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Introducción  

Los polímeros de coordinación porosos PCPs también conocidos como Metal-Organic Frameworks 

MOFs (por sus siglas en inglés) son una nueva clase de materiales en estado sólido, los cuales 

presentan una porosidad permanente en algunos casos con más del 90% del volumen libre y un 

área superficial interna superior a 6000 m2/g.1 Estos materiales están constituidos por 

espaciadores orgánicos funcionalizados, coordinados a centros o cúmulos metálicos, esta 

combinación de dos grandes disciplinas como son la Química Inorgánica y Orgánica desemboca en 

potenciales aplicaciones tales como; almacenamiento de gases como hidrógeno, metano y dióxido 

de carbono,2 catálisis heterogénea3 entre algunas otras. 

Una de las áreas con un mayor grado de interés y oportunidad es el diseño y construcción de 

nuevas estructuras porosas basadas en ligantes orgánicos no disponibles comercialmente, además 

de que estos ligantes tengan la posibilidad de una modificación post-sintética, una vez que sean 

parte de la matriz porosa metal orgánica.  

Actualmente, diversos grupos de investigación se enfocan en la modulación y control en la 

geometría y conectividad de los espaciadores orgánicos, ya que se conoce que estas dos variables 

son responsables del resultado en la arquitectura de los MOFs.4 Los ajustes en la geometría 

angular del ligante, la longitud y el grupo funcional pueden ajustar el tamaño, forma y propiedades 

de la superficie interna de un PCP, lo cual muestra una clara relación entre propiedad y diseño 

lógico. 

Recientemente, nuestro grupo de investigación reportó una estructura poliédrica metal orgánica 

(MOP-1)5 basada en un cúmulo metálico en forma de paleta de remo con centros de cobre (II) y 

espaciadores orgánicos carboxilados teniendo como molécula plantilla el carbazol (HCDC), el 

ligante presenta una geometría angular de 90°. Este polígono poroso es el parteaguas del presente 

proyecto ya que, con base en sus propiedades porosas, se sintetizó una serie de ligantes 

isoreticulares con el fin de evaluarlos en la construcción de una nueva estructura porosa cristalina.  
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Antecedentes  

Materiales porosos  

Los materiales porosos son de interés científico y tecnológico debido a su disposición de 

interactuar con átomos, iones y moléculas no solamente en la superficie, sino también estas 

interacciones se presentan en el interior de este tipo de sólidos.6 Históricamente se conocen 

diversos materiales porosos naturales y sintéticos como sílice, carbón activado, esponjas 

metálicas, etc. Los representantes más emblemáticos de este tipo de materiales son las zeolitas, 

formadas principalmente por dos grupos de silicatos y aluminatos hidratados de calcio, sodio y 

potasio (NaAlSi2O6∙2H2O o NaAl2Si3O10∙2H2O).7 Las zeolitas naturales fueron descubiertas en 1756 y 

durante el siglo XIX fueron empleadas en procesos industriales tales como adsorción, intercambio 

iónico y principalmente tamices moleculares. Sin embargo, no fue hasta 1940 que se logró 

sintetizar una serie de zeolitas con una cierta cantidad de Si/Al mediante técnicas hidro y 

geotermales. La obtención de zeolitas sintéticas fue determinante en el desarrollo de los 

materiales porosos clásicos y modernos.6 Estas estructuras porosas pueden ser descritas por 

diversos parámetros que incluyen el tamaño y forma de poro, así como las dimensiones, 

composición y características de los canales generados8. 

 

Figura 1. Clasificación de tipo de poro de acuerdo con su disponibilidad a los alrededores. a) Poro cerrado, 

b), c), d), e) y f), abiertos, b) y f) poro abierto de un solo extremo e) poro comunicado por ambos 

extremos, g) rugosidad 
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Actualmente, existen diversas clasificaciones para los materiales porosos dependiendo de las 

características físicas que puedan ser medidas. Uno de los primeros intentos para clasificar a los 

sólidos porosos fue dado por Kaneko, quien sugirió que los poros pueden ser clasificados acorde a 

su accesibilidad a los alrededores (Figura 1). Si las condiciones de síntesis para la matriz porosa no 

son las adecuadas (calentamiento o tiempo) se generarán poros cerrados (a).9 Los poros que se 

comunican con la superficie externa se denominan poros abiertos, como (b), (c), d), (e), y (f), éstos 

son accesibles para huéspedes en el entorno, algunos pueden estar abiertos solo en un extremo (b 

y f) y también otros pueden estar abiertos en los dos extremos (e) o bien la superficie del material 

dependiendo de los contenedores puede presentar rugosidad. 

Lamentablemente, la clasificación dada por Kaneko únicamente considera a sólidos porosos 

irregulares, esto quiere decir que las cavidades no presentan periodicidad alguna, donde el tipo y 

tamaño de poro son diferentes entre sí. Por su parte Dubinin propuso una nueva clasificación para 

materiales porosos que presentan regularidad en sus huecos y canales, esta depende de la 

distribución en el tamaño del poro, y posteriormente esta clasificación fue adoptada oficialmente 

por la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry).10 

 

 

Figura 2. Escala de comparación de tamaños de poro. 

 

Esta nueva clasificación considera tres tipos de cavidades regulares: tamaños de poro menores de 

2 nm son denominados microporos, los sólidos que tienen poros en un intervalo entre 2 nm y 50 

nm son llamados mesoporos y finalmente, materiales porosos con huecos superiores a 50 nm son 
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denotados macroporos, la Figura 2 muestra algunos ejemplos de materiales micro, meso y macro 

porosos.11 La distribución del tamaño, forma y volumen de los espacios vacíos en los materiales 

porosos está directamente relacionada a su capacidad de realizar funciones específicas. 

Algunas desventajas que presentan estos materiales porosos clásicos son el control del tamaño, 

forma y rigidez de poro, además de la dificultad para funcionalizar la superficie de dicha cavidad.13 

Estas limitaciones han llevado a la búsqueda de nuevos materiales porosos que mejoren las 

propiedades de los anteriores materiales, pero que permanezca la singularidad en resistencia, 

características mecánicas y térmicas de los materiales porosos ya conocidos. 

 

Polímeros de coordinación porosos (PCPs) 

Durante décadas, el desarrollo en materiales porosos ha sido uno de los grandes retos en diversas 

áreas de la ciencia como la ingeniería en materiales, y en áreas como Química Orgánica e 

Inorgánica ha tomado una presencia considerable. 

Los compuestos metal orgánicos con estructuras porosas y cristalinas se conocen desde los 

trabajos que realizó Werner en 1893, él sintetizó y caracterizó  una serie de materiales β-

[M(PIC)4(NCS)2](M=Ni2+, Co2+, NCS=tiocianato).12 Esta serie de compuestos mostraron estructuras 

cristalinas con espacios vacíos entre complejo y complejo (Figura 3). En 1969 Barrer fue el primero 

en mostrar que dichos compuestos pueden albergar ciertos gases como nitrógeno, oxígeno, gases 

nobles e hidrocarburos.13 Sin embargo, al calentar estos compuestos a ciertas temperaturas, se 

observó la pérdida de su cristalinidad, así como de su porosidad debido a que la estructura 

molecular colapsa cuando el gas sale de la red cristalina. 
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Figura 3. Complejo de Werner β-[M(PIC)4(NCS)2](M=Ni2+, Co2+, NCS=tiocianato, PIC= ɤ-picolina). El 

empaquetamiento cristalino muestra las cavidades donde se puede encapsular moléculas de benceno 

formando canales en zigzag entre los complejos. En negro se representan los átomos de C, verde N, 

amarillo S y en azul el metal. 

 

En 1897 Hofmann sintetizó un complejo que tomaría renombre algunos años más tarde, este 

compuesto es el [Ni(CN)2(NH3)]·C6H6 que el cual representó una nueva clase de materiales ya que 

se consideró como la primera red de coordinación.14 No fue hasta 1952 que Powell y 

colaboradores lograron realizar diversos análisis de rayos-X sobre el compuesto de Hofmann y 

observaron que el cristal se extiende en dos dimensiones apilándose una capa sobre la otra, lo que 

genera cavidades, alternándose octaedros de níquel y cuadrados planos del mismo metal, 

conectados a través de cuatro grupos nitrilo.14 

La primera vez que se utilizó el término polímero de coordinación fue hasta 1959, cuando Saito y 

colaboradores cristalizaron una serie de compuestos provenientes del bis(alquilnitrilo) de cobre(I) 

el cual es un colorante que se encuentra en las fibras del poliacrilonitrilo.14 Esta serie de complejos 

está formada principalmente de unidades de tetraedros de Cu(-CN)4 conectados a través de 

cadenas lineales de hidrocarburos con diferentes longitudes. Dependiendo del número de 

carbonos que conforman la cadena de los espaciadores de dinitrilo resultan diversas estructuras.15 

Para generar una estructura en forma de cadena en 1D el espaciador empleado es el succinonitrilo 

(SUC); por otro lado para la construcción de una capa en 2D el ligante es la glutaronitrilo (GLU) y 

finalmente, en la estructura tridimensional el espaciador es el adiponitrilo (ADI) (Figura 4). 
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Figura 4. Estructuras de bis(alquilnitrilo) de cobre (I), la primera estructura propagada en 1D con forma de 

cadena, estructura del centro extendida en 2D con forma de capa y tercera estructura propagada en 3D 

con forma de red. En negro se representan los átomos de C, verde N y azul Cu. 

 

Esta estructura tridimensional es muy relevante, debido a que fue la primera red de coordinación 

conocida que se propagaba en tres dimensiones. Se clasificó a esta red como una arquitectura 

molecular tipo diamante debido a la geometría que adoptaban sus cavidades. La variación de un 

carbono en las cadenas lineales modifica drásticamente la dimensionalidad de las estructuras 

generadas y los tres polímeros de coordinación carecen de porosidad permanente, ya que al 

realizar estudios de adsorción dichos compuestos pierden su dimensionalidad. 

Hoskins y Robson en 1989 fueron pioneros al implementar el diseño lógico sobre la construcción 

de un polímero de coordinación.16 En esta contribución ellos reportaron un complejo con 

tetraedros de Cu(-CN) como nodo y como espaciador orgánico el 4,4´,4´´,4´´´-

tetracianotetrafenilmetano (TCTPM) generando una red extendida en 3D [Cu(TCTPM)]+ BF4
-. 

Basado en el trabajo que estableció Werner con sus complejos que presentan cavidades, los 

clatratos de Hofmann como las primeras redes de coordinación y los polímeros de coordinación 

reportados por Hoskins y Robson, en 1990 Omar Yaghi dio a conocer una nueva clase de 

materiales conocidos como metal-organic frameworks (MOFs) o polímeros de coordinación 

porosos (PCPs).17  
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A diferencia de los materiales porosos mencionados anteriormente, los MOFs son una clase de 

sólidos porosos altamente cristalinos los cuales empleando principalmente ácidos carboxílicos 

como espaciadores orgánicos forman cúmulos metálicos con sales (normalmente de la primera y 

segunda serie de los metales de transición). Este tipo de nuevos materiales tienen la capacidad de 

formar moléculas discretas o bien redes que se extiendan en 1, 2 o 3 dimensiones dependiendo de 

las unidades de construcción que los formen y las condiciones de síntesis aplicadas.18 

Actualmente, esta nueva clase de materiales híbridos son empleados en diversas aplicaciones 

como catálisis heterogénea, almacenamiento de gases, sensores, purificación de diversos 

sistemas, liberación de fármacos entre algunas otras.19 Uno de los primeros MOFs que se dio a 

conocer por Omar Yaghi fue el MOF-220 en 1998, este polímero de coordinación poroso tiene una 

formula Zn (BDC)(H2O (BDC=1.4-bencenodicarboxilato) dicha red muestra huecos que están 

ocupados por DMF y H2O como disolventes de síntesis, el zinc  adopta una geometría de 

coordinación cuadrado plano para formar un cúmulo metálico con los grupos carboxilatos 

resultando en un nodo con forma de paleta de remo, ésta se conecta a través de los BDC. La 

estructura tiene una forma de capa que se propaga en dos dimensiones (Figura 5). 

 

 

Figura 5. Estructura de rayos-X de monocristal del MOF-2, los canales rectangulares son claramente 

visibles. En negro se representan los átomos de C, rojo O y azul Zn. 

 

Se considera que una de las mayores aportaciones por Omar Yaghi es el MOF-5, este MOF es uno 

de los más prominentes ejemplos de las redes metal organicas porosas para diversos campos de la 

investigación.21 El MOF-5 (Figura 6) está constituido por el mismo ligante del MOF-2 (BDC=1.4-

bencenodicarboxilato) pero tiene como nodos cúmulo metálicos de zinc con formula  Zn4O(-COO)6, 
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lo más importante es que la geometría de coordinación que toma el zinc en este caso es 

tetraédrica generando un nodo totalmente diferente al del MOF-2 y permitiendo una propagación 

de red en 3D. 

 

 

Figura 6. Estructura de rayos-X de monocistal del MOF-5 construido de Zn4O(-COO)6 secundaria y BDC. La 

red tridimensional tiene dos diámetros diferentes de cavidad esfera amarilla 15.1 Å y 11.0 Å. En negro se 

representan los átomos de C, rojo O y azul Zn. 

 

La enorme popularidad de esta estructura se debe a tres principales causas: La ventaja de poder 

construir una red tridimensional mediante la aplicación de los principios de la Química Reticular, 

una fácil preparación y una alta porosidad permanente a pesar de perder los huéspedes que se 

alojan en su interior.  

Química Reticular  

Recientemente, una extensiva búsqueda acerca del diseño de los polímeros de coordinación 

porosos o MOFs ha llevado a numerosos desarrollos prácticos y conceptuales en esa dirección. La 

química de los MOFs ha proporcionado una extensa clase de materiales porosos con una alta 

cristalinidad, funcionalización orgánica y porosidad, sobresaliendo el control sobre el diseño en la 

construcción de materiales a partir de sus unidades mínimas de construcción. 

