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PRESENTACION

El comité organizador invita cordialmente a participar en el IV Simposio
Mexicano de Quimica Supramolecular, el cual se realizara del 15 al 17 de
agosto de 2018 en el Auditorio de la Facultad de Ciencias Politicas y
Sociales de la Universidad de Colima, Colima, México.

Este evento cubrira diversas areas cientificas afines a la quimica
supramolecular: Quimica macrociclica, Sistemas anfitrion-huésped,
Reconocimiento ionico y molecular, Sensores moleculares, Ingenieria de
cristales, Cocristales farmacéuticos, Rotaxanos y catenanos, Polimeros
supramoleculares, Autoensamble, Maquinas moleculares, Nanomateriales
y Quimica medicinal supramolecular.

OBJETIVOS

» Reunir a todos los interesados en el area de la quimica
supramolecular con el fin de que den a conocer sus trabajos de
investigacion y favorecer el intercambio de ideas.

= Brindar un foro en el que los estudiantes puedan presentar los
resultados mas recientes y discutir los aspectos mas relevantes
de su investigacion.

= Promover la interaccion de todos los asistentes con expertos
nacionales e internacionales de la quimica supramolecular.

Atentamente
Comité Organizador 2018


https://portal.ucol.mx/fcq/SMQS.htm
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PLENARIAS

Dendritic and Nanostructurated Boron
Compounds for Cancer Therapy

Dr. Nayaran Hosmane
Northen lllinoils University, USA.
hosmanee@niu.edu

ABSTRACT

In recent years, much efforts have been devoted to developing nanomaterials-based
boron drugs for neutron capture therapy (NCT) and to date, most of the studies have
proved reasonably promising. Conversely, further in vivo studies and clinical trials are
needed to establish them as appropriate boron carriers; this is especially so with the
relatively novel boron nanotubes and magnetic nanoparticles. More advanced forms of
boron nanotubes can be anticipated as much interest in their synthesis as their future
applications. Thus, boron neutron capture therapy (BNCT) is a promising treatment for
‘ malignant brain tumors as well as for
//‘; N\ y other types of cancers, such as, liver,
| (e 'r-fwﬁ’\/\f prostate, bladder, breasts, head and
\\T/ e neck tumors. Current research
focuses on both the design and
T o= synthesis of high boron containing
— compounds as BNCT agents, and the
V| E— search for suitable delivery vehicles.
" To be suitable BNCT agents, the
Synthesis and Biodistribution of Carborane-Appended Magnetic Nanocomposites problem of their low water-solubility
Without (a) and With (b)External Magnet (1.14 Tesla) needs to be resolved by chemical
modification. In the case of magnetic nanoparticles, strategies are required to counter

their tendency of embolization and their unclear cytotoxicity must be resolved.

REFERENCES

Zhu, Y,; Koh, C. Y.; Maguire, ]. A; Hosmane, N. S.; Recent developments in the Boron
Neutron Capture therapy (BNCT) driven by nanotechnology. Cur. Chem. Biol. 2007, 1,
141.
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Estudio del efecto de sustituyentes
halogeno sobre las interacciones
intermoleculares en moléculas

multifuncionales

Dr. Jesas Valdés Martinez
Universidad Nacional Auténoma de México.
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Derivados del alcaloide tetrandrina:
sistemas versatiles para posibles
aplicaciones en biomedicina

Karen L. Ochoa Lara

Departamento de Investigacion en Polimeros y Materiales,
Universidad de Sonora, Hermosillo, Sonora, México.
karenol@polimeros.uson.mx

Resumen

La S,S-(+)-tetrandrina es un alcaloide bisbencilisoquinolin

medicina tradicional china, que posee diversas propiedades tarmacologicas tales como
antimicrobiana, antiinflamatoria y anticancerigena, entre otras.! Nuestro grupo de
investigacion se ha destacado por ser pionero en la sintesis y caracterizacion de
derivados de la tetrandrina via la alquilacion de sus nitrégenos, asi como en los estudios
de reconocimiento molecular de estos compuestos como receptores de aniones de
importancia biologica.2® Debido al gran interés que existe por este alcaloide,
recientemente nos hemos enfocado en la obtencion de una nueva serie de derivados
cationicos.”

Figura 1. Estructura quimica de la S,S-(+)-tetrandrina.

En esta platica se presentaran algunos resultados relevantes de los estudios de
reconocimiento molecular de los compuestos como receptores de diversas secuencias
de ds-ADN, en medio acuoso y pH fisiologico. Los resultados obtenidos hasta el
momento demuestran que los derivados unen ADN con alta afinidad y selectividad. En
este contexto, se abordaran algunos estudios por microscopia de fluorescencia que
revelan el potencial de los derivados como posibles sondas fluorescentes. Asimismo, se
incluiran los estudios de la actividad anti-proliferativa de algunos compuestos en
diversas lineas tumorales, los cuales demuestran que los compuestos tienen buen
potencial como agentes anticancerigenos.
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Por altimo, se presentaran algunos resultados relacionados con el analisis por difraccion
de rayos X de monocristal de una serie de derivados “tipo bis” del alcaloide, los cuales
demuestran la influencia del sustituyente en el arreglo estructural y en su capacidad de
auto-ensamblarse en estado solido.

Los resultados sugieren que este tipo de materiales organicos porosos podrian tener
diversas aplicaciones como nano-capsulas de farmacos y biomoléculas o como
materiales sensores, entre otros.

Conclusiones

Las caracteristicas estructurales, fisicoquimicas y biologicas de los derivados de la
tetrandrina obtenidos por nuestro grupo, les confiere una gran versatilidad que los hace
buenos candidatos para posibles aplicaciones en biomedicina.

Referencias

Bhagya, N., Chandrashekar, K.R. Phytochemistry, 2016, 125, 5-13.

Lara, K.O. et al. J. Phys. Org. Chem., 2001, 14, 453-462.

Lara, K.O. et al. Org. Biomol. Chem., 2004, 2, 1712-1718.

Lara, K.O. et al. ARKIVOC, 2005, vi, 293-306.

Moreno-Corral, R,, Lara, K. O. Supramol. Chem., 2008, 20, 4, 427-435.
Wong-Molina, A. et al. |. Biomed. Nanotechnol., 2008, 4, 1-10.
Calvillo-Paez et al. Chem. Biol. Interact., 2018, 286, 34-44.
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Ruthenium nitrosyl complexes: from
molecular switches to biological
applications

Dr. Pascal G. Lacroix

Laboratoire de Chimie de Coordination (LCC-CNRS)
205 route de Narbonne, 31077 Toulouse (France)

Nitric oxide (NO- radical) is a key actor in numerous biological processes' and its
investigation has led to the Nobel Prize in medicine in 1998. However, its action in
human tissues strongly depends on its concentration. Therefore, there is a need for
efficient precursors being able to deliver NO- locally and quantitatively. Along this line,
ruthenium-nitrosyl [Ru(NO)] complexes have emerged as promising candidates capable
to release NO' under irradiation exclusively, taking advantage of the non-invasive
character of light.

From a brief introduction of our initial interest devoted to nonlinear optical switches, the
reason for our gradual interest for Ru(NO) complexes will be presented. The strategy
employed for releasing NO" in the therapeutic window (= 700-1200 nm) by two-
photon absorption (TPA) will be develop on different molecular targets.? The photo-
chemical behavior (quantum yield of NO' release and TPA cross-sections) will be
compared in organic media and in water, and the action of these complexes on cancer
cells will be presented.

Photo-release of NO* monitored spectroscopically
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Disefno termodinamico de polimeros
dosificadores de farmaco

Dra. Monica Corea Téllez

Instituto Politécnico Nacional, Escuela Superior de
Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas, UPALM, San
Pedro Zacatenco, Del. Gustavo A. Madero, Ciudad de
Meéxico, C.P.07738, México

Ménica Corea,' José Manuel del Rio,? Teresa Leguizamo,? Blanca Garcia-Pérez,? Jean-
Pierre E. Grolier*

lInstituto Politécnico Nacional, Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias
Extractivas, UPALM, San Pedro Zacatenco, Del. Gustavo A. Madero, Ciudad de México,
C.P.07738, México

2Instituto Mexicano del Petroleo, Eje Central Lazaro Cardenas 152, Col. San Bartolo
Atepehuacan, del. Gustavo A. Madero, Ciudad de México, C.P. 07730, México

3Instituto  Politécnico Nacional, Escuela Nacional de Ciencias Biologicas,
UPLC,Prolongacion de Carpio y Plan de Ayala S/N. Santo Tomas, del. Miguel Hidalgo,
Ciudad de México, C.P. 11340, México

4 Institute of Chemistry of Clermont-Ferrand UMR 6296, 24 Avenue des Landais, 63177
Aubiére Cedex, France

Stimuli-responsive hydrogels exhibit a change in their physical or chemical properties as
a function of environmental changes [1-4].They have been used in many potential
applications areas as medicine [5], biotechnology [6], industry [7], and environmental
science, among others. A hydrogel is a network of hydrophilic polymers that can swell
and absorb/desorb a large amount of aqueous solution while maintain its structure. In
this work, a series of polymeric hydrogels functionalized with acrylic acid were
synthesized by emulsion polymerization techniques. The sensitivity to pH was
evaluated by volumetric and calorimetry properties. The results showed that the
hydrogels have conformational changes when they are submitted to alkali treatment.
With this behavior the materials were tested for absorb and desorb oleanolic acid to
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different pH. The cytotoxicity of hydrogels was determined in murine macrophages by
3(4,5 dimethyl-2-thiazolyl diphenyltetrazolium) bromide (MTT) and their internalization
of macrophages was determined by transmission electronic microscopy.
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Interacciones Supra moleculares en el
estado solido

Dr. Hugo Tlahuext Romero

Centro de Investigaciones Quimicas, lICBA, Universidad
Auténoma del Estado de Morelos, Av. Universidad 1001,
Chamilpa, Cuernavaca 62209, Morelos, México.
tlahuexteuaem.mx

El objetivo de la ingenieria de cristales es establecer conexiones entre la estructura
molecular y supramolecular en base a interacciones no covalentes inter- e intra-
moleculares. El enlace de hidrogeno es un ejemplo clasico de interaccion intra- y/o
intermolecular que es especifico y altamente direccional. Por ello, promueve arreglos
geométricos optimos de diferentes sintones supramoleculares.’ Interacciones débiles
tales como C-H..X (X= O, N, S, F, Cl, Br, 1), contactos r...nr, C-H...nr, e interacciones
hypervalentes X.. X, X Y son identificados como fuerzas importantes en la
cristalografico de interacciones supramoleculares del tipo puente de hidrogeno O-H...O
en aldonamidas polihidroxiladas, interacciones hipervalentes C=0..S en 13-
benzotiazoles," interacciones M-O, M-S cation-n(areno) y cation-r(dtc) en estructuras
de ditiocarbamato de metales alcalinos, e interacciones S..m observadas en
ditiocarbamatos de clorodiorganoestano(lV).V Estas interacciones cooperativas son
responsables del ensamble de las moléculas en los solidos cristalinos, juegan un papel
importante en el proceso de reconocimiento molecular, en la estabilizacion de
complejos de inclusion, en la reactividad intrinseca de las moléculas, entre otros.
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Estudio electroquimico de la interaccion
antigenoanticuerpo, perspectivas para la
guimica supramolecular y procesos de
reconocimiento molecular

Dr. Drochss P. Valencia

Facultad de Ingenieria, Departamento de Ciencias Naturales y

Matematicas, Pontificia Universidad Javeriana, Santiago de Cali,
Colombia. drochss.valencia@javerianacali.edu.co

Introduccion

El estudio de compuestos organometalicos derivados de aminoacidos, péptidos y acidos
nucleicos han recibido en los ultimos anos un interés especial, porqué permiten
evidenciar el diseno estructural, y la naturaleza de los enlaces de hidrogeno inter e
intramoleculares, que dan cuenta de toda la bioquimica. En electroquimica el interés
principal de estos biocompuestos organometalicos reside en el desarrollo de
biosensores, capaces de detectar e identificar compuestos complementarios para la
identificacion y cuantificacion de virus, enfermedades y o deficiencias de diferente
indole médica. Péptidos sintéticos pueden ser reconocidos especificamente por
anticuerpos a traveés de la interaccion antigenoanticuerpo debido a la alta estabilidad de
los compuestos formados (Kd 106-109 mol L-1) [1], haciendo los residuos peptidicos
sean adecuados como sondas moleculares para diagnostico médico. En consecuencia,
el presente documento tiene como objetivo mostrar como se pueden disenar un
electrodo modificado con un péptido como un elemento sensor para de la interaccion
anticuerpoantigeno y la determinacion de la presencia del virus de papiloma Humano
(VPH) en ratones. Se investigo la influencia de diferentes parametros experimentales,
tales como la cantidad de suero de ratones en la respuesta del biosensor, para optimizar
la respuesta[2].

Resultados y discusion

Se sintetizo el péptido SPINNTKPHEAR (1) como sonda para detectar el anticuerpo
antipeptidico del VPH en suero preinmune (control) y postinmune de ratones
inmunizados con un péptido polimérico CGSPINNTKPHEARGC (2). El péptido 2
corresponde a conjugados de péptido-polimero sintético del péptido 1. Consiste en dos
unidades CG extra unidas a cada lado del péptido. Los residuos de cisteina (C)
desempenan un papel valioso por reticulacion en el péptido, lo que aumenta la rigidez
del péptido mediante la formacion de enlaces disulfuro y confiere resistencia
proteolitica y se usa glicina (G) como espaciador. El péptido 1, ademas se sintetizo con
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una unidad de ferroceno y un espaciador de acido 6-aminohexano Fc-Ahx-
SPINNTKPHEAR (1AFc), para el diseno de la superficie de biodeteccion, de tal forma de
ser usado como sonda electroquimica, para esto una solucion de 1AFc sobre
Nafion/DMF, fue depositada sobre un electrodo de oro utilizando el método de drop-
casting. El comportamiento electroquimico del electrodo modificado con 1AFc se
estudio en solucion acuosa de O.1 mol L-1 de PBS, pH = 7.4. La Fig. 1 muestra los
voltamogramas (2°, 20° y 50°) registrados a 0,10 Vs-1y se puede observar un par de
picos definidos correspondientes al comportamiento redox del grupo ferrocenilo en el
péptido. Los valores del potencial pico anddico y catodico se encuentran a 0.35y 0.24
V, respectivamente. Los valores de corriente de pico aumentaron con cada ciclo de
potencial, pero no se observaron cambios significativos en la corriente después del 50°
ciclo. Se permitio que el electrodo modificado con 1AFc interactuara con el suero
preinmune (control) durante aproximadamente 20 minutos, tiempos tipicos para
alcanzar una respuesta electroquimica estable. Y se evaluo la respuesta electroquimica
evidenciando las regiones donde el electrodo identifica el VPH con respecto a la matriz
biologica natural de las células.

Conclusiones

Se desarrollo un biosensor electroquimico con ferroceno-acido amino hexanoico (Fc-
Ahx-SPINNT K PHEAR) inmovilizado sobre un electrodo de oro. Se obtuvo 1AFc
mediante sintesis de péptidos en fase solida usando la estrategia Fmoc / tBu.

Referencias
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Materiales  nanoestructurados  para
separaciones moleculares

Dr. Jorge Gonzalez Gonzalez

Facultad de Ciencias Quimicas
Universidad de Colima
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Introduccion

La elevada area superficial, morfologia ajustable,
biocompatibilidad y facilidad de funcionalizacion son
caracteristicas Unicas de las nanoparticulas
mesoporosas de silicio (MSNs) tipo MCM-41." Por su
parte los poli(-amino esteres) (PbAE) son polimeros
biocompatibles y biodegradables que tienen Ia
caracteristica de que a pH fisiologico (pH = 7.4) se
encuentran solidos y estables, mientras que a
valores de pH mas bajos (pH < 6.5) se disuelven.?
Tomando en cuenta las caracteristicas de ambos
materiales, al unirlos podrian ser utilizados para la
encapsulacién y el control de la liberacion de
farmacos en ambientes cancerigenos, pues éstos
presentan valores de pH entre 5y 6.5. Por lo tanto,
en esta investigacion se recubrieron MSNs con PbAE
(PbAE-MSNs), mediante un nuevo método de
sintesis que involucra la reaccién de un PbAE con
grupos acrilato terminales y grupos amino injertados
en las MSNs, después se encapsulé el farmaco
modelo Doxiciclina (DXY) en el sistema, para
posteriormente estudiar su liberacion en medio
fisiolégico y acido.

Resultados y discusion

En la Figura 1a se muestra una micrografia TEM de
las MSNs-PbAE, en la que se puede observar que las
MSNSs presentan un recubrimiento tipo anillo amorfo,
atribuido previamente en la literatura a material
organico polimérico.® La insercion de polimero se
confirma con la aparicion de bandas caracteristicas
de grupos metilo (CH2), carbonilo (C=0) y acrilato
(C=C, =C-H) para los MSNs-PbAE (Figura 1b)

Figura 1
En la Figura 2 se presentan los perfiles de liberacion
de DXY. Se observé que las MSNs sin recubrimiento
polimérico tienen liberaciones similares entre ambos

valores de pH, lo que sugiere que no existe ningun
tipo de control; mientras que para las muestras
PbAE-MSNs se obtuvo una liberacion a pH 5.5
aproximadamente 40% superior que a pH 7.4,
demostrando que la presencia de PbAE en el sistema
es fundamental para el control de la liberacion.

Figura 2

Conclusiones

Las MSNs fueron recubiertas satisfactoriamente con
PbAE, sin afectar su morfologia y aumentando el
contenido de grupos organicos en su superficie,
seguln lo observado por TEM y FTIR. El farmaco
modelo DXY puede ser encapsulado en las PbAE-
MSNs y por Uultimo los estudios de liberacion
demuestran que el recubrimiento polimérico en las
MSNs es capaz de controlar que la liberacion de DXY
se presente preferentemente en medio acido
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Introduccion

En la actualidad es necesaria la obtencion de
compuestos con propiedades Opticas y
electroquimicas que puedan ser aprovechados para
aplicaciones diversas y que no sean contaminantes

para el ambiente, ademas de ser biocompatibles,
estables quimica, fotoquimica y térmicamente. Un
tipo potencial son las NDIs ya que poseen estas
propiedades y han sido utilizadas con éxito como
sensores, colorantes, intercaladores de ADN vy
semiconductores.

Resultados y discusion

Las NDIs sintetizadas fueron obtenidas con
rendimientos que van desde 44 al 89 % utilizando

como material de partida el anhidrido 2
monobromado y dibromado (Esquema 1)."
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Esquema 1. Reaccion general para la sintesis de NDIs.

Las NDlIs sintetizadas presentaron
fluorescencia y bandas de absorcion caracteristicas
en el intervalo de 450 a 650 nm correspondiente a la
regién del espectro visible, dependiendo del nimero
de sustituyentes. Los coeficientes de absortividad
molar (g) de las NDIs son desde 8692 a 19401 Lmol
'cm-!, siendo candidatos viables para su aplicacion
como sensores colorimétricos o fluorescentes.

Se realizaron titulaciones de las NDIs con
metales de transicion distintos, 3dd mostro
sensibilidad alta hacia los iones de Cu?* resultando
en el abatimiento de la fluorescencia por la posible
formacion de un complejo metal-ligando 1:1 (Figura
1). La NDI 3dd mostro cambios en sus espectro de
absorcion en presencia de Cu?* abatiéndose la sefial

a 530 nm y formandose una nueva a 635 nm,
presentando cambios en la coloracion de la solucién
solamente en presencia de cobre (Figura 2).
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Figura 1. Titulacion de 3dd con distintos metales (M?*).
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Figura 2. Cambios en el espectro de absorcion de 3dd al
realizarse adiciones de Cu?*.

Conclusiones

Las NDIs sintetizadas con sustituyentes de
tipo piridina (3d y 3dd) mostraron sensibilidad alta
hacia iones Cu?* debido a la posible formacién de
complejos, mostrando su viabilidad como sensor
fluorescente o colorimétrico de Cu.

1. Roshan, F.; Zhenghao, M.; Evan, M.; Fei, Ruan; Sauvé, G. J.
Phys. Chem. 2014, 118, 3433-3442
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Introduccién

Los compuestos de estafio(IV) derivados de bases
de Schiff presentan una gran variedad de
interesantes posibilidades estructurales.

El interés en sintetizar este tipo de compuestos es
debido a las diferentes actividades biologicas que
presentan como son: antimicrobianos, anti-
inflamatorios, bactericidas, anti-fungicos y
citotoxicos. Debido a lo antes mencionado, nuestro
objetivo principal es la generaciéon de complejos de
estafio (IV) derivados de bases de Schiff
multidentadas debido a que la presencia de varios
sitios de coordinacién con la geometria adecuada
permitira la preparacion de complejos de
estafio(IV).

El presente trabajo describe la sintesis de dieciocho
compuestos y su analisis estructural. Se obtuvieron
a partir de salicilaldehidos sustituidos con 2-amino-
3-naftol y oxidos de di-organoestafio como se
muestra en la Figura 1.

HoN ‘ ‘
HO™— ~— ~—
1 2

X = H, Me, CI, Br, NO,, OH
ToliMeOH R,SnO
A\ 824nrs R =Me, n-Bu, Ph

3aX=H R=Me

3b X = Me, R = Me

3cX=CLR=Me

3d X = Br, R = Me

3e X =NO,, R = Me

3f X =0H, R =NMe
n

3h X = Me. R
3iX=CLR=
3X=BrR=
3k X =NO,, R = n-Bu

31X =0H, R=n-Bu
3mX=H R=Ph
3 3n X = Me, R = Ph
30X =CI,R=Ph
3p X =Br,R=Ph
3qx= NO, R =Ph
3rX=0H.R=Ph
Figura 1. Sintesis de los compuestos pentacoordinados de

estafio(lV)

Resultados y discusion

Los datos de resonancia magnética nuclear de 'H
para los compuestos 3a-3r presentan una sefal
simple entre O 8.89-8.57 ppm la cual corresponde a
los hidrogenos del grupo azometino (HC=N), estos
valores son similares a los encontrados en otros
compuestos organoestano(lV) derivados de ligantes
con atomos donadores ONO. La existencia de
especies pentacordinadas de estafio(IV) puede ser

demostrada por resonancia magnética nuclear de
9Sn en la cual se observan sefales simples entre [
-141.7 a -326.6 ppm para los derivados de
diorganoestafio 3a-3r los valores estan de acuerdo
a lo reportado en la literatura.?3

Para los complejos 3¢, 3d, 3g, 3k, 3l y 3n-r se
obtuvieron cristales adecuados para su estudio por
difracciéon de rayos X de monocristal, observandose
compuestos pentacoordinados con geometria
bipiramide trigonal distorsionada. Por ejemplo, el
analisis estructural del compuesto 3¢ permite la
formacion de interacciones intermoleculares Snee«O
con un valor de 2.643 A, asi como de interacciones
C-H---O e interacciones [J---0 con valores 2.535 Ay
3.728 A respectivamente para dar lugar a un arreglo
supramolecular de un polimero de coordinacién en
3D (Figura 2).

Figura 2. Interacciones intermoleculares encontradas en el
compuesto 3¢

Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron dieciocho complejos
mononucleares de diorganoestafio(lV), derivados de
atomos donadores ONO. En solucién, los atomos de
estafio presentan una geometria de bipiramide
trigonal distorsionada mientras que, en el estado
sélido se observan en algunos casos geometrias
octaédricas distorsionadas. El analisis estructural
muestra la formacién de arreglos supramoleculares
a través de interacciones secundarias.
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POLIMETILMETACRILATO
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Introduccioén

Actualmente, los complejos de lantanidos en el
campo de la quimica de coordinaciéon atraen
considerablemente la atencion por sus propiedades
fotoluminiscentes’?, asi como sus potenciales
aplicaciones como dispositivos optoelectronicos®. Sin
embargo, los iones lantanidos (Ln3+) presentan baja
absortividad molar debido a la presencia de
transiciones 4f-4f, asi que la formacién de complejos
de coordinacion con metales Ln%* mejora la
sensibilizacion por medio de transferencia de energia
entre  ligante-metal mediante el fenémeno
denominado “antena”. Por otra parte, los complejos
de coordinacion soportados en matrices poliméricas
son una clase de materiales hibridos denominados
metalopolimeros*, que han recibido la atencion en los
ultimos afnos debido a sus interesantes propiedades
fisicoquimicas, en las que destacan su flexibilidad,
propiedades mecanicas, ademas de un bajo costo de
produccion®. En este trabajo se presentan los
resultados obtenidos de complejos de Eu
coordinados al ligante 2,4,6-tri(2-piridil)-s-triazina
(EuTPTZ), soportados en una matriz polimérica de
polimetilmetacrilato  (PMMA), asi como su
caracterizacion mediante  espectroscopia de
infrarrojo  (IR), analisis termogravimetrico (TGA),
transmitancia y fotoluminiscencia.

Resultados y discusion

El complejo de EuTPTZ se obtuvo en forma de polvo
en relacion estequiométrica 1:1. Se caracteriz
mediante espectroscopia de IR. En el espectro se
observa un desplazamiento de la senal
correspondiente a las vibraciones C=N de los anillos
de piridina y triazina del ligante TPTZ a mayor
numero de onda, 1368 cm™'. También se muestra un
desplazamiento de la vibracion C=Ny C=C del anillo
de piridina localizado a 1520 cm™ a mayor nimero de
onda, lo que indica la formacion del complejo. Se
obtuvieron peliculas de PMMA con diferentes
concentraciones de EuUTPTZ, partiendo de una
solucién al 1% en peso de PMMA/EUTPTZ en DMF
hasta 0.0625%. Las peliculas se caracterizaron
mediante transmitancia, donde las muestras con
0.125% y 0.0625% de EUTPTZ (p/p) presentan una

transparencia similar a la pelicula pura de PMMA
(aproximadamente 92% en el visible).

El complejo de EUTPTZ y las peliculas de
PMMA/EUTPTZ se analizaron mediante TGA. La
pelicula de PMMA muestra una sola caida de
degradacion a 268 °C, mientras que las peliculas de
PMMA/EUTPTZ presentan dos caidas de
degradacion a 268 °C y 340 °C. Esta segunda caida
es posible asociarse a la incorporacién del complejo
de EUTPTZ, que este presenta dos caidas de
degradacion una 361 °C y otra a 435 °C, sin llegar a
la degradacion total a una temperatura de 700 °C.

Las peliculas de PMMA/EUTPTZ que presentan
transparencia (0.125% y 0.0625%) se caracterizaron
mediante fotoluminiscencia, donde se observan las
emisiones caracteristicas de Eu(lll) (°Do — ’Fj,J=0-4)
localizadas a 579, 590, 615, 649 y 689 nm al ser
excitadas a 310 nm. Los resultados sugieren un
efecto de transferencia de energia ligante-metal.

Conclusiones

La formacién de complejos entre ligante-Eu se
demostré mediante el desplazamiento a mayores
numeros de onda de las vibraciones de C=N del
anillo de piridina mediante espectroscopia infrarroja,
ademas de la transferencia energia mostrada entre
ligante-metal en los espectros de emision
luminiscente.

Se obtuvieron peliculas de PMMA-EuTPTZ
transparentes a una concentracion 0.125% vy
0.0625% p/p PMMA/EUTPTZ. Las peliculas de
PMMA/EUTPTZ muestran una fuerte emisién
monocromatica en el rojo. Los resultados indican que
es posible la generacion de materiales hibridos para
el desarrollo de dispositivos emisores de luz.
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Introduccion

Las isoindolinas, isoindolin-1-onas(2,3-dihidro-1H-
isoindol-1-onas) y ftalimidas (isoindolin-1,3-dionas),
constituyen una clase interesante de compuestos
organicos debido a sus atractivas propiedades
farmacolégicas. Por ejemplo, el indoprofeno y
flatidomida  (Figura 1) muestran actividad
antiinflamatoria, antitumoral, antibacteriana vy
antihipertensiva.’

Figura 1. Indoprofeno y Talidomida

Ademas, las isoindolinas, isoindolin-1-onas vy
ftalimidas se utilizan como intermediarios en la
sintesis de compuestos bioactivas mas complejos,
que no solo pueden ser utilizados como farmacos,
sino que también pueden actuar como sensores o
biomarcadores.? Con base en lo anterior, se han
desarrollado diferentes métodos para la preparacion
de estos heterociclos; sin embargo, algunos de
estos métodos sufren inconvenientes, incluyendo
tiempos largos de reaccion, altas temperaturas,
rendimientos insatisfactorios y el uso de reactivos
caros y/o toxicos.

Resultados y discusién

De acuerdo con la creciente necesidad en el
desarrollo de nuevos métodos para la preparacion
de compuestos con propiedades farmacologicas, en
este trabajo se describen métodos eficientes vy
sostenibles para la sintesis de isoindolinas,
isoindolin-1-onas y ftalimidas (Figura 2).3

1a-c 2a-c 3a-c

Figura 2. Isoindolinas, Isoindolin-1-onas y Ftalimidas

A los compuestos 1a-c, 2a-c y 3a-c se le
determinaron sus propiedades fluorescentes en
MeOH, MeCN y H20 (Figura 3), calculandose
también el rendimiento quantico. La presencia de
carbonilos en la molécula y la posicion del acido
carboxilico en el anillo aromatico influye en la
intensidad de la fluorescencia, afectando el
rendimiento cuantico.
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Figura 3. Espectro 2D de la emision de las
isoindolin-1-onas
También se llevd a cabo un estudio de la
selectividad de estos compuestos frente a diferentes
iones metalicos 2*, calculandose las constantes de
Stern-Volmer, Observandose una gran afinidad por
el ion Cu?* seguida de Hg?*.

Conclusiones

Se logré la sintesis eficiente de las isoindolinas,
isoindolin-1-onas y  ftalimidas, las cuales
presentaron excelentes propiedades fluorescentes,
asi como una alta sensibilidad ante la presencia de
ciertos cationes, dejando claro que pueden ser
utilizados como quimiosensores.
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Introduccién

Recientemente existe una oleada creciente en el
desarrollo de compuestos macrociclicos covalentes
debido a su amplio potencial en el uso para el
almacenamiento de gas, cristales liquidos vy
catalisis." En nuestro grupo de investigacion tenemos
antecedentes sdlidos sobre el disefio de macrociclos
a partir de bloques de construccion con compuestos
de organoestafio, organosilicio y ligantes
ditiocarbamato.?® Recientemente hemos buscado
desarrollar macrociclos y jaulas basados en tectones
di- y trinucleares de organoestanio.

