafica los picos de absorcion “a, d y €” a una longitud de onda

maxima de 401nm.

1.224
i e 40 ppm, Fe

4

+ 100ppm, IL,

330 nm
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Figura 3.8. Titulacion espectrofotométrica UV-Visible del complejo (Fe™ '1L,)

En la grafica de titulacion espectrofotométrica UV-Vis, se observo la aparicion de
nuevas bandas o picos de absorcion, debido a la coordinacion entre el ligando imina
(IL,) y los iones Fe"". Dado que el grupo imina genera una transferencia de carga
intramolecular mas fuerte desde el &tomo de nitrégeno del grupo imina (-C=N-) y del
atomo de oxigeno del grupo hidroxilo (-OH), como sustituyente de un atomo de
hidrogeno unido al anillo aroméatico, como donadores de electrones para los iones

metalicos para la formacion del complejo ligando-metal™.

En la Tabla 3.2. presenta las soluciones complejo metalico que se usaron para la

titulacion espectrofotométrica UV-Visible.

Tabla. 3.2. Soluciones del complejo metélico (Fe™IL,) para la titulacion

espectrofotométrica UV-Visible.

Solucion del complejo

N° Estandar metalico Fe 1L,
(mL)
2 2,50
b 3,00
c 3,50
d 4,00
e 4,50

Dong y sus colaboradores reportaron la sintesis de un compuesto imina a partir de
benzaldehido y éter corona, asimismo, lo propusieron como un quimiosensor

++

colorimétrico y fluorescente para la deteccion de Al™ y Fe™ " en etanol. El sensor

evidencié un fuerte pico de absorcion a 387 nm, y cuando se afiadieron 10
equivalentes de iones (A1) y (Fe" ") a la solucién del sensor o llamado también
ligando, donde el pico de absorcion de 387 nm se redujo significativamente.
Mientras que un nuevo pico de absorcion se observo a una longitud de onda de 491
nm correspondiente al complejo metalico. Entonces, concluyeron que el ligando
puede usarse como sensor selectivo colorimétrico para la deteccion de los iones

r1: +++ +++ . : : ‘s
metalicos de Al y Ferespectivamente’’. En esta investigacion durante la

titulacion espectrofotométrica UV-Visible, se obtuvieron los espectros de absorcion
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del complejo metalico, el cual permanecieron entre los 300nm hasta los 600nm, y se
evidencio un pico de absorciéon a longitud de onda de méxima de 401 nm del
complejo metalico. Comparando con la investigacion de Alorabi y sus colaboradores,
obtuvieron un pico de absorcion a 434 nm para el complejo del ligando con el ion
Fe™, dada la aparicion de estos picos se debié a la coordinacion entre ligando de
base de Schiff y los iones metalicos °>. En ambos casos se utilizo el método de

titulacion espectrofotométrica UV-Visible con un enfoque directo para monitorear

las interacciones ligando-metal.

En el estudio de Alorabi. sintetizaron y evaluaron un ligando imina, que contenia un
grupo azometino (R;R,C=N-R3) y un grupo tiol (-SH), que después lo determinaron
como un quimiosensor colorimétrico, dado que presentaba propiedades de
coordinacién con metales para formar complejos metalicos coloreados, cuyos
resultados indicaron que el ligando presentaba una entidad de coordinacion
apropiada y que podria desarrollarse para su uso como quimiosensor para la

.y ;14 . +++ ++ +++ ++ ‘1 .y
deteccion de multiples iones Cr™", Fe™, Fe™ y Hg "metalicos en solucién .

En nuestra investigacion se evalu6 las propiedades colorimétricas del compuesto
imina IL, por titulacion espectrofotométrica UV-Visible. Mediante este método se
pudo evaluar mediante el monitoreo del comportamiento del compuesto imina IL,
con propiedades quimiosensoras, se realizd un seguimiento de los espectros de
absorcion UV-Visible tras la adicion de diferentes volimenes del ligando IL, como
solucion titulante al ion Fe' como analito, en soluciéon acuosa a temperatura
ambiente. Por consiguiente, se obtuvo que el compuesto imina obtenida, presenta alta

+++

selectividad y afinidad solo por el ion Fe en comparacion con los otros

compuestos ligando de base Schiff mencionados anteriormente.