En esencia, la Química Reticular se puede definir como el proceso de construcción lógico de 

estructuras químicas empleando bloques de construcción, para generar una red previamente 
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diseñada y la cual estará unida a través de enlaces de coordinación21 (Figura 7). Claramente la 

Química Reticular es diferente a la retrosíntesis de compuestos orgánicos ya que éste es un 

proceso únicamente de asociación molecular y en ningún momento se modifica la estructura 

química de las unidades básicas de construcción, similarmente la Química Reticular puede ser 

distinguida de la Química Supramolecular, ya que en ésta predominan interacciones débiles 

dentro del cristal y en la Química Reticular las interacciones para generar las redes cristalinas son 

enlaces de coordinación22 los cuales son mucho más fuertes. 

 

 

Figura 7. Representación del proceso de autoensamblaje llevado a cabo por la Química Reticular para 

generar una red tridimensional. 

 

En resumen, el uso de los principios de la Química Reticular en el diseño de nuevos PCPs permite 

construir de manera más juiciosa una red de cierto tipo, este diseño lógico está regido 

principalmente por tres pasos: 

• Selección del tipo de red, esto implica tener una idea de la dimensionalidad de 

propagación de la red (1D → 3D). 

• Selección de las unidades básicas de construcción que satisfagan la dimensionalidad 

previamente elegida, esto a través de la geometría de coordinación del metal y la 

angularidad del ligante. 

• Finalmente, definición de las condiciones óptimas de asociación como medio de reacción, 

tiempo, temperatura entre, otras. 
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Unidades de construcción en los PCPs: Ligantes y cúmulos metálicos 

Ligantes 

En la década de los noventas, el uso de ligantes carboxilados en MOFs ó PCPs aumentó 

consistentemente, esto se debe a diversas razones, ya que los ácidos carboxílicos pueden ser 

desprotonados para equilibrar la carga del ion metálico, de esta manera se evita el uso de 

contraiones, permitiendo que las cavidades formadas en las redes tridimensionales solamente 

estén ocupadas por huéspedes tales como disolvente.23 

Por otra parte, la capacidad de los carboxilatos para formar más de un enlace de coordinación 

permite la posibilidad de tener diversas formas de coordinación (Figura 8), dando como resultado 

cúmulo metálicos con más de un ion metálico, conocidos mejor como unidades de construcción 

secundaria UCS. 

 

 

Figura 8. Modos de coordinación para grupos ácido carboxílico. a) Puente bidentado (μ2-κ1:κ1), b) puente 

tridentado (μ3-κ1:κ2), c) puente quelante tridentado (μ2-κ2:κ1), d) monodentado (κ1). 

 

Generalmente, los espaciadores orgánicos deben ser moléculas rígidas para asegurar que las redes 

sean suficientemente robustas y así puedan mantener una porosidad permanente lo cual es 

crucial para adsorción de gases. Típicamente, los ligantes consisten en moléculas aromáticas tales 

como fenilos o polifenilos22 (Figura 9) esto aunado a la versatilidad de los ácidos carboxílicos, los 

ligantes presentan flexibilidad limitada y un grado de rotación que en algunas aplicaciones es 

sumamente importante (reconocimiento quiral, sensores, dinámica molecular, etc)24.  
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Figura 9. Ligantes rígidos con grupos ácidos empleados para la construcción de PCPs. 

 

Unidades de construcción secundaria (UCS) 

En 1950, Well propuso una manera de describir las redes extendidas de materiales porosos ya 

fuesen naturales o sintéticos, él propuso que cualquier red debe estar compuesta por lo menos de 

dos entidades (espaciadores y nodos). Las unidades de construcción secundarias (UCS) o cúmulos 

metálicos en la definición de Well se consideran como nodos en las redes extendidas, este tipo de 

nodos dependerán principalmente de la naturaleza del metal (geometría de coordinación) y del 

número de entidades metálicas que se asocien para generar estos nodos.25 

O´Keeffe y Yaghi26 reportaron una manera para describir las UCS basado en el número de centros 

metálicos y su geometría de coordinación, proporcionando 131 posibles unidades de construcción 

secundarias. En la Figura 10 se muestran las cuatro UCS más comunes en los MOFs. 
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Figura 10. Cuatro ejemplos de UCS clásicas en la construcción de PCPs.  

 

Como se puede observar, las estructuras de cada uno de los cúmulos dependen del tipo de centro 

metálico y del número de ácidos carboxílicos que intervienen en su formación. En el caso A, la UCS 

es una bipirámide trigonal conectada por tres ácidos carboxílicos y el zinc adopta una geometría 

de coordinación octaédrica, el uso de esta UCS se observa en el MOF-2. La UCS B puede 

considerarse como un cúmulo en forma de cubo constituido por cuatro centros metálicos de Cu 

(II) adoptando una geometría de coordinación tetraédrica conectados por ocho ácidos carboxílicos 

y enlazados en el centro del cubo por un ion cloruro. La UCS C es conocida como paleta de remo, 

formada por dos centros metálicos de Cu (II) con una geometría de coordinación cuadrado plano y 

conectada por cuatro ácidos carboxílicos, normalmente esta UCS se emplea en la formación de 

poliedros metal orgánicos como se explicará más adelante. Finalmente, El cúmulo D es un 

octaedro constituido por cuatro centros metálicos de Zn (II) con una geometría de coordinación 

tetraédrica y unidos mediante seis ácidos carboxílicos, de manera similar al ejemplo B este cúmulo 

esta enlazado en el centro por un grupo oxo, un ejemplo de uso de esta UCS es en el MOF-5. 
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Estrategias de síntesis para los PCPs 

Si bien la Química Reticular proporciona el diseño lógico a partir de unidades básicas de 

construcción previamente seleccionadas, la parte práctica aborda el reto en la obtención de 

especímenes cristalinos adecuados para su análisis y caracterización. Dado que la cristalización es 

un proceso favorecido termodinámicamente,27 las moléculas tienden a acomodarse 

eficientemente de tal manera que se genere una estructura robusta y estable, debido a esto es 

necesario definir las condiciones adecuadas para obtener el producto favorecido 

termodinámicamente (Figura 11). 

 

Figura 11. Proceso de autoensamblaje en la formación del producto termodinámicamente más estable. 

 

La síntesis de las redes metal orgánicas consiste de manera general en la reacción entre sales 

metálicas como sulfatos, nitratos o acetatos de ciertos metales y ligantes orgánicos multidentados 

en un disolvente que favorezca las interacciones y tolere altas temperaturas. Se conocen diversas 

estrategias de síntesis para la obtención de redes metal orgánicas (Figura 12) y se agrupan como: 

 

Figura 12. Estrategias sintéticas para la obtención de MOFs. 
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• Calentamiento convencional o síntesis solvotérmica: Estas reacciones se llevan a cabo en 

recipientes sellados bajo presión a una temperatura por encima del punto de ebullición 

del disolvente utilizado; comúnmente se utilizan disolventes orgánicos como DMF, DEF, 

DMSO, EtOH entre otros, también se puede emplear agua, en este caso se denomina 

síntesis hidrotérmica. El uso de rampas de calentamiento facilita la nucleación de cristales 

de cierto tamaño. Se utilizan dos tipos de recipientes; los viales de uso común son para 

reacciones con tiempos largos a temperaturas que no rebasen los 100°C, para reacciones 

de tiempos cortos y temperaturas por arriba de los 150°C se utilizan autoclaves de teflón 

que puedan ser sellados a presión. 

 

• Síntesis electroquímica: En esta síntesis los iones metálicos se introducen continuamente a 

través de una disolución anódica al medio de reacción, la cual contiene a los ligantes 

previamente disueltos y están asociados a un conductor iónico. La deposición del metal 

sobre el cátodo se evita empleando disolventes próticos generando H2 gaseoso.28 

 

• Síntesis asistida por microondas: Si bien no es una técnica nueva, no es tan común que se 

emplee para la obtención de PCPs. En este método se calienta la disolución o también se 

puede irradiar solidos con radiación de microondas, el tiempo de calentamiento 

normalmente no excede la hora, de esta manera se generan cristales de escala 

nanométrica, pero en ocasiones se pueden generar otro tipo de tamaño de cristal. Dichos 

cristales tienen una calidad similar a los producidos por otros métodos y son sintetizados 

con tiempos mucho más cortos.33 

 

• Síntesis mecanoquímica: La revolución de la Química verde ha llevado a la aplicación de 

nuevas técnicas de síntesis para evitar generar desechos que no puedan ser tratados o 

reutilizados. Una alternativa de síntesis que actualmente ha tomado gran relevancia es la 

síntesis mecanoquímica, es un método de síntesis ausente o con muy poca cantidad de 

disolvente, donde la reacción se produce mediante la aplicación de una fuerza mecánica, 

de esta manera se formaran los enlaces de coordinación entre ligante y metal para el caso 

particular. 
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Poliedros metal orgánicos  

El desarrollo en los materiales metal-orgánicos MOMs en la última década ha tenido un 

crecimiento notable debido a su fácil preparación, atractiva arquitectura y a su modularidad 

inherente. Dentro de los MOMs se puede clasificar a los poliedros metal orgánicos o MOPs por sus 

siglas en inglés, los cuales comparte características con los PCPs o MOFs (Figura 13).29 

 

Figura 13. Clasificación y ejemplos de algunos materiales metal orgánicos dependiendo su 

dimensionalidad de propagación 0, 1, 2 o 3 dimensiones. 

 

Los MOPs son moléculas discretas, estas arquitecturas poligonales no forman redes continuas. 

También conocidos como polígonos metal orgánicos, son compuestos de coordinación 

normalmente con una arquitectura molecular cuadrática, cúbica, tetraédrica y hexaédrica según 

las condiciones empleadas, estas estructuras están formadas por ligantes orgánicos normalmente 

ácidos carboxílicos y cúmulos metálicos como unidades de construcción secundaria.30 

Comúnmente, la UCS más utilizada para la construcción de MOPs es la paleta de remo que tiene 

una formula M2(-COO)4 como se describió anteriormente, la principal característica que distingue 

a los MOPs de los PCPs es la angularidad que presentan sus ligantes dicarboxílicos, generalmente 

en los PCPs es de 180°, mientras que, en el caso de los MOPs puede ser de 0°, 60°, 90°y 120°.  
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Tal vez uno de los poliedros que marcó un parteaguas en el desarrollo de este tipo de materiales 

fue dado a conocer por Eddaoudi y Yaghi 31 en 2001 (Figura 14). Los autores comentan que se 

tenían dos retos fundamentales en la generación de nuevas estructuras moleculares con amplios 

poros. El primero fue la obtención de especímenes cristalinos aptos para una completa 

caracterización y la segunda abordó el problema del diseño en entidades moleculares rígidas que 

sean capaces de mantener su estructura en ausencia de huéspedes. 

 

 

Figura 14. a) Arreglo cristalino de del primer MOP reportado. b) Representación de cuboctaedro adoptada 
por el material. c) Vista de los amplios poros con forma de ventana cuadrada. 

 

Para afrontar los retos mencionados anteriormente, Yaghi y colaboradores decidieron utilizar la 

Química Reticular como eje de diseño, partiendo del empleo de ligantes con una geometría 

angular de 180° (BDC) en la construcción de estructuras periódicas infinitas como lo son el MOF-2 

y MOF-5, se decidió sustituir dichos ligantes lineales por un ligante bidentado que presente una 

geometría angular no lineal, se empleó el ácido isotereftálico que guarda una angularidad del 120° 

y como nodos UCS en forma de paleta de remo con iones Cu (II). El resultado fue un cuboctaedro 

constituido por doce ligantes conectados mediante doce UCS (Figura 14), una de las características 

más sobresalientes de este nuevo material es su amplio diámetro interno de 25 Å 

aproximadamente y su alta estructural. 

En 2010 el grupo de investigación de Zhou32 publicó un estudio sobre el auto ensamblaje de 

arquitecturas moleculares. Este reporte muestra el efecto que tiene la angularidad de los ligantes 

dicarboxilados dentro de los polígonos metal orgánicos y se menciona que los ligantes con un 

ángulo diferente de 180° (ligantes no lineales) generaran poliedros bien definidos, los ángulos 

empleados en el estudio son 0°y 60° además de una UCS de paleta de remo con centros metálicos 

de Mo (II) como se muestra en la Figura 15.  
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Figura 15. Ejemplos que muestran el efecto de la angularidad de los ligantes en la generación de dos 

diferentes poliedros metal-orgánicos, en el primer caso se emplea un ligante con una con un ángulo de 0° 

y una UCS de paleta de remo, en el segundo caso se emplea un ligante con un ángulo de 60° y el mismo 

tipo de UCS. En azul se representan los átomos de C, rojo O y verde Mo. 

 

Claramente se pueden observar las diferencias entre cada una de las arquitecturas obtenidas, 

adicionalmente al estudio de la variación en la angularidad del espaciador orgánico, en el mismo 

reporte se muestra el efecto de la modificación en la longitud de un mismo ligante generado una 

serie isoreticular (Figura 16), esto quiere decir que la forma del ligante se mantiene intacta 

modificando únicamente la longitud entre el grupo -COOH y la fracción rígida, este estudio se llevó 

a cabo con el fin de observar si una arquitectura con un mayor tamaño puede mantenerse estable 

sin perder su porosidad intrínseca. 

 

Figura 16. Ejemplos de una serie isoreticular para tres poliedros metal orgánicos con angularidad de 

ligante de 0°. En azul se representan los átomos de C, rojo O y verde Mo. 
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Como se puede observar en la Figura 16 las estructuras son isoreticulares entre sí, los autores 

indican que al pasar de la estructura A con una cavidad interna de 5.0 X 13.0 Å a la estructura B 

con una cavidad interna de 10.0 X 14.0 Å claramente se confirma la hipótesis del incremento de la 

cavidad sin alterar la forma del MOP, por otra parte, al pasar de la estructura B a la estructura C 

con dimensiones de 10.0 X 11.0 Å se nota una disminución de la cavidad, esto se asoció al grupo 

funcional amino que tiene el ligante. 

En ese estudio, se concluyó que la forma y el tamaño de las arquitecturas moleculares reportadas 

son controladas principalmente por la modificación de la angularidad del espaciador orgánico, así 

como su longitud. La inserción de grupos funcionales en el caso de la estructura C disminuye la 

cavidad, pero incrementa la solubilidad además de favorecer ciertas interacciones con huéspedes 

en las cavidades del sólido generando nuevas aplicaciones. 