Resultados y discusion

La sintesis del bloque de construccion de
organosilicio (BC1) se realizd a partir de 4,4'-
dibromo-1,1"-bifenilo mediante una reaccion con
n-BulLi seguida de la adicion de
cloro(clorometil)dimetilsilano, Figura 1. BC1 se utilizd
como compuesto de partida para generar nuevos
ligantes con dos grupos amino mediante reacciones
Sn2 en condiciones solvotérmicas (BC2 y BC3). Los
bloques de construccion fueron caracterizados por
RMN multinuclear, espectroscopia de IR y por
difraccion de rayos-X.

La versatiidad de los bloques de construccion
permitieron disefiar macrociclos covalentes (MC) a
través de reacciones de autoensamble en
condiciones solvotérmicas mediante dos rutas: 1)
Reacciones Sn2 entre BC1 y las bis-aminas y 2)
Sintesis de macrociclos de estafio dinucleares con
42 miembros entre los bloques BC2 y BC3 que
fueron convertidos en bis-ditiocarbamatos y R2SnClz
(MC4- MC7).

Hasta el momento se ha podido aislar y caracterizar
el compuesto MC2.

La pérdida de la sefial N-H (5 = 3.4 ppm) en los
espectros de RMN de 'H de las aminas secundarias
es una evidencia de la formacion de los macrociclos.
El andlisis de espectrometria de masas (FAB™) para
MC2 mostr6 el ion molecular (m/z = 804.38)
correspondiente a los sistemas de autoensamble
[1:1], mostrando selectividad y estabilidad del
macrociclo organico.
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Figura 1. Sintesis de bloques de construccion y
macrociclos.

Conclusiones

El compuesto de silicio BC1 resulta ser una excelente
opcion para la sintesis de nuevos bloques de
construccion (BC2 y BC3). La reaccion de BC1 con
BC2, BC3 y bis-aminas permiti6 formar tres
macrociclos (MC1-MC3). El presente trabajo sentara
las bases para el disefio, la sintesis y la
caracterizacion de cajas moleculares a partir de BC1
con compuestos de organoestano trinucleares.
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Introduccién

Una red reticulada se forma a partir de un hidrogel
con polimeros lineales’, los cuales tienen
propiedades fisicas como hinchamiento, permeacion,
resistencia mecanica y sus caracteristicas
superficiales pueden ser moduladas mediante
modificacion estructural.’2 Los hidrogeles basados
en polimeros naturales estan recibiendo un gran
interés en medicina regenerativa , por su uso como
andamios para hacer crecer el tejido celular para
reparar y / o regenerar tejido u 6rganos dafiados.34
El quitosano se uso para la preparacion de hidrogeles
a través de la reaccion de base de Schiff.5 El
quitosano es un polimero de residuos de
glucosamina y N-acetilglucosamina que se obtiene
por desacetilacion de quitina.®”

Resultados y discusion

Se obtuvieron 15 hidrogeles, frescos vy liofilizados, a
partir de acido acético, de los cuales 5 de cada grupo
son presentados en la Figura 2.

Figura 2. Fotografias de hidrogeles entrecruzados 1
(frescos), 2 (liofilizados) con diferentes
concentraciones de agente de entrecruzamiento
(Glutaraldehido): A) 2% p, B) 4% p, C), 6 p, D) 8% p
y E) 10% p.

La conversion de GA se presenta en la figura 3, se
observa que los hidrogeles con menor concentracion
de GA tienen menores tiempos de reaccion, asi como
una cinética de orden cero.

El analisis de infrarrojo de los hidrogeles se muestra
en la figura 4. Los espectros muestran las bandas
caracteristicas de quitosano a 1044, 1074 y 1136 cm-
' correspondientes al grupo C-O-C. El grupo
funcional imino, caracteristico por el
entrecruzamiento se observa a 1635 cm-'.
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Figura 3 y 4. Conversién de GA, cinética de
reaccion para los hidrogeles y espectros de FT- IR
de hidrogeles de quitosan-glutaraldehido
preparados al 2% p. (M) y 10% p. (®) de agente de
entrecruzamiento

La Figura 5 muestra los barridos calorimétricos de
termogravimetria y analisis por derivada del 2% en
peso y el 10% en peso de hidrogeles de GA. La
descomposicion total se observa alrededor de 160°C.
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Figura 5. Termograma y AD de hidrogeles
entrecruzados al 2% y 10% de glutaraldehido

Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron 5 nuevos hidrogeles
entrecruzados de quitosan-glutaraldehido (2% p., 4%
p., 6% p., 8% p. y 10% p.) que presentan potencial
aplicacion para ingenieria de tejidos.

Referencias

1. Desai R, Koshy S, Hilderbrand S, Mooney D, Joshi N. Versatile
click alginate hydrogels crosslinked via tetrazine-nonbornene
chemistry. Biomat 2015; 50: 3037.

2.Kumar T., Takhur A., Amit A., et al. Modified chitosan hydrogels
as drug delivery and tissue engineering systems: present status
and applications. Pharmaceutica. 2012; 2: 439-449

3. Zeman S. Regenerative medicine. Nature Biotech. 2001; 19:
201-206




POLIMERIZACION POR ARILACION DIRECTA DE POLI(3-
HEXILTIOFENOS) REGIORREGULARES Y SU APLICACION EN CELDAS
SOLARES ORGANICAS

M. Rangel-Ayala?, M. Giiizado-Rodriguez?, V. Barba®, J. L. Maldonado®
aCentro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas (CIICAp)-lICBA-UAEM, Cuernavaca, México; ®Centro de

Investigaciones Quimicas (CIQ)-IICBA-UAEM, Cuernavaca, México; Centro de Investigaciones en Optica, A.C. (CIO),

Lebn, México. marisolguizado@uaem.mx

Introduccioén

Los polimeros semiconductores son una atractiva
alternativa en el campo de la optoelectrénica debido
a que permiten fabricar dispositivos ligeros, flexibles,
de bajo costo y de procesabilidad escalable." El
funcionamiento de las celdas solares organicas
(CSO) consta de cuatro procesos fotofisicos: (1)
absorcion de un fotdn y generacién de un excitén, (2)
difusion del exciton (3) disociacion del exciton y (4)
transporte y coleccion de carga; para lo cual, la
sintesis de polimeros conjugados para la capa activa
de las CSO juega un papel determinante; el poli(3-
hexiltiofeno) regiorregular (rr-P3HT) es un polimero
donador de estructura simple que se caracteriza por
ser relativamente estable a condiciones ambientales,
altamente cristalino lo cual le concede excelentes
propiedades eléctricas, de sintesis sencilla y de bajo
costo 2. Los métodos clasicos de sintesis son los de
Stille, Suzuky, Kumada y Negishi, sin embargo,
suelen ser de purificacion complicada y generar
subproductos toxicos. La polimerizacion por arilacion
directa (DArP) es una propuesta ambientalmente
amigable para sintetizar polimeros con las
caracteristicas apropiadas para su aplicacion en
OSCs con arquitectura de hetero-uniéon de volumen
(BHJ) (Figura 1a).
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Resultados y discusion

Una serie de poli(3-hexiltiofenos) fueron sintetizados
mediante DArP y purificados mediante extraccion

soxhlet en metanol, acetona, hexano y cloroformo.
Los efectos de la cantidad de catalizador,
temperatura y tiempo de reaccion fueron analizados.
Las reacciones se realizaron bajo atmosfera de N2
con disolventes anhidros. Los polimeros sintetizados
fueron caracterizados mediante RMN de 'H, DSC,
TGA, GPC, FT-IR, UV-vis, difracciéon de rayos X de
polvos y voltamperometria ciclica; se aplicaron como
polimeros donadores en la capa activa de OSCs con
arquitectura de BHJ, empleando PC71BM como
aceptor 'y una configuracion de celda
vidrio/ITO/PEDOT:PSS/capa activa/PFN/ metal de
field; la capa activa se caracteriz6 mediante AFM. El
mejor desempefio fotovoltaico se obtuvo con un
polimero de bajo contenido de catalizador en la
reaccion (Figura 1b), un rr-P3HT (94% HT) y de bajo
peso molecular (Mn = 5117 Da, PDI = 1.3), con band
gap de 1.94 eV (HOMO cv =-5.05eV y LUMO cv = -
3.11 eV). Las OSC fueron elaboradas bajo
condiciones atmosféricas regulares por la técnica de
spin coating, consiguiendo una eficiencia de
conversion de energia (PCE) maxima de 3.59 % (Jsc
=9.84 mA/cm?, Voc = 0.65 V, FF = 0.56) (Figura 1c).
Los resultados muestran que es posible generar
polimeros adecuados para OSC mediante la
optimizacion del método de DArP; oftras
investigaciones lo avalan, N. S. Gobalasingham, et
al. estudiaron un rr-P3HT sintetizado por el método
de Stille, alcanzando una PCE =2.86 % en BHJ OSC,
obtuvieron desempefios similares con rr-P3HT
sintetizado por DArP basados en las condiciones de
Fagnou (PCE= 2.99 %) y con una modificacién a las
condiciones de Ozawa (PCE= 3.38 %).2

Conclusiones

Un bajo contenido de catalizador en la sintesis por
DArP es determinante para generar rr-P3HTs de bajo
PDI y adecuados para formar peliculas de baja
rugosidad para la capa activa de las OSC.
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Introduccién

Las Celdas Solares Organicas (CSO) son una
alternativa para disminuir los costos de fabricacion,
de produccion masiva y de minima generacion de
residuos téxicos por las celdas inorganicas, ademas
de que estos dispositivos son flexibles, de peso
ligero, y su aplicacion es de bajo costo.! Las CSO
basadas en la arquitectura de heterounion de
volumen (BHJ), que consiste en la mezcla del
donador (polimero) con el aceptor (fullereno) han
alcanzado mejores eficiencias debido a que hay una
mayor area de contacto entre estos materiales.? La
sintesis de copolimeros DONADOR-ACEPTOR, se
ve como una estrategia para modificar los orbitales
HOMO y LUMO y asi disminuir el band gap.®

La arilacién directa, es una alternativa a las
metodologias de Stille y Suzuki, que usan
monoémeros toxicos y costosos.* EI DPP es muy
utilizado, debido a su alta movilidad de cargas, alta
solubilidad y su amplia absorcion en el espectro
solar,® con un adecuado fragmento DONADOR
(Figura 1) se pueden obtener polimeros con
excelente propiedades para su aplicacion en CSO.

DPP L

BTT
Figura 1. Diversos copolimeros D-A basados en DPP con
diferente fragmento DONADOR.

Resultados y discusion

En este trabajo se presenta la sintesis de polimeros
via arilaciéon directa, donde se us6 el DPP como
ACEPTOR con diferentes fragmentos
DONADORES, fluoreno (F), bistienotiofeno (BTT),
se llevé a cabo la caracterizacion fisicoquimica

mediante las técnicas: RMN de 'H, FT-IR, DSC-

TGA, GPC, UV-vis, CV y AFM. La evaluacion de las

celdas solares realizé con una arquitectura de BHJ,
(Figura 2)

a) b)

PBTTDPP
10 PFDPP
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2 (nm)

Figura 2. a) Espectros de absorcién en solucién (CB) y b)
Arquitectura BHJ de una CSO.

En la Tabla 1 se muestran las bandas de absorcion
y el band gap de los polimeros, donde se observa
que el polimero basado en el fluoreno presenta una
banda de absorcién mas desplazada hacia el rojo
con un menor band gap, y de esta manera
favorecesu aplicacion en CSO.

Tabla 1
band Jsc
p A gap Voc (mA/ PE)E
om)  Z0N M oy (%)
410,
PF-DPP 623, 1.82 0.83 1.73 0.50
663
PBTT- 396,
DPP 650 1.85 0.8 0.78 0.32
Conclusiones
Los copolimeros D-A sintetizados, presentaron

propiedades fisicoquimicas y Opticas adecuadas
para su aplicacion en CSO, la capa activa tuvo una
adecuada morfologia, mejorando el PCE.
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Introduccién

Los ligantes carboxilato son idoneos para la
formacién de estructuras poliméricas y especies
discretas en combinacion con metales." Entre grupos
organoestano y diferentes acidos carboxilicos se ha
reportado la formacién de estructuras discretas, en
las cuales el atomo de estafio se encuentra
hexacoordinado con geometria de coordinacion de
bipiramide trapezoidal.?

Figura 1. Ejemplos representativos de estructuras
oligonucleares derivados de compuestos
organoestafio: a) macrociclo y b) jaula.

Resultados y discusion

Se sintetizaron bloques dinuclear y trinucleares de
organoestafio y la formacion de los bloques se
confirmé por medio de difraccién de rayos X de
monocristal. Para el bloque trinuclear se observa en
la red cristalina que las moléculas se apilan con
interacciones Sne++Cl con distancias: Sn1e++Cl1 3.767
A, Sn2+:CI2 3.753 A y Sn3+++CI3 3.748 A, como se
muestra en el fragmento dimérico en la Figura 2d. Se
observa la formacion de un prisma trigonal, teniendo
en las aristas los atomos de cloro y en los vértices los
atomos de estano.

a)

& e

Patron Simulado

b) d)

Figura 2. Estructuras moleculares del bloque
dinuclear y trinuclear de estafio.

uaem.mx, klaus.jurkschat@tu-dortmund.de

Comparado el patron isotdpico experimental y teérico
se deduce la formacion de este dimero con un pico
en 2975 m/z tras la perdida de un atomo de cloro
[2M-CI]*. La formacion del dimero anterior con el
bloque ftrinuclear y la formacion de estanoxanos
reportados por Jurkschat nos llevé a la formacién de
estructuras tipo caja con dicarboxilatos como ligantes
y la formacioén de estructuras tipo escalera, como se
muestran en la Figura 2.
a) b)

Figura 2. Estructuras discretas derivadas del bloque
trinuclear y dinuclear.

La estructura tipo caja (Figura 2a) fue analizada por

espectroscopia de RMN, DOSY, espectrometria de

masas y por calculos tedricos (DFT). La estructura

tipo jaula (Figura 2b) fue analizada por difraccion de

rayos X de monocristal.

Conclusiones

Al emplear bloques dinucleares de estafio se logra la
formacion de jaulas formando unidades de
tetraestanoxano. Cuando se utilizan bloques
trinucleares y dicarboxilatos se obtienen ensambles
tipo caja en forma de prisma triangular.
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Introduction

Organoboron compounds are among the most
versatile and valuable reagents in organic
chemistry.” Within this class of molecules, boronic
esters have attracted broad attention in the field of
supramolecular chemistry owing to the ability to
participate in reversible covalent and non-covalent
interactions. As such, organoboron compounds offer
a broad window of opportunities to modulate and
control the supramolecular architectures and
properties of solids.?

In this contribution, | will discuss our efforts
to develop strategies to  direct [2+2]-
photocycloadditions® of stilbazoles in the solid state
using boronic esters as templates via N—B
interactions (Figure 1).

Figure 1. Strategy to enable solid-state reactivity of
stilbazole using N—B interactions.

Results and discussion

We demonstrate the T-shaped geometry
adopted by coordination of the unsymmetrical
monopyridine 4-sbz to the catechol ester of
phenylboronic acid 1 in (1)-(4-sbz) to support
dimeric face-to-face and head-to-tail (ht) t-stacking
of the alkenes (Figure 2a). The C=C bond of 4-sbz
is made photoactive in the solid state when 4-sbz
engages in N—B coordination with 1. Specifically,
when a crystalline powder of (1)(4-sbz) was
exposed to broadband UV, a 'H NMR analysis
revealed the alkene reacted regioselectively and in
quantitative yield (Figure 2b).

Single crystal X-ray diffraction techniques
revealed the photoproduct 2(1)-(ht-ppcb) to act as a
host for aromatic molecules in the solid state upon
recrystallization. Figure 3 shows the crystal structure
of 2(1)-(ht-ppcb) highlighting the pockets filled by

Figure 2. Generation of ditopic boron tweezers from
monotopic adducts.

aromatic molecules through tr-stacking and C—H---r
interactions (Figure 3).

Figure 3. Crystal structure of 2(1)-(ht-ppcb) highlighting
the pockets occupied by aromatic guests.

Conclusion

In summary, we report the first example of a N—B
dative bond that directs the formation of a ditopic
boronic ester adduct from a monotopic system in the
solid state.
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Introduccion

Actualmente, hay un gran interés en el disefio de
receptores capaces de interactuar selectivamente
con moléculas idnicas o neutras. En los ultimos
afos hemos estado interesados en la preparacion
de complejos de ditiocarbamatos de
clorodiorganoestafio(lV)' y en su estudio como
potenciales quimiorreceptores. En trabajos previos
encontramos que la adicion de aniones a los
complejos de clorodiorganoestafio(lV) resultan en el
desplazamiento del cloruro y del fragmento de
ditioczarbamato por la ruptura de los enlaces CI-Sn y
S-Sn-.

Resultados y discusion

En este trabajo, se reportan tres nuevos
ditiocarbamatos de clorodiorganoestafio derivados
de bisnaftalenimida (Esquema 1) para los cuales se
estudia su interaccion con F-, H2POs~ y AcO™ en
CHCIs por titulaciones en UV-Vis, fluorescencia y
RMN "'9Sn. En las titulaciones espectrofotométricas,
a altas concentraciones de anion aparecen dos
nuevas bandas de absorcion, una a 302 nm que
muestra la presencia del ditiocarbamato libre y la
otra a 254 nm indicativo de una especie
hexacoordinada de estafio.

sts © O s*s
sn sh
R™a Rma °

1: R=n-Bu, 2: CH3, 3: R=Ph
Esquema 1

En las titulaciones por RMN de "°Sn observamos el
desplazamiento de la sefial del estafo

pentacoordinado (-200 ppm) a la
hexacoordinada a -350 ppm.

La Figura 1 muestra la titulacion del ditiocarbamato
de dibutilestafio (IV) con AcO.

especie

Figura 1

Conclusiones

Se propone un mecanismo en el cual F~ y HoPO4~
promueven el autoensamble de los derivados de
ditiocarbamato preparados a una especie
hexacoordinada de bisditiocarbamato R2Sn(dtc)a.
Las especies involucradas en esta transformacion
se evidencian espectroscopicamente.

Referencias

1. a)Fuentes-Martinez, J.P., Toledo-Martinez, I., Roman-Bravo,
P., Garcia y Garcia, P., Godoy-Alcantar, C., Lopez-Cardoso, M.,
Morales-Rojas, H. Polyhedron. 2009, 28, 3953. b)Tlahuext-Aca,
A., Medrano, F., Tlahuext, H., Roman-Bravo, P., Godoy-Alcantar,
C. Polyhedron. 2012, 33, 223. c)Castrejon-Antunez, A., Mendoza-
Mendoza, M., Olea-Lopéz, D., Medrano, F., Tlahuext, H.,
Guerrero-Alvarez, J., Vargas-Pineda, G., Godoy-Alcantar, C.
Polyhedron. 2016, 111, 132.

2. Claudio-Catalan, M.A., Medrano, F., Rivera-Marquez, K.l
Rodriguez-Uribe, N.A., Perez-Gonzalez, R. Tlahuext, H., Godoy-
Alcantar, C. Polyhedron. 2018, 146, 55-64.

12



DISENO DE UN BIOMATERIAL BASADO EN LA INMOVILIZACION DE
ADN POR LA TECNICA DE SOL-GEL

Elani Cabrera Vega®, Marcela Hurtado Y De la Pefia® y Georgina Alarcén Angeles?
aDepartamento de Sistemas Biolégicos, Universidad Autébnoma Metropolitana, Ciudad de México, México.
elanijulissa@gmail.com

Introduccioén

El acido desoxirribonucleico (ADN) inmovilizado
puede emplearse como agente de
biorreconocimiento para la identificacion de
compuestos bioactivos en el area farmacéutica;
considerando que el ADN es una diana bioldgica
para muchos antibidticos, antivirales y farmacos
antineoplasicos. Asi mismo para la evaluacién de
efectos genotoxicos y carcinogénicos de diversos
compuestos.' Se han utilizado diferentes métodos
de inmovilizacion de biomoléculas los cuales
incluyen: soportes organicos, poliméricos o
inorganicos. Sin embargo, muchos de estos
métodos no pueden ser aplicados a todas las
biomoléculas, pues las interacciones no especificas
entre éstas y el material de soporte producen una
desnaturalizaciéon de la biomolécula afectando su
actividad biolégica.2 Una alternativa para el disefio
de biomateriales con acidos nucleicos es su
atrapamiento en matrices inorganicas de silicatos
formadas a bajas temperaturas mediante un método
llamado: sol-gel. Este método se basa en
reacciones de hidrdlisis y  condensacion
consecutivas; ofrece la ventaja de utilizar una fase
acuosa a temperaturas bajas y por lo tanto no se
compromete la actividad biologica de este tipo de
biomoléculas.>*

Resultados y discusién

En el presente trabajo, se logré la obtencién de un
biomaterial utilizando esperma de salmén como
fuente de ADN, el cual se inmoviliz6 mediante el
método de sol-gel. Este biomaterial presenté
afinidad por el sulféxido de albendazol, el metabolito
primario del farmaco albendazol, el cual es causante
de efectos embriotoxicos y teratogénicos. La
capacidad de retencién del biomaterial se evalud
mediante un analisis frontal comparativo entre el
sulféxido de albendazol y un control (cafeina) tanto
en geles blanco (sin ADN inmovilizado) y el
biomaterial (Figuras 1 y 2). Por otro lado, no se
aprecié una retencion no especifica en los geles
blancos utilizados.

Figura 1. Comparacién de cromatogramas de
sulféxido de albendazol en geles blanco y
biomaterial.

Figura 2. Comparaciéon de cromatogramas de
cafeina en geles blanco y biomaterial.

Conclusiones

Se logr6 disefiar un biomaterial funcional que
identificara moléculas con afinidad por el ADN. Se
espera que la utilizacion de este tipo de
biomateriales, permita identificar farmacos cuyos
patrones de retencidn por afinidad faciliten Ila
realizacion de estudios in vitro para la deteccion de
interacciones  farmaco-ADN, posibles efectos
genotoxicos como en el caso de metabolitos
teratogénicos, asi como de efectos terapéuticos de
nuevas moléculas que actuen sobre el ADN como
diana bioldgica
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Introduccion

Las oxazolidinonas son una clase nueva de
antimicrobianos y linezolida es el primer farmaco de este
tipo empleado comercialmente. Es utilizado frente a cepas
Gram positivas farmaco-resistentes inhibiendo la sintesis
proteica de la bacteria mediante su unién en la subunidad
50s del ribosoma. La inhibicién es generada por una
interaccion supramolecular de enlace de hidrégeno en el
sitio de accion. Actualmente se tiene el conocimiento del
numero grande de bacterias resistentes a medicamentos
convirtiéndose en un problema de salud publica, donde
linezdlida no es la excepcidn. En este sentido, se planted
la sintesis de oxazolidinonas mediante la modificacién
quimica de L-alanina, a través de wuna ruta
diasteroselectiva, seguido de la funcionalizacién mediante
enlaces de tipo peptidico con aminoacidos diversos. Se
espera generar un numero mayor de interacciones
intermoleculares de enlace de hidrégeno generados por
los grupos aceptores o donadores presentes o por
interacciones T-11 debido a la presencia de grupos
aromaticos que a través de esté enlace de los grupos
funcionales presentes en estos residuos de aminoacido, y
que al ser evaluados mediante ensayos in vifro sean
activos contra cepas patégenas para el humano.

Resultados y discusion

Las oxazolidinonas tipo dipéptido fueron
sintetizadas empleando dos metodologias diferentes a
partir del aminacido L-alanina. Se obtuvieron analogos de
linezodlida y de N-metiloxazolidinona y fueron acoplados
con aminoacidos Fmoc protegidos (Phe, Tyr, Thr, Leu,
lle), obteniéndose rendimientos que van de 20 al 49%
(Figura 1). Los compuestos fueron caracterizados por
diversas técnicas analiticas como RMN, IRTF, EMIES
(Figura 2) y evaluados empleando el método de
microdilucién en caldo frente a bacterias Gram positivas y
negativas.

o

e e
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NHFmoc NHFmoc Lo
1a-e (anti) 2a-e (sin)

N >\\“D ° o “(O
e T P
H N BN ~
NHFmoc
3ae 4
R = derivado de Aminoacidos (Phe (a), Tyr (b), Thr (c), Leu (d), lle (€))

Figura 1. Estructura general de las dipéptido-oxazolidinonas
analogos a linezdlida (1y 2) y N-metiloxazolidinona (3 y 4).

——— 0106
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Figura 2. Espectros de RMN-'H de los compuestos a) 1a 'y
b) 3a.

Se realizé una evaluacion preliminar de los
compuestos 1a-e (Tabla 1) a una concentracion Unica de
200 pg/mL. Los resultados muestran que los compuestos
1a y 1b presentan actividad frente a diversas bacterias,
ademas de cepas resistentes (MRSA-4). Ademas se
encontré una CMI de 64 pg/mL para el compuesto 4 sobre
la Enterococcus faecalis. La actividad puede atribuirse a
la formacion de enlaces de hidrégeno e interacciones T1-
1.

Tabla 1. Evaluacién preliminar de la actividad

antibacteriana de los compuestos 1a-b.

Conclusiones

Se logré la sintesis de quince dipéptido-oxazolidinonas
con con resultados preliminares antibacterianos
prometedores en busca de moléculas nuevas con
actividad bioldgica.

1. Ochoa-Teran, A.; Guerrero, L.; Rivero, I. A. Sci. World J. vol. 2014,
Article ID 634935, 10 p, 2014. doi:10.1155/2014/634935.

2. Coérdova-Guerrero, J.; Hernandez-Guevara, E.; Ramirez-Zatarain, S.;
Nufiez-Bautista, M.; Ochoa-Teran, A.; Mufiiz-Salazar, R.; Montes-Avila, J.;
Lépez-Angulo, G.; Paniagua-Michel, A.; Nufio-Torres, G. A. Int. J. Mol.
Sci. 2014, 15, 5277-5291.
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Introduccion

Los fosfotriésteres son compuestos altamente
toxicos que se emplean como pesticidas para la
proteccion de cultivos agricolas y, en ocasiones,
como armas quimicas. Estos se pueden acumular en
el suelo, en el suministro de agua y en los productos
alimenticios, lo que aumenta el riesgo de exposicion
humana. Por lo tanto, la eliminacién no perjudicial de
los fosfotriésteres es una necesidad urgente, ya que
seria aplicable no sélo para la descontaminacion
ambiental, sino también como tratamiento posterior a
la exposicion o profilactico®?. Por lo anterior, existe
un gran interés en aplicar reacciones quimicas
simples que faciliten la degradacion de compuestos
organofosforados®#. En este trabajo se estudia el
mecanismo de ruptura de un modelo del pesticida
paraoxén (NPDPP, 4-nitrofenil difenil fosfato)
mediante diferentes amidinios que favorecen una
catdlisis acido base, en donde la estructura del
catalizador favorece la asociacion con el sustrato y
también la ruptura catalitica.

Resultados y discusiéon

Del trabajo previo del efecto de disolvente en la
ruptura del NPDPP con guanidinio, se encontré que
en las mezclas de dimetilsulfoxido con agua 4:1 en
volumen, se presenta una mejor actividad catalitica
de la guanidina (catalisis basica general) y ademas
se suprime en gran medida la participacion de la
catalisis basica especifica (por iones hidroxido).
Debido a esto se decidi6 estudiar diferentes
amidinios para determinar la relacion estructura-
actividad en la ruptura del NPDPP. Los amidinios
utilizados fueron acetamidinio, benzamidinio y
formamidinio, ademas de guanidina, aminoguanidina
y diaminoguanidina. Los estudios cinéticos
consistieron en perfiles de concentracién vy
neutralizacién en la ruptura del NPDPP en las
condiciones mencionadas. Ademas, se determinaron
los valores de pKa de los catalizadores en las
condiciones de las cinéticas. Con las constantes
cataliticas obtenidas con cada compuesto y los
valores de pKa se hizo una correlacién de Brgnsted
como se muestra en la figura 1. La relacion de
Breonsted obtenida fue log k = 0.58pKa—7.36. Esto es
un indicativo de la sensibilidad de la reaccion a la
fuerza de la base.

10 logk=058(0.14)pK,-7.36(1.79) . ®

0.5 -

logk ey

10.511.011.512.0 12.5 13.0 13.5 14.0

Figura 1. Relacion de Brgnsted para la reacciéon de
ruptura catalitica del NPDPP en DMSO con agua 4:1.

Esto puede indicar que en el mecanismo de la
reaccion se desprotona una molécula de agua del
medio esta actua como nucledfilo; experimentos
preliminares de efecto isotdpico de disolvente (kw/kp
= 0.9) soportan esta aseveracion. Ademas, en los
espectros de RMN de *'P se observa la formacion del
difenil fosfato y no una fosforamida. Asi mismo, se
demostré la asociacion entre el difenilfosfato con
amidinios, pero esta no se ve afectada por el valor de
pKa de los amidinios. Lo anterior podria indicar que
en el mecanismo de reaccion, una vez protonado, el
catalizador podria interaccionar con el complejo
activado favoreciendo la reaccion.

Conclusiones

Los resultados del presente trabajo muestran
evidencia de la participacion de agua como nucledfilo
en la ruptura del NPDPP. Es posible que una
interaccién entre el triéster y los amidinios sea
fundamental para la aceleracion de la ruptura del
compuesto.
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Introduccioén

Los acidos borénicos y sus derivados ofrecen una
amplia versatilidad para interaccionar con distintas
fracciones moleculares y son una importante fuente
de bloques de construccion para el autoensamble de
estructuras supramoleculares complejas como
macrociclos, jaulas, capsulas, entre otros.
Recientemente se han empleado en la generacion de
bis-aductos N—B con estructura tipo pinza (Figura 1)
y se han evaluado como anfitriones moleculares en
el reconocimiento de hidrocarburos aromaticos o
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) en
estado sélido."2

»

Fx

o- _,E/;/O 0B~ \ /N—»E/i/o
< O e
A1 R =CH=CH Q A1-A5
A2R = CH,CH, Fx x=0-5

A3 R =N=N

Figura 1
Bis-aductos N—B con la capacidad de reconocimiento de
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) en estado sélido.

