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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis
de terpiridinas bajo la metodologia de
Krohnke. Las terpiridinas obtenidas por
este método, se analizaron por espectros-
copia UV-Vis y de fluorescencia, y su
respuesta a la presencia de varios metales
en diferentes concentraciones fue evalua-
da para sistemas en solucion acuosa. Los
resultados muestran que la terpiridina
TpyOH es altamente promisoria en la de-
teccién de mercurio bajo las condiciones
experimentales reportadas.

Palabras clave: Terpiridina, mercu-
rio, deteccion de iones metalicos, ultra-
violeta de macromoléculas.

ABSTRACT

This paper reports the synthesis of ter-
pyridines using the Kréhnke methodo-
logy. The terpyridines obtained by this

method were analyzed by UV-Vis spec-
troscopy and fluorescence, and its res-
ponse to the presence of various metals
at different concentrations was evaluated
in aqueous systems. The results show
that the terpyridine TpyOH is highly pro-
mising for the detection of mercury un-
der the experimental conditions reported.

Key words: Terpyridine, mercury,
metallic ions detection, ultraviolet of
macromolecules.

RESUMO

Este trabalho relata a sintese de terpyri-
dines baixo a metodologia de Kréhnke.
Os terpyridines obtidos por este método
foram analisadas por espectroscopia UV-
Vis e de fluorescéncia, e a sua resposta a
presenca de varios metais em diferentes
concentragdes foi avaliada em sistemas
aquosos. Os resultados mostram que o
terpyridine TpyOH ¢ altamente promissor
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para a detecgdo de mercurio sob as con-
digdes experimentais relatados.

Palavras-chave: Terpyridine, mer-
curio, detec¢do de ides metalicos, ultra-
violeta de macromoléculas.

INTRODUCCION

Desde su descubrimiento en 1932 (1),
las terpiridinas han despertado un gran
interés académico y tecnoldgico, debido
a su capacidad de quelacion y su forma

planar-torsional tridentada, que puede
llegar a tener una alta conjugacion elec-
trénica segun la conformacion adoptada
(Figura 1). Esta combinacion de caracte-
risticas especiales las presentan altamen-
te promisorias en diversas aplicaciones,
que van desde la unién a ciclodextrinas
y algunos otros componentes biocompa-
tibles en estudios de actividad biolégica
(2), materiales fotovoltaicos (3), diodos
emisores de luz (4), celdas solares (5) y
principalmente en el desarrollo de qui-
miosensores para metales (6).

R

Figura 1. Diferentes conformaciones posibles para el segmento terpiridinico. La estructura a la izquierda
y central muestran torsiones sobre el enlace que une las unidades piridinicas. La estructura de la derecha
muestra una conformacion planar, sin torsion y con una alta conjugacién electrdnica.

En el contexto mundial, y especial-
mente en el nacional, la alta cantidad de
contaminantes metalicos en fuentes hidri-
cas, debido al aumento en la exploracién
y la explotacion de materias primas de
origen mineral, demanda metodologias
sencillas para detectar contaminantes en
tiempo real, in situ y a bajo costo, ca-
racteristicas que pueden ser cumplidas
por un quimiosensor. Entre los posibles
contaminantes metalicos, la deteccion
de mercurio es un campo en la investi-
gacion y el desarrollo de quimiosensores
que cada dia aumenta su participacién en
la literatura. Multiples arquitecturas y
tipos de moléculas como ciclodextrinas,
antraceno, fenilenvinileno, pireno, entre
otras, junto con estructuras coordinantes
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como éteres, tioéteres cetonas, bipiri-
dinas y terpiridinas han sido reportadas
como sistemas moleculares para ser em-
pleados en la deteccion de mercurio (7,
8). La detecciéon de mercurio mediante
un quimiosensor es muy importante, no
solo por las caracteristicas toxicoldgicas
de este metal (9), sino también debido
al creciente nimero de muestras a ana-
lizar (aumento de la mineria) y el costo
de los métodos usuales de analisis, como
la absorcioén atémica, la absorcion ato-
mica acoplada a plasma y la voltametria
ciclica que, ademas de su instrumenta-
cién, que resulta de gran tamafio y con
problemas de movilidad, suele requerir
personal capacitado, asi como una exten-
sa y compleja preparacion de la mues-
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tra. Algunos métodos mas asequibles,
como los colorimétricos, los cuales
usan agentes coordinantes comerciales
como la ditizona (10), resultan ser muy
poco selectivos, requieren digestiones
en la muestra a analizar y tienen limites
de deteccion lejanos a los aceptados
internacionalmente.