En 2005 el grupo de investigación de Omar M. Yaghi33 reportó la síntesis y la evaluación preliminar 

en absorción de diversos gases (N2, Ar, C6H6, CO2, CH4 e H2) para una serie isoreticular de MOPs con 

arquitecturas moleculares tetraédricas y heterocuboidales (Figura 17). De dicha serie el MOP-51 

resalta por sus valores en la adsorción de diversos gases. 

 

Figura 17. De izquierda a derecha y arriba abajo MOP-50, MOP-51, MOF-52, MOP-53 y MOP-54. En negro 

se representan los átomos de C, rojo O, los tetraedros azules formados por Fe (II) y los tetraedros en café 

formados por grupos hidroxo del agua. 

 

Los valores de adsorción mostrado por el MOP-51 (Figura 18), se consideran buenos resultados 

debido a que este tipo de materiales poliédricos no presentan un buen comportamiento respecto 
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a la captura de CO2 y de N2 debido a que no son enrejados metal orgánicos como los MOFs. Sin 

embargo, el resultado obtenido por Yaghi en 2005 sugiere que un a los MOPs como gran campo de 

oportunidad en la captura de CO2, N2 y otros gases al interior de estos poliedros metales 

orgánicos, ya que su arquitectura puede ser modificada para facilitar esta tarea. 

 

Figura 18. Isoterma de adsorción-desorción de N2 a 78 K para la serie isoreticular mostrada por Yaghi. 
Destaca los valores del MOP-51. 

 

Recientemente, Furukawa34 y colaboradores corroboraron dicha hipótesis sobre que los MOPs son 

candidatos para llevar a cabo la captura de CO2 y N2. Los autores dieron a conocer una estructura 

supramolecular basada en el autoensamblaje de poliedros metal orgánicos, el nuevo material 

mostro una captura de CO2 a 195 K del 40.23 mmol/g. El resultado se justifica por una nueva 

estabilidad proporcionada por los monómeros de poliedros metal orgánicos conectados entre sí. 

  

Adsorción de CO2 en PCPs   

Uno de los grandes retos a nivel mundial es afrontar y solucionar los daños del cambio climático, 

para poder disminuir los efectos de éste es necesario modificar los sistemas políticos, tecnológicos 

y geofísicos. Se estima que las emisiones futuras por dispositivos ya existentes que generan 

dióxido de carbono podrán llegar a ser 282 a 701 gigatoneladas únicamente de la combustión de 

combustibles fósiles entre los años 2010 y 2060 generando el incremento de temperatura 

ambiente aproximadamente de 1.3°C por año.35 En 2007 el grupo Intergubernamental de Expertos 
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sobre el Cambio Climatico36 estableció como objetivo capturar el 90% del CO2 generado a partir de 

la combustión de combustibles fósiles, 

Actualmente, el uso de CO2 como herramienta en la caracterización de materiales micro y meso 

porosos ha tomado una gran relevancia a nivel investigación e industria dado que este gas ha 

mostrado una mejor difusión en materiales que tienen ultra microporos (poros aproximadamente 

de 0.1 nm), su mayor atractivo radica en las temperaturas de adsorción. Los análisis de adsorción 

con CO2 pueden llevarse a cabo a temperaturas a partir de 196 K dado que ha este valor la difusión 

del CO2 es más controlada permitiendo una mejor caracterización, además a temperatura 

ambiente este gas es un excelente candidato en la caracterización de materiales porosos y abre la 

puerta a una aplicación como es el almacenamiento de CO2 que se encuentra en la atmosfera y se 

considera como uno de los más dañinos gases de efecto invernadero.37 

Se conocen diversos métodos para la captura de CO2, algunos de ellos son37: post y pre 

combustión, quimiosorción y matrices porosas, a nivel industrial la quimiosorción con aminas es 

una de las técnica más utilizadas, sin embargo la desventaja de este método es que se lleva a cabo 

en disolución, dichas disoluciones son corrosivas y sumamente peligrosas para la salud. 

Un método eficiente para la captura de CO2 es la adsorción con sólidos porosos, en 2002 Rosario 

Hernández Huesca38 reporto la adsorción de CO2 (Figura 19) en tres zeolitas naturales mexicanas; 

erionita (ZAPS), modernita (ZNT) y clinoptilolita (ZN-19) a temperatura ambiénte, los resultados 

para cada uno de estos sólidos fueron: ZN-19%, ZNT 9% y ZAPS 5.8%. 

 

Figura 19. Isotermas de adsorción de CO2 a temperatura ambiente mostradas en el trabajo de Rosario 

Hernández-Huesca para las zeolitas ZAPS, ZNT y ZN-19. 
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Aunque, las tres zeolitas presentaron buenos valores ninguna de ellas logró superar el 20% de 

adsorción de CO2. Una alternativa a considerar en la confinación de gases de efecto invernadero 

como el CO2 son los polímeros de coordinación porosos ya que sus características estructurales les 

permiten albergar diversos huéspedes, por ello este tipo de materiales comienzan a tomar un 

protagonismo en esta área.  

 

Figura 20. Serie de MOFs (MOF-2, IRMOF-11, IRMOF-3, MOF-74, IRMOF-6, MOF-177) que utilizó Andrew R. 

Millwar en la adsorción de CO2 a temperatura ambiente. 

 

En 2005 Andrew R. Millwar39 y colaboradores realizaron un estudio sobre una serie de MOFs que 

muestran alta adsorción de CO2 a temperatura ambiente (Figura 20). En dicho trabajo destaca la 

adsorción del MOF-177 (Figura 21) la cual es de aproximadamente 147 %. Los autores asocian este 

valor fascinante al área superficial tan grande que presenta este material (4,508m2/g).  

 

Figura 21. Isoterma de adsorción de CO2 a temperatura ambiente en la serie que estudió Andrew R. 

Millwar , la línea azul corresponde al MOF-177, el cual se ejemplifica del lado derecho, construido con una 

UCS de Zn y un ligante con tres ácidos carboxílicos. 
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Si comparamos los valores que obtuvieron Andrew R. Millwar y Rosario Hernandez-Huesca, 

podemos observar que, si bien las zeolitas son un sistema útil para la captura de CO2, los PCPs 

tiene una mayor capacidad para llevar a cabo este tipo de tareas a diversas temperaturas, 

especialmente a temperatura ambiente. 

 

Uso de carbazol para la síntesis de ligantes dicarboxilados angulares 

El carbazol (Figura 22) es un heterociclo aromático formado por dos anillos de benceno fusionados 

que generan un anillo de cinco miembros con un grupo NH, actualmente dicha molécula es 

empleada en diversos campos de la ciencia para llevar a cabo estudio de fluorescencia40, 

polímeros41, dendrímeros42 entre otras. 

 

Figura 22. Estructura y numeración del carbazol. 

 

En el grupo de investigación se emplea el carbazol como molécula plantilla por las siguientes 

razones: i) el carbazol es precursor de bajo costo que puede ser modificado principalmente en las 

posiciones 3, 6 para generar múltiples derivados (Figura 23a); ii) debido a su alta aromaticidad su 

estructura es plana y rígida además, cuenta con una alta estabilidad térmica y mecánica; iii) el 

grupo N-H puede ser modificado para producir nuevas estructuras (Figura 23b) iv), las 

disustituciones en posiciones 3, 6 del carbazol generan arquitecturas moleculares con una 

angularidad de 90° entre los sustituyentes (Figura 23c). 
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Figura 23. a) Sustitución en las posiciones 3, 6 del carbazol. b) Sustitución en la posición 9-N del carbazol. 
c) Angularidad de 90° generada por una disustitución en las posiciones 3, 6 del carbazol. 

 

Construcción del MOP-1 

Previamente el grupo de investigación del Dr. Braulio Rodríguez Molina se reportó la síntesis de 

una serie de ligantes carboxilados no disponibles comercialmente. El ligante principal en este 

trabajo fue el ácido 9H-carbazol-3, 6-dicarboxílico H2CDC (Figura 24). 

 

 

Figura 24. Estructura molecular del ligante 9H-carbazol-3, 6-dicarboxílico H2CDC. 

 

Además de la síntesis de los ligantes carboxilados, en el trabajo de previo se realizó la evaluación 

del ligante H2CDC para la formación de un polímero de coordinación poroso, para esto se 

definieron las condiciones óptimas de síntesis solvotérmica. La reacción para la construcción del 

MOP-1 se ejemplifica en el Esquema 1, se hace reaccionar un equivalente del ligante y un 

equivalente de nitrato de cobre como fuente de centros metálicos, todo esto se disuelve en una 

mezcla EtOH/DMF y se calienta a 120°C durante 8 horas, el resultado son cristales color verde de 

un excelente tamaño para su caracterización, la estructura es un poliedro metal orgánico con 
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unidades de construcción secundaria en forma de paleta de remo unidas a través de los ligantes 

con una angularidad de 90° generando cavidades octaédricas  

 

 

Esquema 1. Ruta de síntesis para la construcción del MOP-1 y su estructura de rayos-X de monocristal. 

 

El arreglo cristalino de dicho poliedro está regido por enlaces de hidrógeno tipo N-HˑˑˑO donde el 

donador es el nitrógeno del carbazol y el aceptor es el O de la DMF coordinada a los centros 

metálicos del cobre en las UCS (Figura 25), la distancia en esta interacción es de 2.89 Å, se conoce 

de la literatura que una interacción supramolecular no debe de exceder la suma de los radios de 

Van der Waals, en este el H del carbazol tiene un radio de 1.2 Å y el oxígeno de la DMF tiene un 

radio de 1.52 Å y la suma es de 2.72 Å, claramente podemos observar que la distancia medida 

excede la suma de los radios de Van der Waals, sin embargo la distancia medida considera al N del 

carbazol y el O de la DMF, podemos asumir que la distancia del hidrogeno y carbazol debe ser 

menor y por lo tanto se puede considerar esta interacción de fuerza media. 
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Figura 25. Interacción NH···O que predominan en el arreglo cristalino del MOP-1. 

 

Los avances de la licenciatura concluyeron con la caracterización del poliedro metal orgánico 

mediante rayos-X de monocristal y de polvos. Sin embargo, restó por realizarse estudios de 

porosidad del material, los cuales fueron realizados durante el primer semestre de maestría. 

Estos antecedentes fundamentan el estudio del presente trabajo, en el cual se aplicarán las bases 

de la Química Reticular para construir un PCP basado en un ligante isoreticular al H2CDC (ligante 

del MOP-1), además de retomar los estudios de adsorción de gases en el MOP-1 
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Hipótesis 

Es posible sintetizar una familia de ligantes dicarboxílicos con una geometría angular de 90° 

empleando el carbazol como molécula plantilla y que éstos sean isoreticulares al ligante 9H-

carbazol-3, 6-dicarboxílico (H2CDC), para construir un nuevo polímero de coordinación poroso que 

adopte una arquitectura molecular diferente a la del MOP-1, ya que el ligante utilizado presentara 

una fracción voluminosa en el N del carbazol, lo cual confirmara la influencia del puente de 

hidrogeno mostrada en el arreglo cristalino del MOP-1. 
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Objetivos 

Objetivo general  

Sintetizar y caracterizar una serie isoreticular de ligantes carboxílicos empleando como molécula 

plantilla carbazol, los cuales contengan una angularidad estructural de 90° y evaluar uno de los 

ligantes para la construcción de un polímero de coordinación poroso PCP. 

 

Objetivos particulares 

• Determinar la porosidad del MOP-1 a través de estudios de adsorción de N2 y CO2. 

• Introducir grupos voluminosos (fenilo y nitrobenceno) al N del carbazol manteniendo la 

angularidad de 90° que guardan los ácidos carboxílicos en posiciones 3 y 6 del carbazol. 

• Elongar la distancia del grupo ácido carboxílico –COOH con respecto al carbazol, en 

posiciones 3, 6 sin alterar la naturaleza NH del carbazol. 

• Sintetizar y caracterizar los intermediarios y productos finales carboxilados a través de 

técnicas en disolución tales como espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear de 1H, 

13C, y espectrometría de Masas. 

• Explorar nuevas condiciones de síntesis solvotérmica para la construcción de un polímero 

de coordinación poroso. 

• Seleccionar y evaluar un ligante para la construcción de un polímero de coordinación 

poroso aplicando nuevas condiciones de síntesis solvotérmica, además de aplicar las 

condiciones previamente conocidas. 

• Caracterizar el polímero de coordinación poroso generado a través de técnicas 

espectroscópicas estructurales como rayos-X de monocristal .
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Resultados y discusión  

A continuación, se describen los resultados más sobresalientes en el proyecto realizado en 

maestría, dichos resultados se dividen en cuatro principales secciones que serán discutidas 

detalladamente: 

• Estudios de adsorción de N2 y CO2 del MOP-1. 

• Síntesis y caracterización en disolución de los ligantes 3, 10 y 18, así como sus 

intermediarios  

• Evaluación de un ligante sintetizado para la construcción de un polímero de coordinación 

poroso.  

• Caracterización del polímero de coordinación poroso mediante difracción rayos-X de 

monocristal. 

 

Estudios de adsorción de N2 y CO2 del MOP-1 

Como se mencionó en trabajos previos, se obtuvo una caja tipo cuboctaedro nombrada como 

MOP-1 basada en el ligante H2CDC y centros metálicos de cobre (II), paralelamente al desarrollo 

del presente proyecto, se llevaron a cabo estudios de adsorción de N2 y CO2 sobre el MOP-1 con el 

objetivo de determinar la porosidad de este material.43 

Para llevar a cabo de manera correcta las mediciones de adsorción fue necesario remover todo 

tipo de moléculas huésped; refiriéndonos a disolventes de síntesis, ligantes que no reaccionaron u 

otras especies que se encuentren localizadas en las cavidades del material y afecten directamente 

a las mediciones de adsorción. Por otra parte, fue importante verificar la estabilidad del material a 

la ausencia de moléculas huéspedes ya que es posible que al evacuar los huéspedes del material 

su porosidad pueda colapsar.9 La remoción de las moléculas huésped de los poros del material se 

le conoce como activación y puede realizarse de diversas maneras. Tradicionalmente la activación 

incluye el calentamiento del material bajo atmosfera de gas inerte.43  

Antes de llevar a cabo la activación del MOP-1 se realizó un tratamiento a la muestra conocido 

como intercambio de disolvente, el cual consiste en realizar diversos lavados con un disolvente de 
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menor punto de ebullición al disolvente con el que fue preparado el MOP1, se conoce que el 

intercambio de disolvente favorece la evacuación de las moléculas huéspedes sin la necesidad de 

alcanzar altas temperaturas.44 El intercambio de disolvente se realizó con acetona grado analítico. 