El presente trabajo plantea la generacion de tris-
aductos N—B a partir del autoensamble de ésteres
borénicos fluorados con 2,4,6-tri-(4-piridil)-1,3,5-
trazina y el estudio supramolecular de la inclusion de
sistemas poliaromaticos (trifenileno, perileno y
coroneno) en estado sdlido.

Resultados y discusién

La formacion de ésteres boronicos fluorados a partir
de la condensacién de los correspondientes acidos
borénicos fluorados y la subsecuente reaccion con
2,4 ,6-tri-(4-piridil)-1,3,5-trazina (Figura 2) ha dado
lugar a la generacion de tris-aductos N—B. Estudios
preliminares de inclusion de sistemas poliaromaticos
en estado sdlido han mostrado que cajas
moleculares basadas en enlaces N—B tienen la
capacidad de reconocer sistemas poliaromaticos
como trifenileno 'y coroneno. Los sistemas
propuestos en nuestro grupo de investigacion son

mas faciles de preparar y con funciones similares.
Hasta el momento se han logrado obtener las
estructuras de rayos-X de monocristal de los tris-
aductos derivados de los ésteres fenilborénico y 2,4-
difluorofenilborénico, ademas de los complejos de
inclusién con trifenileno y coroneno.

o} o-B
WaVes a
[e) ‘ N
+ =
— S N B
° N on®
NTSN -85 e N
‘ bz
NN ‘ N
N -~ N

Fx Fx
x=0,2,3

AD1-AD3

Figura 2
Sintesis de tris-aductos N—B a partir de la reaccién de los ésteres
borénicos fluorados con la a 2,4,6-tri(4-piridil)-1,3,5-triazina.

Posteriormente se evaluaran sus potenciales
aplicaciones en ciencia de los materiales, p. €j. en el
area de dinamica molecular en el estado sélido o en
el area de superconductividad como complejos
organicos donador-aceptor.

Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron dos nuevos tris-
aductos N—B y se realiz6 el estudio supramolecular
en el estado sdélido de la inclusién de sistemas
poliaromaticos.
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Introduccioén

En la actualidad,los complejos de Cu(l), son de gran
importancia, debido pueden ser aplicados en celdas
solares sensibilizadas por colorante (DSSCs) y en
diodos organicos emisores de luz (OLEDs). Las
propiedades fotofisicas de estos compuestos estan
fuertemente relacionadas con la geometria de
coordinacién del centro metalico, la cual esta
influenciada por los efectos estéricos, electronicos
de los ligandos y las interacciones
supramoleculares, especialmente en los complejos
heterolépticos de Cu(l) del tipo [Cu(NN)(PP)]* donde
NN representa ligandos polipiridinicos y PP se
refiere a coligandos trifenilfosfina.!- 3 En este trabajo
se presentara la sintesis, caracterizacion,
estructuras asi como las propiedades fotofisicas de
los complejos heterolépticos de Cu(l) del tipo
[Cu(L)(PPh3)2]NO3(1) (dénde L = 5,6-epoxi-5,6-
dihidro-1,10-fenantrolina y PPhs - trifenilfosfina),
[Cu(L)(PPh3)I] (2) y [Cu(L)(dpp)]PFs, (3) (donde dpp
= 1,3-bis(difenilfosfina)propano).

Los compuestos se caracterizaron por
espectroscopia de IR, 'H-RMN, 3'P-RMN vy
difraccion de rayos—-X de monocristal. Las

propiedades  fotofisicas se  evaluaron  por
espectroscopia de UV-Vis y fluorescencia. También
se presentara un analisis de los arreglos
supramolecluares (incluyendo superficiesHirshfeld)
y de cémo estos arreglos influyen en las
propiedades luminiscentes en 1-3.

Resultados y discusién

En las estructuras de rayos-x de los complejos 1, 2
y 3 se observa que, en las unidades asimétricas, el
centro metalico de Cu(l) se encuentra tetra
coordinado con una geometria tetraédrica
distorsionada con valores de 74 = 0.825, 0.824 y
0.813, respectivamente. En el empaquetamiento
cristalino de dichos compuestos se puede ver la
formaciéon de unidades diméricas del tipo
{[Cu(L)(PPh3)2]JNOs}2, {[Cu(L)(PPh3)I]}2 y
{[Cu(L)(dpp)2]PFs}2 mediante interacciones O-H---O,
C-H---O,C-H---mym---men1; m-1men 2; C-H---F y
C-H---mr en 3, figura 1. También se observa que se
forman redes supramoleculares 2D mediante la
union de unidades diméricas vinculadas a través de

las interacciones adicionales del tipo C-H---F, C-
H--l, C-H"'O, C-H:---1r y T TT.

Mediante el analisis de UV-Vis de los complejos, se
encontré que las bandas de absorcién TCML, se
desplazan hacia el visible (A = 380 nm, 345nm y
355nm para 1, 2 y 3, respectivamente) como
consecuencia del aumento de la rigidez asociadas
al centro metalico, de acuerdo a los valores de 4.2

1 2 3

Figura 1. Unidades diméricas y emision de los complejos
heterolépticos de Cu(l) bajo luz UV (L = 365 nm).

Por otra parte, la emision de la luminiscencia de 1, 2
y 3, estd asociada a la rigidez de las moléculas y al
arreglo supramolecular?, en la figura 1 se observa
que los compuestos 1 y 3 presentan mayor
intensidad de emisién cuando son excitados a A =
365 nm, debido a que estos tienen redes
supramoleculares mas rigidas en comparaciéon con
2, como consecuencia de las interacciones
intermoleculares del tipo O-H---O, C-H---O en 1y C-
H---F, C-H---11en 3.

Conclusiones

En base a las propiedades fotofisicas encontradas
en los complejos 1-3, como consecuencia de la
rigidez molecular y las redes supramoleculares
presentes en dichos complejos se concluye que 1
podria ser aplicado como colorante en una DSSCs
debido a su absorcion en la region del visible,
mietras que 3 presenta mayor intensidad de
luminiscencia, lo cual lo posiciona como un material
prometedor para dispositivos emisores de luz.
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Introduccion

Los dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs) son
una tecnologia emergente cuyos beneficios son
materiales de bajo costo, procesables, flexibles, de
bajo peso, semitransparentes y compatibles con
manufacturas de grandes areas [1]. Estos
dispositivos tienen una arquitectura de heterounion
de volumen (BHJ), lo cual indica que en la capa
activa hay una mezcla entre un polimero donador y
una molécula aceptora, Figura 1. Los aceptores mas
comunes utilizados en esta tecnologia son
derivados de fullereno, lo cual ha dado €eficiencias
por encima del 11 % [2]. Polimeros donadores
nuevos y pequefas moléculas aceptoras han
generado sistemas con eficiencias mayores del 14
% [3].

Los polimeros donadores utilizados tienen una
estructura donador-aceptor y han sido sintetizados
por reacciones de acoplamiento catalizadas con
paladio como las de Suzuki, Stille y arilacion directa
(DArP), siendo esta ultima una alternativa debido a
que no genera residuos téxicos [4].

Los parametros que generan la eficiencia de un
polimero en OPVs involucran sus propiedades
Opticas y eléctricas como longitud de absorcion
maxima, niveles HOMO-LUMO, band gap, movilidad
de electrones y de huecos. Asi también otras
propiedades fisicoquimicas como  estabilidad
térmica y distribucion de pesos moleculares.
Adicional a lo anterior, la morfologia y cristalinidad
de la capa activa, para lo cual se utilizan diversos
disolventes y aditivos; en la capa activa BHJ se
necesitan dominios de polimero y fullereno, de
tamafio nanométrico (~ 10 nm) para que la
migracion de los electrones y huecos hacia los
electrodos sea eficaz. La morfologia de dicha capa
esta determinada por interacciones intermoleculares
como: apilamiento -1, interacciones de van der
Waals: interacciones dipolo-dipolo, puentes de
hidrégeno, lo cual involucra a la Quimica
Supramolecular.

Figura 1. OPV con arquitectura BHJ
Resultados y discusién

Se presentara el analisis de diversos polimeros
donador-aceptor  derivados  del  alquiltiofeno,
fluoreno, tienotiofeno, dicetopirrolopirrol,
benzotiadiazol, tienopirroldiona sintetizados
mediante DArP y purificados mediante extraccion
soxhlet con varios disolventes. Los polimeros
sintetizados se caracterizaron mediante RMN de 'H,
DSC, TGA, GPC, FT-IR, UV-vis y voltamperometria
ciclica; se aplicaron como polimeros donadores en
la capa activa de OPVs con arquitectura BHJ,
empleando fullerenos como PCesBM o PC7:BM
como aceptores y una configuracion de celda
vidrio/ITO/PEDOT:PSS/capa activa/PFN/ metal de
field; la capa activa se caracterizd mediante AFM.
Las OPVs se elaboraron en condiciones
atmosféricas regulares por la técnica de spin
coating, consiguiendo eficiencias de conversion de
energia (PCE) hasta 2.5 % al modificarse
parametros relacionados como FF, Jsc y Voc.

Conclusiones

Se analizé la relacién de los parametros

fotovoltaicos de los polimeros donador-aceptor con
sus propiedades fisicoquimicas y la morfologia de la
capa activa en OPVs BHJ, esta ultima vinculada con
interacciones de tipo supramolecular.
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Introduccion

Las maquinas moleculares artificiales que incorporan
sistemas anfidinamicos constituyen un enfoque
exitoso para disefiar moléculas con movimiento
interno en el estado sdlido." La dinamica de un rotor
molecular esta fuertemente relacionada con las
interacciones supramoleculares generadas por los
estatores, en compuestos que contienen esteroides
algunas interacciones comunes son los puentes de
hidrogeno: O-H---O, C-H---O, y C—H---mr.2

Dos de las interacciones supramoleculares mas
importantes que han sido observadas en rotores
moleculares esteroidales son aquellas generadas por
los grupos funcionales en las posiciones 17 y 3.3

En este trabajo se estudia el efecto de un grupo enol
éter unido a la posicion 3 de un esteroide en el
empaquetamiento de un rotor molecular esteroidal.

Resultados y discusién

Con el fin de estudiar la influencia en el
empaquetamiento de la cetona en la posicién 3 se
sintetizo un éter de enol de etisterona (1) y su
correspondiente rotor molecular (2).

En la Figura 1 se muestra la estructura cristalina del
rotor 2 en donde se observa la presencia de puentes
de hidrégeno entre los hidroxilos de las posiciones
17. La supresion de la interaccion clasica entre los
hidroxilos de las posiciones 17 y 3 de una molécula
vecina se atribuye a la menor energia liberada por la

formacion del enlace CH3O---H-O en comparacion

con la librada para el enlace C=0---H-0.*

En la figura 2 se observa la energia de rotacion
calculada para el compuesto 2, dos maximos
superiores (M1 y M2) a las 20 Kcal/mol son
observados, M1 es atribuido a una repulsion estérica
entre un hidrogeno del rotator y un hidrogeno de un
estator vecino, mientras que M2 es atribuido a la
repulsion estérica entre dos hidrogenos de rotatores
vecinos, esta repulsion es provocada por la cercania
de los rotatores vecinos, la cual se lleva a cabo
debido al puente de hidrogeno entre dos hidroxilos
unidos a la posicion 17 de dos moléculas vecinas.

Orizaba, Ver. México.

Figura 1.- Empaquetamiento del compuesto 2

Figura 2.- Energia de rotacion del compuesto 2

m1

Conclusiones

El puente de hidrogeno entre dos hidroxilos en la
posicion 17 de estatores vecinos impide la dinamica
del rotador en un rotor molecular debido al
impedimento estérico generado por la cercania de
los rotatores. La cetona en la posicion 3 de la
estisterona evita la formacion de esta interaccion
debido a la mayor energia liberada en la formacion
del puente de hidrégeno con el hidroxilo en la
posicion 17.
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Introduccion

Baclofeno (Figura 1) es un cl
ingrediente farmacéutico activo (IFA)
chiral para el tratamiento de la
espasticidad, distonia, neuralgia y
lesiones de la medula espinal,
ademas ha demostrado ser eficaz en
el tratamiento de adiccion a
opiaceos, trastornos de
alimentacion y alcoholismo. Se

OOH NH,

Baclofeno (BAC)

- L Figura 1.
comercializa como mezcla racémica  ggryctura
bajo el nombre de Lioresal® en  del RS-BAC.

tabletas y solucion inyectable.

Tomando ventaja de la ingenieria de cristales y
utilizando la molienda asistida con gota de
disolvente (LAG), este trabajo describe la resolucion
quiral de RS-BAC mediante la formacién de una sal
diasteredmerica de acido L-malico con R-Baclofeno,
dando pie a la generacibn de wuna forma
farmacéutica que solo contenga a R-BAC, el
enantiémero terapéuticamente activo."

Resultados y discusion

La molienda asistida con disolvente de RS-
Baclofeno (RS-BAC) con acido DL-malico (DL-MA)
en estequiometria 1:1 produjo una mezcla de fases
cristalinas de las sales enantioméricas R-BAC:L-MA
and S-BAC:D-MA (Figura 2).

Figura 2. Patrones de DRXP de productos de molienda de las
reacciones entre (RS)-Baclofeno y acido (L-, D- o DL-) malico.

Una fase pura de R-BAC:L-MA se obtuvo por
cristalizacion fraccionada a partir de una solucién de
RS-BAC y L-MA en acetato de etilo y agua, de alli

se obtuvo un cristal adecuado para el analisis de
DRX de monocristal. El andlisis de las interacciones
intermoleculares muestra que la estructura cristalina
es estabilizada por fuertes interacciones de puente
de hidrégeno del tipo N*—H----O, N*—H---O and
O—H----O (Figura 3).

Figura 3. Vista de la unidad asimétrica de R-BAC L-MA que
muestra parte de las interacciones de enlaces de hidrégeno.

La evaluacion biofarmacéutica de RS-BAC:DL-MA
arroj6 valores de velocidad de disolucién intrinseca
y de coeficiente de particion (logP = 0.80 y Kintrinseca
= 9.52 mg-min-'-cm2) similares a los de RS-BAC
(logP = 0.11y Kintrinseca = 9.13 mg-min-'-cm-2).2

Conclusiones

El presente trabajo muestra que la resolucion quiral
de RS-BAC puede llevarse a cabo mediante
cristalizaciéon fraccionada de R-BAC:L-MA a partir
de una solucion de RS-BAC y L-MA. Esta nueva
fase sodlida tiene propiedades fisicoquimicas y
biofarmacéuticas similares a RS-BAC y, puede ser
una alternativa para la preparacion de una forma
farmacéutica que contenga solo al enantidmero
terapéuticamente activo.
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Introduccion

Los analogos de linezdlida han cobrado interés
desde el surgimiento de cepas resistentes a este
farmaco, por lo que es necesario el desarrollo de
antibiéticos nuevos que generen una tasa menor en
el incremento de la resistencia bacteriana. La
modificacion de linezdlida con dipéptidos, podria
aumentar la actividad de los compuestos obtenidos
comparando con linezdlida, debido a la introduccién
de grupos donadores y aceptores de enlaces de
hidrégeno, asi como grupos aromaticos que
establezcan interacciones de tipo Tm-m.! Los
antecedentes muestran que se tiene una actividad
mayor del farmaco conforme se incrementan los
sitios de interaccién de la molécula con el sitio de
accion, como en el caso de tedizoélida (Figura 1).2

Figura 1. Modelo de interaccion de linezdlida y tedizélida
en la subunidad ribosomal de E. coli.

Resultados y discusién

En este trabajo se han obtenido oxazolidinonas anti
1 y sin 2 a partir del aminoacido L-fenilalanina, con
rendimientos del 60% (Figura 2).3

Figura 2. Oxazolidinonas obtenidas a partir de L-
fenilalanina.

A partir del acoplamiento de las oxazolidinonas 1y 2
con la 4-(4-bromo-2-fluorofenil)morfolina 3 se han
obtenido los analogos de linezdlida 4, con

rendimientos de 51 y 60%, respectivamente.
Posteriormente se desprotegié la amina dibencilada
y se llevaron a cabo acoplamientos peptidicos con
cinco aminoacidos con rendimientos de 40 a 49%
(Figuras 3y 4).
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Figura 4. Analisis de RMN H' del dipéptido linezdlida Phe-
Phe.
Conclusiones

Los compuestos obtenidos son candidatos
prometedores para ser evaluados como
antibacterianos y se espera que presenten una
actividad superior a linezdlida al tener un numero
mayor de sitios de interaccion.
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Introduccion

Los acidos boronicos se convierten generalmente a
esteres via condensacién con alcoholes ¢ dioles
alifaticos 6 aromaticos.

En este contexto, el acido 3-aminofenilborénico se
ha empleado en la generacion de macrociclos y
jaulas.1 Los grupos —OH y —NH2 del acido antes
mencionado pueden actuar como aceptores o0
donadores de enlaces de hidrégeno tanto inter-
como intramolecularmente.2

El presente trabajo describe el analisis estructural
de cuatro derivados, los cuales se obtuvieron por
medio de reacciones de condensacién a partir del
acido 3-aminofenilborénico con 2,6-
piridincarboxialdehido ¢ 2,2-bis (hidroximetil) 1,3-
propanodiol (pentaeritritol).

Se obtuvieron dos esteres de boro y dos derivados
di cationicos de acidos borénicos empleando
reacciones de condensacion. Ademas se obtuvieron
dos sales del acido 3-aminofenilborénico como se
muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema de los diferentes derivados
obtenidos a partir del acido 3-aminofenilborénico.

Resultados y discusiéon

El analisis estructural por RMN y difraccion de
Rayos-X confirmaron la obtencion de dos sales del
acido 3-aminofenilboronico con diferentes contra
iones, la obtencion del ester correspondiente
disustituido y monosustituido derivados de la
reaccion con el pentaeritritol. Ademas de dos
compuestos heterociclicos di cationicos con el 2,6-
pidincarboxialdehido incluyendo dos contra iones
diferentes como se muestra en la Figura 2.
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Figura 2 Estructura de los derivados en estado
solido

El analisis estructural en estado sdélido muestra que
la presencia de diferentes grupos donadores y
aceptores de enlace de hidrégeno, favorecen las
interacciones secundarias, formando asi ciclos de 7,
8, 10 y 12 miembros con interacciones tipo CH:--O,
CH:---11, CH:--Cl, NH---O, NH:--m1, B--*mr, OH---Cl las
cuales en conjunto dan lugar a arreglos
supramoleculares en 1D, 2D, y 3D.

Conclusiones

Se obsernvd que la presencia del anién favorece la
cristalizacion en varios de los sistemas y cambia el
empaquetamiento en cada sistema cristalino.

La presencia de iones como: (HSO4-1), (CH30SO3-
1) y (8S04-2), asi como también moléculas de agua
favorecen la estabilizacion de los complejos
mediante el incremento de los enlaces de
hidrégeno.
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SINTESIS DE QUIMIOSENSORES OPTICOS Y SU APLICACION EN LA
DETECCION DE ANIONES Y CATIONES

Angel Garcia, Adrian Ochoa Teran y Christian Leonardo Castro Riquelme

Laboratorio de Quimica Supramolecular, Instituto Tecnolégico de Tijuana, Tijuana, B. C., México
ochoa@tectijuana.mx

Introduccion

Las especies anidnicas y catidnicas se
encuentran presentes en todos los sistemas
biolégicos y juegan un papel importante en medicina,
catélisis y el area ambiental.! En la actualidad las
moléculas receptoras neutras para diferentes
aniones han llamado mucho la atencién debido a la
gama amplia de propiedades &pticas y electronicas,
asi como aplicaciones en sensores colorimétricos.
En particular los grupos receptores tipo urea-
aminobenzamida ya que propician la formacion de
complejos supramoleculares mediante enlaces de
hidrégeno (figura 1).2

O,N
9 \
QNP g
r S S
10 \

Figura 1. Quimiosensores opticos.

Resultados y discusién

Se sintetizaron y caracterizaron por técnicas
espectroscopicas 'y  espectrométricas  cuatro
quimiosensores obtenidos con rendimientos del 30 al
50%.

En el estudio de 4 por UV-Vis se logro
identificar una banda nueva a los 480 nm por la
posible desprotonacion de los hidrégenos de la urea,
lo que propicia un cambio colorimétrico en la region
visible del espectro (Figura 2).

Por otro lado, el quimiosensor 9 mostré una
sensibilidad alta hacia los iones de Cu?* resultando
en el abatimiento de la fluorescencia por la posible
participacién del par de electrones de la amina
terciaria del dansilo, formando asi un complejo metal-
ligando 1:1 (figura 3).

Figura 2. Espectro de absorcion de 4 con F-.

N

Figura 3. Titulacion de 9 con cationes (M*?).

Conclusiones

Los quimiosensores sintetizados mostraron
tener sensibilidad hacia aniones F-, acetato y
benzoato, debido a la factibilidad que tiene el grupo
urea con estos aniones.

Ademas, el quimiosensor 9 mostrd
sensibilidad alta hacia Cu?* lo que lo hace un buen
candidato como sensor fluorescente de cobre.
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ESTUDIO DE LA INTERACCION SUPRAMOLECULAR DE
NAFTALENDIIMIDAS NUEVAS CON ANALITOS DE INTERES

José Antonio Alatorre Barajas, Adrian Ochoa Teran y Oscar Uriel Villanueva Contreras
Laboratorio de Quimica supramolecular y Nanosenores Opticos, Instituto Tecnoldgico de Tijuana, Tijuana, B. C. México.
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Introduccion

En las ultimas décadas ha surgido la necesidad de
desarrollar materiales capaces de detectar de
manera sensible y selectiva una variedad especies

con impacto biologico y ambiental.’ Las
naftalendiimidas (NDIs) se presentan como
candidatos ideales debido a sus propiedades

fisicoquimicas especiales.? Las NDIs pueden ser
simétricas o no simétricas y presentar o no
sustituyentes en el naftaleno. En la figura 1 se
muestran las vias de sintesis de NDIs a partir del
dianhidrido naftoico (1).
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2 H,0 + B S — + 2 H,0
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H
N
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N
H
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NDI sustituidas
en el nucleo

Figura 1. Rutas de sintesis de NDlIs.

Existe un gran interés en la sintesis de NDIs
sustituidas en el nucleo debido a su versatilidad de
funcionalizacion y propiedades opticas modulables.

Resultados y discusién

En este trabajo se ha preparado una serie de NDIs
con sustituyentes diferentes en la imida y en el
naftaleno para modular sus propiedades
fotoluminiscentes y su interaccion con especies
diversas. Por ejemplo, las NDIs 2 y 3 tienen
sustituyentes 4-piridilmetileno en las imidas y uno y
dos sustituyentes hexilamino en el naftaleno,
respectivamente. En la Figura 2 se comparan sus
espectros de fluorescencia y se observa que la
intensidad y el desplazamiento de las bandas
dependen del numero de sustituyentes. Existe una
deslocalizacion electrénica mayor en la NDI 3 y las

bandas se desplazan mas hacia el rojo con
intensidad mayor.
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Figura 2. Espectros de fluorescencia de las NDls
2y3.

La NDI 2 present6 cambios en la emisiéon a un pHde
3 a 5 (figura 3). Este comportamiento se atribuye a la
inhibicion de la trasferencia electrénica fotoinducida
(PET) que existe entre los grupos piridilo y naftaleno
de la NDI cuando se protonan las piridinas.?
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Figura 3. Efecto del pH en la emision de la NDI 2.

Conclusiones

Una variedad de NDIs han sido preparadas y los
estudios demuestran que pueden interaccionar con
especies diversas dependiendo de los grupos
funcionales presentes en su estructura.
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SINTESIS DE RECEPTORES HETEROTOPICOS Y LA EVALUACION DE
SU INTERACCION SUPRAMOLECULAR CON ANIONES Y CATIONES
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Introduccion

En la actualidad, la quimica supramolecular es un
area de investigacion de gran interés y ha destacado
con desarrollos cientificos nuevos en el area de la
quimica anfitrion-huésped. La presencia de dos
zonas diferenciadas para el reconocimiento de un
catién o un anion constituye la base de los receptores
ditopicos, mientras que un receptor heterotépico
tiene la capacidad de reconocer especies distintas.
Estos receptores, en particular los que contienen el
grupo funcional urea, han sido utilizados en campos
muy diversos, como la solubilizacién de sales y el
transporte a través de membranas, la deteccion @y
el reconocimiento anidénico mediante interaccion
cooperativa del anion con un centro metalico y el
grupo dador de enlace de hidrogeno. !

El objetivo de este trabajo es la sintesis, estudio de
las propiedades épticas y del reconocimiento
molecular de receptores formados por dos grupos
urea interconectados mediante cadenas de
poliamina de longitud variable. Ademas, éstos
cuentan con grupos nitrofenilo o naftilo responsables
de sefalizar la interaccion de los receptores con los
analitos.

Figura 1. Receptores bis-urea heterotdpicos.

Se espera que estos receptores presenten
interaccién con especies anidnicas, cationicas, y
también un reconocimiento simultaneo de ambas
especies formando complejos por medio de
interacciones supramoleculares con una afinidad
cuantificable basados en cambios espectroscépicos
(Figura 1).

Resultados y discusién

La sintesis de los receptores se inicia con la reaccién
de dos equivalentes de cloruro de 3-nitrobenzoilo con
un equivalente de la poliamina con longitud de
cadena diferente (n = 1, 2 y 3), obteniéndose las bis-
nitrobenzamidas 5. Posteriormente se realiza la
reduccion catalitica de los grupos nitro utilizando Ha/
Pd/C 10% como agente reductor obteniendo asi las
bis-aminobenzamidas 6. A partir 6 se sintetizan las
bis-ureas 7 mediante una reaccién con dos
equivalentes del isocianato correspondiente.

Figura 2. Rutas de sintesis de receptores bis-urea
heterotopicos.

Conclusiones

Al momento se ha concluido con la sintesis de los
receptores y se empezara con los experimentos de
reconocimiento.
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SINTESIS Y CRISTALIZACION DE GIROSCOPIOS MOLECULARES
COMO POTENCIALES INTERRUPTORES MOLECULARES.
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Introduccioén

Los sistemas moleculares anfidinamicos, definidos
como arreglos cristalinos supramoleculares que, a
pesar de su alto orden de fase, presentan dinamica
molecular, tienen potencial para actuar como rotores
moleculares, maquinas capaces de presentar
trabajo rotacional eficiente, simular al de giroscopios
o brujulas.

Nuestro grupo ha estudiado la dinamica rotacional
de rotores moleculares con estatores rigidos
esteroidales unidos mediante ejes acetilénicos a
rotatores tipo 1,4-fenileno.™® En el curso de estas
investigaciones, la posibilidad de modificar la
dinamica rotacional con la aplicacion de un campo
electromagnético, resulté atractiva, por lo cual nos
propusimos evaluar rotores moleculares con un
momento dipolar neto p#0 con grupos 9-
octilfluorenilo como estatores y anillos de
fluorobenceno y piridina como rotatores polares.

Hemos propuesto recientemente que los momentos
dipolares presentes en estas moléculas pueden ser
orientados aplicando un campo electromagnético y
con ello se module la dinamica rotacional en estos
ensambles supramoleculares.

Resultados y discusion

Mediante una metodologia sintética en 4 pasos, fue
posible obtener los rotores moleculares MR1 y MR2

en rendimientos moderados (Esquema 1).
R R

MR1
R=CgHy;

MR2

R=CgH,;
Esquema 1. Estructura de los rotores moleculares
MR1 y MR2. En azul estan los estatores, en negro
los ejes acetilénicos y en rojo los rotatores.

Se estudid la estructura cristalina de estos
compuestos que mostréo la orientacion de los
momentos dipolares a lo largo del eje cristalografico
b, asi como la formacion de ensambles tipo bicapa
(Figura 1)

Figura 1. Representacion esquematica de las
bicapas formadas en la estructura cristalina de MR1
(arriba) y MR2 (abajo).

Empleando métodos computacionales, hemos
podido determinar bajas energias de activacion para
el proceso rotacional en estos compuestos, asi
como su potencial aplicacion como interruptores
moleculares.

Conclusiones

Se estudid la estructura cristalina y las energias de
activacion para rotores moleculares basados en
estatores de fluoreno y rotatores polares. Los
resultados apuntan a un comportamiento tipo
giroscopio molecular y a posibles aplicaciones como
interruptores moleculares.
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DISENO Y CARACTERIZACION DE AZOPIRIDINAS CON PROPIEDADES
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Introduccion

Establecer orden y complejidad en los materiales,
empleando el autoensamble de moléculas
simples es un area importante de la ciencia
contemporanea.! El azobenceno se desempefia
como un foto-activador eficiente que controla
dichas propiedades en sistemas de CL. En 2014,
Yu et al. indujeron oOpticamente transiciones de
fase en complejos entre azopiridinas y halégenos
moleculares.? En el 2016, se presentaron
azocompuestos unidos por puente de halégeno
(PHa) y su potencial para ser utilizados como
fotoactuadores. La presencia de la piridina resulta
en un comportamiento mesomaérfico complejo con
fases esmécticas de alto orden.® En 2017 se
sintetiz6 un monodémero portador de un grupo
piridilazobenceno, y se obtuvo un polimero
ensamblado via PHa al pentayodofluoro-benceno,
obteniendo alto alineamiento molecular.* En base
a estos principios de disefio, se reportan dos
moléculas basadas en azobenceno y piridina con
propiedades de CL para autoensamblar con
moléculas portadoras de un yodoarilo.

Resultados y discusién

En la figura 1, se presenta la estrategia de disefio
para obtener las azopiridinas hidrocarbonadas y
presencia del grupo tolano.

Figura 1: Metodologia de disefio para obtener las
azopiridinas AzoPyCe y AzoPyCo.

Las azopiridinas carecen del grupo tolano, quien
le confiere rigidez a la molécula. Se vario la
longitud de la cadena alquilica y demostré que, al
aumentar ésta, de manera homologa lo hace la
estabilidad de las mesofases y tiene un efecto
significativo sobre la temperatura inicial de
degradacion (Td).

Figura 2: Termogramas (TGA) y (DSC) de las
azopiridinas.

Figura 3: Micrografias obtenidas para la
AzoPyCes.

