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Resumen

Los metales de transicion, en especial los del grupo 8, tienen una gran importancia a nivel mundial por todas
las aplicaciones como: aleaciones resistentes la corrosion, manufacturacion de monedas y la fabricacion de
material quirdrgico. La presente investigacion aborda tres sintesis del ligando derivado de propilendiamina
(NS-prop) y su precursor bromo-piridina (NS-Br). Una vez teniendo en mano NS-prop, se obtuvo el compuesto
NS-prop-Py, el cual, podra hacer que la afinidad del ligando-metal y la generacion de anillos quelatos sea
favorecida. Todas las estructuras propuestas de los ligandos se basan en experimentos de RMN en 1D y 2D.
Los experimentos para la deteccion de los metales de transicion se realizaron mediante la técnica de UV/Vis.
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Introduccion

Los metales de transicion son de vital importancia, en especial los de la primera serie, debido a sus
caracteristicas y la abundancia promedio en la tierra. Por ello, son un pilar fundamental de la industria, debido
a la diversidad de aplicaciones. El hierro, es omnipresente en las aleaciones de estructuras metalicas. En
tanto, el cromo gracias es empleado en una variedad de procesos quimicos, desde procesos de cromado
hasta la curtiduria. Por otro lado, el cobalto se recupera como parte del subproducto de procesos extractivos
de otros metales (cobre y niquel). Este metal es estratégico en las aleaciones consideradas “resisten testes
al desgaste, corrosion y temperatura” llegandose a usar en la salud en implantes quirurgicos, esmaltes y
radionuclido. El niquel es de mismo modo utilizado en la industria metalurgica para conformar aleaciones de
diferentes aplicaciones.

De manera particular, el Cr(lll) poseen importancia biolégica, tomando como caso especifico la ciudad de
Leon, Gto., es posible considerar fuentes antropogénicas con especies de Cr(VI). La principal fuente mediante
el cual el Cr(lll) puede entrar en el cuerpo humano es mediante la ingesta de agua contamida (mediante
fuentes naturales o antropogéncias), con un limite umbral de 0.05 mg-L.

Debido a estas aplicaciones y caracteristicas, es importante la identificacion de estos metales, tanto para
determinar purezas en ciertas aleaciones qué los contengan, como para la identificacion de impurezas en la
diversidad de productos que con ayuda de estos se manufacturan. De mismo modo debido al gran uso de
estos metales también existe un problema ambiental qué de esta deriva, grandes concentraciones de cromo,
niquel y cobalto pueden ser encontradas en las aguas.

Tabla 1. limites de deteccion de los metales (Cobalto, Cromo y Niguel) en referencia a diferentes bibliografias.

Cobalto Cromo Niquel

Limite de 0.2 mg/L 0.2 mg/L 0.2 mg/L

deteccion
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Metodologia

Se realizo la sintesis del ligando NS-Bromo, mediante la formacion de una imina de la amina primaria del 2-
aminotiofenol con el aldehido del 6-Bromopiridin-2-carbaldehido, debido al caracter electrofilico de la imina
el tiol puede entonces realizar un ataque nucleofilico, lo que resulta en un anillo de cinco miembros. En el
seno de la reaccion, el intermediario es oxidado para asi obtener el ligando de interés (Ecuacion 1).
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Ecuacion 1. Sintesis del ligando NS-Br.

Mediante el producto anteriormente sintetizado fue posible el tratamiento con propiliendiamina, en exceso,
para llevar a cabo una sustitucion del bromo por la amina, dando asi el derivado NS-prop (Ecuacién 2).
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Ecuacion 1. Sintesis del lugando NS-prop.

Utilizando el ligando NS-prop y el 6-bromopiridin-2-carbaldehido se puede formar la base de Schiff
correspondiente. El aldehido puede reaccionar con la amina terminal del NS-prop, para asi obtener la imina,
y obtener un tercer ligando NS-prop-Py (Ecuacion 3).
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Ecuacion 3. Sintesis de ligando NS-prop-Py.

Para observar si dichos ligandos poseian una funcién como indicadores, fue necesario observar si existia un
cambio en cuanto al desplazamiento o la intensidad de los espectros en UV. Asi, para realizar esta
observacion se realizaron diferentes disoluciones de Co, Ni, Cry de los ligandos.