El MOP-1 presentó valores bajos de adsorción de N2, esto no es algo extraño para este tipo de 

materiales con arquitectura molecular poliédrica. En 2010 y 2013 Hong-Cai Zhou45, 46presentó dos 

poliedros metal orgánicos los cuales mostraron una mínima captura frente de N2 a temperaturas 

criogénicas6. 

Debido a los valores desfavorables de adsorción de N2 que presentó el MOP-1, se sugirieron dos 

posibles escenarios; i) el gas con el cual se realizaron las mediciones de porosidad no tuvo acceso a 

las cavidades, ya que el material puede no tener porosidad permanente o ii) el material muestra 

una selectividad a ciertos tipos de gases que posean interacciones con su arquitectura y 

constitución molecular. Esta última hipótesis toma una mayor sentido puesto que al efectuar 

análisis de IR (Figura 26) se observó que la muestra activada carece de moléculas de DMF 

coordinadas a los centros metálicos de Cu (II), este sería un buen argumento para proponer que 

los centros de cobre están disponibles para que se generen interacciones entre el Cu (II) y el CO2. 

Para confirmar cualquiera de las dos hipótesis propuestas fue necesario someter el MOP-1 a 

pruebas de adsorción con CO2 a 196 K, basados en los experimentos reportados anteriormente. 

 

 

Figura 26. Espectro de IR del MOP-1, línea negra MOP-1 antes de la activación, línea roja MOP-1 después 

de la activación. 
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Para llevar a cabo los estudios de adsorción de CO2 fue necesario sumergir una muestra del MOP-1 

previamente activada en un baño de hielo seco/acetona para alcanzar la temperatura de 196 K. 

Los resultados de estos estudios fueron sumamente interesantes, ya que se obtuvo un valor de 

12.1 mmol/g esto quiere decir que el material adsorbe aproximadamente 53.2 % respecto a su 

peso. Dichos resultados indican que el MOP-1 cuenta con una porosidad permanente, pero 

además es selectivo a CO2 sobre N2, ya que esta selectividad se debe a las interacciones entre los 

pares libres del oxígeno del CO2 y los sitios disponibles del cobre (II). 

Recientemente, el grupo de investigación de Zang47 dio a conocer un nuevo MOP basado en Zr y 

un ligante carboxilado flexible con grupos sulfonato, el nuevo material mostro ser altamente 

selectivo a CO2 sobre N2 y O2 a temperatura ambiente, los autores justifican el resultado debido a 

las cavidades tan amplias que muestra dicho poliedro metal orgánico además de sus grupos 

sulfonato que generan dipolos al interior de las cavidades del material, dicho resultado coincide 

con el comportamiento mostrado por el MOP-1. 

La Figura 27 muestra la isoterma de adsorción y desorción de CO2 a 196 K para el MOP-1, 

claramente se puede observar que dicho material presenta histéresis, esto evidencia una 

interacción entre el CO2 gaseoso y el MOP1. Tal comportamiento en la selectividad ha sido 

reportado en otros materiales metal orgánicos tales como PCM-1448, CUK-149 y NMC-1.50 

 

 

Figura 27. Isoterma de adsorción-desorción de CO2 a 196K para el MOP-1. 
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Empleando los datos que reportados en 2005 por Omar Yaghi33 se calculó la cantidad máxima de 

CO2 adsorbida en el MOP-51 (Figura 28), ya que esta serie fungió como referencia para materiales 

poliédricos en la adsorción de CO2 a diversas temperaturas. Si se comparan los valores obtenidos 

del MOP-51 (4.77 mmol de CO2) (con los del MOP-1 (12.1mmol de CO2) es clara la diferencia ya 

que el MOP-1 adsorbe aproximadamente el doble que el MOP-51. El diámetro de poro para el 

MOP-51 es de 6.4 Å, casi el doble en comparación del MOP-1 (3.3 Å), a pesar de que el MOP-51 

cuenta con una cavidad más amplia, los valores de adsorción son inversamente proporcionales.  

 

Figura 28. Isoterma de adsorción-desorción de CO2 a 196 K para la serie isoreticular. Arquitectura 

molecular del MOP-51 el cual presentó una mayor adsorción de CO2. 

 

Este comportamiento puede ser explicado por la diferente composición entre el MOP-1 y el MOP-

51, en el caso del MOP-1 se tiene una UCS en forma de paleta de remo con sitios de Cu(II) 

disponibles, mientras que el MOP-51 está con constituido por diversas UCS en forma de tetraedros 

de Fe (II) donde los centros metálicos de Fe no presentan sitios disponibles y son ocupados por 

moléculas auxiliares como piridina. 
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Motivados por los excelentes resultados y comparativa de los estudios de CO2, se decidió explorar 

en dónde se alojaba este gas, a partir del estudio de su estructura. El MOP-1 además de presentar 

cavidades tipo caja con un diámetro de acceso de 3.3 Å (Figura 29a) presenta cavidades tipo canal 

formadas entre cada una de las unidades discretas (Figura 29 b), adicionalmente, la arquitectura 

de coordinación del MOP-1 cuenta con doce centros metálicos abiertos de dos tipos, seis al 

exterior y seis al interior, estos centros metálicos abiertos pueden estar disponibles para tener 

interacciones con las moléculas de CO2 con cualquiera de los dos tipos de centros metálicos. 

 

 

Figura 29. a) Cavidad tipo caja con apertura de 3.3 Å, b) cavidades tipo canal formados entre cada una de 

las moléculas discretas. 

 

Finalmente, mediante experimentos de Raman se confirmaron las interacciones entre CO2 y los 

centros metálicos de cobre del MOP-1, en este experimento se sometió una muestra del MOP-1 

previamente activada, la muestra se expuso a una atmosfera de CO2 e in situ y se llevaron las 

mediciones observando que la señal en 1389 cm-1 se incrementaba de manera considerable 

(Figura 30), este tipo de comportamiento fue previamente descrito por Kitagawa51y Lockard.52  
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Figura 30. Cambios in situ en Raman para la señal característica de carbonilo cuando el MOP-1 se expone a 

CO2. 

El comportamiento descrito por el MOP-1 fue la principal motivación para llevar a cabo el diseño y 

síntesis de una familia de ligantes carboxílados no reportados basados en carbazol y 

posteriormente evaluarlos en la construcción de nuevas arquitecturas metal orgánicas. A 

continuación se detallan los resultados mas descatados respecto a la síntesis y caracterización de 

una familia de tres ligantes carboxílados así como sus caracterización en disolución. 
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Síntesis y caracterización en disolución de los ligantes 3, 10 y 18, así 

como sus intermediarios 

Obtención del ácido 9-fenil-9H-carbazol-3,6-dicarboxílico 3 

Para la obtención del ligante 3 se empleó la metodología reportada por nuestro grupo de trabajo,6 

esta ruta de síntesis consta de tres pasos (Esquema 2), dicha ruta sintética es versátil y tiene 

buenos rendimientos. 

 

Esquema 2. Ruta de síntesis para la obtención del ligante 3 

 

Se inició con una reacción tipo Ullman entre el carbazol y el yodobenceno para generar 1. 

Posteriormente se realizó una yodación oxidativa en las posiciones 3, 6 del carbazol empleando KI 

y KIO3, la inserción de los yodos se realizó mediante una reacción de sustitución electrofílica 

aromática SEAr,
53 donde el nucleófilo es el anillo del carbazol y el electrófilo es una especie I+, el 

rendimiento de la reacción es del 95%. 

Finalmente, se realizó una metalación sobre 2 con n-BuLi, seguida por la adición de hielo seco 

(CO2) dando como resultado el carboxilato de litio correspondiente, éste fue inmediatamente 

acidificado con HCl concentrado para generar el ácido 9-fenil-9H-carbazol-3,6-dicarboxílico 3. La 

obtención de 3 se corroboró por técnicas espectroscópicas.  
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Figura 31. Ampliación del espectro RMN-1H del compuesto 3 en DMSO d6 a 300 MHz. 

 

El espectro de RMN de 1H (Figura 31) muestra un conjunto de señales características para el 

carbazol sustituido en posiciones 3, 6. La señal en δ = 8.97 es doble con una Jmeta = 1.7 HZ y se 

asocia al protón marcado en la posición 4 del carbazol, la señal en δ = 8.08 es un doble de dobles 

con Jmeta = 1.7 HZ y Jorto = 8.7 HZ y se asocia al protón en la posición 2, finalmente la señal en δ = 

7.40 es un doble con una Jorto = 8.7 HZ y se asigna a la posición 1 del carbazol, además se observa 

un multiplete en δ =7.67 y que se asocia a los protones 11, 12 y 13 pertenecientes al anillo 

enlazado al nitrógeno. Todas las integrales suman 11H para el total de protones de la molécula. 

 

Figura 32. Ampliación del espectro RMN-13C del compuesto 3 en DMSO d6 a 75 MHz. 

 

El espectro de RMN de 13C (Figura 32) muestra un conjunto de señales por arriba de 100 ppm 

asociadas a la zona de carbonos aromáticos, se observan 11 señales que ajustan para el número 

de carbonos de dicho compuesto, la señal en 168 ppm es de un carbono del grupo ácido 

carboxílico. Por otra parte, los análisis de EM (DART alta resolución) muestran una relación m/z 

experimental 332.0919, que se comparó con m/z calculado 332.0922 con un error de 3.2 ppm 
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coincidiendo con una formula molecular de C20H13NO4, los resultados anteriores, señalan la 

obtención del compuesto 3. Los análisis complementarios para la serie de compuestos (1, 2, y 3) se 

muestran en el anexo. 

 

Obtención del ácido 9-(4-nitrofenil)-9H-carbazol-3,6-dicarboxílico 10 

La estrategia sintética para la obtención del ligante ácido 9-(4-nitrofenil)-9H-carbazol-3,6-

dicarboxílico (10) se muestra en el Esquema 3. Sin embargo, en el paso final de carboxilación para 

el intermediario 5 se tuvieron diversos problemas impidiendo completar la ruta de síntesis. Se 

notó que al realizar la metalación se formó un precipitado color negro, este precipitado es 

insoluble en THF durante todo el tiempo de reacción. 

Al término de la reacción y de su correspondiente tratamiento, se observó por cromatografía en 

capa fina (CCF) una mancha diferente a la materia prima, los análisis de EM muestran un ion M+1 

de 355 M/Z, esto sugiere que la reacción se llevó a cabo parcialmente, dicha masa coincide para 

un carboxilato de sodio. 

 

Esquema 3. Ruta de síntesis para la obtención del ligante 10 
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Considerando las desventajas que presentó la ruta sintética utilizada, se optó por replantear su 

síntesis 

Utilizando la síntesis del ligante H2CDC (ácido 9H-carbazol-3, 6-dicarboxílico) descrita en los 

antecedentes, se diseñó una nueva ruta sintética para obtener 10 (Esquema 4). Una vez obtenido 

8 como se describe en la literatura, se procedió a proteger el ácido carboxílico a través de una 

esterificación de Fisher, esto se hizo para evitar que la acidez intervenga en reacciones 

posteriores. Finalmente, el compuesto 10 se obtuvo por medio de un acoplamiento tipo Ullman 

entre 9 y el 1-yodo-4-nitrobenceno, la reacción fue catalizada por Cu (I) y subsecuentemente se 

llevó a cabo una hidrolisis básica para regenerar el ácido carboxílico sobre el fragmento de 

carbazol, obteniendo un rendimiento del 82%. 

 

 

Esquema 4. Replanteamiento de la ruta sintética para la obtención del ligante 10 
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En el análisis de RMN 1H (Figura 33) es posible apreciar un conjunto de señales en la zona de 

hidrógenos aromáticos, donde se puede distinguir las señales que caracterizan la sustitución en 3, 

6 del carbazol doble δ = 8.99 asociada a la señal marcada como 4, un doble de dobles δ = 8.11 

asociada a la señal marcada como 2 y un doble δ = 7.58 asociada a la señal marcada como 1. 

Adicionalmente se observó un par de señales relacionadas a un sistema AA´-XX´ asociadas a las 

señales 11 y 12 las cuales integran para 4H, corroborando la presencia del nitrobenceno enlazado 

al nitrógeno del carbazol. Por otro lado, RMN de 13C mostró únicamente 10 señales, aunque se 

esperaban 11 que corresponden a la mitad de la molécula debido a su simetría (Figura 34). 

 

 

Figura 33. Ampliación del espectro RMN-1H del compuesto 10 en DMSO d6 a 400 MHz. 
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Figura 34. Ampliación del espectro RMN-13C del compuesto 10 en DMSO d6 a 100 MHz. 

 

La asignación completa de este ligante se llevó a cabo mediante las técnicas de HMBC y HSQC 

(Figura 35 y Figura 36). La señal del carbono C14 en δ = 167.9 se asignó respecto a su correlación a 

tres enlaces de los protones H1 y H4 y debido a su desplazamiento, se asoció a un carbón de ácido 

carboxílico. Para la asignación del C13 se identificó mediante su correlación con H12, de igual 

manera se asignó el carbono C8 en δ = 143.1 por su correlación a los protones H2 y H4, el C5 en δ 

= 124.7 se asignó mediante su correlación a tres enlaces del prontón H1 finalmente el carbono C10 

en δ = 142.1 se asignó gracias a su correlación a tres enlaces con el protón H11. Los carbonos 

restantes (C1, C2, C4, C11 y C12) se asignaron empleando HSQC que nos permite visualizar la 

correlación del protón a un enlace de distancia. Mediante el uso de estos experimentos fue 

posible determinar que la señal del carbono C3 presenta isocronía accidental con la señal asociada 

al C4. Sin embargo, fue imposible determinar su masa y su composición molecular ya que al 

realizar diversos estudios de EM en técnicas como DART e impacto electrónico estos no mostraron 

resultado alguno, lo que se asoció a su baja solubilidad. 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

40 | P á g i n a  

 

Figura 35. Ampliación del espectro RMN-HMBC del compuesto 10 en DMSO d6 a 400 MHz. 