A pesar de la existencia de traba-
jos sobre deteccion de mercurio usan-
do terpiridinas como los referenciados
anteriormente (7, 8), dos limitantes han
imposibilitado el éxito tecnoldgico y co-
mercial de estos compuestos como qui-
miosensores: el proceso de transduccion
de la sefial y los procesos econémicos de
sintesis quimica a gran escala. Por tanto,
como una manera de enfrentar la segunda
limitante planteada, aqui se usa la reac-
cioén de Krohnke para la sintesis de terpi-
ridinas (11, 12), ya que esta metodologia
permite en una reaccion de dos pasos a
condiciones suaves obtener la molécula
objetivo con rendimientos moderados,
permitiendo ademéis la variaciéon de la
naturaleza quimica del sustituyente en el
aldehido de partida, con lo que es posi-
ble la obtencién de una gran diversidad
de estructuras terpiridinicas, lo cual es
esencial en estudios estructura-propiedad
que permitan explorar procesos de trans-
duccién de la sefial producida durante
el fendmeno de deteccién, por ejemplo,
mediante el estudio de la fluorescencia
en terpiridinas unidas a sistemas de alta
conjugacién como los fenilenvinileno.

Las caracteristicas antes menciona-
das para las terpiridinas, y la posibilidad
de lograr estructuras altamente conju-
gadas (conformacién planar) al hacer la
quelacién de un metal por parte de los
tres nitrogenos de su estructura, permi-

ten pensar en el uso de las propiedades
optoelectronicas de la terpiridina como
proceso de deteccion en un posible qui-
miosensor, el cual ademas sea econdmi-
co, facil de usar, de aplicacion in situ y
con limites de deteccién a concentracio-
nes segin normas internacionales, esto
altimo ya que la fluorescencia es consi-
derada una de las técnicas espectroscopi-
cas mas sensibles.

Teniendo en cuenta todo lo anterior,
en este trabajo se sintetizaron tres deri-
vados terpiridinicos mediante la reac-
cién de Krohnke: en estas terpiridinas se
varié la naturaleza quimica del sustitu-
yente sobre el anillo aromatico directa-
mente unido al sistema terpiridinico, y
se evaluaron los cambios espectrales en
UV-Vis y fluorescencia para cada una
de las terpiridinas en presencia de iones
metélicos (p. €j. mercurio) provenientes
de soluciones acuosas de sus sales. Los
resultados muestran que la naturaleza del
sustituyente influye notoriamente en las
propiedades de solubilidad del derivado
terpiridinico y que el fendmeno de de-
teccion de metales por parte del sistema
terpiridinico es posible de visualizar me-
diante mediciones de absorcién y emi-
sioén de energia. Los resultados muestran
que el derivado terpiridinico TpyOH
presenta una alta selectividad hacia el
mercurio.

MATERIALES Y METODOS

Los solventes empleados como clorofor-
mo, metanol y etanol, son de origen co-
mercial y se usaron como se recibieron.
Los puntos de fusion de las terpiridinas
sintetizadas fueron medidos en un fusio-
metro Stuart SMP10 y son reportados sin
correcciéon. Los espectros de infrarojo
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fueron tomados en un espectrofotometro
Shimadzu IR prestige-21. Los espectros
de resonancia magnética nuclear fueron
tomados en un espectrémetro Bruker Ad-
vance 400 usando cloroformo deuterado
(CDCI,) como solvente y tetrametilsila-
no (TMS) como estandar interno. Para
la preparacion de las soluciones de los
metales estudiados (Co**, Hg?*, Zn?*,
Cd?*+, Cu**, Mn?** y Ni**), se usaron sa-
les comerciales disponibles y todas fue-
ron realizadas en agua.

0 O

0°C, NaOH, 3h

+ H
N7 R

R:

1a = OH Rend. 57%
1b = 1 Rend. 53%
1c =CH; Rend 51%

Sintesis de terpiridinas sustituidas por
reacciéon de Krohnke

Siguiendo la metodologia de Krohnke (Fi-
gura 2), bajo agitacién constante a 0 °C
se mezclaron cada uno de los benzalde-
hidos p-sustituidos, con 2-acetil piridina
en etanol, dejando reaccionar durante
3 h en presencia de NaOH. Posterior-
mente, la mezcla resultante se calentd
suavemente hasta 40 °C, se adicionaron 3
equivalentes molares de NH,OH y se lle-
v6 a reflujo durante 4 h. Al cabo de este
tiempo se permitié a la reaccién alcanzar
temperatura ambiente, se filtré y el s6lido
resultante fue lavado con agua caliente y
recristalizado en etanol.