Primero se realizaron nueve disoluciones de NS-prop con concentraciones de 1x107%, 1x10“ y 1x106 en
etanol, por triplicado. Posteriormente se prepararon disoluciones de Ni, Cr y Co. El experimento con estas
disoluciones consiste en analizar en un espectrometro UV/vis el cambio que existe en el espectro al afiadir
0.5 mL de un metal al ligando, hasta afiadir 5 mL del metal, lo correspondiente a un equivalente del ligando.
Ademas, se tomaron fotos para observar cambios a simple vista tras cada adiciones.
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Todos los ligandos fueron sintetizados siguiendo la metodologia reportada por nuestro grupo de investigacion.
El primer paso consistié en llevar a cabo la sintesis de NS-Br, ver ecuacién 1. La caracterizacion se realizd
mediante el experimento de 'H RMN. Se pueden observar siete sefiales de 8.2 a 7.45 ppm, respectivamente,
que integran para siete protones, en buen acuerdo con lo descrito previamente (Figura 1).

OST-NS-Br-01-04072022

— 7200

=73
73
73

-
)H ‘,‘,' \‘H, “

D S S o T e o S T S

Figura 1. Espectro de RMN de protén del ligando NS-Br.

El segundo paso fue dirigido a obtener el ligando NS-prop, en la figura 2 se muestra el espectro de proton,
donde la zona de los aromaticos muestra las sefiales esperadas, de manera particular la que resuena a 6.40
ppm siendo asignada al protén en posicion tres del anillo de la piridina, el cual sufre una proteccién por tener
adyacente al grupo NH, comparado con el ligando NS-Br. En tanto, en la zona de los alifaticos podemos
observar tres sefiales como cuadruplete, triplete y cuadruplete a 3.46, 2.82 y 1.76 ppm, asignadas a los
grupos metilenos (CHy). Finalmente, dos sefiales a 4.93 y 1.40 ppm, son asignadas a las aminas (Figura 2).
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Figura 2. Espectro de RMN de 'H del ligando NS-prop.
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En la figura 3, se muestra el espectro de proton del ligando NS-prop-Py, derivado de la reaccion del
correspondiente aldehido de piridina y el NS-prop (Ec. 3). En comparacion con el espectro del NS-prop,
precursor, podemos observar tres sefiales adicionales en la zona de los aromaticos, en buen acuerdo con lo
descrito previamente por nuestro grupo de investigacion. Las sefiales de los alifaticos aparecen en el rango
de 1.74 a 0.81 ppm (Figura 3).
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Figura 3. Espectro de RMN de H del ligando polidentado NS-prop-Py.

Mediante el experimento de NOESY, se puede observar en el espectro del ligando una interaccion entre el
protén del carbono adyacente a la propilendiamina y los protones de la amina terminal, lo que sugiere que
estan cercanos en el espacio. Ademas, nos permite descarta la estructura lineal del fragmento alifatico y
puede sugerir una estructura pseudo-ciclica que favorece el caracter quelante a diferencia de el precursor de
este ligando.

Analisis cualitativo de Cobalto, realizada en una solucién de etanol/agua (1:1) con una solucién del ligando
NS-prop 1x10-® M, con adiciones parciales. De igual manera, la solucion en acetonitrilo fue analizada bajo luz
UV (366 nm), los resultados se muestran en la imagen 2.
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Imagen 1. Celda de cuarzo la cual contiene solucién del ligando de NS-prop (1x103 M), después de adicionar 0.5, 2.5 y 5 mL de una solucién de
cobalto en etanol/agua.

Imagen 2. Soluciones del ligando de NS-prop (1x107% M) en adicién de 0.5, 2.5 y 5 mL, de una solucién de cobalto en acetonitrilo, respectivamente.

En la figura 4 se muestra el espectro de UV/Vis de cada una de las soluciones, una vez realizada la adicion
de cada volumen de la solucion de cobalto. Para este caso se puede observar que la absorbancia aumenté
en la zona de los 432 nm aproximadamente, haciendo que haya una curvatura maxima al adicionar los 5 mL.
Ademas de un ligero cambio a 640 nm, atribuido a transicién prohibidas en el centro metalico.
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Cobalto NS-prop /Acetonitrilo 1x10A3M

Linea base (acetonitrilo)
Ligando
0.5ml
1.0mL
1.5mL
2.0mL
2.5mL
—3.0mL
3.5mL
4.0 mL
—4.5 mL
5.0 mL

Figura 4. Espectros de UV/Vis a diferentes adiciones de la solucién de Co al ligando NS-prop.

Finalmente, para los casos especificos de cromo, hierro y niquel no se observaron cambios significativos en
ninguno de los solventes utilizados, acetonitrilo y etanol, independientemente de las concentraciones
empleadas.

Conclusion

Se sintetizaron algunos derivados de piridina siguiendo la metodologia descrita previamente por nuestro
grupo de investigacion. Los ligandos fueron caracterizados mediante RMN y comparados con los datos
obtenidos previamente. Al realizar los estudios de dichos ligandos como potenciales sensores, bajo nuestras
condiciones experimentales, sugieren la deteccion de Co, mientras que para Cr, Fe, Ni y otros metales se
requieren realizar experimentos adicionales.
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