 

 

Figura 36. Ampliación del espectro RMN-HSQC del compuesto 10 en DMSO d6 a 400 MHz. 
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Obtención del ácido 4,4'-((9H-carbazol-3,6-diyl)bis(etino-2,1-diil)) dibenzóico 

Para la obtención del ligante 18 se diseñó la ruta sintética mostrada en la Esquema 5, se inició con 

una yodación oxidativa del carbazol en posiciones 3, 6 como ya ha sido descrita anteriormente, 

posteriormente se llevó a cabo una alquinilación sobre el carbazol en posiciones 3, 6 mediante un 

acoplamiento de Sonogashira entre 6 y etiniltrimetilsilano catalizado por (Ph3P)2PdCl2 y CuI 

generando 11 el cual inmediatamente se desililó para obtener los grupos alquinos libres. 

Posteriormente se llevó a cabo un acoplamiento de Sonogashira entre 12 y 4-yodobenzonitrilo 

para generar el intermediario 15. El compuesto 15 representó un gran reto en la purificación ya 

que presentó baja solubilidad, una vez purificado se procedió a hidrolizar 15 en medio básico. 

 

Esquema 5. Ruta de síntesis para la obtención del compuesto 18 

 

Lamentablemente, la hidrolisis de 15 no procedió en ninguna circunstancia debido a su baja 

solubilidad. La literatura sugiere utilizar un disolvente orgánico miscible con el agua como THF, 

CH3CN, EtOH etc, para aumentar la solubilidad del compuesto y facilitar el contacto de éste con la 

disolución acuosa. Aunque se llevaron a cabo múltiples reacciones variando el disolvente orgánico 

y controlando la polaridad de estos, no se logró obtener el producto deseado. 
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Puesto que la limitación en la obtención del compuesto 18 es la hidrolisis del intermediario 15 por 

su baja solubilidad, una alternativa para resolver este problema es la inserción del ácido 

carboxílico en la molécula protegido como un éster alquílico, un ejemplo de esto es la obtención 

del ácido 4',5'-bis(4-carboxifenil)-[1,1':2',1''-terfenil]-4,4''-dicarboxilico como lo muestra Martyn 

Poliakoff54 y colaboradores, este ácido puede ser preparado mediante un acoplamiento Suzuki 

entre 1,2,4,5-tetrabromobenceno y ácido-4-etoxicarbonilfenilboronico. 

Tomando en cuenta el ejemplo de síntesis anterior, se replanteó la ruta sintética para el ácido 4,4'-

((9H-carbazol-3,6-diil)bis(etino-2,1-diyl)) dibenzóico 18. La modificación radica en el acoplamiento 

de Sonogashira (Esquema 6) entre el compuesto 12 y el 4-yodobenzonitrilo sustituyendo este 

último por el 4-yodobenzoato de etilo. 

 

Esquema 6. Modificación de la ruta sintética para la obtención del ligante 18 

 

El intermediario 19 se obtuvo con un bajo rendimiento del 20% a través de un acomplamiento de 

Sonogashira entre el compuesto dialquilinado de carbazol y el 4-yodobenzoato de etilo. Este 

intermediario fue caracterizado por técnicas espectroscópicas como RMN de 1H y RMN de 13C, EM 

(DART alta resolución). 

El estudio de RMN de 1H para el compuesto 19 reveló la aparición de dos señales clásicas para un 

éster etílico, la primera es un triplete (δ = 1.31, 1.34 y 1.36) con una integral de 6H esta señal se 

asocia al -CH3 de la cadena etílica, la segunda señal es un cuarteto (δ = 4.30, 4.32, 4.34 y 4.37) con 

una integral de 4H y se asocia al -CH2- de la cadena etílica. 
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Como se esperaba, en la ampliación del espectro de RMN de 1H (Figura 37) en la zona de 

aromáticos se distingue el patrón clásico de señales para una sustitución en 3, 6 del carbazol, un 

doble en δ = 8.51, un doble de dobles en δ = 7.65 y un doble δ = 7.58. El total de las integrales para 

este sistema es de 6H ajustándose al número de protones para el fragmento del carbazol, 

asimismo se observó un sistema AA´-XX´ en δ = 7.70 y 8.00 ppm para los anillos aromáticos que se 

encuentran enlazados a los triples enlaces pendientes del carbazol y la integral para este sistema 

es de 8H confirmando la inserción del bezoato de etilo al fragmento alquinilado de carbazol. 

 

 

Figura 37. Espectro de RMN-1H del compuesto 19 en DMSO d6 a 100 MHz. 

 

El espectro de RMN de 13C (Figura 38) muestra un conjunto de 15 señales debido a la simetría de la 

molécula y concuerdan con lo esperado para el compuesto 19. Las señales en δ = 14.1 y δ = 60.9 

asociadas a los -CH3 y -CH2- respectivamente ratifican la presencia de un éster etílico, además de la 

señal en δ = 165.2 que corresponde a un carbón tipo carbonilo de éster. Los resultados de EM 

(DART alta resolución) muestran un ion m/z experimental 512.18341 y un m/z calculado de 

512.18618 con una formula molecular C34H26N1O4, estos resultados corroboran la obtención y 

caracterización del intermediario 19 el cual será trascendental para la obtención del último 

ligante. 
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Figura 38. Espectro de RMN-13C del compuesto 19 en DMSO d6 a 100 MHz. 

 

Finalmente, la obtención del ácido 4,4'-((9H-carbazol-3,6-diyl)bis(etino-2,1-diyl)) dibenzóico 

(Esquema 6) se realizó a través de una hidrolisis básica del intermediario 19 empleando una 

disolución 2M de KOH y DMSO, de igual manera el sustrato 19 con un rendimiento del 20% 

presentó una solubilidad limitada en disolventes como CH2Cl2., EtOH, THF entre otros. Esta 

hidrolisis se realizó para verificar qué tan viable es la obtención de compuesto 18 y comprobar si la 

nueva ruta propuesta (Esquema 6) puede solucionar el problema de solubilidad en la hidrolisis del 

sustrato 15. 

El espectro de RMN de 1H (Figura 39) indican la desaparición de dos conjuntos de señales en la 

zona de alifáticos, el triplete en δ = 1.31, 1.34 y 1.36 y un cuarteto en δ = 4.30, 4.32, 4.34 y 4.37. La 

desaparición de este conjunto de señales asociadas a la cadena etílica del éster señala que la 

hidrolisis de 19 se realizó en su totalidad, además se logra distinguir una señal ancha 

aproximadamente entre 13.5-12.5 ppm característica al protón de un –OH de ácido carboxílico. 
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Figura 39. Espectro de RMN-1H del compuesto 18 en DMSO d6 a 400 MHz. 

 

La ampliación del espectro de RMN-1H del compuesto 18 (Figura 40) expone el sistema de señales 

sumamente similar al espectro de protón para el análogo esterificado, ya que lo único que se 

modificó en la hidrolisis del compuesto 19 son las cadenas alifáticas enlazadas al oxígeno del grupo 

carboxílico. Por otra parte, se identifica el patrón de señales característico para la sustitución en 3, 

6 del carbazol (un doble en δ = 8.51 asociado a la señal al protón 4 y con una integral aproximada 

de 2H, un doble de dobles en δ = 7.61 asociada al protón 2 con una integral de 2H y un doble en δ 

= 7.58 asociado al protón en 1 del carbazol y con una integral de 2H), como se esperaba se ubica el 

sistema AA´-XX´ perteneciente a los fenilenos unidos del triple enlace los cuales tienen una 

integral de 4H cada uno siendo congruentes para lo esperado para esta molécula. 
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Figura 40. Ampliación de Espectro de RMN-1H del compuesto 18 en DMSO d6 a 400 MHz. 

 

Para confirmar la obtención del compuesto 19 se realizó el análisis de RMN de 13C (Figura 41), se 

observa la ausencia de las señales en zona de alifáticos con desplazamientos en δ = 14.1 y δ = 60.9 

asociadas a –CH3 y –CH2- de la cadena alifática del éster etílico respectivamente. 

Figura 41. Espectro de RMN-13C del compuesto 18 en DMSO d6 a 100 MHz. 
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En la ampliación del espectro de carbono (Figura 42) se lograron localizar las señales asociadas al 

triple enlace en δ = 93.9 y δ =87.1 marcadas como B y C, igualmente se ubicó la señal 

correspondiente al C del ácido carboxílico en δ = 166.8. Sin embargo, se tienen doce señales y la 

molécula cuenta con trece carbonos magnéticamente diferentes.  

 

Figura 42. Ampliación del espectro de RMN-13C del compuesto 18 en DMSO d6 a 100 MHz. 

 

Al inspeccionar el espectro de carbono del intermediario 19 (Figura 43 línea azul) se identificaron 

tres señales cercanas entre sí en δ =129.8, 129.4 y 129.1 marcadas con una cruz, debemos 

recordar que los espectros de RMN de 13C del intermediario 19 y del ligante 20 en la zona de 

aromáticos no presenta un cambio drástico ya que la reacción de hidrolisis no altera la fracción 

aromática de la molécula, al comparar los espectros se observó que una de las señales enunciadas 

anteriormente falta en el espectro de carbono del ligante 18 (Figura 43 línea roja) por lo que se 

cree que presenta isocronía accidental, un caso muy similar al del ligante 10, la obtención del 

ligante 18 se confirmó por estudios de EM de impacto electrónico indicando una masa molecular 

de m/z 455 ajustándose al valor teórico. 
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Figura 43. Comparación de espectros de RMN de 13C de los compuestos 19 (línea azul) y 18 (línea roja), 

marcando la señal ausente en el espectro 18. 

 

Con los resultados más sobresalientes en la síntesis de ligantes carboxílicos y su correspondiente 

caracterización en disolución, se seleccionó un ligante previamente sintetizado, profundizando en 

la determinación de condiciones de síntesis solvotérmica para la construcción y caracterización de 

la estructura metal orgánica resultante. 
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Evaluación del ligante sintetizado en la construcción de un polímero 

de coordinación poroso  

Determinación de las condiciones para la síntesis solvotérmica 

 

 

Figura 44. Ligante ácido 9-fenil-9H-carbazol-3,6-dicarboxílico (H2CDC-Ph) seleccionado para la construcción 

de un PCP. 

Por practicidad y similitud al ligante H2CDC, el ligante ácido 9-fenil-9-H-carbazol-3,6-dicarboxílico 

(3) se le llamará H2CDC-Ph. Se seleccionó el ligante 3 (Figura 44) debido a las siguientes razones; i) 

se obtuvo a partir de una ruta sintética relativamente sencilla y ii) al tener un rendimiento del 69% 

facilita la generación de una cantidad considerable en masa para ser empleada en diversas 

pruebas de síntesis solvotérmica.  

Como se mencionó los antecedentes, actualmente se cuenta con diversas estrategias para generar 

estructuras metal-orgánicas porosas, para nosotros la síntesis solvotérmica representa una 

manera práctica para construir este tipo de materiales. Se decidió iniciar con las condiciones de 

síntesis solvotérmica ya establecidas para el MOP-1.5 

El Esquema 7 muestra la síntesis de un hipotético poliedro metal orgánico basado en el H2CDC-Ph 

3 como espaciador orgánico y Cu(NO3)2∙5H2O como fuente de centros metálicos, se empleó una 

mezcla EtOH/DMF como disolvente, esta reacción se calentó a 100°C durante 8h en un vial 

convencional. El resultado de la síntesis solvotérmica fue un compuesto de color verde, al 

observarlo bajo el microscopio se observó que carece de cristalinidad, para asegurar que dicho 

polvo es un material no cristalino se caracterizó empleando difracción de rayos-X de polvos. 
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Esquema 7. Síntesis solvotérmica de un hipotético poliedro metal orgánico basado en el ligante H2CDC y 

centros metálicos de cobre (II). 

 

El compuesto obtenido presentó una baja cristalinidad como se puede observar en el patrón de 

difracción de la Figura 45 (línea verde). Se observaron picos anchos y a valores altos de 2 teta el 

sólido menos semicristalino. Estos resultados se compararon con el patrón de polvos del MOP-1 

(línea naranja), se observó que los difractogramas no coinciden por lo que se descarta la 

isoestructuralidad al arreglo cristalino del MOP-1. 

 

 

Figura 45. Difractogramas normalizado de polvos. Línea verde compuesto obtenido, línea naranja MOP-1. 

Cu(NO3)2 

EtOH, DMF 

120°C, 8h 
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Con base en estos resultados se decidió modificar las condiciones de síntesis solvotérmica, la 

primera variación fue aumentar el número de equivalentes del ligante, se inició con una relación 

1:1 ligante/metal posteriormente se incrementó 0.5 equivalentes del ligante, se mantuvieron 

constante los equivalentes de la sal metálica, las condiciones fueron las misma a la prueba anterior 

(DMF/EtOH, 100°C por 8 hrs). 

A pesar de la modificación al número de equivalentes del ligante esta variación no generó un 

resultado satisfactorio, ya que en todos los casos se obtuvo el mismo compuesto verde, de igual 

manera se realizaron modificaciones paulatinas al número de equivalentes de sal metálica, así 

como del tiempo de calentamiento alcanzando como máximo 24 horas e incrementando la 

temperatura hasta 120°C, lamentablemente el resultado fue el mismo para todas estas 

modificaciones. 

Examinando en la literatura las diversas alternativas para generar una UCS en forma de paleta de 

remo, Bao-Qing Ma55 reportó en 2005 una serie de PCPs constituidos por nodos en forma de 

paleta de remo a partir de Zn(NO3)2·6H2O, en el trabajo de Hong-Cai Zhou35 las estructuras 

formadas fueron construidas a partir de una sal de Mo(NO3)2·6H2O y finalmente Dan Tian56 en 

2014 presentó la construcción de diversos MOPs con UCS en forma de paleta de remo construidas 

de Ni(NO3)2·6H2O y Co(NO3)2·6H2O. Tomando como referencia los anteriores trabajos y como 

punto de partida en la generación de estructuras que contengan UCS en forma de paleta de remo, 

se decidió modificar en la síntesis solvotérmica el tipo de sal metálica probando sales de nitrato de 

Zn (II), Mo(II), Ni(II) y Co(II), sin modificar las demás variables ( Esquema 8). 

