Resum

La present tesi doctoral titulada "New approaches for the development of chromo-
fluorogenic sensors for chemical species of biological, industrial and environmental interest"
esta centrada en el desenvolupament de nous sensors quimics cromo-fluorogenics basats en
els principis basics de la quimica supramolecular; particularment en el reconeixement

molecular i I'autoacoplament.

La primera etapa d'este estudi va consistir en una amplia i minuciosa exploracio
bibliografica que va donar lloc a la publicacié d'un article de revisié sobre sensors quimics
cromogenics i fluorogenics per a la deteccid d'anions que van ser publicats durant els anys
2010 i 2011 (Santos-Figueroa, L. E., et al. Chem. Soc. Rev, 2013, 42, 3489-3613). Esta revisio
bibliografica, si bé no ha sigut inclosa explicitament en esta tesi doctoral a causa de la seua
llarga extensid, constituix sense dubte, part del suport teodric del treball experimental que esta

exposat en ella, per la qual cosa és citat continuament com a referéncia bibliografica.

El treball de tesi doctoral esta estructurat en quatre capitols. El primer d'ells constituix una
introduccié general que resumix els fonaments teorics de la quimica supramolecular en que es
basen els estudis practics realitzats. Els seglients tres capitols condensen els principals
resultats de |'etapa experimental d'esta tesi. L'orde en qué sén presentats seguix un esquema
logic que afavorix la seua millor comprensié en conjunt i no una distribucié temporal del

moment en qué van ser realitzats.

El capitol dos esta dedicat a la sintesi, caracteritzacio i estudis de coordinacié amb cations
metallics d'un receptor cromo-fluorogénic construit a través de I'aproximacid unitat
coordinant- unitat indicadora. El receptor sintetitzat empra una chalcona com a unitat
indicadora que esta funcionalitzada amb dos grups que conformen un sistema electré dador-
electré acceptor, formant una molécula que presenta una banda de transferéencia de carrega
en la zona visible de I'espectre. De tots els cations i anions assajats, només els trivalents (Fe**,
APP* i Cr**) sén capacos d'induir canvis significatius en les bandes d'absorcié de la zona visible i
en les d'emissio. El receptor preparat permet la deteccio selectiva dels cations trivalents amb
notables limits de deteccié que es troben en el rang de concentracions 2-4 nM i amb canvis

optics apreciables a simple vista (Chem. Eur. J., 2014, submitted).

D'altra banda, el capitol tres esta dedicat a la sintesi, caracteritzacid i estudis de
coordinaci6 amb anions de sensors quimics cromo-fluorogenics construits mitjangant les
aproximacions d'unitat coordinant-unitat indicadora, assajos de desplagament i dosimetre
quimic. A través de l'aproximacié d'unitat coordinant- unitat indicadora s'han preparat 7
receptors basats en tiosemicarbazones funcionalizades amb anells de fura i diferents grups

dadors i acceptors d'electrons a fi de modular la selectivitat cap a la coordinacié amb anions.



En presencia d'anions basics (fluorur, cianur, acetat i dihidrogen fosfat) s'observen canvis de
color i fluorescencia significatius associats a processos de coordinacio i desprotonacién dels
receptors (Org. Biomol. Chem., 2012, 10, 7418-7428). Emprant també tiosemicarbazones pero
amb anells de tiofe es van sintetitzar 4 noves sondes que també van presentar canvis de color i
de fluorescencia significatius amb els mateixos anions basics (Tetrahedron, 2012, 68, 7179-
7186). L'aproximacié d'assajos de desplacament ha sigut empleada per al desenvolupament
d'un sensor fluorimeétric selectiu per a I'anié hidrogen sulfur en ambients aquosos i mitjans
cellulars. Per a aixo s'ha preparat un complex no fluorescent de ciclam-Cu (ll) amb antracé. En
este cas, I'anid hidrogen sulfur és capac de desplacar al Cu (ll) de I'anell de ciclam obtenint-se
una encesa de la fluoresencia del sistema amb un gradual augment d'intensitat d'emissié en
funcié de la quantitat d'analit detectada (Eur. J. Inorg. Chem., 2014, 41-45). Posteriorment,
I'aproximacié del dosimetre quimic va ser empleada per a la preparacié d'un sensor cromo-
fluorogenic per a la deteccié de I'anid hidrogen sulfur en solucions aquoses. En este cas, es va
sintetitzar un colorant azoic funcionalitzat amb un grup sulfonilazida. En preséncia d'hidrogen
sulfur es produix la reduccié del grup sulfonilazida a sulfonilamida que comporta associat un
canvi de color apreciable a simple vista i un augment de la intensitat de fluorescéncia (Eur. J.
Org. Chem., 2014, 1848-1854).

Finalment, el capitol 4 d'esta tesi doctoral presenta el desenvolupament d'un material
hibrid sensor per a la deteccié de I'anid sulfit en mitjans aquosos. Per a aixo s'ha encapsulat un
dosimetre quimic, basat en un esquelet estilbénic, dins de les cavitats hidrofobes de
nanoparticules mesoporoses de silice. A I'afegir I'anid sulfit a suspensions aquoses de les
nanoparticules sensores s'observa un augment significatiu de la fluorescencia degut a la
reaccié entre I'anid i el dosimetre dins de les cavitats del suport. De forma adicional, un
sistema funcional amb I'Us del material hibrid preparat i un suport polimeéric tipus monolit van
ser empleats per a realitzar assajos de deteccio de sulfits en vins comercials (Angew. Chem. Int.
Ed., 2013, 52, 13712-13716).

Per tot l'anterior és possible dir que la present tesi doctoral constituix una aportacié
cientifica original al desenvolupament de la quimica molecular i supramolecular. El seu
contingut, aixi com les publicacions que deriven dels estudis presentats en la tesi, deixa
obertes rutes per a continuar amb l'estudi i la preparacié de nous i més eficients sensors

qguimics i sistemes hibrids de deteccié amb aplicacions biologiques, industrials i ambientals.