Conclusiones

Se disefiaron azopiridinas moleculares altamente
conjugadas por la presencia del grupo tolano, que
presentan potencial como base en el disefio de
complejos moleculares y poliméricos liquido-
cristalinos autoensamblados via puente de
halégeno. Su estructura quimica se verifico
empleando RMN de 'H y FTIR. Son térmicamente
estables; presentaron propiedades de CL y un
comportamiento mesomoérfico complejo. POM
reveld texturas de tipo nematica y esmécticas
lisas y rugosas, atribuidas preliminarmente a
mesofases SmA y SmE, respectivamente.
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Introduccioén

Las chalconas son una familia de compuestos de

origen natural y sintético que poseen un carbonilo
o,pB-insaturado tipicamente conectado en ambos
extremos a anillos aromaticos. Sus analogos
nitrogenados, llamados azachalconas," tienen una
estructura molecular similar en la que uno de los
anillos aromaticos posee un nitrégeno anular sp?, es
decir un anillo de piridina. En contraste a la extensa
investigacion sobre chalconas y sus aplicaciones en
oOptica,? por ejemplo en materiales opticos no lineales
(ONL) de alta eficiencia,’ las propiedades foto-fisicas
de las azachalconas* o de compuestos
estructuralmente relacionados,® estan pobremente
exploradas.
Como una continuacion de nuestros estudios sobre
las caracteristicas electrénicas de esta familia de
compuestos,* en este trabajo se presenta un estudio
tedrico-experimental de una serie de 2-azachalconas
que poseen diversos anillos heteroaromaticos y
diferentes grupos funcionales. Se presenta un
analisis sistematico del empaquetamiento cristalino
de estos compuestos, correlacionandolo con las
interacciones supramoleculares asociadas a los
grupos funcionales presentes en cada estructura.

Resultados y discusion

El tratamiento de aldehidos aromaticos (1a-h)

con 2-acetilpiridina (2) en condiciones basicas dio
lugar a las 2-azachalconas correspondientes (3a-h)
con buenos rendimientos.
Fue posible obtener cristales adecuados para
estudios de difraccion de Rayos-X de monocristal
para todos los compuestos (3a-h), observandose la
formacién de diversos sintones supramoleculares,
siendo uno muy comun los enlaces de hidrégeno
ciclicos entre dos enonas adyacentes con
descriptores R%(10) (Figura 1).

Conclusiones

Se estudié la estructura de diversas 2-
azachalconas mediante experimentos de difraccion
de Rayos-X de monocristal y métodos tedricos
(DFT). Los resultados muestran diversos motivos

4. Labra-Vazquez P,

supramoleculares comunes, como la formacion de
enlaces de hidrégeno ciclicos R2(10) y apuntan hacia
posibles aplicaciones para estos compuestos como
semiconductores organicos.
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Esquema 1. Sintesis de las 2-azachalconas 3a-h.

Figura 1. Formacion de motivos R?(10) en la
estructura cristalina de 3a.
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ESTABILIDAD DE DICARBOXILATOS DE ESTANO POR RMN "'°Sn
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Introduccion

Hoy en dia, hay un gran interés en el disefio de
moléculas capaces de interactuar o reconocer
selectivamente: iones, cationes o moléculas
neutras’. Los aniones tipicamente forman complejos
con metales, cuya estabilidad puede variar
dependiendo de las caracteristicas electronicas del
ligando y del centro metalico. El metal proporciona un
sitio de enlace y la selectividad podria estar asociada
con las caracteristicas geométricas y estéricas del
ligante?.

Debido a que en trabajos previos de nuestro grupo
de investigacion analizamos la estabilidad de DTC de
estafio hexacoordinados y pentacoordinados en
medio acido, encontrando propiedades interesantes
en estos sistemas; en el presente trabajo se propone
estudiar la estabilidad de dicarboxilatos coordinados
con atomos de estafio® en medio acido (HCI), asi
como compuestos mixtos formados por dicarboxilato-
ditiocarbamato de estano, figura 1.
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) 40 @\/\(ﬁ
R = H, NHz, NOz.

R’= Me, Bu, Ph.

R
Figura 1.- Estructuras de compuestos de organoestafo(1V).

Resultados y discusion

Preparacion y caracterizacion espectroscopica
La preparacion de los carboxilatos de organoestafio
(IV), se realizé a partir del método aplicado por
Szorcsik*. La caracterizacion hasta el momento se ha
realizado por técnicas espectroscopicas como
infrarrojo (IR), RMN de 'H, 3C,""®Sn y espectrometria
de masas.

Estabilidad de complejos.

En la figura 2 se muestra una serie de espectros de
RMN "®Sn, en donde en el punto 1:0 hay una sefial
en —149.8 ppm. Al agregar 1 equivalente de HCI (1:1)
comienza a aparecer una nueva senal en -30.7 ppm,

mientras que con 2 equivalentes de acido se observa
solo la sefial de -30.7 ppm. Estos nos indica que el
sistema pasa de una especie pentacoordinada
(-149.8 ppm) a un tetracordinada (-30.7 ppm), segun
la literatura. Ademas, el agregar un equivalente de
NaOH como base, parte del sistema precipita y se
observa que la sefial en -30.7 ppm se hace ancha.

o R OH
\
-5} 302 O+ O
o | o
R
1:2 -30.7

1200 -180.0 -200.0

-200.0

T T T T T
-100.0 1200 -140.0 -160.0 -180.0

800 -200.0

Figura 2.- Serie de RMN '°Sn de estabilidad en medio acido de
Dicarboxilato DIHEBU.

Conclusiones

Se observé que los complejos de dicarboxilato no son
estables en HCI, ademas que los grupos R” sobre el
estafio (Me, Bu, y Ph), asi como que los grupos R del
carboxilato no les confieren estabilidad a los
complejos, pero si pueden influir en la velocidad de
descomposicion.

Los autores agradecen el apoyo de CONACYT por la
beca otorgada (no. 627805) y la RED de Tematica de
Quimica Supramolecular
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Introduccioén

En la actualidad los DTC’s tienen una gran
importancia ya que se emplean en miles de
productos de la vida diaria, por lo que son
ampliamente estudiados ['l. Su baja estabilidad en
medio acido se ha indicado como una limitacién
mayor para este tipo de compuestos [?, por esta
razén se realiza el analisis de la descomposicion y/o
estabilidad de complejos de DTC’s de estafio (IV)
penta- y hexacoordinados en medio acido-basico.

Resultados y discusién

Se analizé la estabilidad de DTC de estafio derivados
de monoamina y diaminas, generando especies
monomeéricas y diméricas (macrociclos).

1epeeiicsasas

HiC—S0~CHg HiC—SH—CH, HaC;Si—CHs
s\( s S:ﬁ/\s \(s
@\/N\/© @\/N/\/\/N\/©
Figura 1: DTC de estafio analizados

En el analisis por UV se observa una banda en 260
nm caracteristica de los DTC’s hexacoordinados,
que durante la primera adicién 1:1(DTC-HCI) da
origen a la banda de 250 nm perteneciente a DTC's
pentacoordinados, que posteriormente mediante la
adicion de 1 equivalente KOH regresa al origen.

2.0 i

KOH
1.5

-DTC
-DTC-HCI (1-1)
-DTC-HCI-KOH (1-1-1)

0.5+

250 300 350 400
Figura 2: UV-Vis del compuesto DTC-DiBA-Me

Tabla 1: Desplazamientos de RMN de 'H y '"°Sn en ppm.

DTC-HCI 5 5 5 5 ) 5 5 119Sn
Relacién Molar ~ Aromatico A1 A2 B1 B2 C1 Hexa Penta
10 73-72 522 17 e e e 3385
11 73-72 523 171 499 142 5.1 -3383 -1988
1:2 73-72 = - 501 142 5.13 -199.9
DrorZ2 L 73-72 524 169 e e e 3378

RMN de "°Sn

UV-vis

I
*H
—
<
-OH I
H+

Figura 3: Proceso reversible del DTC de estafio

La revesibilidad de los sistemas fue analizada por
UVvis, RMN de "°Sn y H.

Conclusiones

La estabilidad en medio &acido de los DTC's
hexacoordinados es baja y se descompone a un
compuesto pentacoordinado, sin embargo, al
adicionar una base (KOH) la reaccién es reversible.
El proceso de reversibilidad también se observé en
macrociclos, por lo que los hace sistemas
interesantes para la inclusion de moléculas.

Los autores agradecen el apoyo de CONACYT por la
beca otorgada (no. 627787) y la RED de Tematica de
Quimica Supramolecular.
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Introduccion

El pH (potencial de Hidrogeno) es una medida de la cantidad de iones
hidrégenos positivos, en una soluciéon determinada. La escala de pH se
maneja desde 1 hasta el 14, en donde los valores 1 a 6 indican acidez,
el valor de 7 es un punto neutro, y los valores desde 8 a 14 se
consideran indicadores de basicidad 2. Entre los componentes
presentes en los cllices y calculos de la “flor de jamaica”, pueden
destacarse la presencia de tres tipos de compuestos principales: los
antocianos, los polisacaridos y los acidos organicos, entre otros °. Los
célices y caliculos presentan un intenso color rojo, producto de la
presencia de dos antocianos en mayor proporcion como se muestra en
la (Figura 1).

Figura 1. Antocianinas de mayor proporcién

Para inmovilizar colorantes naturales de pH, se han estudiado una
serie de polimeros naturales, biodegradables, y con buenas
propiedades de gelificacion en bajas concentraciones, el agar es un
polimero para el desarrollo de espumas, peliculas y recubrimientos,
por otro lado el almidén, es un polisacarido natural que se encuentra en
las plantas, compuesto de amilosa y amilopectina. Ambos se han
considerados como agentes prometedores para futuros materiales.
Con el fin de mejorar las propiedades fisicas de estos polimeros, se
afadi6 agar a las peliculas de almiddn ', sus diferencias estructurales
tienen que ser considerados, ya que el agar es una estructura fibrosa y
el almidén es una estructura granular lo que forma una biopelicula
estable.

Resultados y discusion

Resultados del UV-vis

Se observa en los espectros cambio en la posiciéon de la banda de
absorcion indicativo de la variacion de pH donde se nota el cambio de
color de la solucion con extracto de jamaica. (Figura 2).

Figura 2. Resultados de UV-Vis y degradacién de la molécula de
antocianina segun el cambio de pH.

Caracterizacién por FT-IR

Se realizaron espectros del material de partida: almidon, grenetina o
gelatina, la pelicula con y sin extracto de jamaica y al extracto de
jamaica en polvo, que se dej6 secar por 24 horas para obtener el polvo
del compuesto. Como resultado dieron los siguientes parametros
(figura 3).

Figura 3. Resultados por FT-IR.

Aplicacioén de la pelicula como indicador de frescura

Se pudo observar que la pelicula se mantuvo en 6ptimas condiciones
con el alimento con la muestra que estaba en la temperatura de
conservacion, mientras que la muestra al no tener la condiciones
adecuadas se fue deteriorando igual que la pelicula, esta fue
cambiando de color gracias al ambiente de humedad con una ligera
basicidad, dado a las bases volatiles nitrogenadas que se producen en
alimento en descomposicion elevando el pH en la pelicula una
coloracion opaca amarillenta, indicativo que el producto carnico no esta
en condiciones adecuadas para consumir.

Conclusiones

La pelicula se puede utilizar para determinar la frescura de alimentos
carnicos. Esta pelicula puede ser de gran interés para la industria
alimentaria, ya que todos los materiales utilizados son biodegradables
y no toxicos.
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agar/potato starch and anthocyanin extracts from purple sweet potato.

2. Khan, 2011, Analytical Applications of Plant Extract as Natural pH
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Introduccidén

Los 4 4-diflouro-4-borata-3a-azonia-4a-aza-s-
indacenos, comunmente abreviados BODIPYs, han
ganado reconocimiento como wuna familia de
compuestos muy versatii que ha encontrado gran
numero de aplicaciones entre los quimicos, bioquimicos
y fisicos.! Han sido reconocidos por sus excelentes
propiedades opticas tales como altos coeficientes de
absorcion, rendimientos cuanticos de fluorescencia
elevados y notable fotoestabilidad. Adicionalmente, la
sintesis quimica directa y la robustez estructural han
permitido el ajuste fino de las propiedades opticas
mediante variaciones estructurales.?

Como continuacion de nuestras investigaciones
sobre este tipo de pigmentos fluorescentes,®® nos
hemos propuesto la obtencion de BODIPYs que
contengan grupos facil y selectivamente reconocibles
por las células, como lo es el indol, el residuo del
triptéfano. Se presenta un analisis sistematico del
empaquetamiento cristalino de estos compuestos,
correlacionandolo con las interacciones
supramoleculares asociadas a los grupos funcionales
presentes en cada estructura.

Resultados y discusion

El procedimiento involucré la proteccion de formil-
indoles (1a-c) con Boc20 en acetonitrilo, seguido por la
condensacion con pirrol en medio acido, dando lugar a
los dipirrometanos 3a-c, que fueron finalmente oxidados
con DDQ y coordinados con BF3OEt,, dando lugar a los
compuestos deseados (4a-c) en rendimientos
moderados. Se encontré que la sintesis del compuesto
4b rindié en el Ultimo paso de reaccion un isdbmero
constitucional correspondiente estructura 4d (Figura
1a). Es importante sefialar que no hay andlogos de
BODIPY que posean un indol y un pirrol conectados
mediante un puente de BF2, como lo presenta el
compuesto 4d, por lo que su obtencidon parece
representar un caso unico.

Fue posible obtener cristales adecuados para la
difraccion de Rayos-X de monocristal para el
compuesto 4a (Figura 1b).

Conclusiones
Se explord la sintesis de derivados BODIPY con un

grupo indol (4a-c) empleando varios acercamientos
sintéticos, sin embargo, se encontré6 que en las

condiciones de reaccién se forma el compuesto 5d
esperados que fueron identificados mediante técnicas
de RMN.

R,

o i o Wi i =T\
N e S T D T <
R H R H N N
1 2 \ / “B]
NH HN e
1a-c 3a-c 4a-c

2a-c

.- @% o C
N
H N N

a b c

A\ A\
\Boc Boc Boc

a b c

Esquema 1. Sintesis de los BODIPYs 4a-c. Reactivos
y condiciones: i) Boc20, DMAP, MeCN ii) Pirrol,
CF3COOH, iii) DDQ, CH2Cl2, BFsOEt2, EtsN

Figura 1. (a) Estructura molecular del compuesto 4d y
(b) Estructura cristalina del BODIPY 4a.
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Introduccién

En afos recientes, el estudio de hidrogeles con acido
acrilico se han diversificado, dandole una mayor
importancia al diseno de hidrogeles como
acarreadores de farmacos.’® El disefio de los
hidrogeles se ha encaminado a fomentar la
sensibilidad a diferentes estimulos como son la
temperatura y el pH (polimeros inteligentes), para asi
crear sistemas de liberacién controlada con diversos
farmacos.*® Los polimeros que contienen grupos
acido carboxilico, tales como poli (acido acrilico)
(PAA) y poli (acido metacrilico) (PMAA), presentan
transiciones de protonacion-desprotonacion
dependientes del pH y tienen la capacidad de inhibir
la bioactividad de enzimas en el aparato
gastrointestinal.”® En este trabajo se sintetizaron
microparticulas inteligentes con metacrilato de metilo
funcionalizado con &cido acrilico y reticulados con
dimetacrilato de etilenglicol (PAA-PMA-EDGM) para
lograr niveles de funcionalizacién de 20 y 25% y
varios grados de reticulacién 0, 0.1, 0.3 y 05. La
estructura del polimero sintetizado se muestra en la
Figura 1.

H3C —HC —CH; —cH —cH,

o0=—c

HoC ——CH—CHy——CH —CH,

L —In

Figura 1. Estructura propuesta de los hidrogeles.

Resultados y discusién

Se obtuvieron un total de 8 emulsiones poliméricas
(latex) con un diametro promedio de particula de 300
a 400 nm y un pH aproximado de 3.0, y un potencial
z de -40 mv.

Se realizaron mediciones de diametro de particula a
diferentes pH para demostrar la actividad pH-

sensible de estas microparticulas, a medida que se
aumenta el pH, las particulas se van hinchando. Este
procedimiento se realizé con todos los latex a pH de
3,4,6,8,y10.

Las isotermas de absorcion tipo BET.mostraron que
las microparticulas se comportan como materiales
mesoporosos, con areas superficiales entre 10-12
cm?/g y el tamafio de poro 6.5 nm.

Conclusiones

Se lograron sintetizar dos series de latex con dos
diferentes grados de funcionalizacion y diferentes
grados de entrecruzamiento. La microparticulas
fueron liofilizadas, para obtener sus areas
superficiales de entre 10-12 cm?/g y el tamafio de
poro 6.5 nm. Los latex presentan un comportamiento
sensible al pH e hinchamientoa pH cercano a 6 y
8también se detectd que el potencial Z se ve afectado
por el pH,dando valores de cercanos a 0.
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Introduccion

Una herramienta importante en la bioquimica vy
biologia celular son las técnicas microscépicas de
fluorescencia. Estas técnicas permiten observar
procesos como la divisiébn celular, identificar
organelos o localizar proteinas dentro de algun tipo
celular en particular. En la mayoria de los casos, se
requiere de moléculas fotoluminiscentes, llamadas
sondas, que permitan la visualizacién del blanco.
Existe una amplia variedad de sondas fluorescentes
para marcar ADN, sin embargo, la mayoria de ellas
son impermeables a la membrana celular, citotdxicas
o inespecificas. Lo anterior limita su aplicacion, sobre
todo en células vivas'. En este proyecto se propone
estudiar la unidn de seis derivados de tetrandrina con
acidos nucleicos, asi como su fluorescencia vy
permeabilidad a la membrana celular, con el fin de
evaluar su potencial uso como sondas fluorescentes

de ADN en la microscopia de fluorescencia.
OMe OMe

OMe

> OMe
Figura 1. Estructura de la S,S-(+)-tetrandrina. Los
derivados se sintetizaron cuaternizando uno (izquierda) o
los dos nitrégenos (derecha) con los sustituyentes
indicados en la tabla 1.

Resultados y discusién

Figura 2. Complejo ADN con el derivado Bis-Pireno 5 M
observado en el microscopio confocal. El panel a
corresponde a la imagen de fluorescencia, b es el traslape
de fluorescencia y campo claro, mientras que c es la
imagen de fluorescencia del derivado Bis-Pireno sin ADN.
ADN = 5-GTA AGA TGA TTC-3' and 5-GAA TCA TCT TAC-3".

Tabla 1. Constantes de Stern-Volmer (Ksv) para los
complejos de los derivados de tetrandrina con ADN, en
10% DMSO/buffer de fosfatos (pH =7.2 y 0.01 M NaCl).

Derivado Ky (M)
Bis-Naftilo 16,930
[¢]

Bis- PN
Antraquinona 144,565
(e}

Bis-Pireno </ Q :2 41,177
=\
Bis-Indol %/é_ 52,140
=
" ey
ono- 2
Acridina O 64,000
N
\55‘;;
Mono- 5
Antraceno OOO 46,000

Conclusiones

Se demostré la interaccion entre los derivados de
tetrandrina estudiados y el ADN de doble cadena,
con alta afinidad. Los derivados Bis-Pireno, Mono-
Acridina y Bis-Indol presentan emision tras su unién
con ADN de doble cadena al ser excitados a A= 488
nm. No se encontré emision significativa de los
derivados por si solos ni autofluorescencia del ADN.
Los resultados obtenidos a la fecha indican que los
compuestos son buenos candidatos para ser
aplicados como sondas fluorescentes de ADN.
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Introduccion

La terapia por captura neutrénica de boro (BNCT,
por sus siglas en inglés) representa una estrategia
novedosa para el tratamiento contra cancer que
brinda una manera de destruir selectivamente células
tumorales sin dafar el tejido normal circundante
mediante la reaccién de fision ilustrada en el
Esquema 1.

198 + n (0.4 eV) — [1'B] — *He + 7Li+2.8 MeV

Esquema 1. Mecanismo de muerte celular que
emplea la terapia por captura neutrénica en boro.

Debido a sus altos contenidos en boro (~75%) y sus
tamanos reducidos (usualmente menores a 500 Da),
los carboranos (agrupaciones moleculares de boro-
carbono poliédricas) representan buenos candidatos
para emplearse en BNCT.? Ademas, son compuestos
extraordinariamente robustos con propiedades
deseables tales como estabilidad térmica y redox,
inercia quimica, baja nucleofilia y alta hidrofobicidad,
haciéndolos atractivos para varias aplicaciones como
nanomateriales, electronica molecular, catalisis,
quimica ambiental y otras areas.®

Por otra parte, es importante mencionar que los
derivados del boro-dipirrometano (BODIPYs) tienen
aplicaciones como peliculas emisoras de luz y
semiconductores organicos.*

En este trabajo se presenta la sintesis de derivados
de BODIPYs acoplados a carboranos con la
intencién de obtener compuestos quimicamente
robustos con aplicaciones como semiconductores
organicos

Resultados y discusién
A partir del meso-(4-etinilfenil)-BODIPY (1), se
realizaron reacciones de acoplamiento cruzado tipo

Sonogashira con los 1,2-closocarboranos (2-3), para
rendir los compuestos objetivo 4-5 (Esquema 2).
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Esquema 2. Ruta sintética para la obtencion de los
compuestos objetivo 4-5.

Conclusiones

Se estudid la estructura cristalina de los
compuestos 4-5 mediante experimentos de difraccién
de Rayos-X de monocristal, que mostré apilamientos
-1 extendidos, lo cual puede permitir una aplicacion
como semiconductores organicos. Ademas, la
presencia de los cumulos de boro puede otorgarles
elevada estabilidad térmica y otras aplicaciones como
por ejemplo en terapia por captura neutrénica en boro
(BNCT) y microscopia de fluorescencia.
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Introduccioén

En los ultimos afos las nanoparticulas han sido
sumamente utilizadas por el gran potencial de
aplicacion que presentan debido a su tamafio, sin
embargo, la sintesis quimica tradicional hace uso de
agentes no deseados en el producto final para
algunas de estas aplicaciones', por lo que se han
buscado ofras rutas de sintesis evitando estos
componentes. Es asi como se propone la sintesis de
nanoparticulas de oro y plata a través de epigallo
catequina gallato (EGCG) y resveratrol, mediante
reacciones de oxido-reduccién. Estas moléculas son
de interés debido a que han sido reportadas como
agentes anticancerigenos, antioxidantes y de utilidad
para contrarrestar diversas enfermedades.?3

Figura 1. Muestra las estructuras de las moléculas de
resveratrol y EGCG.

La sintesis de las nanoparticulas se realiz6 utilizando
AgNOs; y HAuCls y la caracterizacion mediante
espectroscopia de UV-Vis, IR, RMN, Raman,
Fluorescencia y TEM.

Resultados y discusién

Se establecieron a través de UV-Vis las mejores
relaciones de reductor:precursor para llevar a cabo la
sintesis de los nanomateriales, de acuerdo a lo
reportado en la Tabla 1.

Precursor | Reductor | Solvente
Metalico 70:30

EtOH:H-0
AgEGCG 500 pl 30 ul 2.47 ml
AgResv 500 ul 30 ul 2.47 ml
AuEGCG 500 ul 30 ul 2.47 ml
AuResv 500 pl 150 pl 2.35 ml

De la sintesis se obtuvieron nanoparticulas que se
caracterizaron mediante TEM, obteniéndose
tamafios menores a los 10 nm, con morfologias cuasi
esféricas. La interaccion entre las moléculas y las
sales precursoras se estudido mediante RMN de 'H,
donde se observa el desplazamiento de las sefiales
cuando se compara la molécula pura contra las
nanoparticulas generadas por ella, como se muestra
en la Figura 2.

Figura 2

Conclusiones

La caracterizacion de las nanoparticulas por las
distintas técnicas nos permite ver que las sefnales de
las nanoparticulas se amplifican comparadas con las
moléculas puras, ademas, mediante RMN se
observa el cambio de & que se produce en la
molécula de resveratrol cuando reduce al AQNOs.
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Introduccion

Los materiales organicos porosos han ganado gran
interés recientemente debido a su gran variedad de
aplicaciones potenciales.! Estos sistemas se
pueden modificar facilmente para controlar sus
propiedades.? Por otro lado, nuestro grupo de
investigacion ha reportado diversos derivados de la
tetrandrina, los cuales han mostrado ser efectivos
receptores para aniones de importancia bioldgica.?
Ademas, se ha observado que estos compuestos
presentan auto-agregacion en agua dependiendo de
la estructura quimica, concentracion y fuerza iénica.
En este trabajo, se reporta la sintesis y el analisis
estructural por difracciéon de rayos X de monocristal
de una serie de derivados bis-alquilados de la S,S-
(+)-tetrandrina.

Resultados y discusién

Los compuestos obtenidos se han caracterizado por
técnicas convencionales. A la fecha se han
elucidado las estructuras cristalinas de dos
derivados. Como se puede observar en la tabla, a
medida que varia el sustituyente, la molécula se
agrega formando una celda unitaria de mayor
tamano e incluso es capaz de autoensamblarse. La
estructura cristalina de BNT forma un nano-
ensamble supramolecular esférico de 48 moléculas
que se mantienen unidas por interacciones [-{], CH-
O y CH-O y con una cavidad del 15 % de su
volumen total.

Tabla 1. Informacién cristalografica de los compuestos.

Comp. Tett BMTS BBT BNT
a(Ad)  7.12371(10)  14.6592(3)  24.27507(18)  43.8716(2)
b(A)  11.92092(16)  21.0211(4)  28.6715(2)  43.8716(2)
c(A) 38.3027(2)  14.9397(3)  33.1633(3)  43.8716(2)
a( 90.00 90.00 90.00 90.00
B() 90.00 102.270(2) 90.00 90.00
Y() 90.00 90.00 90.00 90.00
V(A})  3252.71(8)  4498.54(15)  23081.8(3)  84440.3(13)

z 4 2 4 24
R 00323 = 00536 00681 00662

Tet = tetrandrina, BMT =Tet bis-metilada, BBT = Tet bis-bencilada y
BNT = Tet bis-naftilada.

Asimismo, se observa en un arreglo 2x2x2 que los
ensambles de tipo esférico de BNT se encuentran

interconectados a través de poros en cada cara de
la celda (Figura 1) y se forma una novena esfera en
el centro de este arreglo.

Figura 1. Arreglo 2x2x2 de la estructura cristalina de
BNT.

Destaca que el ensamble de BNT es capaz de
incluir al colorante Nile Red dentro de su estructura
(en una proporcién 101 BNT/Nile Red).

Figura 2. Fotografia del cristal de BNT con Nile Red
en el microscopio optico (izquierda) y bajo una
lampara de luz ultravioleta (derecha).

Conclusiones

Variar el sustituyente influye en la estructura
cristalina de los derivados. Hasta nuestro
conocimiento BNT puede ser considerada el nano-
ensamble supramolecular mas grande conocido a la
fecha y dadas sus caracteristicas tiene potencial
aplicacién para la encapsulacion de huéspedes
diversos tales como biomoléculas.
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Introduccién

El reconocimiento de pares idnicos por receptores
heteroditépicos es un area de gran interés debido a
sus multiples aplicaciones, tales como el transporte
a través de membranas, agentes para extraccién de
sales y sensores moleculares, entre otros.! Dentro
del disefio de estos sistemas se han incorporado
unidades urea o tiourea para reconocer a la especie
anidnica, en combinacién con calixarenos y éteres
corona para el reconocimiento del catién.? Sin
embargo, la obtencién de estos receptores es
complicada desde el punto de vista sintético. Por tal
razén, nuestro grupo de investigaciéon se ha
enfocado al disefio de heteroditépicos aciclicos, los
cuales se obtienen por rutas simples y con buenos
rendimientos, y que presentan buena afinidad por
diversos pares ionicos.? En este trabajo se presenta
la sintesis y caracterizacién de los receptores de la
Figura 1. A la fecha, estos han sido evaluados como
monotdpicos de aniones, mediante UV/Vis y RMN
de 'H, en un sistema 90:10 MeCN:DMSO.

Figura 1. Estructuras quimicas de los receptores.

Resultados y discusién
Los receptores y sus precursores fueron
caracterizados por técnicas convencionales.
También se han realizado estudios de
reconocimiento molecular con estos y diversos
aniones (ver Tabla 1).

Tabla 1. Constantes de asociacion (K) para varios complejos
receptor-anion por UV/Vis en un sistema 90:10 MeCN:DMSO.

Anioén K (M)
REL1N REC1N REL2N
CHsCOO- 5.3 x104 2.1 x104 -2
H2PO4 5.6 x104 9.1 x10%° | 9.0 x104
F- 4.1 x104 1.0 x104P -a
PPi-3 ~8.6x105 -2 -2

a - Por determinar. P.- Datos por confirmar.

Como se puede apreciar en la tabla, al comparar los
valores obtenidos para RELIN y REC1N, se
observa que el receptor REL1N presenta una mayor
afinidad, lo cual revela la influencia del espaciador.
Ademas, se observé una mayor afinidad por H2PO4
y PPi8, dada su basicidad y la carga. REL2N
presentdé una mayor afinidad por H2POs en
comparacién a su analogo REL1N, evidenciando un
efecto de la sustitucion del grupo naftilo en la
complejaciéon. Sin embargo, aun falta estudiar a
REL2N con el resto de los aniones.

Por otro lado, también se han realizado titulaciones
mediante RMN de 'H. Como ejemplo en la Figura 2
se presenta la grafica de la dependencia del protéon
ureidico aromatico de REL1N vs la concentracion de
H2POg4, para este sistema se obtuvo una afinidad de
877.2 M-" por esta técnica.

11,00
1075
10,504
10,254

10,004

5 (ppm)

00 50x10° 1,0x10° 15x10° 20x10° 25x10° 3,0x107
[H,PO,T(M)

Figura 2. Dependencia de & del protdn ureidico aromatico de
REL1N con respecto a la concentraciéon de H,PO,4 en un sistema
90:10 CD3CN:DMSO-ds.