NH,OH, Reflujo, 4h

Figura 2. Esquema general de la sintesis de los derivados terpiridinicos siguiendo la metodologia de

Krohnke.
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Espectros de emision y absorcion

Una vez caracterizados espectrosco-
picamente los derivados terpiridinicos
obtenidos se realizaron mediciones de
absorcién en un equipo Thermo Scien-
tific Evolution 300, en concentraciones
del orden de 2,0 x 10%a 1,6 x 10° M (de
4 a 32 ppm) en etanol-cloroformo 95:5.
De manera similar se obtuvieron los es-
pectros UV-Vis de soluciones acuosas de
las sales metélicas a las mismas concen-
traciones. Los espectros de emision se
tomaron en un espectrofotometro Varian
Cary Eclipse (energia de excitacion A =
280 nm) para las mismas soluciones em-
pleadas en el andlisis de absorcion, rea-
lizando un barrido entre 290 y 600 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION
Sintesis de terpiridinas sustituidas

Siguiendo la reaccion de Krohnke se
obtuvieron tres derivados terpiridinicos
con sustituyentes fenil-OH (TpyOH, 1a),
fenil-I (Tpyl, 1b) y fenil-CH, (TpyMe,
1c). Los resultados detallados para cada
molécula se presentan a continuacion:

4’-(0-Toluil)-2,2’:6’,2”’-terpiridina
(TpyMe)

Siguiendo la metodologia enunciada
anteriormente, partiendo de p-metil
benzaldehido y 2-acetil piridina se ob-
tuvo TpyMe con un rendimiento del
51 %, como un sdlido blanco con p.f.
170-172 °C® (lit. (11) 168-171 °C).1H-
RMN (400 MHz, CDCl,) & (ppm): 8,76
(d, 2H), 8,70 (d, 2H), 8,61 (s, 2H), 7,93
(t, 2H) 7,32-7,41 (m, 6H), y 2,45 (s,
3H).

4’-(o-Hidroxifenil)-2,2°:6°,2’-
terpiridina (TpyOH)

Siguiendo la metodologia enunciada an-
teriormente, partiendo de p-hidroxi ben-
zaldehido y 2-acetil piridina se obtuvo
TpyOH con un rendimiento del 57 %,
como un so6lido amarillo pélido con p.f.
de 304-306 °C, (lit. (12) 302-306 °C).
1H-RMN (400 MHz, CDCl,) & (ppm):
8,79 (d, 2H), 8,75 (d, 2H), 8,70 (s, 2H),
7,72-7,78 (m, 2H), 7,38-7.41 (m, 6H).

4’-(0-Yodofenil)-2,2’:6’,2’-terpiridina
(Tpyl)

Siguiendo la metodologia enunciada
anteriormente, partiendo de p-yodo ben-
zaldehido y 2-acetil piridina se obtuvo
Tpyl con un rendimiento del 53 %, como
un sélido blanco con p.f. 178-180 °C
(lit. (12) 179-180 °C). 1H-RMN (400
MHz, CDCL,) & (ppm): 8,81 (d, 2H),
8,76 (d, 2H), 8,67 (s, 2H), 7,87-7,91 (t,
2H), 7,39-7,49 (m, 6H).

Derivados terpiridinicos como
quimiosensores para mercurio

Teniendo en cuenta que para realizar el
estudio espectroscopico se deben mez-
clar las soluciones organicas del deriva-
do terpiridinico con las soluciones acuo-
sas de los metales, se realizd un estudio
preliminar de solubilidad de los analitos,
el cual determind que la mejor mezcla
organica estaba constituida por cloro-
formo-etanol, y que la proporcién de
estos en la mezcla es crucial para obte-
ner soluciones estables del derivado ter-
piridinico. Adicionalmente, mostré que
solo el derivado terpiridinico sustituido
con OH, 4’-(p-hidroxifenil)-2,2’:6”,2"’-
terpiridina (TpyOH) produjo soluciones
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orgénicas estables al mezclar con las so-
luciones acuosas de los metales durante
el proceso de quelacién. Los sistemas
TpyMe y Tpyl presentaron procesos de
precipitacion al momento de mezclar las
soluciones organicas con las soluciones
acuosas de los metales. Lo anterior evi-
dencia la importancia de la naturaleza
quimica del sustituyente sobre el sistema
terpiridinico en el proceso de deteccion.
Por todo lo anterior, a continuacién solo
se presenta el estudio espectroscopico
para el sistema TpyOH.