Los compuestos ligando anteriormente mencionados, poseen sitios de unidon
similares al de nuestro ligando imina sintetizado (IL,), porque poseen el grupo imina
(H-C=N-) y el grupo hidroxilo (-OH) son ligandos bidentados, pero en el caso de esta
investigacion el compuesto ligando posee el &tomo de oxigeno del grupo hidroxilo y
el atomo de nitrégeno del grupo imina como sitios de unidn para con los cationes de

hierro (Fe" ") para luego formar complejos metalicos.

En cuanto a la formacion del complejo (Fe™ 'IL,), se debe a que el 4tomo de oxigeno

del grupo hidroxilo adyacente al grupo imina, se comprobd que tiene una alta
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afinidad de union a los cationes metalicos de Fe' ', a través de una fuerte interaccion
entre el a&tomo de oxigeno y el ion metalico, dando como resultado la formacion de
un complejo metalico, entonces se evidencidé un cambio inmediato de coloracién en
la solucion®.

Tras la formacion del complejo metalico (Fe™

IL,), se debe a la transferencia de
carga de ligando imina al metal, ya que solo absorben enlaces m conjugados de los
grupos que tienen la propiedad de absorber luz, que son llamados “croméforos”. En
los resultados se demostré que 2-(1-fenilmetanamino)fenol posee propiedades
quimiosensoras colorimétricas porque se puedo identificar facilmente a simple vista ,
razon por la cual este compuesto podria ser utilizado como un potencial

-+

quimiosensor para detectar y monitorear cationes metalicos de hierro (Fe™ ) en

solucion.
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CONCLUSIONES

Primera. Se sintetizaron dos compuestos imina por sintesis verde denominados N-1-
difenilmetanimina y 2-(1-fenilmetanamino)fenol respectivamente, con rendimiento a
partir de benzaldehido, anilina y 2-aminofenol. Para su purificacion se utilizo la
cristalizacion y recristalizacion como técnicas empleadas para purificar solidos, es
decir para separar el compuesto de sus impurezas. Por consiguiente, se obtuvo
cristales puros de los compuestos imina sintetizados luego de una filtracion al vacio y
cuyo rendimiento fue significativo para el 2-(1-fenilmetanamino)fenol denominado

posteriormente ligando imina IL;,

Segunda. Se caracterizo las estructuras de los dos compuestos imina obtenidos por
sintesis verde. El compuesto N-1-difenilmetanimina se caracterizd por espectroscopia
infrarroja (IR) con la finalidad de identificar sus principales grupos funcionales que
produjo espectros infrarrojos en las tres regiones, infrarrojo cercano, medio y lejano.
El compuesto 2-(1-fenilmetanamino)fenol se eluciddé estructuralmente por
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de isotopo de hidrogeno 'H (RMN-
'H) respectivamente, donde se observo la presencia de sefiales del espectro a
diferentes intensidades para determinar los grupos funcionales a través del numero

de 4tomos de hidrogeno que da origen a cada sefial.

Tercera. Se evalud las propiedades quimiosensoras del compuesto 1L, (2-(1-
fenilmetanamino)fenol) con iones metélicos y se encontrd que es selectivo para el
cation Fe'. Asimismo, mediante la titulacion espectrofotométrica UV-Visible, se
pudo monitorear el comportamiento del compuesto imina tras la adicion de diferentes
volumenes hacia los iones Fe' ' seleccionado dada la selectividad y afinidad del

mismo, luego de la unién entre el ligando imina con el metal a temperatura ambiente.
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RECOMENDACIONES

Primera. Dadas propiedades quimiosensoras del ligando imina IL, evaluadas en
esta investigacion, es posible disefiar un quimiosensor colorimétrico, dedicados al
desarrollo y aplicacion de un sensor quimico para la deteccion de hierro en solucion
acuosa, gracias a los avances en sensores quimicos y métodos analiticos
relacionados para la deteccion de contaminantes metalicos, tal es el caso del uso
masivo del hierro en las plantas de tratamiento de agua potable y su procedencia de
fuentes externas como resultado de los efluentes industriales como los residuos
mineros, que en ocasiones llegan a los cuerpos de agua. Por lo tanto, el hierro debe
ser constantemente monitoreado y observado por las autoridades competentes a fin
de que se cumpla con la normativa vigente, para controlar y regular el limite
maximo permisible de hierro permitido en agua potable, de esta manera se pueda

mantener la calidad del agua y preservar la salud de la poblacion.