Conclusiones

Hasta el momento se ha demostrado que los
sistemas son buenos receptores de aniones.
Estudios preliminares por espectrometria de masas
y RMN de 'H indican que los sistemas que
contienen el espaciador poliéter de 5 oxigenos
forman complejos con el cation Na*. Estan por
realizarse estudios en solucion que determinen la
capacidad de los receptores de interaccionar con
sales.
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Introduction

Coordination polymers also known as metal organic
frames (MOFs) are structures formed by extended
metal-organic ligand bonds. These types of
polymers can show 1D, 2D or 3D depending on the
coordination number of the metal or the organic
ligand structure. The 3D MOFs are coordination
polymers that have high surface area and large pore
size. Most of these MOFs can be easily dispersed in
water, which makes them great to manipulate in
biological or environmental applications. There have
been reports that some MOFs prepared with Zn, Cr
and Fe (MOF-200, MIL-101 and MIL-100) have
surface area as high as 4000 m2/g.1 In 2014 Hou®
encapsulated Pt in a UiO-66 type MOFs which was
applied for catalytic hydrogenation of olefins. In 2013
Qui® reported a method to obtain MIL-100 type
MOFs with magnetic nanoparticles for degradation
of methylene blue by a simple route. In this work we
show the preliminary results of the synthesis of
different core-shell structures with magnetic
nanoparticles-MOFs and their use for adsorption of
Congo Red in water samples.

Results and discussion

The TEM micrograph of the MOF MIL-101 alone and
a composite estructure of the MIL-101/Fe;O4 were
obtained. The results show that the MOF has an
aproximate size of 100 nm and the magnetic
nanoparticles less than 10 nm. The XRD spectrum
shows that the MOF and the magnetic nanoparticles
were obtained with good purity, this was done
comparing the XRD spectrum of the samples with a
simulated XRD spectrum, no additional diffraction
peaks were observerd. This materials were applied
to remove condo red from water samples. The pH
was fixed at 5, 7 and 10. In pH 5 and 7, the
adsorption had greater efficency reaching more than

90% of removal. At pH 10, the efficiency was lower,
reaching more than 80%. The amoun of magnétic
nanoparticles impregnated on the surface of the
MOF was tested for the dye removal. The efficiency
reached in tree different amounts of magnetic
nanoparticles didnt have any difference, the samples
have less than 4% of difference at the same pH.
This proves that with a minimum amount of
magnetic nanoparticles is enough to have great dye
removal.

Figure 1. TEM micrographs of a) MOF MIL-101 and
b) MIL-101/Fe304 nanoparticles.

Conclusion

The magnetic MOF obtained have great efficiency to
remove congo red from water samples. The
materials were obtained in a simple synthesis route.
At pH 7 was reached the highest efficiency.
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Introduccién

La sintesis organica en fase sdlida (SOFS) es
un método en el cual se utiliza una matriz polimérica
como soporte para llevar a cabo reacciones
quimicas en ella'. Se presenta la sintesis de
veinticuatro complejos de tetrahidroboratos alcalinos
de la resina Merrifield (M y m) y Wang (w) y el
acoplamiento de Ila amina bidentada 1,2-
etilendiamina (e) con cuatro cetonas asimétricas (a,
b, ¢, d).En la Figura 1 se muestra el esquema de
sintesis de los nuevos complejos reductores
estereoselectivos soportados en fase sdlida y su
empleo en la reduccién enantioselectiva de
acetofenona.

B
H, R H H (>)k ¢
3( MBH, THF M*H R
NH NH — 7\ ;( -~ 5

CHs M=Lio Na

B 68

Figura 1. Esquema de sintesis de los complejos y
reduccion enantioselectiva de acetofenona.

Resultados y discusién

Los complejos reductores soportados en fase
sélida fueron analizados por espectroscopia de FT-
IR. La presencia del tetrahidrobotaro es denotada
por la sefial de estiramiento B-H a los 2380 cm™,
indicando la presencia del complejo formado en la
resina. En los espectros de fluorescencia, para la
resina meary (Aex= 350 Aem= 437) se observa el
desplazamiento a mayor longitud de onda en el
espectro de emision en comparacioén con la resina
quelante quiral; esto como consecuencia de la
complejacién del metal alcalino del tetrahidroborato
a todos los sitios disponibles de la resina'. (Figura
2). Se llevdo a cabo la reduccion del sustrato
acetofenona, empleando los complejos reductores,
analizando por medio de FT-IR observandose

selectividad a lo que segun reportes corresponden
al enantiomero S (Figura 3).

1.0 4
0.9 -
0.8 o
0.7 o
0.6 -
LF. o5]
0.4 -
0.3 -

0.2

0.1 4

0.0

T T
300 600

4(’)0 560
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectros de excitacion y emision de la
resina Merrifield y sus derivados.
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Figura 3. Espectro de FT-IR de la reduccion de
acetofenona (a) y la obtencién de (S)-1-feniletanol (b).

Conclusiones

Se llevdo a cabo la preparaciéon de
veinticuatro complejos de sodio y litio con
rendimientos superiores al 86% asi como la
reduccioén del sustrato acetofenona.
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Introduccion

Los derivados del boro-dipirrometeno (BODIPY's)
son una familia de compuestos con propiedades
interesantes entre las que destacan su gran estabilidad
térmica y fotoquimica, asi como sus elevados
rendimientos cuanticos de fluorescencia, absorcion
intensa en el visible, entre otras. Es por esto que son
utilizados como marcadores fluorescentes, capas
activas en celdas fotovoltaicas, colectores solares y
semiconductores.’

Siendo esta ultima propiedad el area de interés, ya que
estos nucleos poseen caracteristicas Unicas para
dispositivos opto electrénicos, debido a que pueden ser
depositados para producir peliculas delgadas; la cual es
una forma de agregacion utili para sistemas
semiconductores, de igual forma las caracteristicas
moleculares intrinsecas, y el control de la morfologia de
la pelicula delgada, son parametros criticos en el
rendimiento de los dispositivos opto-electronicos.?

Partiendo del uso de esta familia de compuestos como
sistemas opto-electronicos, se propone estudiar las
propiedades foto-fisicas de BODIPYs que posean
fragmentos de indol como grupos ricos en electrones
que favorezcan el apilamiento -1 y con ello la
formacién de ensamblajes supramoleculares que lleven
a semiconductores organicos eficientes. Este tipo de
estructuras poseen extendidos sistemas m—conjugados
que usualmente proporcionan una gran cantidad de
electrones moviles, que son buenos moduladores de las
propiedades electrénicas del dispositivo final.® En la
Figura 1 se muestran ejemplos de semiconductores
organicos basados en BODIPYs, asi como en derivados
de indoles.

Figura 1. Ejemplo de moléculas semiconductoras
basadas en BODIPYs (izquierda) y derivados de indol
(derecha).

Resultados y discusién

El tratamiento de los BODIPYS 1a-b con o-
yodoanilina (2), a reflujo de DMF y con catalisis de Pd(ll)
rindio los compuestos objetivo 3a-b, que fueron aislados
y caracterizados mediante una combinacion de técnicas
espectroscopicas que incluydo RMN de 'H, *C, "°F, "B,
asi como espectrometria de masas de alta resolucion y
difraccidon de Rayos-X de monocristal. Ademas en este
trabajo se presentan algunas de sus propiedades foto-
fisicas como su absorcion UV-Vis y fluorescencia.

si—
| NH, TN\ NH
k\l ~ I\
[ 2
| LiCl, Pd(OAc),
| PPhs, DMF N
FooF F-F
1a-b 3a-b
Y

LA
IR
R b
Esquema 1. Ruta sintética para la obtencién de los
compuestos objetivos 3ay 3b.

Conclusiones

Se aplico la sintesis de indoles de Larock en la
obtencién de BODIPYs con fragmentos de indol como
grupos ricos en electrones y fuerte caracter
electrodonador, con el objetivo de que las estructuras
supramoleculares resultantes permitan la obtencion de
materiales semiconductores eficientes.

Referencias

1. Loudet A.; Burgess K., Chem. Rev. 2007, 107, 4891-4932.

2. Corona-Sanchez R.; Arcos-Ramos R.; Amelines-Sarria O.;
Jerezano-Dominguez A.; Garcia-Ortega H.; Rivera M.;
Carreon-Castro M. del P.; Farfan N., Monatsh Chem. 2016,
147, 1915-1923.

3. Ruiz C.; Navarrete J. T.; Delgado M. C. Gémez-Lor B.; Org.
Lett. 2015, 17, 2258-2261

4. LarockR.;Yum, E. J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 6689-6690.

41



SINTESIS DE DERIVADOS DE BORO-DIPIRROMETENO (BODIPY)
FUNCIONALIZADOS CON GRUPOS AMINO COMO POSIBLES
SEMICONDUCTORES ORGANICOS

Rossi Mazariegos-Ahuactzin,? Luis A. Martinez-Gémez, ? Pablo Labra-Vazquez,®? Rosa Santillan ® y
Norberto Farfan *
aFacultad de Quimica, Departamento de Quimica Organica, Universidad Nacional Autbnoma de México, 04510 México
D.F., ®Departamento de Quimica, Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN, Apdo. Postal 14-740,
07000, México. México. norberto.farfan@gmail.com

Introduccion

Los derivados de boro-dipirrometeno (BODIPYs)
constituyen un importante grupo de colorantes organicos
debido a sus interesantes propiedades foto-fisicas y su
versatilidad quimica,’ que les proveen de muy diversas
aplicaciones, entre las que figuran sus usos en la
fabricacion de peliculas emisoras de luz y de materiales
electroluminiscentes.’-?

Ademas, los colorantes basados en BODIPYs se han
usado como semiconductores organicos para energia
fotovoltaica organica (OPV), células solares sensibilizadas
por colorantes (DSSC) y diodos organicos de emision de
luz (OLED).2 Presentan bandas de absorcion y emision en
la zona visible del espectro,* tienen altos coeficientes de
absorcion molar, altos rendimientos cuanticos de
fluorescencia,® asi como buena estabilidad quimica y
fotoquimica en disolucion y en estado solido.®

Resultados y discusién

El tratamiento de los aldehidos aromaticos 1a-b con
pirrol (2) en condiciones &acidas dio lugar a los
dipirrometanos correspondientes (3a-b), cuya posterior
oxidacién y coordinacién con BF3OEt; dio lugar a los
BODIPYs 4a-b que fueron reducidos para rendir los
compuestos objetivo (5a-b) (Esquema 1).

N NO.
NO, 0, 2 NH,

1) DDQ, CH,Cl, Zn®, NH,CI
- e

HCI/H,0
LUy =
i EtOH

2) BF,0Et,, Et;N
=

/ =
NN
B
1a 2 3a 4a
O,N O:N OzN H,N
— 1) DDQ, CH,CI - Zn®, NH,CI -
., ) oo, s DTUIE_ sy )
N 2) BF;0Et,, Et;N EtOH
H ~ = O i
o H N\ NH HN_/ AN N 7 _N._ N/
FF FB
b 2 3b ab 5b

Esquema 1. Ruta sintética empleada para la obtencion de
los BODIPYs 5a-b.

Fue posible obtener cristales adecuados para estudios de
difraccion de Rayos-X de monocristal para los
compuestos 3a y 4b, el primero mostrando un
empaquetamiento no centrosimétrico con dos moléculas
por unidad asimétrica. El empaquetamiento de estos
compuestos, muestra un extenso apilamiento n-n lo cual
sugiere una elevada deslocalizacion electrénica dentro de

estos sistemas cristalinos y por ende un posible uso en la
fabricacion de semiconductores organicos.

Figura 1. Diagramas ORTEP para los compuestos 3a 'y
4b con los elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad
para todos los atomos distintos de hidrégeno.

Conclusiones

Se realiz6 la sintesis y caracterizacion por técnicas
espectroscopicas y espetrométricas de los compuestos
3a-b, 4a-b y 5a-b, el analisis de las propiedades foto-
fisicas y del apilamiento - en algunas de sus estructuras
cristalinas apuntan hacia posibles aplicaciones como
semiconductores organicos.
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Introduccién

Los ésteres de fosfato son compuestos de gran
importancia biolégica ya que forman parte del
proceso de reproduccién celular y de las principales
rutas metabdlicas, donde la hidrdlisis de estos
compuestos es clave. Este es el caso de la ruptura
del ATP para la obtencién de energia al igual que la
hidrélisis del enlace P-O de los acidos nucleicos para
dar paso a la replicaciéon del DNA." En algunos
grupos de investigacion se ha utilizado el motivo
guanidinio en la ruptura de ésteres y en
organocatalisis, debido a su posibilidad de formar
enlaces de hidrogeno con carboxilatos y fosfatos, lo
que da lugar a quelatos. Ademas, de estudios
anteriores se ha propuesto la necesidad de un
nucledfilo que pueda ayudar en la ruptura. Por lo
anterior, seria interesante formar compuestos que
tengan este motivo en su estructura y ademas un
nucledfilo, de tal manera que pueda realizar la
ruptura de ésteres de fosfato con una mayor
eficiencia debido a un aumento de la molaridad
efectiva (relaciona la efectividad de una especie
catalitica cuando se coloca en un soporte
molecular).?2 Como nucledfilo pueden utilizarse
derivados de fenolato debido a su capacidad de
poder formarse en valores de pH cercanos a valores
de pH de 7, ademas de poder modular su
desprotonacion mediante la incorporacion de grupos
electrodonadores o electroatractores en el anillo.

Resultados y discusién

En el presente trabajo se han sintetizado vy
caracterizado 2 catalizadores (compuesto 1a y 2a).

HZN\/’K‘ cr
HoNT SNH,* NaBH,
@vo H,0 | MeOH OH HN
2 OH N-\H “NH Cr
OH cr -
HN" S NH,* HaN™ “NH,

compuesto 1a
Esquema 1. Esquema de sintesis de la imina y su
reduccion.

Compuesto 2a

Para el compuesto 1a se obtuvo un valor de punto de
fusion de 220.9-224.6°C con masa molar de 214.65
g/mol. Para el compuesto 2a, se registré un punto de
fusion de 209.5-213.7 °C y una masa molar de
216.67 g/mol. Se obtuvieron los espectros de RMN
de 'H y '3C. En el espectro de hidrégeno que se
obtuvo del compuesto 1a se observo la senal
correspondiente a la formacion de la imina en 8.44
ppm y en 10.18 ppm la senal del grupo guanidinio.

Figura 1. Espectro de 'H RMN del compuesto 1a.

Se hicieron pruebas preliminares de estudios
cinéticos y potenciométricos del compuesto 1a. En
los estudios cinéticos se probd el catalizador en la
ruptura del DPPNPP, donde se pudo ver que si
hidroliza al sustrato. Como resultado de la titulacién
potenciométrica que se hizo se detectaron 3 sitios
protonables (el oxigeno del fenol, el nitrégeno de la
imina y un nitrégeno de la guanidina).

Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron dos compuestos
candidatos a catalizadores derivados de guanidina y
fenol. El primer compuesto presenta un grupo imina
que permite que la molécula mantenga la planaridad,
mientras que el producto de reduccion no. Esto
puede ser importante en la evaluacion como
catalizador en la ruptura de ésteres de fosfato.
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Introduccioén

Muchos trabajos de investigacion han informado la
importancia de diversos ésteres de fosfato, tal como
los monoésteres y diésteres, los cuales tienen
actividad biolégica en diversos procesos de los
organismos vivos. En esta misma clasificacion de
ésteres de fosfato, se encuentran los triésteres de
fosfato, los cuales son compuestos de alta toxicidad
para los organismos vivos' (figura 1).

0
Il

ro” //OR
OR
Figura 1. Estructura general de un triéster de
fosfato.

La ruptura de los ésteres de fosfato es susceptible a
la catalisis acido-base general. Buscar reproducir en
el laboratorio este tipo de catalisis nos lleva al uso de
un amortiguador de pH2. Se ha informado de la
sintesis y la actividad catalitica de compuestos con
unidades de guanidina. Una investigacion cinética
mostré que un requisito previo es la presencia
simultanea de una unidad guanidinio que actia como
activador electrofilico-electrostatico y una unidad de
guanidina neutra que actiia como base general®.

Resultados y discusién

Se realizaron estudios cinéticos para el calculo de la
constante basica general para el rompimiento del
DpPNPP en mezclas de DMSO-H20 del 10 al 80% y
MeCN-H20 del 10 al 60% a 37 °C con el
amortiguador guanidinio-guanidina. En la figura 2
(parte izquierda) se muestra la relacién del logaritmo
de la constante basica general (log kg) y el parametro
de Kirkwood en mezclas de DMSO-H20. Se puede
observar que en las mezclas de mayor permitividad
el complejo activado estaria menos solvatado,
mientras que en las de mayor permitividad, el
disolvente podria ser sustituido por otra especie que
interaccionara con el complejo activado*. En las
mezclas de MeCN sucede lo contrario (figura 2, parte
derecha).
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Figura 2. Correlacion de Kirkwood para la ruptura
del DpPNPP con guanidina en mezclas DMSO-H20
(izquierda) y con MeCN-H20 (derecha).

Este tipo de comportamiento en el grafico de
Kirkwood podria involucrar mecanismos diferentes
en ambos medios e incluso la participacion del agua
como nucledfilo y una posible asociacién con el
catalizador protonado, en el estado de transicion.

Conclusiones

De los resultados en el presente trabajo se concluye
que, en el sistema utilizado en la ruptura del triéster
de fosfato con guanidina, la forma neutra participa
activamente en el mecanismo. Ademas, se obtiene
evidencia de la participacion del agua en el
mecanismo de ruptura. Se requieren estudios de
efectos cinéticos isotdpicos para tener mayor
evidencia. Asi mismo, se recomienda evaluar con un
modelo del estado de transicion la posible asociacion
con el catalizador.
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Introduccion

Los materiales organicos cristalinos estan
constituidos por uno o varios compuestos quimicos,
los cuales dan lugar a cristales moleculares de
multiples componentes. Para ello se puede proponer
un disefio racional de sdlidos moleculares
funcionales en la ingenieria de cristales,’ que puede
permitir la obtencion de compuestos farmacéuticos?
hasta materiales de aplicaciones tecnoldgicas tales
como (semi) conductividad, ferroelectricidad vy
magnetismo.?

En este estudio se planted preparar cristales
moleculares  multicomponentes derivados de
benzoquinonas como el &cido cloranilico (CLA) y el
reactivo de Lawsone (BHN) con bases
dinitrogenadas tales como el 1,4-diazabiciclo [2.2.2]-
octano (DABCO) y 4,4'-dipiridil (BPY), asi como su
caracterizacién por andlisis elemental, analisis de
difraccion de rayos X de polvos y monocristal,
espectroscopia de infrarrojo y mediciones de TGA /
DSC.

Resultados y discusion

Se obtuvo el cristal molecular 1 derivado del CLA Yy el
BPY, el cual cristalizé6 en un sistema triclinico con
grupo espacial P-1, conteniendo en su unidad
asimétrica una molécula del dication [BPY-2H]*?, un
dianion [CLA]? y 2 moléculas de H20.

Estructura cristalina para el compuesto 1.

Por otro lado, se obtuvo el compuesto 2 derivado del
reactivo de Lawsone y el DABCO. El analisis
cristalografico del monocristal reveld que 2 cristalizé
en un sistema ortorrombico con grupo espacial Pcca,
conteniendo en su unidad asimétrica dos moléculas

del dication [DABCO-2H]*?, dos del dianién [BHN]? y
una molécula de H20.

Estructura cristalina para el compuesto 2.

En ambas estructuras, las moléculas componentes
se encuentran combinadas mediante enlaces de
hidrégeno, interacciones bifurcadas [N*-H---O" y N*—
H---O] entre los cationes del nitrégeno y los aniones
de los oxigenos de las benzoquinonas. Esto también
se corrobord por espectroscopia IR, en donde se
pueden observar bandas alrededor de 2300-3000
cm® que indican un sistema intermolecular de
enlaces puente de hidrogeno N*— H---O"y N*—H---O.
Ademas de las bandas situadas entre 1439-1472
cm™ (simétrica) y 1620-1635 cm™ (asimétrica) que
indican la presencia del grupo carboxilato.

Conclusiones

Se obtuvieron 2 estructuras cristalinas que han sido
caracterizadas por DRX de monocristal y DRX de
polvos, IR 'y DSC/TGA. Las interacciones
intermoleculares que prevalecen en su estructura,
principalmente enlaces de hidrégeno, los hacen
buenos candidatos para pruebas ferroeléctricas.

Referencias

1.- Desiraju, G. R. J. Chem. Sci., 2010, 122, 667-675.

2.- Si nchez-Guadarrama, O.; Mendoza-Navarro, F.; Cedillo-Cruz,
A.; Jung-Cook, H.; Arenas-Garcia, J. |.; Delgado-Diaz, A.; Herrera-
Ruiz, D.; Morales-Rojas, H.; HCpfl, H. Cryst. Growth Des. 2016, 16,
307.

3.- Li. J;; Liu, Y.; Zhang, Y. Phys. Chem. Chem. Phys, 2013, 15,
20786.

45



SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION ANTIOXIDANE DE
COMPLEJOS LANTANIDOS DERIVADOS DE MACROCICLOS

Alex J. Salazar-Medina?® Teresita Moreno Pérez®, Yedith Soberanes® y Rosa E. Navarro?
aDepartamento de Investigacion en Polimeros y Materiales, Universidad de Sonora, Hermosillo, Sonora, México;
bDepartamento de Ciencias Quimico Biolégicas, Universidad de Sonora, Hermosillo, Sonora, México;
¢Centro de Investigacion en Alimentacion y Desarrollo (CIAD), Hermosillo, Sonora, México.
alex.salazar@unison.mx

Introduccioén

La sintesis de agentes de contraste (AC) empleados
en Resonancia Magnética de Imagen, ha sido objeto
de numerosos estudios debido a su relevancia
médica. La finalidad es obtener AC que generen
imagenes cuya interpretacion sea facilitada al
meédico, optimizando el proceso del diagnéstico tanto
en tiempo como precision.”

El Departamento de Investigacién en Polimeros y
Materiales (DIPM) de la Universidad de Sonora,
cuenta con amplia experiencia en la sintesis de
receptores 'y complejos metalicos/lantanidos.
Ejemplo de lo anterior es el complejo de Gd3*
formado a partir ciclofano 2,12-dioxa-4,7,10-
tris(carboximetil)-1,4,7,10,13-pentaaza-15,30(1,4-
fenilenbismetilen oxi)[13.10]orto-ciclofano, (cyp)H3
(Figura 1).2

Figura 1. Estructura cristalografica del complejo
Gd(cyp)

Gd(cyp) ha mostrado buenas propiedades como AC,
por lo que en este trabajo se presenta la sintesis y
caracterizaron de analogos a partir del receptor
(cyp)Hs y los lantanidos Eu*3, Yb*3, Tm*3 y Dy*3,
mediante técnicas espectroscopicas (ESI-MS, UV-
Vis, IR), ademas de técnicas de inhibicion de
radicales libres mediante ensayos in vitro, para
evaluar a la par, su capacidad como posibles agentes
antioxidantes.

Resultados y discusién

La formaciéon de los complejos lantanidos, se
corroboré6 mediante estudios de espectrometria de
masas, obteniendo los picos de relacion m/z,
correspondientes a los pesos moleculares de cada
uno de los nuevos complejos sintetizados.

La estequiometria de los nuevos
lantanidos formados, se determind
titulaciones en UV-Vis.

complejos
mediante

Mediante IR se observd que los principales grupos
funcionales del receptor que participan en la
coordinacion con los iones lantanidos, corresponden
a los grupos carboxilicos pendientes, nitrégeno
amina y carbonilos amida de la fraccion DTPA.

La capacidad de los complejos lantanidos para
estabilizar radicales libres, se evalué mediante
ensayos in vitro, utilizando los radicales libres ABTS
y DPPH. Los resultados para cada lantdnido son
reportados con su valor ICso, es decir, la
concentracién requerida para inhibir el 50% de
radical presente en solucién. Tanto el receptor libre
como los complejos sintetizados fueron efectivos
inhibiendo ambos radicales.

Conclusiones

Se sintetizaron cinco nuevos complejos lantanidos
derivados del receptor (cyp)Hs y se caracterizaron
mediante IR, Masas, UV-Vis.

Se evalué su capacidad para inhibir radicales libres,
se determind que todos presentaron actividad
antioxidante, destacando el receptor en su forma
libre.
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Introduccion

Los acidos arilborénicos se han utilizado como
bloques de construccion en la quimica
supramolecular, en el ensamblado de redes
cristalinas en varias dimensiones a través de
enlaces de hidrogeno.! Por otro lado los materiales
construidos a partir de acidos organofosfénicos han
llamado la atencién en el campo de la ingenieria de
cristales, no solo por sus variedad estructural, sino
también debido a sus aplicaciones potenciales en el
campo de la fotoquimica, biomedicina y
farmacéutica.?3

Recientemente en nuestro grupo de investigacion se
reportd la sintesis de sales organicas formadas a
partir de acidos piridinborénicos en combinacién con
acidos carboxilicos, las cuales presentan
propiedades luminiscentes interesantes debido a la
agregacion de sus redes supramoleculares.” En
este sentido, con el propdsito de obtener nuevos
materiales ~ organicos  luminiscentes  hemos
empleado los acidos 3-quinolinborénico (3QBA) y 5-
isoquinolinborénico (5IQBA) en combinacién con
difenilfosfato (DPP) y 1-naftilfosfato (1NP) (Figura
1a), para obtener las sales: 3HQBA-DPP (1),
3HQBA-1NP (2) y 5HIQBA-1NP (3), en donde los
cationes y los aniones forman redes 3D,
contribuyendo de esta manera en sus propiedades
luminiscentes.

oH
3QBA 51QBA DPP NP
b) Oy O-H-—---Q; O-H---0 R
o o el
0 ---H-0 Ny 0-H----0 oy

Figura 1. a) Tectones utilizados para la sintesis de
las sales 1-3. b) Sintones tipo anillo R%(8).

Se mostraran los resultados de la caracterizacion
por espectroscopia de IR, difracciéon de rayos X de
monocristal (DRX), andlisis de la superficie Hirshfeld
(HS), asi como, las propiedades luminiscentes en
estado sdlido y la evaluacién del color con el
diagrama de cromaticidad CIE.

Resultados y discusion

En el empaquetamiento cristalino de 1-3 se observa
que los cationes quinolinio (CoH7N*-H) y los aniones
difenilfosfato  (Ph2PO4) y naftilhidrogenofosfato
(NaphHPO4") forman arreglos 2D y 3D mediante los
enlaces de hidrogeno O-H---O (Sintones | y I, Figura
1b), N*-H---O, C-H--O vy las interacciones del tipo
-1 y B-11 (<4A).

Mediante el analisis de la superficie Hirshfeld, se
encontr6 que en los tres compuestos, la
contribucion de las interacciones corresponden a las
del tipo, O--H/H---O 22.8% en 1, 31.5% en 2 y
28.9% en 3, debido a la formacion de los sintones |
y Il. Los porcentajes encontrados para los contactos
B--C/C---B son de 0.8%, 1.2% y 1.7% en 12y 3
respectivamente, atribuidas a las interacciones 111
y B-m, estos resultados concuerdan con lo
observado en el analisis por difraccion de rayos-X.
En los espectros de emision se observa que 2 tiene
un desplazamiento hacia el rojo en comparacién con
1 y 3, debido a los diferentes empaquetamientos
cristalinos encontrados en dichos compuestos,
influenciados principalmente por las interacciones
O-H---O, -y B-1r.

Conclusiones

Las redes supramoleculares 2D y 3D presentes en
las sales obtenidas se forman a través de los
sintones | y Il, asi como por las interacciones -1y
B-m. La sal 2 presenta mejores propiedades
luminiscentes debido a su empaquetamiento
molecular mas rigido, contribuyendo a su
desplazamiento batocrémico y mayor tiempo de vida
media.
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Introduccioén

Los Metal-Organic Frameworks (MOF) son una clase
de materiales cristalinos formados por la unién de
atomos metalicos coordinados a ligantes organicos
propiciando estructuras en 1D, 2D o 3D. Estos
materiales han generado gran interés en los ultimos
afnos debido a sus multiples aplicaciones en diversas
areas, incluyendo: adsorcion de gases, sensores
colorimétricos, liberacion controlada de farmacos,
catalisis, antenas Opticas, etc. El estudio de estas
estructuras y las combinaciones casi ilimitadas entre
metales (coordinacion) y los ligantes (geometria) son
nuestro principal interés, ya que de esta manera las
areas superficiales de los nuevos MOF sintetizados
estaran determinadas solo por las caracteristicas de
sus unidades basicas de construccion.’

Resultados y discusién

De acuerdo con el siguiente esquema de reaccion
(Figura 1) en este trabajo se presenta la sintesis de
un ligante con simetria C3 para ser empleado como
parte del disefio y generacion de los materiales MOF:

HiC SoCl, HNO,
EtOH A H,0 A
CHy

OH

Figura 1. Sintesis del ligante tricarboxilico

Este ligante se esta haciendo reaccionar con nitratos
de metales del periodo 6, que incluyen Pr, Eu, Tb, Er
y Tm (Figura 2) para formar el material
correspondiente. Se estan probando diversas
condiciones de reaccioén para la sintesis de las redes
metalorganicas dentro de las cuales destacan:
metatesis? y solvotermal. Ademas, se han puesto a
cristalizar directamente en la estufa, variando la
temperatura para lograr obtener monocristales
adecuados para la difraccién de rayos X.

Por otro lado, los estudios de DRX de polvos nos dan
evidencia del avance significativo en la obtencion de
los materiales, debido a que los cristales obtenidos
de los MOFs muestran picos claramente definidos

diferentes a los mostrados en las materias primas y
como prueba adicional se obtuvieron micrografias
mediante SEM que demuestran la formacion de
material cristalino (Figura 3).

4+ TR —> MOF

TR = Tierra rara

OH

Figura 2. Sintesis de los materiales MOF de TR.

Figura 3. Micrografias por SEM:
(MA-Eu, izquierda) (MA-Tm, derecha)

Como primera parte del trabajo se han sintetizado
estos ligantes (ver figura 1) con un rendimiento
superior al 90%, los cuales se caracterizaron
mediante técnicas de analisis como: resonancia
magnética nuclear 'H 'y 1C, infrarrojo-FT,
espectrometria de masas y analisis
termogravimétricos.

Conclusiones

Se sintetizaron los ligantes con altos rendimientos y
se obtuvo evidencia de la formacion de material
cristalino a través de microscopia SEM.
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Resumen

La importancia de las interacciones de histidina
con iones metalicos es de gran importancia debido
a su funcion biolégica como el componente
principal de los centros activos de muchas
metaloproteinas, ademas, la histamina es un
compuesto que actia en el organismo como
hormona y como neurotransmisor”.