Las figuras 3 y 4 muestran el estu-
dio de absorcion para una solucién di-
luida del derivado terpiridinico TpyOH
(etanol:cloroformo, 95:5) y los espectros

obtenidos al mezclar esta con soluciones
acuosas de sales de metales en concen-
traciones tales que se mantiene constante
la concentracion de la terpiridina en la
solucién resultante (aproximadamente
4 ppm). Los resultados muestran dos
comportamientos: en el primer caso,
los espectros de absorcién para solucio-
nes de TpyOH en presencia de los iones
metélicos Co**, Zn** y Cd?* presentan
una banda ancha sin resolucién con una
méaxima de absorcion a 282 nm, espectros
con iguales caracteristicas al presentado
por el sistema TpyOH sin metal (Figura
3). Por su parte el sistema TpyOH-Hg>*
presenta un leve aumento en la intensi-
dad de aproximadamente 0,2 unidades de
absorbancia.

1
0,9
0,8

o 07 —

S 06 ====TpyOH

205 Co

2

_<Q 0,4 Hg
0’3 it 7/ )
0,2 o

o
i

250 300 350

2
T

400 450

Longitud de onda (nm)

Figura 3. Espectro de absorcion para el sistema TpyOH, después de la adicién de soluciones

acuosas con Co’*, Hg?*, Zn** y Cd>**.

El segundo comportamiento lo pre-
sentaron las soluciones de TpyOH en
presencia de Cu?*, Mn?** y Ni**, donde
se exhibe una disminucién en la intensi-
dad de la absorcion sobre la longitud de
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onda maxima (A = 282 nm), con respec-
to a una soluciéon de TpyOH sin metal
(Figura 4) y la apariciéon de un hombro
a 345 nm.
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Figura 4. Espectro de absorcion para TpyOH, TpyOH-Cu,+, TpyOH-Mn, + y TpyOH-Ni, +

Para determinar si el comportamien-
to del TpyOH con mercurio (aumento
de absorbancia, Figura 3) correspondia
a fendmenos de disolucién o medida, se
estudié el comportamiento del sistema
terpiridinico TpyOH a altas concentra-
ciones de metal, para lo cual se reali-
zaron analisis UV-Vis manteniendo la
concentraciéon del derivado terpiridini-
co constante (4 ppm) pero variando la
concentracion del metal entre 2,1 x 10

al,6 x 10°M 4 a 32 ppm). Lo ante-
rior evidencid que el tnico metal que
produce un aumento en la absorbancia
es el mercurio. La Figura 5 muestra el
aumento progresivo en la intensidad de
la absorcién con aumentos de la con-
centracion de mercurio. Como se dijo,
experimentos similares realizados con
los otros metales no presentaron cambio
alguno en la intensidad de absorcion del
sistema terpiridinico.

[un

0,9 %
0,8 :‘”
A
_g 06 ; ‘ * 4 ppm Hg
-'§ 0,5 +—# = = 8 ppm Hg
o
2
804 % 16 ppm Hg
< pe¢
03— x 32 ppm Hg
0,2 y
! “ TpyOH
0,1
0 4+ T T
250 300 350 400 450

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro de absorcién para TpyOH en ausencia y presencia de 4 a 32 ppm de Hg>*.
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Lo anterior muestra que el compor-
tamiento espectroscopico del sistema
terpiridinico TpyOH en presencia de
mercurio es diferente al presentado por
los otros metales estudiados. Cabe anotar
que los metales estudiados en este traba-
jo son aquellos que se presentan comin-
mente como co-contaminantes en aguas
hidricas, los cuales pueden presentar in-
terferencia en el andlisis. Por tanto, la
selectividad hacia el mercurio mostrada
por el sistema TpyOH sugiere que la me-
todologia usada aqui puede ser empleada
para la deteccion selectiva de mercurio
en fuentes hidricas. Otro aspecto a des-
tacar es la sensibilidad del método, ya
que se observd respuesta del sistema a
una concentracion de 4 ppm de mercu-
rio. Concentraciones tan bajas en fuentes
hidricas son regularmente analizadas por

absorcion atémica y métodos convencio-
nales de UV-Vis, usando ditizona (13,
14) como agente generador de especies
coloreadas, pero sin una selectividad to-
tal hacia el mercurio, con una limitante
adicional: la ditizona a concentraciones
de 4 ppm dificilmente forma las especies
coloreadas necesarias para el anilisis.