 

Esquema 8. Variación de sales metálicas en una nueva síntesis solvotérmica para la generación de una 

UCS en forma de paleta de remo. 
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La única prueba que no tuvo un resultado negativo fue cuando se utilizó Co(NO3)2, el resultado de 

esta prueba fue un compuesto color purpura que, presentó birrefringencia, no obstante, el polvo 

presuntamente cristalino no tuvo la calidad necesaria para ser caracterizado por rayos-X de 

monocristal, por lo que se decidió modificar la síntesis para lograr el crecimiento de un 

monocristal adecuado para su difracción. 

Para apoyarnos en la optimización de la síntesis solvotérmica con nitrato de cobalto se 

encontraron diversos ejemplos del uso de moléculas pilares, estas son moléculas que 

normalmente tienen grupos funcionales como bipiridina, pirazina o DABCO entre algunos otros 

(Figura 46 a), la función de estos ligantes auxiliares es ocupar los espacios abiertos que pueden 

presentar los metales en las UCS (Figura 46 b) y de esta manera proporcionar una mayor 

estabilidad a la arquitectura molecular generada, resultando en cristales de buen tamaño y una 

alta estabilidad al ambiente. 

 

 

Figura 46. a) Moléculas pilares utilizadas como auxiliares en la síntesis solvotérmica de PCPs. b) 

Esquematización de la localización de moléculas pilares en una UCS en forma de paleta de remo. 

 

También se conoce el empleo de unas gotas de los ácidos H2SO4, HCl, AcOH o HNO3, como aditivos 

a la reacción, estos ácidos sirven como retardadores para una mejor coordinación entre metal-

ligante permitiendo que el equilibrio entre producto termodinámico y cinético se desplace hacia el 

producto favorecido termodinámicamente. Considerando estas dos alternativas de asistencia en la 
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construcción de MOPs, MOF o PCPs se exploró el uso de estos auxiliares para generar 

especímenes cristalinos aptos para su caracterización. 

Se utilizó como moléculas pilares DABCO y bipiridina por ser bases fuertes y como retardador se 

probó AcOH y HCl, esto para verificar la influencia en la fuerza y naturaleza del ácido ya que el 

AcOH es un ácido de fuerza media de naturaleza orgánica así mismo el HCl es un ácido fuerte de 

naturaleza inorgánica. El nuevo planteamiento de síntesis se ilustra en el Esquema 9 y en la Tabla 1 

se muestran las variaciones realizadas, es importante mencionar que todas las pruebas de 

reacción se llevaron a cabo en DMF/EtOH a 100°C durante 8 horas. 

 

 

Esquema 9. Síntesis solvotérmica para la construcción de un PCP empleando H2CDC-Ph como ligante y 

Co(NO3)2 como fuente de centros metálicos además del uso de moleculares pilares y gotas de aditivo. 
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Tabla 1. Condiciones de síntesis solvotérmica del Esquema 9 empleando moléculas pilares y aditivos. 

No. Ligante Sal metálica Disolvente Pilar Aditivo Resultado 

1 H2CDC-Ph Co(NO3)2 DMF/EtOH Bipiridina ---------- Polvo 

2 H2CDC-Ph Co(NO3)2 DMF/EtOH Bipiridina AcOH Polvo 

3 H2CDC-Ph Co(NO3)2 DMF/EtOH Bipiridina HCl Polvo 

4 H2CDC-Ph Co(NO3)2 DMF/EtOH DABCO ---------- Polvo 

5 H2CDC-Ph Co(NO3)2 DMF/EtOH DABCO AcOH Cristales 

6 H2CDC-Ph Co(NO3)2 DMF/EtOH DABCO HCL Polvo 

7 H2CDC-Ph Co(NO3)2 DMF/EtOH ---------- AcOH Polvo 

8 H2CDC-Ph Co(NO3)2 DMF/EtOH ---------- HCl Polvo 

9 H2CDC-Ph Co(NO3)2 DMF/EtOH ---------- ---------- Polvo 

 

En la mayoría de las pruebas se obtuvo como resultado el mismo compuesto morado descrito 

anteriormente, no obstante, la número cinco (la combinación de DABCO y AcOH) generó cristales 

purpuras. Al inspeccionar estos cristales bajo el microscopio (Figura 47) resaltó la diferencia al 

polvo purpura, confirmando que en efecto se contaba con cristales de una buena calidad para su 

caracterización mediante rayos-X de monocristal. 

 

Figura 47. Cristal obtenido de la síntesis solvotérmica entre el ligante H2CDC-Ph y sales de Co(II) auxiliadas 

por DABCO y AcOH. 
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Caracterización del polímero de coordinación poroso mediante 

difracción de Rayos-X de monocristal 

La Figura 48a muestra el empaquetamiento cristalino del compuesto metal orgánico obtenido 

colectado a temperatura ambiente, la estructura está formada por eslabones, cada eslabón está 

constituido por dos ligantes H2CDC-Ph y dos iones Co (II) (Figura 48b), para una mejor visualización 

y claridad se omite una densidad electrónica residual ubicada en el centro de los eslabones, 

además de moléculas de disolvente, se asume que esta densidad podría atribuirse a un catión ya 

que por balance de cargas del átomo de cobalto indica que este está cargado negativamente. 

 

 

Figura 48. a) Empaquetamiento cristalino del compuesto metal orgánico. b) Eslabones formados por dos 

ligantes H2CDC-Ph y dos cobaltos. 

 

Las mediciones de rayos-X de monocristal revelaron que el cristal obtenido cristalizó en un sistema 

tetragonal con un grupo espacial I41/acd, la unidad asimétrica cuenta con un ion Co (II) y media 

molécula del ligante H2CDC-Ph. Como se muestra en la Figura 49a el cobalto está rodeado por 

cuatro oxígenos generando un tetraedro distorsionado con ángulos de enlace Co-O de 118.53° y 

92.57°, la distancia Co-O es de 1.973 Å. Los cuatro oxígenos son equivalentes entre sí y están 

marcados como O1 (Figura 49b), el ligante adopta un modo de coordinación monodentado (Figura 

49c), la distancia de enlace C8-O1 es de 1.255 Å y C8-O2 de 1.224 Å esto sugiere que el enlace C8-

O1 es un enlace sencillo mientras que el enlace C8-O2 es un doble enlace tipo carbonilo. 
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Figura 49. a) Cobalto con geometría de coordinación tetraédrica distorsionada. b) Átomos etiquetados 

según los datos cristalográficos. c) Coordinación monodentada del carbazol al Co(II). 

 

La geometría de coordinación del Co (II) y la angularidad de 90° del ligante bidentado permiten 

que la propagación del compuesto metal orgánico sea en 1D a lo largo del eje cristalográfico C 

(Figura 50), dicha propagación genera que el arreglo molecular se asemeje a una cadena, además 

la localización de un eslabón (estructuras en color negro ) con respecto a sus vecinos sobre el eje C 

(estructuras en color amarillo) forman un ángulo de 90° incrementado el parecido a una cadena 

metálica. 
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Figura 50. Estructura del polimero de coordinación obtenido, se propaga en 1D a lo largo del eje 

cristalografico C y muestra una torción de 90° entre eslabones sobre una cadena. 

 

Como se puede observar en la Figura 51 los fenilenos enlazados al nitrógeno del carbazol se 

encuentran torsionados con respecto al eslabón formado por las fracciones de carbazol, los 

ángulos de torsión que presenta  entre el plano del eslabón y los fenilenos son de 50.93°, 

adicionalmente cada uno de los fenilenos se localizan en diferentes planos generando un ángulo 

entre fenileno-fenileno de 73.93°.  

 

Figura 51. a) Visualización del ángulo de torsión de los fenilenos con respecto al eslabón. b) Visualización 

del ángulo de torsión entre fenilenos. 
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Examinando el arreglo cristalino se localizó una interacción supramolecular tipo CHˑˑˑπ, donde los 

centroides de los fenilenos torsionados se comunican con el protón del carbono C4 del fragmento 

de carbazol (Figura 52a). La distancia entre dichos fragmentes es de 2.947 Å con un ángulo de 

144.64°, se conoce de la literatura que estas interacciones CHˑˑˑπ son enlaces débiles de 

hidrogeno.57 Sin embargo, sugiere que este enlace de hidrogeno otorgue soporte al 

empaquetamiento cristalino. Por otra parte, si se observa el empaquetamiento cristalino desde el 

eje B es posible distinguir que las cadenas se agrupan de manera desfasada similar a al arreglo de 

los ladrillos en una pared (Figura 52b). 

 

Figura 52. a) Interacciones CH-π del fenileno y el protón del carbono C4 del carbazol. b) Representación de 

las interacciones entre cadena (azul) y cadena (negra) localizándose desfasadamente. 

 

La Figura 53a muestra los canales generados por el empaquetamiento cristalino, estos se 

propagan a lo largo del eje cristalográfico C y debido a las interacciones presentes los canales 

adoptan una geometría cuadrática, mediante el uso del arreglo cristalino fue posible realizar 

diversas aproximaciones para obtener el diámetro de las presuntas cavidades generadas, la mejor 

aproximación se muestra en la Figura 53b y se observó una longitud para la cavidad de 8.812 Å.  

Con lo anterior se sugiere que el compuesto metal orgánico es un polímero de coordinación 

poroso que se propaga en 1D. Sin embargo, para tener la certeza sobre la longitud de los poros y si 
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el compuesto presenta una porosidad permanente es necesario llevar a cabo estudios de 

adsorción con N2 y CO2. 

 

Figura 53. a) Perspectiva sobre el eje cristalográfico a del polímero de coordinación construido donde se 

observan posibles canales en el material. b) Longitud de 8.812 Å de un posible canal en forma cuadrática 

del polímero de coordinación en 1D.  

 

En 2014 Jian Wang58 y colaboradores reportaron un polímero de coordinación basado en el ácido 

9-fenil-9H-carbazol-3,6-dicarboxílico 3 y centros metálicos de Zn (II), al igual que nuestra 

estructura, el compuesto reportado está formado por eslabones unidos mediante UCS bimetálica 

de Zn (II), cada zinc adopta una geometría de pirámide de base cuadrada y se propaga en 1D a lo 

largo del eje cristalográfico C teniendo una forma de cadena. 

Si bien el PCP reportado por Wang se propaga en 1D y comparte similitudes con el compuesto 

mostrado en el presente trabajo, también presenta diferencias, las arquitecturas moleculares de 

cada cadena son diferentes, como se mencionó cada eslabón de nuestro compuesto guarda 90° 

con respecto a su vecino próximo lo que lo hace que se propague linealmente, a diferencia del 

compuesto de Wang que se propaga en 1D la forma en la que crece la cadena es de manera 

escalonada y no lineal. Por otra parte, los autores reportan que este PCP tiene cavidades con una 

longitud de 10.7 X 6.6 Å esta longitud fue calculada empleando un software de modelación 

molecular, este valor justificaría de manera lógica la aproximación en la porosidad de nuestro 

polímero de coordinación. 
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Conclusiones  

Basados en los resultados mostrados anteriormente las conclusiones son las siguientes: 

Con respecto a los estudios de adsorción del MOP-1 se corroboró que éste es un material poroso, 
selectivo a CO2 sobre N2 y una con una excelente adsorción de CO2 con un valor de 53.2% peso, 
además se confirmó la importancia de los grupos metálicos de Cu (II) disponibles para llevar a cabo 
la captura de CO2. 
 
Esta conclusión fue la columna vertebral en el diseño y síntesis de nuevos ligantes carboxilados 
empleando carbazol como molécula plantilla y la construcción de nuevos materiales metal 
orgánicos porosos, los resultados obtenidos de dicho trabajo generaron las siguientes 
conclusiones particulares:  

 

• Se sintetizó una familia isoreticular de ligantes carboxilados con angularidad de 90° no 
reportados, con buenos rendimientos y mediante rutas de síntesis no conocidas. 

 

• Se generó una nueva ruta se síntesis solvotérmica basada en centros metálicos de Co (II) y 
el ligante 3, para la construcción de un PCP lineal no reportado. 

 

• La introducción de grupos voluminosos en la posición del nitrógeno del carbazol en los 
ligantes restringe la formación de estructuras metal orgánicas con arquitectura similar al 
MOP-1. 

 

• La geometría de coordinación tetraédrica del Co (II) es la principal responsable del arreglo 
unidimensional del nuevo polímero de coordinación poroso. 

 

• Aunque los ligantes H2CDC y el H2CDC-Ph son ligantes isoreticulares la adición del grupo 
fenilo en el ligante H2CDC-Ph conduce a interacciones supramoleculares diferentes a las 
del MOP-1 responsables del arreglo cristalino. 

 

• Las cavidades observadas mediante los datos cristalográficos de rayos-X de monocristal 
sugieren la posibilidad de que el nuevo material unidimensional sea poroso ya que se 
observaron poros cuadráticos con un diámetro de 8.8 Å. 
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Sección experimental 

Los compuestos fueron caracterizados empleando las técnicas espectroscópicas, infrarrojo (IR), 

resonancia magnética nuclear (RMN) de 1H y de 13C y espectrometría de masas (EM). Los puntos 

de fusión se determinaron en un equipo Fisher Johns y se reportan en grados centígrados no 

corregidos. Los espectros de RMN de 1H y de 13C se realizaron en un espectrofotómetro Bruker 

Fourier 300 MHz de radiofrecuencia, usando como disolvente cloroformo deuterado (CDCl3) y 

dimetilsulfoxido deuterado. Los desplazamientos químicos de las señales están dados en partes 

por millón (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) están expresadas en Hertz. Los símbolos 

empleados en la descripción de las señales representan lo siguiente: s = señal simple, d = señal 

doble, t = señal triple, c = señal cuádruple, q = señal quíntuple, m = señal multiple, dd = señal doble 

de doblete AA’-XX’ sistema de acoplamiento para un anillo aromático con sustituyentes diferentes 

en posición para.  

Los espectros de masas se registraron en un equipo Jeol The AccuTOF JMS- T100LC, utilizando la 

técnica DART en altas y bajas. 