En el grupo de trabajo se sintetizé el complejo
[Yb(cy1a)] a partir del isémero ciclico (cy1a)Hs,
obtenido de dietilentriaminapentaacético (DTPA) y
la amina p-xilendiamina. Este complejo es soluble
en agua y es muy estable a diferentes valores de
pH, principalmente a pH fisiologico?.

0
HOOC—, K{LNH 006— /I \NH
N NN
HOOC ( SNV
. 000§y
&\ Hzc”'z,,¢¢"/ \‘\
N /'K ‘\‘
Hooc— \_ N o6c— \_tN

Figura 1. Estructura del ciclofano (cy1a)Hs
(izquierda) y su complejo con iterbio [Yb(cy1a)]
(derecha).

En el presente trabajo se evalud la capacidad de
formar aductos entre el complejo [Yb(cy1a)] y la
histidina e histamina mediante titulaciones por
NMR 'H a pH 7.2, manteniendo constante la
concentraciéon del complejo y variando la
concentracion de histidina o histamina.
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Resultados

o]

R=H o COOH

Figura 2. Posible estructura de los aductos
[Yb(cy1a)] histidina o histamina.
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Figura 3. Espectros de RMN de 'H obtenidos de la
titulacion el complejo [Yb(cy1a)] con histidina a pH
7.2. Relacién molar de 0-2.

Conclusiones

En los espectros de RMN se observa un
desplazamiento de las sefiales de los protones
aromaticos del huésped, lo que indica que el anillo
de imidazol interacciona con el complejo
[Yb(cy1a)]. Esto se observa tanto para la histidina
como para la histamina, por lo que se puede decir
que ocurre una segunda complejacion formando
los aductos. Se calcularon las constantes de
asociacion de los aductos [Yb(cy1a)]-histidina K=
300 M [Yb(cy1a)]-histamina K = 400 M.
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Introduccién

Los radicales libres son moléculas altamente
reactivas con electrones desapareados capaces de
interactuar rapidamente con moléculas cercanas.
Bajo estrés oxidativo, el cuerpo humano incrementa
la produccion de radicales libres, y una exposicion
prolongada bajo estas condiciones, puede afectar la
homeostasis celular, conduciendo al desarrollo de
enfermedades cronico-degenerativas como el
cancer.! Por lo anterior, existe un interés cientifico
en la sintesis y desarrollo de nuevos antioxidantes
para su uso como posibles farmacos en terapia
médica. Una de las estrategias para desarrollar
nuevos antioxidantes consiste en imitar la estructura
0 mecanismo de accion de enzimas antioxidantes,
como la superdxido dismutasa (SOD), presente en
las primeras lineas de defensa celular contra los
radicales libres.

En el Departamento de Investigaciéon en Polimeros y
Materiales de la Universidad de Sonora, se
sinterizaron tres complejos metalicos de Cu?* a
partir de los receptores macrociclicos PO, PC y OD
(Figura 1)2.

Figura 1. Estructuras quimicas de ligantes
macrociclicos a) PO y PC; b) EDTAOD.

Estos complejos presentan similitudes con la SOD,
en el modo de coordinacion del centro metalico.
Fisicoquimicamente poseen gran estabilidad, por lo
que en este estudio se evalué la capacidad tanto de
los complejos de Cu?*, como de los receptores en
su forma libre, para imitar las propiedades
antioxidantes de dicha enzima, mediante ensayos
espectrofotométricos y biomiméticos in vitro.

Resultados y discusiéon

Se determind la capacidad de los ligantes y sus
complejos de Cu?* para estabilizar radicales libres
por medio de ensayos in vitro. Los resultados para
estabilizar radicales sintéticos ABTS se presentan
en la tabla 1:

Tabla 1. Actividad antioxidante frente a radicales ABTS

Concentracion inhibitoria media (ICso JM)

Ligantes ICs0 Complejos ICs0
PO 10.39+1.60 Cu2PO 9.97+0.75
PC 11.25+1.34 CuzPC 17.92+0.70
oD 24.76+1.30 CuOD 13.66+3.05

*Control positivo: Acido Ascérbico ICs, = 26.42 + 2.15

Tanto los receptores PO y PC, asi como sus
complejos de Cu?*, fueron capaces de estabilizar al
radical libre ABTS mediante ensayos in vitro, sin
una diferencia estadisticamente significativa entre
ellos.

La diferencia entre CuOD y OD fue mas evidente,
destacando el complejo metalico por su capacidad
para estabilizar al radical libre. EI complejo binuclear
Cu2PO inhibi6 el 50% de radicales libres en solucion
requiriendo una  concentracion menor, en
comparacion con su analogo binuclear Cu2PC y el
complejo mononuclear CuOD.

Actualmente se estan llevando a cabo estudios para
evaluar la actividad como mimetico SOD tanto de
los receptores como de sus respectivos complejos.

Conclusiones

Se determiné la capacidad de los receptores PO,
PC y OD, asi como sus complejos de Cu?* para
estabilizar radicales libres ABTS mediante ensayos
in vitro.
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Introduccion

El Titanio y sus aleaciones tienen una gran
importancia en aplicaciones biomédicas por su
buena biocompatibilidad, alta resistencia especifica,
bajo mddulo de elasticidad y resistencia a la
corrosion al generar una capa delgada de oxido
protectora. Sin embargo, esta capa lisa protectora
puede ser su principal desventaja cuando es utilizado
como implante al limitar la adhesion celular. Por lo
tanto, este trabajo se concentra en la modificacion
superficial de este metal, mediante la técnica llamada
oxidacion anddica. Dicha técnica nos permite la
formacion de micro/nano estructuras tubulares
obteniendo asi una capa porosa de 6xido de titanio,
como se observa en la Figura 1.

Figura 1 Representacion esquematica de la
formacion de nanotubos por oxidacion anodica.?

Resultados y discusion

Para realizar la oxidacion anddica se utilizd un
electrolito fue base etilenglicol (EG) con 0.5% peso
de fluoruro de amonio (NH,F) y 1% de agua
destilada. Las condiciones de experimentacion
fueron a 60 V con periodos de 10, 20, 30, 40, 50 y 60
min. Se utilizé un electrodo de grafito como catodo y
la pieza de Ti funciond como el anodo, en el cual se
lleva a cabo la oxidacién.

De acuerdo a los resultados, la topografia mas
uniforme se obtuvo a los 10 min, de igual forma se
puede apreciar en la Figura 2 no solo la superficie
porosa sino también espacios inter tubulares que nos
permiten clasificarlos como nanotubos, asi como la
distribucion de los tamafios de poro a este tiempo,
siendo predominante el diametro de 60 nm.

80 %0
Diametro (nm)

Figura 2 Pieza modificada por oxidacion anddica a
10 min.

60 0

Posteriormente se realizé una prueba de mojabilidad
que indica indirectamente el grado de inmovilizacion
celular, distribucién de farmacos, transferencia
genética entre otras aplicaciones®, como se puede
apreciar en la Figura 3 donde el angulo de contacto
disminuyo en la superficie tratada.

Figura 3 Mojabilidad pieza sin modificar (a) y pieza
modificada a 10 min (b)

Conclusiones

Se pueden obtener nanotubos uniformes en un corto
periodo de tiempo mediante oxidacion anddica, para
obtener superficies mas hidrofilicas que nos permita
la adhesion celular teniendo en cuenta para futuras
referencias en ensayos in vitro.
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Introduccioén

En general, las bases de Schiff tipo salofen cuentan
con multiples usos como lo son: la catalisis, la
fragmentacion del ADN, en diodos organicos, y en
materiales o6pticos. Estos pueden generar fenédmenos
de Optica no lineal como la generacion del segundo
armonico.’ Recientemente, compuestos  de
diorganoestafio derivados de fluoreno? (Figura 1),
han mostrado un incremento en la absorcion de dos
fotones. Se ha observado que la modificacion de los
centros metalicos de las bases de Schiff tipo salofen,
puede mejorar sus propiedades opticas.

R4=H, nHex
R,= nBu, Ph

Figura 1

Resultados y discusién

En el presente trabajo se presenta la preparacion de
3 complejos de niquel (ll), tipo donador-aceptor,
derivados de bases de Schiff tipo Salofen,
sintetizadas a través de una reaccidon de
multicomponentes empleando NiCl2-6H20,
4-([9H-fluoren-2-il)etinil)-2-hidroxibenzaldehido,
diaminomaleonitrilo 6 1,2-diaminobenceno, como se
muestra en el Esquema 1.

En RMN de 'H se puede identificar la sefial
correspondiente al grupo imino y en IR la vibracion
asociada al C=N, como se muestra enla Tabla 1 para
los tres diferentes complejos.

Tabla 1
Rendimiento RMN de 'H vIR
(HC=N, ppm) | (C=N, cm™)
1 82% 8.2 1604
2 48% 8.5 1606
3 45% 8.3 -

O _H

OH
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Ni
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|+ ne e
_Etanol
O NiCl,e6H,0
e "
O <
R= H,nHex R=H(2), nHex(3)
Esquema 1

El complejo de niquel derivado del 1,2-
diaminobenceno, fue un sdlido de color rojo, mientras
que los complejos derivados del diaminomaleonitrilo
fueron sélidos color morado. Los complejos que
cuentan con cadenas de n-hexilo en el fluoreno
fueron solubles en cloroformo y el que carece de
éstas fue insoluble en él. Los diferentes complejos
derivados de niquel se obtuvieron con rendimientos
moderados y se caracterizaron por diferentes
métodos espectroscoépicos.

Conclusiones

Este tipo de complejos niquel derivados bases de
Schiff tipo salofen permitira evaluar las propiedades
de ONL de segundo orden.
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Introduccion

La quimica supramolecular conocida también como
la quimica del enlace no covalente, es una ciencia
interdisciplinaria que tiene como objetivo estudiar las
caracteristicas quimicas, fisicoquimicas y en
determinados casos biolégicas de las especies que
se mantienen unidas y organizadas mediante
interacciones no covalentes, de tal forma que
grandes areas de la ciencia como la quimica
organica, fisicoquimica, quimica inorganica y en
algunos casos la bioquimica o inmunologia
contribuyen de manera significativa en los estudios
relacionados con la quimica supramolecular.! El
disefio y la obtencion de nuevas moléculas
receptoras es una de las areas que mas interesa a la
quimica supramolecular e indudablemente donde la
quimica organica juega un papel fundamental. La
obtencién de nuevos macrociclos es ampliamente
estudiada debido a que histéricamente éstos se
sintetizan mediante rutas largas o complicadas
dando como resultado un bajo rendimiento global.2
Una de las opciones que ha llamado la atencién es la
generacion de macrociclos tipo bases de Schiff ya
que poseen la ventaja de contar con &atomos
electrodonadores y ser empleados en la quimica de
coordinacién y a su vez la posibilidad de reducir estos
compuestos a su correspondiente amina secundaria
y estudiarlos en el reconocimiento molecular de
diversas moléculas de tipo organico.’

Resultados y discusion

Los tres macrociclos fueron sintetizados mediante
una ruta de sintesis de un solo paso, haciendo
reaccionar a las materias primas en una
estequiometria 1:1, utilizando como disolvente
etanol. A un matraz que contenia 50 mL de la
disolucién de la diamina empleada se adicionaron
cinco alicuotas de la disolucion del compuesto
carbonilico. Transcurridas 6 h de reaccion se observo
la presencia de un precipitado en el matraz, el cual
en cada uno de los casos fue separado mediante
filtracion, recuperando el producto sélido. En la
Figura 1 se muestran las estructuras quimicas de las
tres moléculas receptoras sintetizadas.
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Figura 1. Estructuras quimicas representativas de los
ligantes sintetizados en este trabajo.

Los compuestos se caracterizaron por técnicas
espectroscopicas convencionales como IR, UV/Vis,
RMN 'Hy 3C y espectrometria de masas (ESI+). Los
rendimientos de la reaccion varian desde 30% al
50%. Los estudios de adsorcion se realizaron en una
balanza de Lagmuir-Blodgett, depositando 20 pL del
macrociclo disuelto en cloroformo (1 mg/mL) sobre la
superficie de la fase acuosa. El area por molécula los
macrociclicos se determinaron a partir de las
isotermas de adsorcion presion superficial () vs
Area obtenidas en la balanza de Langmuir-Blodgett.

Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron tres nuevos
receptores macrociclicos con buenos rendimientos
de recuperacion, cuya ventaja principal es el empleo
de un método simple, sin uso de plantilla, ni alta
dilucién. Los estudios cualitativos en disoluciéon
realizados por UV/Vis muestran importantes cambios
tras la complejacibn y sugieren que estos
compuestos pueden actuar como buenos receptores
para aniones y metales. Las isotermas 1 vs A
obtenidas para estos macrociclos demuestran que
son capaces de mantenerse en la interface aire-
agua, mostrando un esparcimiento superficial
adecuado.
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Introduccion

La quimica supramolecular es un area sumamente
interdisciplinaria cuyas lineas de estudio han sido
extendidas hacia diversas areas de la quimica, la
fisica y la bioquimica;! particularmente la quimica
organica logra un gran aporte debido al uso de los
métodos sintéticos necesarios para lograr el disefio,
la obtencion o modificacion quimica de moléculas
que funcionen como anfitriones o receptores para
una gran variedad de huéspedes.? Para la sintesis de
receptores es importante considerar los grupos
basados en la unidad estructural del bencimidazol e
imidazol. Estos receptores poseen buenas
caracteristicas  estructurales y estan siendo
ampliamente estudiados debido a la versatilidad que
muestra este grupo de moléculas, dado que son
utiles o efectivos en tratamientos antimicrobianos,
(antibacterianos, antiparasitarios, antimicoéticos), en
la formacion de compuestos de coordinaciéon con
metales y su uso en el area farmacéutica como
productos anticancerigenos, de ahi que este tipo de
compuestos hayan sido estudiados en areas como la
quimica de coordinaciéon,  anfitrion-huésped,
autoensamble y catalisis supramolecular.®

Resultados y discusion

La obtencion de las cuatro moléculas siguié una
metodologia que consistié en hacer reaccionar el
tereftaldehido con cuatro diferentes aminas,
utilizando una estequiometria 1:2, y etanol como
medio de reaccion. Transcurrida 1 h desde que las
materias primas fueron mezcladas y disueltas se
observd un precipitado color amarillo en todos los
casos, el cual fue separado de la fracciéon liquida
mediante filtracién para obtener el producto sélido.
En la Figura 1 se muestran las estructuras quimicas
de los cuatro ligantes sintetizados.

Estos compuestos han sido caracterizados por las
técnicas espectroscépicas convencionales como
FTIR, UV/Vis, RMN 'H y 3C y espectrometria de
masas. Los rendimientos con los cuales fueron
recuperados van del 40-80 %. Ademas, se analizaron
las propiedades de adsorcidon en la interfase aire-
agua y el area por molécula de los compuestos

sintetizados mediante el analisis de las isotermas de
adsorcion presion superficial (1) vs Area obtenidas
en una balanza de Langmuir-Blodgett.
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Figura 1. Estructuras quimicas representativas de los
ligantes sintetizados en este trabajo.

Conclusiones

Se logro la obtencion y caracterizacion fisicoquimica
de cuatro nuevos compuestos con buenos
rendimientos de recuperacion, cuya ventaja principal
es la facilidad de la metodologia empleada. Los
estudios en disolucion preliminares con aniones y
metales muestran cambios importantes que sugieren
que estos compuestos pueden actuar como buenos
receptores para dichas especies. Los compuestos
son capaces absorberse en la interface aire-agua,
mostrando un esparcimiento superficial adecuado,
permitiendo obtener isotermas I vs A caracteristicas
para este tipo de compuestos.
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Introduccion

Los complejos de organoestafio (IV) derivados de
acidos carboxilicos se han estudiado extensamente
en los ultimos afos, debido a su potencial
farmacéutico como  agentes  antitumorales,
antifungicos y antibacteriales," asi como las
estructuras supramoleculares versatiles que forman.
Los carboxilatos de organoestafio presentan una
gran variedad estructural en disolucion y estado
sélido, tales como monoémeros, dimeros, tetrameros,
escaleras oligoméricas, etc.? En este trabajo se
presenta la sintesis de 2 tectones dinucleares de
organoestafio (IV), Esquema 1; los cuales
posteriormente seran utilizados mediante el
autoensamble con acidos carboxilicos para la
formacion de estructuras macrociclicas.

ph, C NS
Sno | | Sn

o OO
at | | [

|

LSi4Ph,Cl, /

| —
~ Si
/SI\ el cl / ~

Sn | | sh
A OO0 ¢

\ LSieCl,

Esquema 1. Bloques dinucleares de organoestario (V).

Resultados y Discusién

En el esquema 2 se ilustra como ejemplo la sintesis
del compuesto LSisCl2. El bloque de organoestafio se
obtuvo partiendo del 4,4'-dibromo—1,1’=bifenilo, el
cual se hizo reaccionar con n-butil-litio y con
cloro(clorometil)dimetilsilano. Una vez que se obtuvo
el precursor se hizo reaccionar con PPB en una
reaccion Grignard para la formacion del compuesto
PB y finalmente se desplazé un anillo aromatico por
un cloro en una reacciéon del compuesto PB con HCI
a0°C.

Tabla 1. Datos de RMN (3, '°Sn y 2°Si) para los bloques
de construccion dinucleares LSisClo, LSisPhoCl, y el
macrociclo AcTer.

LSisCl LSisPh,Cl Ma}fg‘e"f'o
ZQSi 11QSn ZQSi 11QSn ZQSi 11QSn
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
2.32 2.4
261 172.7 e 100 2.5 -45

cl ‘\S‘/ \S'/_ ’>S‘/ \s(—
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\S/ —si— —gi—
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O+ RIS O
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k _ THF CH,Cl,
O /S\\ reflujo 80°C I 0°Cc
_j\— PBB O
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cl
FS'v’{h I\Sn’m
Si Si— —sir \Si\
A 1N

PB
Esquema 2. Sintesis del bloque dinuclear LSigCl,.

La reaccion del tectén dinuclear LSisPh2Cl2 y el acido
tereftalico en presencia de base conduce a la
formacién del compuesto macrociclico 1:1 AcTer; fue
posible la caracterizacién en estado solido y solucion,
Figura 1y Tabla 1.

Figura 1. Estructura molecular en estado sélido del
compuesto macrociclico AcTer.

Conclusiones

Se han preparado bloques de construccion
dinucleares de diorganoestafio (IV) que permitiran la
construccion de nuevas estructuras
supramoleculares en 0D,1D, 2D 6 3D.
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Introduccién

En los ultimos afos se ha tenido un gran interés en
la ingenieria de cristales, para la obtencion de
productos farmacéuticos y el desarrollo de materiales
luminiscentes. La Ingenieria cristales consiste en la
comprension de las interacciones intermoleculares
que gobiernan el empaquetamiento cristalino, lo que
permite el diseno de nuevas
formas sdlidas con propiedades fisicas y quimicas
deseables.! En base a lo anterior, la sintesis no
covalente ha surgido como un area de investigacion
importante ya que permite el disefio de nuevos
arreglos moleculares con propiedades fotofisicas,
ejerciendo una gran influencia en la luminiscencia de
nuevos materiales.?2 En este contexto las sales con
aniones inorganicos y compuestos polipiridinicos han
llaman la atencion debido a sus caracteristicas
estructurales y diferentes modos de interaccion.?
Como una contribucion al estudio de estos
compuestos, en este trabajo se presentara la
sintesis, caracterizacion de las sales [(4-HTPI)(CI)]
(1) y [(2-H,TPI)(CI;)]-:3H,0O (2), donde 4-H,TPI =
cation 2,4,5-tri(4-piridil)imidazolio y 2-H,TPI = cation
2,4,5-tri(2-piridil)imidazolio; asi como el analisis de la
interacciones intra e intermoleculares (por rayos-x de
monocristal y superficies Hirshfeld) presentes en
dichas sales y de cémo influyen en las propiedades
térmicas y luminiscentes.

Resultados y discusién

En el empaquetamiento cristalino de 1 y 2, las
interacciones intermoleculares del tipo N*-H---CI~, N*-
H---O, O-H---CI, O-H--O, C-H---O, C-H---N y C-H---CI-
forman redes supramoleculares 2D, mientras que las
interacciones intermoleculares T-men 1 y -y Cl-11
en 2 favorecen la formacién de la estructura 3D. De
manera interesante se observa una interaccion
intramolecular N*-H--N en el catién 2,4,5-tri(2-
piridil)imidazolio en 2 entre los anillos piridinicos de

las posiciones 4 y 5 haciendo mas rigido dicho catién.
Todas las interacciones mencionadas anteriormente
influyen en el comportamiento luminiscente de 1y 2
(figura 1), de tal forma que la sal 2 muestra un efecto
hipercrémico y un desplazamiento batocrémico en el
espectro de emision, con respecto a la sal 1, como
consecuencia de una mayor rigidez del cation y las
redes supramoleculares, debido a que hay mas
interacciones intermoleculares fuertes, lo que hace
que probablemente disminuya la pérdida de energia
de emisién por procesos radiativos en el compuesto
2,

Sal1 Sal 2

Figura 1. Emision de las sales 1 y 2 (Aexc=365 nm).

Conclusiones
Es posible obtener de manera facil sales
luminiscentes del tipo [(4-HTPI)(CI)] (1) y [(2-
H,TPI)(Cl,)]-3H,O (2) empleando la ingenieria de
cristales, para su potencial aplicacion en dispositivos
fotovoltaicos.
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Introduccion

Debido a su relativamente alta fotoestabilidad, carga
total neutra, alto rendimiento cuantico de
fluorescencia y espectros de absorcién y emision
nitidos, los BODIPYs se han considerado como una
potencial base estructural para el desarrollo funcional
de sondas fluorescentes.',? Ademas, los rotores
moleculares con una base BODIPY, han demostrado
ser excelentes candidatos, en combinacién con
microscopia de imagenes de vida de fluorescencia,
para proporcionar mapas de viscosidad cuantitativa
de células vivas asi como midiendo cambios
dinamicos en la en un determinado tiempo.®

En el desarrollo de nuevos compuestos que puedan
presentar selectividad a ciertos organelos celulares,
se desarrollaron dos compuestos con una unidad
BODIPY y estinilestradiol (EES). Dichos compuestos
se caracterizaron espectroscopicamente y se
realizaron pruebas de visosidad y de tincion celular
cuyos resultados se muestran a continuacion.

Resultados y discusién

En el Figura 1 se muestran los compuestos
sintetizados los cuales se lograron primeramente
formando un dipirrometano a partir de pirrol y el
aldehido correspondiente seguido de una oxidacién
con DDQ vy la coordinacion de BFs. Posteriormente
se realizd una reaccion de acoplamiento C-C del
BODIPY resultante con EES.

o/

HO A

16% rendimiento

(9%

HO B

47% rendiemiento

Figura 1. Compuestos BODIPY-EES sintetizados

Ambos compuestos fueron caracterizados mediante
técnicas de RMN mono y bidimensionales de 'H, *C,
SF y "B, asi como por espectrometria de masas,
infrarrojo difraccion de rayos-X de monocristal para el
compuesto B.

Se logré encontrar una relacion lineal entre el
logaritmo de la intensidad fluorescente (log 1) en
funcion del logaritmo de la viscosidad (log n) para el
compuesto A (Figura 1).

Se probaron ambos compuestos como colorantes en
células MCF-7 encontrandose la internalizacion de
dichos compuestos dentro de las células y su
deposicion preferente a ciertos organleos celulares
empleando microscopia confocal (Figura 2).

a) b) 7

°
7 . >
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Figura 1. a) relacion entre log n vs. Log | a 511 nm
para A. R?=0.9811 b) Log n vs. log | a 540 nm para
B. R*= 0.874

a) b)

Figura 2. Imagenes de microscopia confocal de una
linea celular MCF-7 con Ay B (verde) Aex= 514 nm
y DAPI (azul) Aex= 442 nm:a) Aa48 h & 50 uM b) B
at 48 h & 50 yM.

Conclusiones

Se realizé la sintesis y caracterizacion de dos
compuestos BODIPY-EES de los cuales, uno
presenta una relacion lineal de la fluorescencia en
funcién de la viscosidad. Estos compuestos se
probaron como colorantes celulares encontrandose
su deposicién en regiones especificas de la célula.
Estudios de la regién de deposicion se encuentran en
Ccurso.
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Introduction

Magnetic resonance imaging spectroscopy is
a powerful technique for noninvasive
diagnosis of human anatomy usefully
providing images of the human body. At the
technical level, the magnetic resonance
imaging spectroscopy is made employing acid
Diethylenetriaminepentaacetic (DTPA) with
trivalent lanthanides (1) to enhance images.

Results and Discussion

As far as we know, the geometrical structure of
cyclophane derivate of DTPA (cy1a)H3 is not
known. In Fig. 1 we show a skeletal structural
formula as well as a possible geometrical
conformation. In this work, theoretical and
experimental we present the elucidation and
characterization' of (cy7a)Hs through infrared
spectroscopy (IR), as shown in Fig. 2.

a) b)

Fig. 1. a) Skeletal structural formula of cyclophane
(cyla)Hs and b) Possible geometrical structure
calculated by first principles. C, N, O and H atoms
are depicted by gray, blue, red and white balls,
respectively.

Theoretically, the geometrical structure of the
(cyla)Hs is obtained using density functional
theory. Thus, to search for its geometrical structure
we perform first principles calculations to
systematically and exhaustively explore the
potential energy surface of (cy7a)Hs, preserving
the matrix connectivity invariant. We also analyze
the non-covalent interactions with the aim of
understanding its structural stability.

Fig. 2. Experimental (blue) vs theoretical (red)
Infrared spectrum of (cy7a)Hs

Conclusions

We explore the potential energy surface of
(cy1a)Hs using density functional theory and a
comprehensive stability analysis is thus given, the
corresponding geometrical properties, and a
comparison between the experimental and
theoretical IR spectra.

References
1. Navarro R, et al., Polyhedron, 92 (2015) 105-110.

Acknowledgements

Computer resources from ACARUS high
performance computing center of the Universidad
de Sonora is gratefully acknowledged.

58



SINTESIS, ANALISIS ESTRUCTURAL Y PRUEBAS BIOLOGICAS DE
COMPLEJOS METALICOS QUE CONTIENEN METALOHETEROCICLOS
AS (IlI) Y SB (lll) Y UN LIGANDO DE DITIOFOSFONATO.

David Alejandro Sosa Garcia', Marcela Lépez-Cardoso’,Gabriela Vargas-Pineda',Perla Roman-
Bravo', Raymundo Cea-Olivares?.
' Centro de Investigaciones Quimicas, Universidad Auténoma del Estado de Morelos, Avenida Universidad, Chamilpa,
Cuernavaca, 62210, Morelos, México.
2 Instituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México, Circuito Exterior, Ciudad Universitaria, México,
04510, D.F., México. Correo: david.sosagar@uaem.edu.mx

Introduccién

Los compuestos de ditio-organofosforados son
interesantes debido a su amplio uso en
investigacion béasica, asi como en dreas
industriales." El colesterol es un pequefio esteroide
rigido con un esqueleto de 5 anillos utilizado en las
hormonas sexuales de los mamiferos. Es un
componente de todas las membranas celulares que
modulan su fluidez y especialmente su tejido, es un
precursor del acido biliar, las hormonas esteroides y
la vitamina D.* En este trabajo, se sintetizo un
ligando de ditiofosfonato usando colesterol como
materia prima y se sintetizaron seis nuevos
compuestos con metaloheterociclos de As(lll) y
Sb(lll). Los nuevos complejos se caracterizaron por
analisis elementales, IR, FAB*-MS y espectroscopia
multinuclear de RMN ('H, ’C y 3'P) y fue posible
obtener dos estructuras moleculares por analisis de
difraccién de rayos X de mono cristal.

Resultados y discusién

El método sintético de los compuestos 8-13 se
describe a continuacion:

m
oL P

5 g
o, s coL

P/ ( cl 5
R 2 N
MeOH

AGITATION 24 HRS o

\

M= As 6 Sb
Esquema 1 Sintesis de ditiofosfonatos 8-13

Los compuestos 8- 13 son sdlidos blancos son
estables a temperatura ambiente, solubles en
CHCIs, CH2Cl2 y tolueno e insolubles en hexano y
etanol.
El espectro de RMN de 3'P de 1 exhibe una sefial
sencilla en & 105.9 ppm consistente con un
compuesto de caracter idénico, de acuerdo con lo
propuesto por Glidewell.®

8-13

Z= Tamailo del ciclo

Los espectros de resonancia magnética nuclear de
fosforo *'P de los compuestos 8—13 muestran una
sola sefal desplazada a campo mas alto a
comparaciéon de 1. Las sefales se presentan en un
intervalo de & 89.7—84.1 ppm, de acuerdo a los
resultados obtenidos en resonancia magnética
nuclear de fésforo 3'P los modos de coordinacion en
los compuestos 8- 13 son bidentados segun
Glidewell.®

La concentracion minima inhibitoria (CMI) de los
compuestos fue evaluada por ensayo in vitro. La
CMI muestra la menor concentracion de los
compuestos al cual la actividad antibacterial fue
visible. 8, 10, 11 y 13 (CMI = 14.78-58.01) fueron
los mas activos sobre MR S. aureus (ATCC 43300),
K. pneumoniae (ATCC 700603), E. coli 4036 (ATCC
25922), MR S. haemolyticus 1036 and ESBL E. coli
4036. ElI compuesto 13 exhibe una actividad
excepcional contra S. haemolyticus 1036
comparado con CAM y GEN.

Conclusiones

Seis nuevos complejos de ditiofosfonatos se
sintetizaron con elementos del grupo 15. Los
nuevos complejos y el ligando ditiofosfonato se
caracterizaron por analisis elementales, IR, FAB + -
MS y espectroscopia multinuclear de RMN (1H, 13C
y 31P), dos complejos fueron analizados por
difraccion de rayos X mostrando geometrias
octaedro para 9 y piramide de base cuadrada para
10, también interesantes interacciones
intermoleculares e intramoleculares. La
coordinacion de los nuevos complejos es
anisobidentada confirmando lo analizado en RMN
31P. El complejo 8, 10, 11 y 13 tienen actividad
antibacteriana.
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Introduccién

Los ditiocarbamatos (DTC) son compuestos
organosulfurados que son de gran interés debido a
su gran variedad de aplicaciones en la agricultura,
en la industria y en el sector domestico’2. Los DTC
pueden estabilizar los complejos metélicos con alto
y bajo numero de oxidacion, forman facilmente
quelatos con todos los iones metalicos a través de
sus dos atomos donadores de azufre'. La efedrina
es una amina simpaticomimética con efectos
similares a los de la adrenalina, por lo que se toma
con mayor frecuencia como un descongestivo o
para la pérdida de peso y la potenciacion de la
energia como un suplemento dietéticos.