Por otra parte, el espectro de emisién
del sistema TpyOH en presencia o ausen-
cia de metales (Figura 6) para las mismas
soluciones usadas en el analisis de absor-
cioén a 4 ppm, muestra que el proceso de
emision no es afectado por la presencia
del metal. No se presentan cambios en
su méixima de emisiéon o en el contorno
espectral para ninguno de los metales
estudiados. La figura solo muestra dos
metales, para facilidad de interpretacion.

600.000

500.000

a.)

3 400.000

300.000

* TPY OH

= Hg

Intensidad (u

= N

o =}

o o

o o

S S

S s}
y y

Co

290 390 490

590 690 790

Longitud de onda

Figura 6. Espectro de emisioén para TpyOH y TpyOH-Hg?*y TpyOH-Co**. Con una concentracion final de

aproximadamente de 4 ppm de terpiridina y metal.

La selectividad antes expuesta duran-
te el analisis de los espectros de absor-
cion puede ser interpretada en términos
del tamafio de la cavidad quelante en la
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terpiridina, y su correlacién con el radio
iobnico y la estructura electrénica del ion
mercurio. Como reportan Mathew y co-
laboradores (15), el mercurio al ser un
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metal de gran radio idnico, y por per-
tenecer al grupo de los metales d'°, es
un elemento con gran densidad de carga
acumulada, que se coordina ficilmen-
te con un agente quelante multidentado
que tenga un espacio significativo en su
lugar de coordinacién. Adicionalmen-
te, varios trabajos han mostrado que las
terpiridinas poseen el tamafio ideal para
realizar dicha coordinacién (16, 17). Por
otra parte, un andlisis de los espectros
de absorcidn al variar el metal (figuras 3
y 4) no permite llegar facilmente a una
conclusion sobre la relacion entre radio
iénico y cambios espectrales. El aumen-
to de tamafio en el radio i6nico de los
metales del periodo 4 (Mn, Ni, y Cu)
aparentemente provoca la disminucion
de la absorbancia a 282 nm y el aumento
a 342 nm. Pero no es claro por qué el
Co, siendo del mismo periodo, causa el
efecto evidenciado para los metales del
grupo IIB (Zn y Cd). El decrecimiento
en la absorbancia de la terpiridina puede
ser debido a la formacién de una especie
con coordinacién incompleta, por ejem-
plo, donde solo dos nitrogenos de los tres
posibles actden, lo cual generaria estruc-
turas semiplanares de anillos piridinicos,
lo cual produce un sistema de conjuga-
cion electrénica de menor extensién al
esperado con la participacion de los tres
nitrégenos, mientras que los metales del
grupo IIB (Zn y Cd) que tienen capacidad
de coordinacion octaédrica no evidencian
un cambio en la absorbancia (mixima o
forma espectral). Estudios previos (18)
han mostrado una correspondencia clara
entre el tamafio del mercurio y la cavi-
dad de la terpiridina, lo que forma una
estructura altamente planar del sistema
terpiridinico que aumenta la conjugacién
electrénica del sistema, lo cual puede ser

responsable del aumento observado en
la absorcién del TpyOH al aumentar la
concentracion de mercurio. Asimismo,
la formacion del sistema TpyOH-Hg>*
se hace sin compromiso de donacién de
carga, ya que el sistema terpiridinico no
es deficiente electréonicamente, de alli
que no se evidencie cambio alguno en los
espectros de emision.

CONCLUSIONES

El derivado terpiridinico TpyOH, de-
bido a la sinergia entre el sustituyente
(que permite la formacion de mezclas
organico-acuosas homogéneas) y la pre-
sencia de una estructura quelante apro-
piada, mostrd una alta selectividad hacia
el mercurio en concentraciones de 4 ppm
y se presenta como un sistema altamen-
te promisorio para el desarrollo de qui-
miosensores en el anilisis de fuentes hi-
dricas. Los resultados aqui encontrados
muestran que para obtener una estructu-
ra quimica con una alta eficiencia como
quimiosensor de mercurio en fuentes hi-
dricas, que cumpla las caracteristicas de
economia, facil uso y de campo, se ne-
cesita la incorporacion de un sustituyente
de mayor conjugacién electronica que
un simple anillo bencénico. Estructuras
con alta conjugaciéon como el fenilenvi-
nileno, con una longitud de conjugacion
efectiva de 2%, unidas a la terpiridina,
permitiran obtener soluciones coloreadas
que cambien sus propiedades optoelec-
tronicas por la presencia del mercurio,
por ejemplo, cambiando el color de la
solucién, usando como fuente de excita-
cion la luz solar, y asi se cumpliria con
las caracteristicas extensamente deseadas
para un quimiosensor de mercurio.
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