El THF se destiló con sodio metálico y benzofenona como indicador visual, el hexano utilizado se 

purificó en una columna de sílice antes de utilizarse. El curso de las reacciones se monitoreo por 

cromatografía en capa fina (CCF) utilizando cromatofolios marca MACHEREY-NAGEL y tipo xtra sil 

G/UV 254 con indicador de fluorescencia. Algunos de los productos fueron purificados por 

cromatografía en columna CC empleando sílica gel de malla 230x400, marca Sigma Aldrich. 

 

Preparación de las muestras para la síntesis solvotérmica con el ligante 3 

Para las diversas pruebas de síntesis solvotérmica se usaron sales metálicas tales como: nitrato de 

cobre (II)pentahidratado marca Aldrich con una pureza del 99.995, nitrato de cobalto (II) 

hexahidratado marca Merck con una pereza del 98%, nitrato de zinc (II) hexahidratado marca 

Aldrich con una pureza del 98%, el cloruro de molibdeno y nitrato de níquel utilizados no cuentan 

con descripción.  

Respecto a los disolventes se utilizó dimetilformamida RA marca TECSIQUIM con una pureza del 

99%, no se sometió a destilación, etanol absoluto RA marca TECSIQUIM con una pureza del 99.5%. 
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Se emplearon viales de rosca de 4 mL de de uso común para albergar muestras orgánicas. Para el 

proceso de calentamiento se utilizó un horno de secado para material de laboratorio con 

capacidad de 55 L marca MMM Group modelo Ecocell 55. Para la activación se utilizó un equipo 

Belsorp-mini de MicrotacBEL para los estudios de adsorción de nitrógeno, se llevaron a 77 K.  

Difracción de rayos X polvos y monocristal 

Los patrones de difracción de polvos se efectuaron en el Instituto de Investigación en Materiales 

de la UNAM en un difractómetro marca Rigaku modelo IV operado a 1.6 KW (40 KV, 40 mA) el cual 

cuenta con una lámpara de cobre (Kα1, λ= 1.5406 Å), las mediciones se realizaron en condiciones 

estándar de temperatura, presión y en un intervalo de 2Ɵ entre 2° y 40° con un paso angular de 

0.02° y una velocidad de 0.05° min-1. 

La obtención de los datos cristalográficos de monocristal se realizó en el Instituto de Química de la 

UNAM utilizando un difractómetro marca Bruker modelo Smart Apex equipado con una lámpara 

de molibdeno (Kα1, λ= 0.71073 Å), las mediciones se realizaron a temperatura ambiente. La 

resolución y refinamiento de la estructura la realizó el Dr. Rubén Alfredo Toscano empleando 

ShelXle como software de refinamiento estructural. 

Adsorción del MOP-1 

Los análisis de adsorción (N2 y CO2) los realizó el M. en C. Elí Sánchez González en el Instituto de 

Investigación en Materiales. Para dichos análisis fue necesario prepara el material MOP-1 

implementando la metodología descrita en la sección “Construcción del MOP-1”, este material fue 

activado en celdas de cuarzo a una temperatura de 180°C durante 1 hora dentro de un módulo de 

activación BELPREP en condiciones de alto vacío, posteriormente se permitió que la muestra 

alcanzara temperatura ambiente bajo atmosfera de nitrógeno. 

En la obtención de la isoterma de N2 se empleó nitrógeno marca PRAXAIR con una pureza de 

99.995%, estas isotermas fueron medidas en un analizador BELSORP Mini II hasta 1 bar y 77 K bajo 

condiciones de alto vacío. 

De igual manera en las isotermas de CO2 se utilizó dióxido de nitrógeno marca PRAXAIR con una 

pureza de 99% y se utilizó un equipo BELSORP-HP de MicrotacBEL hasta 1 bar y 196K, empleando 

un baño de hielo seco/ acetona. 
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A continuación, se detalla la síntesis de tres ligantes que se dividirán en tres bloques de reacciones 

esto para facilitar la identificación de los intermediarios de cada ácido preparado. 

Primer bloque: Obtención del ligante  ácido 4,4'-((9H-carbazol-3,6-diyl)bis(etino-2,1-

diyl)) dibenzoico 

 

1) Preparación del 9-Fenil-9H-carbazol (1)  

En un matraz bola de 150 mL con dos bocas, equipado con agitador magnético, termómetro, 

atmosfera de nitrógeno y conectado a un condensador  se colocaron los 

siguientes reactivos, carbazol (0.500g, 3 mmol), CuI (0.061 g, 0.3 mmol), 18 

corona 6 (0.016 g, 0.065 mmol), K2CO3 (0.17  g, 12 mmol), con ayuda de una 

jeringa metálica se agregó 7 mL de DMF y una vez montado el matraz en el 

refrigerante se agregó el yodo benceno (5 mL, 4.4 mmol). Posteriormente se 

burbujeó N2 en el seno de la reacción aproximadamente por 15 minutos, al finalizar el 

burbujeo la reacción fue calentada a 120°C bajo agitación vigorosa aproximadamente durante 

12 horas, al término de este tiempo se interrumpió la reacción adicionando 100 mL de agua 

destilada, se observó la formación de un precipitado color blanco el cual se filtró al vacío, el 

sólido obtenido se disolvió en DCM y se extrajo con una disolución de NH4Cl (3 X 15 mL) la fase 

orgánica se secó sobre Na2SO4 anhídrido,  el compuesto se purificó por CC ( hexano acetato 

9/1). Se obtuvo un sólido color blanco con una masa de 0.610 g, un rendimiento del 83% y un 

punto de fusión superior a los 280°C. 13C NMR (76 MHz, cloroformo-d) δ 141.0, 137.8, 130.0, 

127.5, 127.2, 126.0, 123.4, 120.4, 120.0, 109.9. EM (DART alta resolución) m/z experimental 

244.1113, calculado m/z 244.1126, error 5.16 ppm. 

 

2) Preparación del 3,6-diyodo-9-fenil-9H-carbazol (2) 

En un matraz bola de 150 mL con dos bocas, equipado con agitador 

magnético, atmosfera de nitrógeno y conectado a un condensador se 

colocaron los siguientes reactivos, 1 (0.400 g, 1.646 mmol), KI (0.370 g, 2.22 

mmol) y KIO3 (0.370 g, 1.728 mmol) y una vez montado el matraz en el 

refrigerante se agregó con ayuda de una jeringa metálica 8 mL de AcOH. La 

reacción se calentó a 120°C bajo agitación vigorosa durante 30 minutos, al término de este tiempo 
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se adicionó 100 mL de una disolución saturada de Na2SO3 se observó un precipitado color blanco 

el cual se filtró al vacío y se recristalizo en EtOH. Se obtuvo un sólido color blanco con una masa de 

0.773 g y un rendimiento del 95%, con un punto de fusión superior a 280°C. 13C NMR (76 MHz, 

Cloroformo-d) δ 140.2, 136.8, 134.9, 130.2, 129.4, 128.2, 127.0, 124.5, 112.1, 83.0. EM (DART alta 

resolución) m/z experimental 495.9052, calculado m/z 495.9059, error 1.39. 

  

3) Preparación del ácido 9-fenil-9H-carbazol-3,6-dicarboxílico. (3) 

En un matraz bola de 100 mL con una boca equipado con 

agitador magnético y atmosfera de nitrógeno se colocó 2 

(0.500 g, 1.010 mmol) y con ayuda de una jeringa metálica se 

adicionó 8 mL de THF seco. Se bajó la temperatura hasta -78°C 

con ayuda de un baño de hielo seco/ acetona, la mezcla de 

reacción se dejó bajo agitación durante 10 minutos, posteriormente se adicionó 3 mL de una 

disolución 2.5 M de n-BuLi en hexanos. La nueva mezcla de reacción se agitó durante 2 horas 

manteniendo la temperatura de -78°C, al concluir este tiempo se retiró el baño de hielo/acetona e 

inmediatamente se adicionó 20 g de hielo seco tratando de que la adición sea lo más rápido 

posible y tapando nuevamente el sistema. Se permitió que el exceso de CO2 desprendido por el 

hielo seco salga por dos agujas perforando el septum, una vez que el matraz ya no tiene hielo seco 

se abrió el sistema y se evaporó el THF residual con ayuda del rotavapor, se observó la formación 

de un sólido color blanco el cual se extrajo con DCM (3 X 15 mL), se colectó la fase acuosa y se 

acidificó con HCl concentrado hasta alcanzar un pH = 1, se formó un sólido color blanco el cual se 

recristalizó  en EtOH/DCM. Se obtuvo un sólido color blanco con una masa de 0.231 g y un 

rendimiento del 69%, con un punto de fusión mayor a los 250°C. 13C NMR (76 MHz, DMSO-d6) δ 

167.7, 143.5, 135.8, 130.4, 128.6, 128.3, 127.0, 123.4, 123.0, 122.5, 109.9. EM (DART alta 

resolución) m/z experimental 332.0919, m/z calculado 332.0922 y un error de 3.2 ppm. 
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Segundo bloque: Obtención del ligante  ácido 9-(4-nitrofenil)-9H-carbazol-3,6-

dicarboxílico 

 

4) Preparación 9-(4-nitrofenil)-9H-carbazol (4) 

En una matraz bola de 200 mL con dos bocas, equipado con agitador 

magnético, atmosfera de nitrógeno, termómetro y adaptado a un refrigerante  

se colocaron los siguientes reactivos, carbazol (0.500g, 3 mmol), 1-iodo-4-

nitrobenzene (0.9 g, 3.6 mmol), CuI  (0.046  g, 0.24 mmol),  K2CO3 (0.17  g, 12 

mmol),  18-corona-6  (0.026 g, 6 mmol) y  con ayuda de una jeringa se agregó 

5 mL de DMF. En el seno de reacción se burbujeo nitrógeno por 15 minutos al 

finalizar el burbujeo se calentó a 120°C bajo agitación vigorosa durante 12 horas. Al término de 

este tiempo se interrumpió la reacción adicionando 180 mL de agua, se observó la formación de 

un precipitado color café obscuro el cual se filtró al vacío, por CCF se observa dos manchas la 

primera corresponde a materia prima y la segunda al producto de interés, se purificó mediante 

recristalización con metanol. Se obtuvo un sólido color amarillo con masa 0.7503g, un rendimiento 

del 87% y un punto de fusión 149-152°C. EM (DART impacto electrónico) m/z experimental 

289.7651, calculado m/z 289.1647 los cuales coinciden con lo reportado en la tesis “Síntesis y 

caracterización de ligantes carboxilados derivados de carbazol y evaluación preliminar en la 

formación de un polímero de coordinación poroso” Lopez-Olvera, J. A., Rodríguez-Molina B. Tesis 

UNAM 2016. 

 

5) Preparación de 3,6-diyodo-9-(4-nitrofenil)-9H-carbazol (5)  

En un matraz bola de 150 mL con dos bocas, equipado con agitador 

magnético, atmosfera de nitrógeno y adaptado a un refrigerante se colocaron 

los siguientes reactivos, 5 (0.280 g, 0.972 mmol), KI (0.216 g, 1.301 mmol), KIO3 

(0.216 g, 1.003 mmol) y con ayuda de una jeringa metálica se agregó 10 mL de 

AcOH, la mezcla de reacción se calentó a 120°C durante 30 minutos bajo agitación 

vigorosa. Una vez transcurrido este tiempo la reacción se suspendió añadiendo 
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100 mL de una disolución saturada de Na2SO3, se observó la formación de un sólido color amarillo 

el cual se filtró al vacío y se recristalizó con EtOH. Se obtuvo un sólido color amarillo con una más 

de 0.371 g y un rendimiento del 70% con un punto de fusión superior a los 250°C. 

 

6) Preparación del 3,6-diyodo-9H-carbazol (6) 

 

En un matraz bola de 200 mL con tres bocas, equipado con agitador 

magnético, termómetro y atmosfera de nitrógeno se colocaron los 

siguientes reactivos, carbazol (0.500g, 3 mmol), yoduro de potasio 

(0.650g, 4 mmol), yodato de potasio (0.650g, 3 mmol) y con ayuda de 

una jeringa se agregó 8 mL de ácido acético glacial. La mezcla de reacción se calentó a 120°C 

en reflujo bajo agitación vigorosa durante 30 minutos, pasado este tiempo se permitió que la 

mezcla de reacción alcanzara temperatura ambiente, se adicionaron 180 mL de una disolución 

saturada de sulfito de sodio, se observó que precipita un sólido el cual se filtró al vacío y se 

recristalizó en etanol. En cromatografía de capa fina se observa un único analito. Se obtuvo un 

sólido color café claro con una masa de 1.103g, con un rendimiento del 85% y un punto de 

fusión 208- 210°C. EM (DART impacto electrónico) m/z experimental 419.8756, calculado m/z 

419.8746 error 2.36 ppm, estos datos coinciden con lo reportado en la tesis “Síntesis y 

caracterización de ligantes carboxilados derivados de carbazol y evaluación preliminar en la 

formación de un polímero de coordinación poroso” Lopez-Olvera, J. A., Rodríguez-Molina B. 

Tesis UNAM 2016. 

 

7) Preparación del tert-butil 3,6-diyodo-9H-carbazol-9-carboxilato (7)  

En un matraz bola de 150 mL, equipado con agitador magnético y atmosfera 

de nitrógeno se colocaron los siguientes reactivos, 1 (1.000g, 2.4 mmol), 

dicarbonato de di-ter-butilo (0.450g, 2.6 mmol), 4-(Dimetilamino)-Piridina 

(0.320g, 2.6 mmol) y con ayuda de una jeringa se agregó 5 mL de THF, la 

mezcla de reacción se dejó bajo agitación vigorosa durante 24 horas. Al 

término de este tiempo se retiró el disolvente con ayuda del rotavapor y el sólido obtenido se 

recristalizó con etanol. Se obtuvo un sólido color blanco con una masa 1.048 g con un rendimiento 
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del 85% y un punto de fusión 177-181°C. EM (DART alta resolución) experimental m/z 519.9287, 

calculado m/z 519.9270 error 3.20 ppm, estos datos coinciden con lo reportado en la tesis 

“Síntesis y caracterización de ligantes carboxilados derivados de carbazol y evaluación preliminar 

en la formación de un polímero de coordinación poroso” Lopez-Olvera, J. A., Rodríguez-Molina B. 

Tesis UNAM 2016. 