Segunda. La importancia de las propiedades de los complejos metélicos de imina en
esta investigacion, radica en que podria aplicarse para el tratamiento de infecciones
bacterianas, dada la importancia en sus actividades biologicas de estos complejos
metalicos de imina derivados de aldehidos y cetonas. Asimismo, la investigacion y el
desarrollo en el campo de la quimica bioinorganica, quimica supramolecular que han
ido incrementando el interés en los complejos de imina, ya que muchos de estos
complejos formados pueden ser aplicados en diferentes areas de interés. Por lo tanto,
el desarrollo de posibles agentes quimioterapéuticos a partir de complejos metalicos
de iminas de multiple uso, estan dirigidos al area de investigacion y desarrollo

tecnologico en el sector quimico y el sector biotecnologico.

Tercera. Los complejos metdlicos de iminas derivadas pueden ser ampliamente
utilizados como catalizadores organometalicos en los procesos industriales. Debido a
la importancia que tienen estos complejos organometalicos con fines industriales en la

industria quimica, farmacéutica, textil y entre otras.
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ANEXOS

ANEXO N°1
PORCENTAJE DE RENDIMIENTO.

Se calculd el rendimiento de la reaccion de sintesis de la imina I, aplicando la

ecuacion (2.1)

0.5515¢g

100
187g ©

Rendimiento =

Rendimiento = 29.50%

Se calcul6 el porcentaje de rendimiento de la sintesis de 2-(1-fenilmetanamino)fenol

utilizando la ecuacion (2.1).

rendimiento obtenido

% Rendimiento = — -
rendimiento teorico

0.9914g

1
To7 X100

Rendimiento =

Rendimiento = 50.33 %

ANEXO N° 2
CORRELACION DEL ORDEN ENLACE CON TIPO DE ENLACE Y LA
FRECUENCIA ©
Orden de enlace Tipo de enlace Frecuencia de estiramiento
(cm™)

1 C-C, C-O,C-N 1300-800

2 C=C, C=0,C=N 1900-1500

3 C=C,C=N 2300-2000
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ANEXO N°3
FRECUENCIAS DE ABSORCION CARACTERISTICAS DE ABSORCION

INFRARROJA *
Enlace Tipo de Compuesto Tensiéon (cm™) Flexién (cm™)
Intensidad
C—-H  Alcanos 2960-2850 (1) 1470-1350 (1)
C—-H  Alquenos 3080-3020 (m) 1000-675 (i)
C-H  Aromaticos 3100-3000 (v) 870-675 (v)
C—-H  Aldehidos 2900, 2700 (m, 2b)
C—-H Alquinos 3300 (1)
C=C Alquinos 2260-2100 (v)
C=N Nitrilos 2260-2220 (v)
C=C Alquenos 1680-1620 (v)
C=C Aromaticos 1600-1450 (v)
C=0 Cetonas 1725-1705 (1)
C=0  Aldehidos 1740-1720 (1)
C=0 Cetonas [], B 1685-1665 (i)
C=0 insaturadasAril-cetonas 1700-1680 (i)
C=0 Esteres 1750-1735 (1)
C=0 Acidos 1725-1700 (i)
C=0 Amidas 1690-1650 (i)
C=N Iminas y oximas 1690-1640 (m-1)
O-H  Alcoholes (sin puente H) 3650-3590 (v) 1620-1590 (v)
O-H  Alcoholes (con puente H) 3600-3200 (i, ancha)  1655-1510 (i)
O-H Acidos 3000—2500 (i, ancha)
N-H  Aminas 3500-3300 (m)
N-H Amidas 3500-3350 (m)
C—-0O  Alcoholes, éteres y ésteres 1300-1000 (1)
C—-N  Aminas alifaticas 1220-1020 (d)
C—N  Aminas aromaticas 1360-1250 (1)
NO2 Nitroderivados 1560-1515 (1)

1385-1345 (1)

Doénde:
1 = absorcion intensa d = absorcidn débil
m = absorcion media v = absorcion variable
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ANEXO N°4 Obtencion del ligando imina, 2-(1-fenilmetanamino)fenol

Sintesis ——— |  Recristalizacion ), Cromatografia s Caracterizacién
o (CCF) "1 estructural (RMN)
Recristalizar
SRS Fase Diluir 40mg del
Mesclar : estacionaria producto
benzaldehido y 2- Placa de silica obtenido en
aminofenol en gel 500uL de CDClI3
medio etanolico
Filtrar al vacio el
producto obtenido
Fase mévil
Cloroformo/ Correr la
Y Lavar con metanol muestra en el
agua RMN
Reflujo, 3-4h destilada
<
|
Cristales
obtenidos por  F———Pp———
sintesis
Llevar al
desecador por | o
72h
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