En el presenta trabajo se sintetizé un nuevo ligante
ditiocarbamato a partir de la efedrina. Se
sintetizaron 4 nuevos complejos de organoestafio.
La caracterizacion de los nuevos complejos se
realizé utilizado espectroscopia IR, RMN de 'H, '*C
y 198n, y por difraccién de rayos X.

Resultados y discusion

La sintesis de los complejos 1-A, 1-B, 1-C y 1-D se
presenta en el esquema 1

Posteriormente se caracterizaron los compuestos
mediante espectroscopia IR, RMN de 'H, '*C y '%Sn. En

En RMN de ''°Sn se observa una proteccion en el
desplazamiento quimico del estafio, esto debido a los
grupos electrodonadores del azufre del ditiocarbamato.
Los desplazamientos quimicos de ''®Sn obtenidos dan
informacion acerca del niumero de coordinacién del centro
metdlico® los 4 complejos mostraron un modo de
coordinacion pentacoordinado.

Conclusiones

Cuatro nuevos complejos de organoestafio se sintetizaron
a partir del ditiocarbamato de efedrina. Los nuevos
complejos y el ligante DTC se caracterizaron por
Espectroscopia IR, RMN ('H, '*C y '°Sn) y se obtuvo un
cristal para difraccion de rayos X, la coordinacion de los
nuevos complejos es anisobidentada con una
coordinacién pentacoordinada.
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Esquema 1 Sintesis de los complejos 1-(A-D), donde R= Fenilo (1-A), Ciclohexilo (1-B), nButilo (1-C) y Metilo (1-D).
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Introduccion

En las ultimas décadas, se ha tenido un gran interés
en el desarrollo de nuevos sistemas basados en
nanoparticulas magnéticas fluorescentes (NPMsF).
Estos nanomateriales tienen aplicacion potencial en
biologia y medicina, especialmente en la terapia y el
diagnéstico.! En este trabajo se obtienen
nanoparticulas que presentan tanto propiedades

magnéticas como fluorescentes y que son
biocompatibles. Con este fin las NPMsF son
modificadas  superficialmente con  polimeros

biocompatibles, confiriéndoles ademas estabilidad y
sitios de unién para la funcionalizacién con diferentes
moléculas como: especies cataliticamente activas,
diversidad de farmacos y otros grupos funcionales.
Las NPMsF obtenidas fueron caracterizadas por
FTIR, TGA, TEM, DLS, potencial Z y fluorescencia
molecular.

Como primera etapa se describe la preparacion y
caracterizacion de nanoparticulas magnéticas
modificadas con aminoacidos L-Lisina (L-Lys), L-
Arginina (L-Arg) y Glicina (Gly) para la incorporacion
de puntos cuanticos (QDs) por enlace covalente
mediante reaccion de amidacion (Figura1).

Figura 1. Obtencion de nanoparticulas magnéticas
fluorescentes mediante una reaccién de amidacion.

Por otra parte, la incorporacion de
biopolimeros sobre las NPMsF se llevd a cabo
utilizando una estrategia supramolecular por la
técnica de capa por capa,’empleando alginato de
sodio y poli cloruro de dimetil amonio (Polidadmac)
(Figura 2).

Figura 2. Incorporacion de polimeros en NPMsF
mediante la técnica de capa por capa.

Resultados y discusién

En la Figura 3 se muestra el espectro de FT-IR de las
NPMsF modificadas, mostrando las vibraciones de
estiramiento que demuestran la formacioén del enlace
amida.

Figura 3. Espectros de FT-IR de NPMF: a) NPMs-
Arg@QDs (NAQ), b) NPMs-Lys@QDs (NLQ) y c)
NPMs-Gly@QDs (NGQ).

En la Figura 4 se muestra el estudio de potencial Z
que demuestra la incorporacion de 5 capas de
polimeros sobre la superficie de las NPMsF mediante
una estrategia supramolecular.

Figura 4. Potencial Z de 5 capas de polimero de
NPMsF biocompatibles.

Conclusiones

o Se demostrd la obtencion de NPMsF utilizando
amino 4cidos como agentes espaciadores
mediante una reaccion de amidacion.

o Se demostré la incorporacion de 5 capas de
polimeros biocompatibles en la superficie de las
NPMsF.
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Introduccion

La formaciéon de nuevos materiales con cavidades o
poros son de interés debido a las potenciales
aplicaciones que pueden tener como: tamices
moleculares,’® desecantes,” en intercambio de
iones,’”® en  catdlisis  heterogénea,’”® en
almacenamiento de farmacos'® y almacenaje de
gases contaminantes.'” En este sentido una opcion
para generar este tipo de materiales mediante
reacciones sencillas y de pocos pasos de reaccion,
es el uso del enlace dativo Nitrogeno-Boro formado
en la reaccién acido-base de Lewis entre los esteres
borénicos y ligantes nitrogenados que da origen a
estructuras discretas, macrociclicas, poliméricas y
redes tridimensionales de boro.?? Los esteres
borénicos son obtenidos a partir de la reaccién de
condensacién entre acidos arilborénicos y catecol.
Debido a que los esteres borénicos son buenos
acidos de Lewis que pueden formar aductos con
bases de Lewis como la piridina, la formacién del
aducto va acompanado por un cambio en la
geometria del dtomo de boro de trigonal plana a
tetraédrica (figura 1).2°

Figura 1. Formacion de un aducto entre la piridina y el
éster bordnico.?

Resultados y discusién

Los resultados tedricos muestran que el éster tetra-
borénico en combinacién con diferentes bipiridinas,
son capaces de formar estructuras tridimensionales
porosas y que es posible llevar a cabo la
modulacién de las poros mediante el uso de
diferentes bipiridinas y acidos tetra-borénicos en los
cuales se ha incrementado la distancia entre los
atomos de boro en el éster borénico y los atomos
nitrégeno que se coordinan con los atomos de boro.
Una vez formados los compuestos porosos se
realizo un estudio del almacenamiento de
paracetamol, naproxeno, n-octano, iso-octano
(2,2,4-trimetilpentano) y el 2,2,3,3-tetrametilbutano

en los compuestos porosos 1 al 6 (figura 2), y se
encontré por medio del estudio tedrico que es
favorable almacenar los farmacos propuestos vy
ademas absorber de manera selectiva el n-octano
en todos los compuestos y que la capacidad de
almacenamiento va desde 2 moléculas para el
compuesto 1 y hasta 5 moléculas para el compuesto
6 en los poros formados. Todas los compuestos
fueron optimizados utilizando el funcional B3LYP en
combinacion con el conjunto base 6-31g(d),
utilizando el programa Gaussian 09. Todas las
estructuras son minimos verdaderos y se
caracterizaron con el mismo método de calculo.

Figura 2. Formacion de los compuestos tridimensionales
porosos de boro.

Conclusiones

Los nuevos compuestos de boro calculados en el
presente trabajo son capaces de almacenar
farmacos y el n-octano de manera preferencial en
sus poros y los célculos tedricos muestran que es
posible llevar a cabo la modulacién en el tamafo de
los poros mediante el incremento de la distancia de
los atomos de Nitrégeno de las bipiridinas y de los
atomos de Boro en los esteres tetra-boronicos.
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Introduccion

El uso de compuestos de coordinacion como
agentes terapéuticos ha mostrado un progreso

significativo en su wuso para tratar varias
enfermedades  humanas como  carcinomas,
linfomas, diabetes, enfermedades neuroldgicas

entre otras . Existen lineas de investigacion que
estudian las propiedades biomimeticas que estos
compuestos puedan tener, tal es el caso de los
complejos de Cu?" y Fe® a partir de ciclofanos
binucleares previamente reportados en donde
evaluaron la capacidad antioxidante, la actividad
biomimética SOD y POx con buenos resultados .
El uso de compuestos de coordinaciéon con fines
farmacolégicos no es una tarea sencilla de realizar,
ya que varios factores afectan la estabilidad de
estos compuestos como el tipo de atomos
donadores del ligante, el tamafio de la cavidad, el
catién en solucién, el pH y las energias de unién de
complejaciontl. Por lo anterior, el objetivo es evaluar
la topologia de cuatro ligantes derivados de EDTA
(Figura 1) y los iones Cu?* y Fe3* en la formacion de
compuestos de coordinacion y su posible uso como
agentes biomimeticos de SOD y POx.

COOH (¢)

< HOOCﬂ /- N\ ﬁCOOH
N N
= !
[ H o NH HN 0]
(N\ N—Z > @
COOH (o)
1 2

Figura 1. Ligantes con los que se formaran los
compuestos de coordinacion (1) BZy (2) OD.

Resultados y discusién

Se obtuvo el cristal del ligante Bz, y su analisis por
Rayos x se presenta en la Figura 2

Figura 2. Estructura del ligante BZ
La formacion de los complejos metalicos se
monitored por espectrometria de masas, infrarrojo y

Xps (para observar el estado de oxidacion que
presenta el metal en el complejo asi como por
calorimetria de titulacion isotérmica.

Los espectros de infrarrojo se presentan en la
Figura 3

Figura 3. Espectros IR de los ligantes BZy OD y sus
compuestos de coordinacién con Cu?* y Fe3*.

Por motivo de espacio, los datos y figuras obtenidos
a través las demas técnicas seran discutidos
durante la presentacion del poster.

Conclusiones

A la fecha se ha logrado una caracterizacion muy
completa de los ligantes OD y Bz asi como de sus
complejos metdlicos con resultados interesantes al
momento de hacer comparaciones, por ejemplo que
no necesariamente OD muestra mayor estabilidad
en el complejo formado, como se hubiera esperado
debido al efecto macrociclico. A partir de datos
como el cristal de rayos x de BZ se concluye que al
ser una molécula pequena parece que prefiere una
conformacion preorganizada, similar a la del
macrociclo correspondiente.
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Introduccion

Los Nanoclusters (NCs) metalicos estan
constituidos por unos pocos a cientos de atomos, con
tamafios comparables a la longitud de onda de Fermi
y cuyas propiedades estdn entre los &tomos
metalicos individuales y las nanoparticulas
plasmoénicas. En estas  dimensiones, el
confinamiento cuantico es tan fuerte que genera
niveles de energia discretos, ocasionando que los
NCs presenten propiedades nuevas que no poseen
las nanoparticulas, como una fotoluminiscencia
fuerte.

En los ultimos afos, el descubrimiento de
los NCs metalicos ha llamado el interés para el
desarrollo de una clase nueva de sensores, ya que
ademas de sus propiedades fluorescentes,
presentan una fotoestabilidad mayor que los
fluoréforos organicos convencionales y una toxicidad
menor que los semiconductores nanocristalinos.?

En este trabajo se sintetizan NCs de Ag
recubiertos con polietilenimina (PEI) y se estudian
sus propiedades como sensor de iones metalicos y
el pH.

Resultados y discusion

Los NCs de Ag se sintetizaron utilizando
AgNOs y PEI como ligando estabilizante por un
método hidrotérmico (Figura 1).2 Las condiciones de
sintesis se optimizaron, variando las concentraciones
del precursor metélico, agente reductor, polimero y el
tiempo de reaccion.

AA
Ag + Nl —»
Hln

Figura 1. Esquema general de la sintesis de NCs de Ag.

El andlisis de los NCs por dispersién de luz
dinamica muestra una distribucion de tamafios de
0.71 a 3.1 nm. Los espectros de fluorescencia
presentan una banda de emision, dependiente del
tamano que va desde 488 a 516 nm.

Se estudio la respuesta en la intensidad de
fluorescencia de los NCs frente a iones metalicos
diferentes, encontrando un abatimiento de la sefal
analitica para iones Cu?*y Fe*". Para estos ultimos,
se obtuvo una constante de abatimiento mayor. En la
figura 2, se muestran los espectros de emision de los
NCs en presencia de Fe® en un intervalo de
concentraciones de 0 a 0.16 mM.

300 | 0
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Figura 2. Espectros de emision de NCs de Ag en
presencia de Fe®*. Inserto: Fotografias bajo luz UV de los
NCs.

Conclusiones

Se obtienen NCs de Ag recubiertos con PEI,
los cuales tienen potencial como nanosensor para la
deteccion de iones Fe*'y el pH. El abatimiento de
fluorescencia de los NCs muestra una dependencia
lineal con la concentracion de Fe**entre 0 — 1 uM y
un coeficiente de correlacion R?= 0.9923. Los NCs
son solubles en agua, fotoestables y de baja
toxicidad, por lo que presentan caracteristicas
excelentes para el marcaje bioldgico.
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Introduccion

En anos recientes se ha encontrado que el consumo
prolongado y en concentraciones altas de flior en
agua resulta en problemas en la salud, donde las
principales enfermedades son la fluorosis dental y
esquelética. El limite maximo de fluoruros en agua
segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) es
de 1 mg/L para poder ser consumida; sin embargo en
México la NOM-013-SSA2-2006 indica el limite
maximo de 0.7 mg/L. Los sensores colorimétricos se
han convertido en herramientas con un alto nivel de
sensibilidad y selectividad para la deteccion y
cuantificacion de iones en solucién acuosa y
fisiologica, las cuales se pueden utilizar en ambitos
tanto ambientales, de la salud, cientificos e
industriales. En este trabajo se reporta el estudio de
deteccion del ion floruro en medio acuoso por la
molécula 1-(4-hidroxifenil)-3-(4-nitrofenil)tiourea (7)
(Figura 1) en solucion y soportado en la resina
tentagel.

Figura 1.

.Resultados y Discusién

El receptor 1 se obtuvo de la reaccion de p-
aminofenol con p-nitroisotiocianato. El receptor 1 se
caracteriz6 por RMN, IR, UV-Vis y pf
Posteriormente 71 se soportd en la Resina Tentagel
para obtener el producto R1. Se caracterizé por IRy
RMN.

El estudio de reconocimiento de la molécula en
solucion se realizo por UV-Vis y RMN de 'H. En los
estudios el Receptor se coloc6 en DMSO vy la
solucion del ion F- en medio acuoso. En el estudio por
UV-Vis se encontré la aparicion de una banda
centrada a 472 nm, ademas de cambio de color de
transparente a rojizo, al ir aumentando la
concentracién de F. Esto atribuido a la banda de

transferencia de carga que se forma por la
desprotonacion del grupo tiourea[1-3]. En la Figura 2
se presentan los espectros de RMN obtenidos a las
relaciones de [F]/[1] entre 0 y 3.5. Se observé un
cambio de desplazamiento de los protones, ademas
del cambio de color.

Figura 2. Espectros de RMN 'H de 1 a diferentes
relaciones de TEAF. [7]=10 mmol en DMSO-d6.

El estudio de reconocimiento en R1, presentd
cambios de color dependiendo de la concentracion
de los iones F~ (Figura 3).

Figura 3. R1 a diferentes concentraciones de F~
A=0, B=0.001, C=0.01 y D=0.1.

Conclusiones

Se preparé un polimero sensor colorimétrico para la
deteccion de iones F~ en agua, por el proceso de
transferencia de carga.

Referencias

1. F.M. Hinterholzinger, B. Rihle, S. Wuttke, K. Karaghiosoff, and
T. Bein, Sci. Rep. 3, 2562 (2013).

2.V. Amendola, L. Fabbrizzi, and L. Mosca, Chem. Soc. Rev. 39,
3889 (2010)

3. Y. Zhou, J.F. Zhang, and J. Yoon, Chem. Rev. 114, 5511
(2014).

65



SINTESIS Y APLICACIONES CATALITICAS DE COMPLEJOS DE Ir(lll)
Y Rh(lll) CON LIGANDOS TRIAZENURO FUNCIONALIZADOS CON
QUINOLINA O IMIDAZOL

Gabriela Ortega-Torres,? Miguel Parra-Hake? y Valentin Miranda-Soto®*
@ Centro de Graduados e Investigaciéon en Quimica, Tecnolégico Nacional de México/I.T. Tijuana, Tijuana, B.C., México.

vmiranda@tectijuana mx

Introduccion

La investigacion en el desarrollo de complejos
organometalicos con uso potencial en catalisis ha
prestado especial interés al disefio de ligandos
capaces de estabilizar centros metalicos y modular
sus propiedades. En este sentido, los ligandos
triazenuro han recibido atencion debido a su
versatilidad de coordinacion (A-E) y a la posibilidad
de modular el factor electrénico y estérico de sus
sustituyentes (Figura 1).2

R N__R'RZ N RIRZ N R
N? SN N? N7 N™ N7
MM W’ M
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R2 N R'
Rz\ ,N 3, /R1 \ /
N N N
/7 \
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Figura 1. Modos de coordinacion del triazenuro.

En este contexto, los triazenuros funcionalizados

con heterociclos plantean una atractiva propuesta
pues una vez coordinados a los centros metalicos
tendrian la capacidad de comportarse como una
base de Lewis colgante. Esta caracteristica
estructural podria favorecer la presencia de
interacciones intermoleculares importantes en el
reconocimiento molecular de substratos, las cuales
permitirian la activacién de etapas esenciales en el
inicio de un proceso catalitico y la eventual
transformacion del substrato.

Resultados y discusién

La metodologia empleada para la obtencion de los
complejos (3 y 4) consistio en desprotonar el
triazeno con una base. Posteriormente, se llevo a
cabo una reaccion de transmetalacion con el
triazenuro (2) y el dimero [MCI.Cp*];, la cual
condujo a la formacion de 3 y 4 (Figura 1). Las
estructuras de 3 y 4 fueron elucidadas por difraccién
de rayos X y completamente caracterizadas por
Resonancia Magnética Nuclear y Espectrometria de
Masas. Adicionalmente, se exploro las propiedades
cataliticas de los complejos 3 y 4 en reacciones de
hidrogenacion de acetofenona y 5-hexen-2-ona.

Q E@k Q e

[MCI2Cp’]2

,%ZNM“ '\%(
Q I ﬁ
0
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Esquema 1. Sintesis de complejos.

Los complejos (3 y 4) catalizaron la reaccion de
hidrogenacion de acetofenona incluso en ausencia
de base y utilizando 2-propanol como fuente de
hidrégeno. Adicionalmente, los complejos mostraron
tener un comportamiento dual en la hidrogenacion
de la 5-hexen-2-ona, ya que en ausencia de base
hidrogenan selectivamente al enlace doble, mientras
que en presencia de base hidrogenan
selectivamente al grupo carbonilo (Ecuacién 1).

Catalizador

\/\ﬂ\zpmpano'\/\)\ \/\)’\ \/\)\(1)

Conclusiones

Los complejos 1 y 2 catalizaron las reacciones de
hidrogenacion de acetofenona y 5-hexan-2-ona. En
el caso de la hidrogenacion de la 5-hexen-2-ona, los
complejos tienen un comportamiento dual que
permite controlar la selectividad en funcién del
tiempo de reaccion para obtener 6, 7 u 8. Por otra
parte, las reacciones que se llevaron a cabo en
ausencia de una base ponen en evidencia la
capacidad de los heterociclos en los ligandos
triazenuro para comportarse como bases de Lewis y
acelerar las reacciones cataliticas.
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Introduccién

Las pinzas moleculares se han convertido en un area
de interés, debido a que son capaces de tener un
movimiento controlado a nivel molecular. Estos
compuestos se caracterizan por tener cavidades que
permiten tener la funcién como receptor y tener unién
con un huésped mediante diferentes interacciones
supramoleculares, tales como coordinaciéon con
metales, puentes de hidrégeno, fuerzas de Van der
Waals, efectos electroestaticos y/o interacciones
n-m 2

Las oxalamidas son compuestos organicos de
formula (CONH2)2 los cuales forman puentes de
hidrégeno inter e intramoleculares, que permiten
evaluar el efecto de diferentes aceptores (Figura
1).1:3

Figura 1. Estructura quimica de oxalamidas.

Resultados y discusion

El dietil 2,6-dioxalamato-piridina se prepard a partir
de la condensacion del 2,6-diaminopridina con
clorooxoacetato de etilo y trietlamina (TEA) a
temperatura ambiente durante 24 horas.* El
compuesto 3 se condenso con la 2-aminoetil
mofolina y la 3-aminopropil morfolina para obtener
los compuestos 4a y 4b respectivamente. (Esquema
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Esquema 1. Esquema general de sintesis de derivados de 2,6-
bis-oxalamidas-piridinas

Los compuestos obtenidos se caracterizaron
mediante RMN de 'H y '8C (Figura 2). EI compuesto
4a cristalizo y se le realizé un analisis preliminar de
difraccion de rayos, se obtuvo una celda unitaria
triclinica con un grupo espacial p21/c X y se observo
que el acomodo de las moléculas tiende a formar una
hélice, que es debido a la formacion de puentes de
hidrogeno intermoleculares entre el oxigeno de los
carbonilos y N-H de las amidas (Figura 3).

Figura 2. Desplazamientos quimicos de RMN de 'H y '3C de los
compuestos 4a y 4b (= ppm, disolvente CDCl5)

Figura 3. Estructura supramolecular del compuesto 4a.

Conclusiones

Se sintetizaron 2 nuevos bis-oxalamididas derivadas
de la 2,6-diaminopiridina que se caracterizaron por
RMN de 'H y '3C. Se obtuvo un cristal del compuesto
4a al cual se le realizd un analisis preliminar de
difraccion de rayos X.
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Introduccion

El estudio de una gran variedad de BODIPYs ha
sido un campo de interés en la comunidad cientifica
debido a sus interesantes propiedades como buena
absorciébn en la zona del visible, rendimientos
cuanticos de fluorescencia modulables, altos
coeficientes de extincién molar y buen transporte de
carga.'? Debido a su versatilidad quimica una gran
variedad de sustituyentes pueden ser introducidos
en su estructura modulando sus propiedades para
su potencial aplicacion en optoelectronica.>>.

Resultados y discusién

En el presente trabajo se discutira el analisis del
empaquetamiento cristalino que muestran dos
BODIPYs meso sustituidos 1 y 2 (Figura 1). Las
interacciones que rigen el empaquetamiento del
BODIPY 1 son del tipo CH---F (2.4 A), mientras que
en el BODIPY 2 son principalmente enlaces
hidrégeno del tipo OH---O (1.9 A), CH-—F (2.5 A) y
CH--O (2.6 A).

Figura 1. Estructuras de rayos Xde 1y 2

Ademas se presentara el estudio de sus
propiedades opticas en disolucion como absorcion,
rendimiento cuantico de fluorescencia en distintos
disolventes y el band-gap 6ptico, que son
parametros importantes a tomar en cuenta para su
posible aplicacion en el campo de |Ila
optoelectrénica, mostraron que el BODIPY 1 por
tener un sustituyente en orto al fenilo presenta una
restriccion en la libre rotacion sobre la posicion
meso lo que se ve reflejado en un aumento del

rendimiento cuantico comparado con el BODIPY 2,
ademas el espectro de RMN-'°F del BODIPY 1
muestra que los atomos de fldor no son
equivalentes (Figura 2).

Figura 2. RMN-"°F [282 MHz, CDCls] del BODIPY 1

Conclusiones

Las interacciones que rigen el empaquetamiento de
los BODIPYs son principalmente enlaces de
hidrégeno. EI BODIPY 1 presenté un aumento en el
rendimiento cuantico debido a la restriccién de giro
del sustituyente en meso, lo que se observa en la
RMN-'F en donde se muestra 16 seiiales, debido a
que los atomos de flior no son equivalentes.
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Introduccion

Los ligantes macrociclicos tipo poliaza con
brazos funcionales pendientes amida, acidos carboxilicos
o ésteres, y los complejos metdlicos que estos forman,
tienen gran interés debido a las propiedades quimicas
que presentan y a sus potenciales aplicaciones en
distintas areas, en las que destacan la medicina
terapéutica y la de diagnéstico, catalisis y como modelos
biomiméticos de enzimas. [1,2] Los complejos metalicos
de Cu?, Zn?*, Mn?* y Fe®, presentan propiedades
quimicas que dependen del tipo de coordinacion, la cual
es influenciada por la naturaleza de los brazos
funcionales pendientes. [3] En este trabajo, se muestra la
sintesis, caracterizacion y estudios de distintos
compuestos poliazamacrociclicos (Figura 1), con el fin de
tener complejos metalicos que sirvan como modelo de
estudio de metaloproteinas y como agentes antioxidantes
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L13Tyra \_O_ Ff T
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H H
L13Fea \_@ T
L13Buta XNH HN:\I\
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PyTren-Piridinona

NN
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Figura 1. Ligantes poliazamacrociclicos sintetizados.

Resultados y discusiéon

Estudio de Coordinacion de los ligante
poliazamacrociclicos con lones de Cu?*

B) C)

Figura 2. Estructuras de minima energia optimizadas con DFT
de: A) [Cu(HL);]*, B 'y C) [Cu(H.1L),]** y D) [Cua(H4L)2J*

Estudios de coordinacién de histamina con complejos
de Cu?*
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Figura 3. Espectros electronicos de la titulacion del complejo
[CuL13Buta]0 [5x10] con histamina en Buffer Trizma (pH 7.2).

Conclusiones

En este estudio se ha demostrado que el tipo de
geometria de coordinacion que adopta un ligante hacia un
ion metadlico es dependiente a ciertas caracteristicas
estructurales propias del ligante y del ion metalico. Sin
embargo, este comportamiento de coordinacién no solo
depende estas caracteristicas sin no del medio que rodea
al sistema. Los estudios realizados de coordinacion de
iones Cu?* muestran que el ligante L13Tyra presenta dos
estequiometrias; en soluciéon 2:1 (M:L), mientras que en
estado solido cuando se hace difractar un cristal este
sistema ofrece una estequiometria 1:1 (M:L). Por otra
parte, los complejos del ligante PyTren-Piridinona muestra
una estequiometria variable tanto en solucion como en
estado solido, observandose como estequiometria
mayoritaria la 1:1, M:L.

La evaluacion de la capacidad antioxidante de
los compuestos en estudio muestra la relacion que existe
entre funcioén/estructura, dando como resultado que los
ligantes en forma libre son mas activos que los complejos,
esto debido a que los grupos -OH en los complejos
participan en la coordinacién de los iones Cu?*.

Los complejos de Cu?* de los ligantes
poliazamacroclicos se pueden utilizar como modelos de
estudio de metaloproteinas, debido al tipo de estructura
que presentan y el reconocimiento hacia histamina.
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Introduccion

Las oxazolidinonas son carbamatos ciclicos de 5
miembros que tienen gran importancia por su
actividad antibacterial frente a microorganismos
multidrogo resistentes. Esta familia de compuestos
surgio en la década de los 80’s y fue hasta el afio
2000 que se aprobo su uso clinico por FDA', siendo
Linezdlida el primer antibiético de esta familia, cuya
estructura se observa en la figura 1.
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Figura 1. Estructura de Linezdlida
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Las oxazolidinonas han llamado fuertemente la
atencion por su mecanismo de accién novedoso y
diferente al de otros antibidticos existentes. Estos
compuestos actuan inhibiendo la sintesis de
proteinas en una etapa temprana uniéndose al PTC
ocasionando un cambio conformacional en el sitio
activo del complejo 70S del ribosoma bacteriano?.

Ochoa y colaboradores reportaron en 2008° la
sintesis de derivados 1,3-oxazolidin-2-ona a partir de
aminoacidos mediante una ruta de 7 reacciones.
Posteriormente, Cordova y colaboradores en 2014*
reportaron la evaluacién de la actividad antibacterial
de derivados oxazolidinona siendo el derivado de L-
alanina el que presenta la mayor actividad. Por lo
anterior se planted la sintesis de nuevos derivados
1,3-oxazolidin-2-ona con grupos bencilo nitrados.

Resultados y discusién

Siguiendo la sintesis reportada por Ochoa y col., se
obtuvo el derivado oxazolidinona en forma
enantioméricamente pura. Posteriormente, se realizd
una reaccién de hidrogendlisis para desproteger el
grupo amino y finalmente, una reaccion de
sustitucion para obtener el derivado nitrobencilo
como se muestra en la figura 2.

La sintesis realizada implicé realizar 3 etapas de
purificacion por columna y un total de 9 etapas de
reaccion obteniéndose rendimientos del 34 al 96%.
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Figura 2. Ruta de sintesis realizada

En el espectro de RMN-'H del derivado
oxazolidinona con los grupos 4-nitrobencilo (Figura
3) se observan las sefiales correspondientes a los 4
hidrégenos del sistema aromatico, en 6.05 ppm se
observa la sefial ancha del hidrogeno unido al
nitrégeno del carbamato y el resto de sefales
caracteristicas del compuesto.
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Figura 3. Espectro de RMN-'H del compuesto 9
Conclusiones

Las condiciones experimentales utilizadas son
adecuadas para la obtencion de derivados 1,3-
oxazolidin-2-ona con altos rendimientos y pureza
enantiomérica.
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Introduccion
El reconocimiento molecular juega un papel Para el compuesto 1 se obtuvieron cristales
fundamental en los procesos bioldgicos." A la fecha adecuados para difraccion de Rayos-X por
se han disefiado un gran numero de receptores evaporacion lenta de una mezcla

artificiales para moléculas organicas neutra, quirales
y anionica; un tipo de receptores de gran interés son
las pinzas moleculares.? Por otro lado, las
oxalamidas son diamidas de acido oxalico y pueden
ser usadas como bloques con gran potencial para la
formacién de puentes de hidrégeno, ademas de
presentar complementariedad. En estudios previos,
el grupo de Pardilla-Martinez y Martinez-Martinez
ha descrito la sintesis de arquitecturas
supramoleculares derivadas de oxalamatos vy
oxalamidas, en donde se demuestra el control
conformacional de la cavidad oxalamato/oxalamida
mediante el uso de sustituyentes.?

En el presente trabajo se describe la sintesis y
caracterizacion en solucién y en estado solido de
pinzas moleculares derivadas de acido (+/-)-trans-
N,N’-ciclohexan-1,2-diildioxalamico como
espaciador y cumarinas sustituidas.
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Figura 1. Bis-oxalamidas mono y disustituidas,

Resultados y discusion

La sintesis de los compuestos 1-6 se llevé a cabo
empleando un equivalente del &acido (+/-)-trans-
N,N’-ciclohexan-1,2-diildioxalamico, 2 eq. de la
cumarina y 2 eq. de 2-etoxi-1-etoxicarbonil-1,2-
dihidroquinolina (EEDQ) en wuna mezcla de
THF/DMF obteniéndose una mezcla de mono- y bis-
oxalamidas.

acetona/hexano/acetonitrilo. El analisis de la
estructura cristalina muestra que los dos fragmentos
de cumarina que forman la pinza supramolecular se
encuentran a 5.9 A de distancia (Figura 2), sin
presentarse interacciones supramoleculares entre
ellas; esto permite suponer que es posible introducir
moléculas o metales pequefos en estas cavidades.

Figura 2. Estructura de Rayos-X de 1

Conclusiones

Se sintetizaron nuevas pinzas moleculares mediante
un procedimiento simple empleando EEDQ como
agente acoplante. La estructura de Rayos-X
muestra la presencia de puentes de hidrégeno
direccionados.
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Introduccién

Los esteroides de origen natural son compuestos
bioactivos que poseen multiples aplicaciones en
campos como la medicina, biologia, sintesis organica
y ciencia de materiales entre otros.'2 En el presente
proyecto se plantea la sintesis y evaluacién en
estado solido de compuestos con arquitectura tipo
rotor molecular. Aprovechando las cualidades
estructurales de los esteroides y las propiedades que
pueden aportar los rotatores funcionalizados, se
busca generar materiales supramoleculares
versatiles que puedan funcionar como sistemas
anfidinamicos.

En este trabajo se describe la sintesis de co-cristales
esteroidales con interaccion de halégeno nitrogeno
para la obtencion de sistemas cristalinos con posible
dinamica rotacional en estado sélido.

Resultados y discusién

Basados en las interacciones haldégeno-nitrégeno
descritas en la literatura se proponen tres familias de
compuestos en donde se usara la cocristalizacion via
enlace de halégeno-nitrégeno para la obtencién de
sistemas autoensamblados, los cuales seran
sintetizados usando arquitecturas tipo rotor
molecular con tres distintos rotatores, usando
estradiol y mestranol como estatores.
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Figura 1. Estructuras de los co-cristales esteroidales objetivo

Los bloques de construccion fueron sintetizados
mediante  reacciones de acoplamiento de
Sonogashira y reacciones de halogenacion, mientras
que la obtencién de los cocristales fue mediante
sintesis mecanoquimica asistida por disolvente.

Los bloques de construccion fueron caracterizados
mediante técnicas espectroscopicas.

La formacion de co cristales se monitoreo mediante
difraccion de rayos X de polvos. Se encontré que el
rotor derivado de mestranol y DABCO fue obtenido,
ya que al comparar los difractogramas de materias
primas y producto, presentan patrones diferentes.

Figura 2. Difractogramas correspondientes a la obtencién del
rotor derivado de mestranol/DABCO.

Conclusiones

Se sintetizaron y caracterizaron rotores moleculares
esteroidales autoensamblados via enlace de
halégeno, demostrandose asi que las interacciones
de halégeno son eficientes para poder dar lugar a
sistemas anfidinamicos. Lo anterior es wuna
alternativa a la union de este tipo de sistemas que ya
han sido descritos en la literatura.
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Introduccion

El reconocimiento de pares idnicos por receptores
heteroditopicos es de interés para la deteccién o
cuantificacion de analitos de importancia bioldgica o
ambiental.” Un ejemplo de estos receptores son
aquellos que incluyen éteres corona y grupos urea o
tiourea, para el reconocimiento simultdneo cation-
anion.? Por otro lado, si en estos sistemas se
incorporan en su estructura unidades fluoréforas,
esto los convierte en potenciales candidatos para
sensar huéspedes diversos. Por tal razon, nuestro
grupo de investigacion se ha enfocado al disefio de
heteroditépicos aciclicos, los cuales se obtienen por
rutas sintéticas simples y con buenos rendimientos, y
que presentan buena afinidad por diversos pares
ionicos.® En este trabajo se presenta la sintesis y
caracterizacién de los receptores de la Figura 1.
Estos fueron evaluados como monotdpicos de
aniones, mediante fluorescencia por la técnica de
microplaca, en DMSO y 90:10 DMSO:Agua.

Figura 1. Estructuras quimicas de los receptores.

Resultados y discusién
Los receptores fueron obtenidos en buenos
rendimientos 'y caracterizados por técnicas
convencionales. También se realizaron estudios de
reconocimiento molecular con varios huéspedes por

la técnica de fluorescencia en microplaca (Tabla 1).
Tabla 1. Constantes de asociacion (K) de algunos sistemas
estudiados en DMSO y DMSO:Agua 95:5 v/v, a 298 K.

Huésped KM

Rec1 Rec2
FosTBAP

6769 3978
NaCHsCOO°

15393 10265
Na;SO4°

14956 10950
NazHPO°

14270 11587

C

NaF 15219 13391

3 - Errores asociados £10%. P.- DMSO. °.- DMSO:Agua 95:5 v/v.

Destaca la desprotonacion de las tioureas de ambos
receptores a altas concentraciones de fluoruro vy
acetato, lo cual imposibilité la determinacion de K.
Ambos receptores mostraron mejores afinidades y
respuestas espectrales con las sales de aniones
basicos. A partir de la respuesta en fluorescencia de
Rec1 y Rec2, se obtuvieron los limites de
cuantificacion y de deteccién para las sales
NaCHsCOO, Na2S04, Na2HPO4 y NaF (ver Figura 2),
siendo esta ultima cuantificable en concentraciones
similares a las establecidas en las normas oficiales
mexicanas para el agua potable.

Figura 2. Curvas de calibracién ponderadas de Rec1 y las sales
NaF y NaCH3zCOO. Las sombras rojas representan el intervalo de
confianza al 95%. N=8.

Conclusiones

Se sintetizaron dos receptores capaces de reconocer
diversos aniones y sales. El incremento de los
valores de K para distintas sales de sodio en
DMSO:Agua (95:5 v/v) sugiere que los sistemas
pueden funcionar como heteroditopicos. En base a
los resultados obtenidos, la cuantificacion del anién
fluoruro empleando los compuestos Rec1 y Rec2 por
la técnica de fluorescencia en microplaca es viable.
Dicha cuantificacion podria implementarse tanto en
alimentos como en matrices acuosas. Sin embargo,
el protocolo para la cuantificacion de fluoruro aun
debe ser perfeccionado y debe considerar el tipo de
muestra.
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Introduccion

Los espiroboratos son complejos de boro con dos
sistemas ciclicos orientados ortogonalmente uno de
otro." Estos compuestos se han utilizado como
electrolitos no tdxicos en baterias de litio;? han tenido
gran aplicacién como agentes protectores de madera
contra hongos y termitas.? Algunos espiroboratos
naturales han presentado actividad antibittica tales
como la aplasmomicina A® (Figura 1). También, se
han utilizado en sintesis organica como agentes
reductores y catalizadores.* Asi como bloques de
construccion en quimica supramolecular.® Los
espiroboratos fluorescentes son utilizados en el
reconocimiento de iones, colorantes para laser y
como materiales semiconductores debido a su alta
estabilidad y a sus fuertes propiedades m-aceptoras.’
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Figura 1

Debido al interés que tenemos en el grupo de
investigacién por llevar a cabo la preparacién de
compuestos estables con propiedades fluorescentes,
decidimos funcionalizar a los 2-arilbenzoxazoles a
través de la formacién de sus espiroboratos.

Resultados y discusién

La preparacién de los espiroboratos 4 se llevé a cabo
utilizando 1 eq. del 2-arilbenzoxazol® (1), 1 eq de
catecol (2) y 1.1 eq de acido bérico en CH2Cl2 bajo
irradiacion con microondas a 120 Wy 150°C por 30
min. Por otro lado, la preparacion del espiroborato 5,
se llevo a cabo utilizando acido salicilico (3) bajo las
mismas condiciones de reaccion (Figura 2). Los
productos obtenidos fueron purificados por
cristalizacion fraccionada utilizando CHCls/Hexano
con rendimientos del 50-88%.

Los compuestos fueron caracterizados por RMN de
'H, BC y "B, UV-Vis, fluorescencia en solucion y
estado sdélido y mediante difraccion de rayos-X de
monocristal en donde se observan interacciones
intermoleculares por puente de hidrogeno y

1.1eq B(OH)3
CH,Cl,

Rs HO E'B 0
uW, 150°C, 01
120W, 30 min. O

OH R
1 1.1 eq B(OH);
HO CH,Cl, ’;‘o
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4aH H H 265266 H 120W, 30 min. o
4b Br H CHy 302-305 70 5

4c H CHy H 269-272 50
4d Br H CH; >325 60
5 H CHy H 264-265 88

Figura 2
apilamientos T, los angulos interplanares de cada
especie confirman la orientacion ortogonal de las
moléculas. (Figura 3). Los compuestos presentaron
rendimientos cuanticos de 0.0217 al 0.19 en CHCls.

Figura 3
Conclusiones

En este trabajo se desarrollé un método eficiente
para la preparacion de espiroboratos, los cuales
presentaron interacciones intermoleculares en
estado solido, que aunados a los valores del gap
optico los hace candidatos para la generacion de
semiconductores organicos.
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QUIMIODETECCION BASADA EN EL ESTUDIO DE INTERACCIONES
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Introduccion

El disefio de un quimiosensor/receptor potente vy
selectivo para aniones con importancia bioldgica y
ambiental en agua es un tema pendiente en quimica
supramolecular debido a las altas energias de
hidratacion de los aniones y a que las moléculas de
agua compiten por los sitios de union.

La combinacion de centros metalicos con alta
afinidad a especies anionicas y ligantes quelatos
fluorescentes estables en medios acuosos ha sido
una estrategia exitosa en los Ultimos afios./?
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Figura 1
El concepto de deteccidon esta basado en que la
coordinacién del analito al sensor de Zinc (Il)
generara un cambio en su absorbancia y emision
del quimiosensor, lo cual puede ser monitoreado
facilmente en tiempo real como funcién de la
concentracion del anién.®! (Figura 1)
El presente trabajo se enfoco en la sintesis de un
nuevo complejo fluorescente de Zn(ll) y su estudio
como sensor/receptor 6ptico para una serie extensa
de aniones (F, CI, Br, I, CN-, H2PO -, NO 3
H2AsO4’, H2AsO3, OH y CH3COz2") en agua neutra.

Resultados y discusién

La estructura cristalina de Zn-Terpy muestra un
complejo mononuclear con una geometria
octaédrica distorsionada del tipo
[Zn(NAN~N)(N,0,0)], los complejos estan ordenados
en cadenas a través de multiples enlaces de
hidrogeno del tipo Zn-OH: - "Okxrifiato. (Figura 2)

Figura 2

Este producto se analizé por RMN 'H para asegurar
se trataba del complejo y asi poder continuar con la
sintesis de intercambio anidnico.(Figura 3)

Figura 3
La adicién de sales de sodio de yoduro, bromuro y
cianuro a soluciones acuosas de Zn-Terpy generan
una rapida respuesta analitica (Figura 4),
especificamente una fuerte extincion de su emision
fluorescente.

Figura 4
Conclusiones

El cambio éptico en su emision permite la deteccion
de cianuro en concentraciones micromolares con
selectividad sobre oxoaniones, cloruro y fluoruro. La
afinidad a I, Br y CN- fueron calculadas en los
intervalos de Krs= 7.50x10° - 3.20x10° y K=
1.60x10%-8.30x10° M por la coordinacion
consecutiva de dos aniones al centro metdlico a
traves de titulaciones fluorimetricas y
espectrofotométricas utilizando un modelo 1:2
(receptor/anion).
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Introduccién

En las ultimas décadas se ha descubierto que el
oxido nitrico (NO) tiene un papel importante en
diversos procesos fisiolégicos y patolégicos, lo que
ha estimulado la busqueda de donadores eficientes
de NO; entre los que destacan los compuestos
derivados de nitrosil rutenio." Los derivados de
nitrosil rutenio son candidatos prometedores debido
a que, suelen ser estables en medios acuosos,
suelen tener bajas toxicidades y solo liberan NO al
ser expuestos a la luz.2

En este trabajo se presenta el disefio, sintesis y
estudio fotofisico de diferentes complejos de nitrosil
rutenio (Figura 1), capaces de liberar NO al ser
expuestos a la luz; ademas se explora la posibilidad
de emplear la absorcion de dos fotones como medio
para liberar NO en el intervalo de 700 a 1300 nm
(ventana fototerapéutica).

R = fluoreno, carbazol
X =H, Br, MeO, EtO, Ph

Figura 1

Resultados y discusién

Se sintetizaron 9 diferentes complejos de nitrosil
rutenio, de los cuales se ha evaluado la eficiencia de
fotoliberacion de NO para 4 de ellos, los cuales se
encuentran en el intervalo del 1% al 6%.

Se evalud la absorcion de dos fotones mediante la
técnica de z-scan encontrando para el derivado del
fluoreno un valor de 108 GM y para el del carbazol
un valor de 159 GM (Figura 2).

W@ ) e
CeHy3 Hys
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Amax =453nm
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Figura 2

Conclusiones

Se han sintetizado diferentes complejos de nitrosil
rutenio, los cuales seran evaluados para determinar
su eficiencia en fotoliberaciéon de NO asi como su
absorcion de dos fotones.
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Introduccion

Los geles de bajo peso molecular o gel
supramolecular son una clase de material blando
fascinante, ya que este surgen del auto ensamblaje
de moléculas pequefas en estructuras anisotropicas
alargadas, mas comunmente en fibras'2, como se
muestra en la figura 1.

Figura 1. Gel supramolecular
Resultados y discusion

Como muestra la figura 1, se obtuvo un gel
supramolecular a partir de trans-cinamato de sodio
en una mezcla de disolventes (DMSO, agua). Es
importante la mezcla de estos dos disolventes,
como indica la figura 2, ya que la formacion de los
filamentos se logra a partir de la saturacion de la
solucion, a cual se lleva a cabo por la adicion de
agua a una suspensién de trans-cinamato de sodio
en DMSO a una temperatura cercana a su punto de
ebullicion.

Figura 2. Diagrama ternario para la formacion del
gel

Consolidado el sistema se procedid a realizar una
serie de pruebas reoldgicas, el resultado se observa
en la figura 3 donde el grafico muestra un
comportamiento caracteristico de un material tipo

gel.

Figura 3. Barrido de frecuencia

Por medio de la técnica de microscopia electronica
de barrido, figura 4, se observd que el gel esta
siendo formado por el crecimiento de filamentos
cristalinos formados a partir del trans-cinamato de
sodio que se van extendiendo a lo largo de todo el
disolvente y logran retenerlo dentro de la red
formada.

20KV 4 ‘N:‘ﬂ,liwle'
Figura 4. Micrografia del gel

Conclusiones

La formacién del gel supramolecular, es llevado a
cabo por el crecimiento y entrelazamiento de
filamentos cristalinos a partir de trans-cinamato de
sodio que evitan el flujo del medio. El medio donde
se logra esto, es una mezcla de disolventes, en este
caso DMSO y agua que resulta indispensable para
la formacion del sistema, el agua como vehiculo
para saturar el medio y el DMSO ayuda a guiar la
formacion de los filamentos.
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Introduccion

La FDA define a los microbicidas como productos
farmacéuticos intravaginales que reducen el riesgo
de adquirir enfermedades de transmision sexual
(ETS)". Dentro de los microbicidas, se ha encontrado
que el Acetato Ftalato de Celulosa (CAP, por sus
siglas en inglés), es eficiente en la prevencion del
contacto entre algunos virus y su célula blanco. En
este proyecto se pretende aplicar las ventajas que
ofrece la nanotecnologia para generar un sistema
farmacéutico novedoso que ayude a mitigar
problemas de salud publica, como la reincidencia de
las infecciones vaginales micéticas. Considerando
que la alteracion de la integridad del epitelio vaginal
provocada por micosis vaginales recurrentes
aumenta la susceptibilidad de las mujeres frente a
ETS, incluyendo el VIH? se disefid un sistema
submicrénico para la liberacion controlada de un
principio activo antimicético (Clotrimazol - CLT) que
aumente la eficacia del tratamiento de la vaginitis y
que permita preservar saludable el epitelio vaginal. Al
mismo tiempo, las propiedades microbicidas de dicho
sistema terapéutico podran reducir sustancialmente
el riesgo de adquirir o transmitir infecciones
causadas por virus.

Resultados y discusién

Uno de los objetivos de este trabajo fue obtener
nanoparticulas poliméricas (NPs) mediante el
método de emulsificacion — difusiéon modificado
(MEDM), es decir, sin agregar agua libre a la
emulsién formada y evaporando el solvente a presion
reducida inmediatamente  después de la
emulsificacion para obtener suspensiones mas
concentradas. Se prepararon cuatro lotes con CAP
(400 mg) y con diferente carga de principio activo
cada uno: 50, 100, 150 y 200 mg de CLT por MEDM.
En todos los casos se obtuvieron particulas con
tamafio promedio por debajo de los 400 nm; sin
embargo, en las suspensiones se observd la
presencia de sedimento. Después observar las
particulas por microscopia electronica de barrido y
analizar el mecanismo de formacion propuesto para
el método de emulsificacién — difusién tradicional
(MEDT) ® se puede afirmar que, con la modificacion

del método, es decir, evitando la difusion del solvente
hacia el agua libre, el proceso de formacién de las
NPs es incompleto y éstas forman conglomerados.
Por lo anterior, se decidié elaborar las NPs por el
MEDT. Se prepararon por triplicado tres lotes: 50
(LA), 100 (LB) y 150 (LC) mg de CLT; y un lote de
CAP (LCAP). Las dispersiones obtenidas en los
tamafios de particula, mostraron un Pdl por debajo
de 0.14; con respecto a los valores de Pdl obtenidos
para el MEDM, la uniformidad de tamafio se mejord
al utilizar el MEDT. En las micrografias de los lotes
LA1, LB1, LC1y LCAP se observé que la morfologia
de las NPs es esférica y uniforme para las diferentes
cargas de CLT; ademas se descarta la existencia de
cristales de CLT, segun la caracterizacién por
calorimetria diferencial de barrido. Se realizaron
estudios in vitro para evaluar los perfiles de liberacion
del CLT incluido en las NPs de cada lote y se sigui6
la liberacion por 4 dias. Los datos obtenidos se
trataron con el modelo semiempirico Korsmeyer-
Peppas* y de acuerdo con los exponentes
difusionales obtenidos para todos los Ilotes el
mecanismo de difusion es anémalo. Finalmente se
determino que los perfiles de liberacion se ajustan al
modelo de Weibull®.

Conclusiones

Por medio del MEDT se obtuvieron NPs de CAP con
tres diferentes cargas de CLT, presentando tamafios
promedio de 235-290 nm. Se evalud el perfil de
liberacion in vitro del CLT incluido en las NPs, los
datos obtenidos se ajustaron al modelo de Weibull,
resultando en un sistema terapéutico cuya liberacién
es mantenida durante cuatro dias.
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SINTESIS DE NANOCAPSULAS POR AUTOEMULSIFICACION IN SITU
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Introduccion

El desafio mas grande de los tratamientos que
actian en el Sistema Nervioso Central (SNC) es
lograr atravesar la Barrera Hemato Encefalica
(BHE)." Cuando un medicamento es administrado
por via intranasal, se transporta hasta el cerebro a
través de los nervios olfatorio y trigeminal, sin pasar
por la BHE."?

Los sistemas farmacéuticos mas populares para
esta via son los nanovehiculos, uno de ellos son las
nanocapsulas poliméricas de acuerdo a su
composicién pueden proteger los activos, controlar
la liberacién, mejorar la absorcion y permanecer en
el sitio mas tiempo,'? sin embargo su principal los
métodos de preparacion requieren de pasos
adicionales que afectan las propiedades del
sistema. 13

Llera-Rojas* logré obtener por un nuevo método
nanocapsulas basandose en un sistema
autoemulsificable por via oral. El objetivo de esta
investigacion es sintetizar nanocapsulas en un
ambiente nasal simulado con el fin de mejorar las
propiedades terapéuticas de un antiepiléptico.

Resultados y discusién

Se seleccionaron los componentes afines con el

farmaco anticonvulsivo Fenitoina; Aceite:
Monooleato de glicerilo (tipo 40), Surfactante:
Gliceridos capricos/ caprilico PEG-8 y

Cosurfactante: Eter monoetilico de dietilenglicol y
Etanol. Se realizaron 96 formulaciones con dichos
componentes en distintas proporciones y se evaluo
su capacidad para autoemulsificarse en una
Solucién Nasal Simulada (SNS), se calculo el
porcentaje de los componentes en cada una de las
formulaciones y la informacion se graficd en
diagramas ternarios.

Figura 1. Diagrama ternario para la formulacién con mayor area
de microemulsion.

La figura 1 muestra el diagrama de la formulacion
con mayor area de microemulsion y que demostré
ser estable. Esta emulsion tipo agua en aceite fue
adicionada con el polimero Copolimero de anhidrido
maleico y fue capaz de formar nanoparticulas; el
tamafio mas pequefio 265 + 5 nm se obtuvo a una
concentracion de 30 mg/ml de polimero.

La formulacién optimizada fue adicionada con
Fenitoina, se comparé el tamafo de particula
(cuadro 1) y la estabilidad.

Cuadro |. Tamafos de particula de sistemas autoemulsificables
Sistemas autoemulsificables con Fenitoina

Concentracién de Fenitoina (mg/ml) 10 20 Blanco

Tamario de particula (nm) 342+3 |255+4| 289+ 3
El sistema con 20 mg/ml de fenitoina fue analizado
por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), en la
figura 2 se observa la morfologia esférica con un
tamano de aproximadamente 250 nm.

Figura 2. Micrografias de nanocapsulas de fenitoina obtenidas
por MEB a 30000 aumentos.

Conclusiones

La realizacion del disefio experimental permitid
encontrar una formula optima, estable y afin al
farmaco seleccionado. Los resultados obtenidos
demuestran la formacion de nanocapsulas de
Fenitoina al entrar en contacto con una SNS lo que
sugiere su posible aplicacion como sistema de
liberacién de farmaco por administracion intranasal,
con lo cual se aumentaria la velocidad absorcion,
incrementaria la cantidad de farmaco en la diana y
disminuiria las dosis asi como los efectos
secundarios causados por las mismas.
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Introduccién

El ketorolaco trometamina (KT) es un farmaco, con
una potente actividad analgésica similar a los
opioides. La biodisponibilidad oral reportada del KT
es de 90%, con un tiempo de vida media de 4 a 6
horas, por lo que se requiere una administracion
frecuente para mantener niveles terapéuticos. Eluso
prolongado de este farmaco puede resultar en
ulceracién gastrointestinal y falla renal aguda. Por lo
que se hace necesaria una alternativa para la
administracion de este farmaco. La liberacion
transdérmica es una ruta atractiva de administraciéon
de farmacos, sin embargo, por las caracteristicas
fisicoquimicas del KT, penetra escasamente através
de la piel', se ha sugerido el uso de
nanoacarreadores en conjunto con un promotor fisico
como las microagujas para favorecer el trasporte de
moléculas a través de la piel2. Por lo que el objetivo
de este trabajo fue preparar liposomas elasticos
conteniendo KT y estudiar su permeacion a través de
piel tratada con microagujas.

Resultados y discusion

Los liposomas elasticos se prepararon a base de
fosfatidilcolina, Tween® 80 y KT, por el método de
hidratacién de pelicula. Los LE obtenidos tienen un
tamafo de 85 nm con un indice de polidispersién de
0.39, un potencial zeta de -16.9 £ 1.57 mV y una
eficiencia de encapsulamiento de 54.85 + 3.71 %. El
estudio de liberacién del farmaco a partir de los
liposomas se realizé utilizando una membrana de
dialisis montada en una celda de difusién tipo Franz,
el perfil de liberacion del KT a partir de los LE con
respecto al tiempo se muestra en la figura 1. La
liberacion del KT a partir de los liposomas sigue una
cinética de primer orden. Asi mismo esto se ajustan
al modelo de Higuchi, lo cual sugiere que el
mecanismo dominante de la liberacion es ladifusion.
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Figura 1. Perfil de liberacion del KT a partir de los
LE

El farmaco incluido en los LE no fue capaz de
permear a través de la piel de oreja de cerdo. Sin
embargo, el paso del KT incluido en LE se vio
favorecido con el pretratamiento con microagujas
(500 um). En la figura 2, se puede observar que la
permeacion muestra un comportamiento bifasico.
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Figura 2. Permeacion del KT en LE a través de piel
completa pre-tratada con microagujas

Conclusiones

La inclusion de KT en liposomas elasticos no
favorecio la permeacién del mismo a través de la piel.
El pretratamiento de la piel con un arreglo de
microagujas con longitud de 500 ym, permitié el paso
de la suspension de LE conteniendo KT, permitiendo
la formaciéon de un depodsito a partir del cual el
farmaco puede seguir difundiendo a través de la piel.
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Introduccién

Dentro de la industria del petréleo existen mezclas de
hidrocarburos que son dificiles de separar por
métodos tradicionales como destilacion. Una de las
alternativas que se ha empleado en los ultimos afios
es la adsorcién. Dentro de la industria, se ha
empleado el carbdon activado como material de
separacién. Sin embargo, a pesar de que es
econdémico, puede presentar riesgo de incendio y su
capacidad de regeneracion es baja'. Se han
empleado otro tipo de materiales de adsorcién como
silices porosas, zeolitas 0o MOF’s?. En este trabajo se
emplea una silice microporosa como material de
separacion de mezclas binarias de hidrocarburos.

Resultados y discusién

Se sintetizaron silicatos microporosos mediante
técnicas hidrotermales. Se disefidé y construyé un
sistema (Figura 1) para evaluar la capacidad y
selectividad de adsorcion de mezclas de
hidrocarburos (benceno/ciclohexano,
tolueno/heptano y  tolueno/iso-octano). Los
materiales se evaluaron como adsorbentes En las
Figuras, 2, 3 y 4, se muestran las curvas de ruptura

de los experimentos realizados a 50°C.

Figura 1

1,4
1,2
1
§ 0,8

o 0,6 = (Ciclohexano

0.4 Benceno

0,2
0

0 50 100 150 200

Tiempo (min)

Figura 2

1,2

1

_08

20,6
(&)

0,4

0,2

0

Iso-octano

Tolueno

o

200 400 600

Tiempo (min)

Figura 3

1,2

0,8
o
206
(@]
0,4
0,2

heptano

tolueno

o
vl
o

100 150 200

Tiempo (min)
Figura 4

Conclusion

El material que se probd tiene la capacidad de
separar compuestos con caracteristicas similares,
sobre todo con las mezclas ciclohexano/benceno e
iso-octano/tolueno. Las selectividades en cada caso
es de 19.4 hacia el benceno, 25.0 para tolueno en la
mezcla iso-octano/ tolueno y 1.3 para tolueno en la
mezcla heptano/tolueno. Las capacidades de
adsorcién del material para cada uno de los
compuestos nos indican selectividad hacia uno de los
compuestos, lo cual lo hace un candidato como
material de separacion para este tipo de mezclas.
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Introduccion

El fendbmeno de adsorcién relacionado con el
almacenamiento de hidrégeno puede clasificarse en
dos categorias: fisisorcion (materiales de carbono,
estructuras  metalo-organicas) y  quimisorcion
(hidruros, cumulos metalicos).

El desarrollo y aplicacion de materiales de metales
alcalinotérreos ha probado ser util en el
almacenamiento de hidr(')geno.2 Shinde y Tayade en
2014° basandose en calculos DFT analizaron la
capacidad de almacenamiento de hidrégeno de
cumulos de oxido de berilio (BeO), (n=2-8).
Demostraron que la polaridad del enlace Be-O es
altamente responsable de su capacidad de
adsorcién y que la densidad gravimétrica del H,
adsorbido en los cumulos de BeO cumple con el
limite minimo del 7,5 % en peso, recomendado para
aplicaciones practicas.

En ese sentido en el presente trabajo se realizé un
estudio de las propiedades estructurales y de
almacenamiento de hidrégeno de cumulos de éxido
de magnesio (MgO),, n=1-10. Las estructuras de
minima energia de los cumulos de Oxidos de
magnesio fueron seleccionadas a partir de
algoritmos  genéticos y las estructuras con
moléculas de hidrogeno adsorbidas fueron tomadas
a partir de trayectorias de dinamica molecular de
Born-Oppenheimer considerando una temperatura
de 300 K. Las estructuras fueron sujetas a
optimizaciones locales. Una vez establecidos los
puntos estacionarios de menor energia para cada

sistema, estas se utilizaron para calcular las
propiedades electronicas y de adsorcién de
hidrégeno.

Resultados y discusiéon

Las geometrias de los cumulos de o&xido de
magnesio, (MgO),, n=1-10 obtenidas por algoritmos
genéticos indican que en donde se da la transicién
de un cumulo 2D a uno 3D es en el sistema (MgO)s,
este sistema posee una estructura de dos anillos
hexagonales isotoxales intercalados (Dsq). El estado
fundamental del siguiente cumulo bajo estudio
presenté una estructura tipo caja de grupo puntual
Csy, este sistema fue en el que se encontré la mayor

energia de adsorciéon de H, (Tabla 1). En el que la
energia obtenida corresponde a una energia de
fisisorcion.

Tabla 1. Numero de moléculas de H: adsorbidas,
densidad gravimétrica (wt%) y energia de adsorcion por
molécula de Ha.

n NH: wt% E.

1 10 33.340 0.077
2 17 29.831 0.099
3 14 18.923 0.103
4 15 15.793 0.089
5 16 13.796 0.092
6 17 12.412 0.109
7 16 10.259 0.125
8 16 9.093 0.120
9 18 9.093 0.112
10 18 8.259 0.103

Una de las cosas que contribuye con la capacidad
de adsorciéon de hidrégeno es la polaridad del
enlace Mg-O y la transferencia de carga de los
atomos de oxigeno, lo que origina zonas en donde
se da la unién de moléculas de hidrogeno a partir de
interacciones no covalentes.

Conclusiones

Calculos de teoria de funcionales de la densidad
permitieron estudiar las propiedades energéticas y
de adsorcion de hidrogeno molecular en cumulos de
6xido de magnesio. El sistema (MgO)s es un
sistema con la mayor energia de adsorcion y un
fuerte candidato para estudios de adsorcidon
acoplados con sistemas de carbono (grafeno).
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