 

8) Preparación del ácido 9-(tert-butoxicarbonil)-9H-carbazol-3,6- dicarboxílico (8) 

En un matraz bola de 100 mL, equipado con agitador 

magnético, atmosfera de nitrógeno y sellado con un septum 

se colocó, 7 (0.500 g, 0.96 mmol) y con ayuda de una jeringa 

se agregó 10 mL de THF seco. Se bajó la temperatura hasta -

78°C con ayuda de un baño de hielo seco/acetona, la mezcla de reacción se dejó en agitación 

vigorosa durante 15 minutos. Concluyendo este tiempo se agregó con ayuda de una jeringa 2.3 mL 

de una disolución 2.5 M de n-BuLi en hexanos, la nueva mezcla de reacción se dejó bajo agitación 

vigorosa a una temperatura de -78°C durante 2 horas. Una vez concluidas las 2 horas se retiró el 

baño de hielo seco/acetona e inmediatamente se agregaron 50 g de hielo seco pulverizado 

evitando la entrada de humedad, permitiendo que el exceso de hielo seco escapara por dos agujas 

que perforan el septum, una vez que el matraz ya no contiene hielo seco se abrió el sistema y se 

eliminó en su totalidad el THF residual con ayuda del rotavapor, al sólido formado color amarillo se 

le agregó 20 mL de agua destilada y 80 mL de una disolución acuosa de NaOH 2M, se realizó una 

extracción con DCM (3 X 30 mL se colecto la fase acuosa y se agregó HCl concentrado hasta 

alcanzar un pH de 1. Se observó la formación de un precipitado color blanco, al finalizar la adición 

de HCl se deja en agitación vigorosa y se dejó bajo reflujo durante 2 horas. Al concluir este tiempo 

el sólido se filtró al vacío y se recristalizó con una mezcla 4:1 etanol/DCM. Se obtuvo un sólido 

color blanco con masa 0.245 g, con un rendimiento del 72% y un punto de fusión superior a 280°C. 

EM (DART alta resolución) experimental m/z 356.1137, calculado m/z 356.1134 error 0.90 ppm, 

estos datos coinciden con lo reportado en la tesis “Síntesis y caracterización de ligantes 

carboxilados derivados de carbazol y evaluación preliminar en la formación de un polímero de 

coordinación poroso” Lopez-Olvera, J. A., Rodríguez-Molina B. Tesis UNAM 2016. 
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9) Preparación del dietil 9H-carbazol-3,6-dicarboxilato (9) 

En un matraz de 150 mL con dos bocas, equipado con agitador 

magnético y conectado a un refrigerante se colocó 8 (0.100 g, 

0.391 mmol) y con ayuda de una jeringa metálica se 

adicionaron  10 mL de EtOH, la mezcla de reacción se calentó a 

reflujo durante 10 minutos, posteriormente se adicionó el H2SO4 0.05 mL, la nueva mezcla de 

reacción se dejó bajó reflujo con agitación vigorosa durante 24 horas, al terminó de este tiempo se 

suspendió el calentamiento dejando que la reacción alcanzara temperatura ambiente, se eliminó 

el EtOH residual con ayuda del rotavapor. El sólido obtenido se disolvió en DCM y se extrajo con 

agua destilada (3 X 10 mL). El compuesto se purificó por CC (Hexano/ AcOEt, 9:1). Se obtuvo un 

sólido color amarillo pálido con una masa de 0.1219 g, un rendimiento del 88% y un punto de 

fusión superior a los 250°C. 1H NMR (300 MHz, Cloroformo-d) δ 8.91 (s, 1H), 8.85 (d, J = 1.6 Hz, 

2H), 8.17 (dd, J = 8.6, 1.6 Hz, 2H), 7.45 (d, J = 8.6 Hz, 2H). 13C NMR (75 MHz, Cloroformo-d) 

δ 167.3, 142.9, 128.1, 123.2, 123.1, 122.6, 110.6, 61.02, 14.5. EM (DART alta resolución) 

experimental m/z 312.1221, calculado (m/z 312.12358) error 1.42ppm. 

 

10) Preparación de ácido 9-(4-nitrofenil)-9H-carbazol-3,6-dicarboxílico (10) 

 

En una matraz bola de 200 mL con tres bocas, equipado con 

agitador magnético, atmosfera de nitrógeno, termómetro y 

adaptado a un refrigerante se colocaron los siguientes 

reactivos 9 (0.100 g,  0.321 mmol), 1-iodo-4-nitrobenceno 

(0.120 g, 0.481 mmol), CuI (6.117 mg, 0.032 mmol), K2CO3 

(0.050 g, 0.321 mmol), éter 18-corona-6 (0.08 g, 0.321 mmol), 

el sistema fue sellado y posteriormente con ayuda de una jeringa se adicionó 8 mL de DMF, 

finalmente se burbujeó N2 en el seno de la reacción durante 15 minutos. La mezcla de reacción se 

calentó a 120°C durante 24 horas bajo agitación vigorosa, al concluir este tiempo se suspendió el 

calentamiento y se adicionaron 100 mL de agua destilada, el sólido formado se filtró al vacío y se 

disolvió con 50 mL de DCM para ser extraído con una disolución saturada de NH4Cl (3 X 15 mL). La 
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fase orgánica se sometió a CC (Hexano/ AcOEt, 9:1). El sólido obtenido se hidrolizó con una 

disolución de NaOH 2M. Se obtuvo un sólido color naranja con una masa de 0.0997 g y 

rendimiento del 82 % con un punto de fusión mayor a los 250°C.1H RMN (400 MHz, DMSO-d6) δ 

8.99 (d, 2H Jmeta = 1.7Hz), 8.54 (AA´-XX´ 2H), 8.11 (dd, 2H Jorto= 8.7Hz, Jmeta = 1.7Hz), 8.03 (AA´-XX´ 

2H), 7.58 (d, 2H Jmeta = 8.7 Hz), 13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ 167.8, 146.8, 143.1, 142.0, 128.8, 

128.2, 126.1, 124.7, 123.4, 110.4. 

Tercer bloque: Obtención del ligante ácido 4,4'-((9H-carbazol-3,6-diyl)bis(etino-2,1-

diyl)) dibenzóico 

 

11) Preparación de 3,6-bis((trimetilsilil)etinil)-9H-carbazol. (11) 

En un matraz bola de 150 mL con una boca, equipado 

con agitador magnético se colocaron los siguientes 

reactivos 1 ( 0.5 g, 1.2 mmol), (Ph3P)2PdCl2  (0.086 g, 

0.122 mmol), CuI (0.0115 g, 0.00609 mmol), el sistema 

fue sellado y posteriormente con ayuda de una jeringa 

se adicionó 7 ml de THF seco, se agitó la mezcla de reacción durante 5 minutos, posteriormente se 

adicionó el etinil trimetilsilano ( 0.41 ml, 0.122 mmol) y  finalmente se adicionó la TEA , a la nueva 

mezcla de reacción se le burbujeó N2 durante 15 minutos. La reacción se dejó a temperatura 

ambiente bajo agitación vigorosa durante 24 horas, al término de este tiempo se eliminó el THF 

residual con ayuda del rotavapor, el sólido formado se disolvió en 50 ml de AcOEt y se extrajo con 

una disolución saturada de NH4Cl (3 X 15ml). El compuesto se purificó por CC (Hexano/ AcOEt, 

9:1). Se obtuvo un sólido color café claro con una masa de 0.396 g y un rendimiento del 92% con 

un punto de fusión superior a los 250°C. EM (DART alta resolución) experimental m/z 360.1586, 

calculado m/z 3160.1603 error 4.79 ppm. Los resultados de espectrometría de masas coinciden 

con los datos reportados en “Organometallics 2010, 29, 2971–298.”   

 

12) Preparación del 3,6-dietinil-9H-carbazol (12) 

En un matraz bola de 100 mL con una boca, equipado con agitador 

magnético se colocaron los siguientes reactivos 7 (0.200 g, 0.607 mmol), 
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10 ml de una disolución de THF/MeOH (4:1) y 2 ml de una disolución 2M de KOH. La mezcla de 

reacción se dejó en agitación vigorosa a temperatura ambiente durante 2 horas. Al término de 

este tiempo se evaporaron los disolventes residuales con ayuda del rotavapor, el sólido resultante 

se disolvió en 40 ml de AcOEt y se extrajo con una disolución de HCl al 10%. El compuesto se 

purificó por CC (Hexano/ AcOEt, 9:1). Se obtuvo un sólido color verde con una masa de 0.075 g y 

un rendimiento del 58% con un punto de fusión superior a los 250°C. EM (DART alta resolución) 

experimental m/z 216.0802, calculado m/z 216.0813 error 5.0 ppm. Los resultados de 

espectrometría de masas coinciden con los datos reportados en “Organometallics 2010, 29, 2971–

298.”    

 

13) Preparación de 1,4-diyodobenceno. (13) 

 

En un matraz bola de 150 mL con dos bocas, equipado con agitador magnético, 

atmosfera de nitrógeno, termómetro y embudo de adición se colocaron los 

siguientes reactivos NaIO4 (1.2 g, 5.610 mmol), I2 (3.2 g, 12.6 mmol), 10 ml de Ac2O, 

15 ml de AcOH, inmediatamente el sistema fue sellado y purgado en atmosfera de N2. Se bajo la 

temperatura hasta 0°C con ayuda de un baño de hielo/sal. Posteriormente se adicionó gota a gota 

el H2SO4 con ayuda del embudo de adición teniendo cuidado de no rebasar los 10°C, 

posteriormente se adiciono 1 mL de benceno. La nueva mezcla de reacción se dejó con agitación 

durante 6 horas. Al término de este tiempo se agregaron 100 ml de una disolución saturada de 

Na2SO3, el sólido formado se filtró al vacío y se recristalizo con EtOH. Se obtuvo un sólido color 

blanco con una masa de 1.900 g y un rendimiento del 80% , con un punto de fusión de 128-132 °C 

el cual coincide con lo reportado en “Bull. Chem. Soc. Jpn., 2000, 73, 951-956.” 

 

14) Preparación de 4-iodobenzonitrile 4-iodobenzonitrile (14) 

En un matraz bola de 150 mL con dos bocas, equipado con agitador magnético, 

atmosfera de nitrógeno y conectado a un refrigerante se colocaron los siguientes 

reactivos 13 (1 g, 3.040 mmol), CuCN (0.140 g, 1.510 mmol), éter 18-corona-6 

(0.150 g, 0.567 mmol) y con ayuda de una jeringa se adicionaron 7 mL de DMF, una vez montado 
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el sistema en el refrigerante se burbujeó N2 en el seno de reacción durante 15 minutos. La mezcla 

de reacción se calentó a 120°C durante 6 horas bajo agitación vigorosa, al término de este tiempo 

se suspendió el calentamiento y se adicionaron 100 mL de agua destilada. Se observó la formación 

de un precipitado el cual se filtró al vació y se disolvió el 50 mL de DCM para ser extraído con una 

disolución saturada de NH4Cl. El compuesto se purificó por CC (Hexano/ AcOEt, 9:1). Se obtuvo un 

sólido color blanco con una masa de 0.260 g y un rendimiento del 75% con un punto de fusión 

superior a los 250°C. Los resultados de EM (DART alta resolución m/z experimental 229.9465, m/z 

calculado 229.9466, error 0.53 coinciden con lo reportado en “Org. Lett., 2017, 19, 2518–2521”.  

 

15) Preparación de 4,4'-((9H-carbazol-3,6-diyl)bis(etino-2,1-diyl))dibenzonitrilo (15)  

 

En un matraz bola de 150 mL con dos bocas, 

equipado con agitador magnético se colocó 12 

(0.100 g, 0.462 mmol), 14 (0.264 g, 1.150 mmol), 

(Ph3P)2PdCl2 (0.0324 g, 0.046 mmol), CuI (0.005g, 

0.0263 mmol), con ayuda de una jeringa se 

adicionaron 7 mL de THF y finalmente se adiciono 

1 mL TEA. Una vez sellado el sistema se burbujeó N2 en el seno de reacción durante 15 minutos 

teniendo cuidado de que no se proyecten los sólidos en el matraz. La mezcla de reacción se agitó a 

temperatura ambiente durante 24 horas, al finalizar el tiempo se eliminó el THF con ayuda del 

rotavapor, el sólido obtenido fue disuelto en DCM y extraído con una disolución saturada de NH4Cl 

(3 X 15 mL). El compuesto fue purificado por CC (Hexano/ AcOEt, 6:4).  Se obtuvo un sólido color 

amarillo rojizo con una masa de 0.1097 g y un rendimiento del 57% con un punto de fusión 

superior a los 250°C. EM (DART baja resolución) experimental m/z 418, calculado m/z 417. 1H 

RMN (400 MHz, DMSO-d6) δ 11.90 (s, 1H), 8.51 (d, Jmeta = 1.6 Hz, 2H), 7.90 (AA’-XX’, J = 8.6 Hz, 4H), 

7.74 (AA’-XX’, J = 8.6 Hz, 4H), 7.66 (dd, Jorto = 8.4, Jmeta = 1.6 Hz, 2H), 7.59 (d, Jorto = 8.4 Hz, 2H).13C 

NMR (101 MHz, DMSO-d6) δ 140.86, 133.06, 132.31, 130.34, 128.36, 125.16, 122.63, 119.04, 

112.39, 112.33, 110.81, 95.84, 86.98. 
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16) Preparación del ácido 4-yodobenzoico (16) 

En un matraz bola de 150 mL con dos bocas, equipado con agitador 

magnético se colocaron los siguientes reactivos 14 (0.200 g, 0.873 mmol), 2 

mL de EtOH y con ayuda de una jeringa metálica se adicionaron 5 mL de una 

disolución 2M de NaOH. La mezcla de reacción fue calentada a reflujo durante 6 horas bajo 

agitación vigorosa. Al término de este tiempo se suspendió el calentamiento permitiendo que la 

reacción alcanzara temperatura ambiente. La mezcla de reacción se extrajo con DCM (3 X 15 mL), 

la fase acuosa se acidifico con HCl concentrado hasta alcanzar pH de 1, el sólido formado se filtró 

al vacío y se recristalizo con EtOH. Se obtuvo un sólido color blanco con una masa de 0.2019 g y un 

rendimiento del 94% con punto de fusión superior a los 250°C. EM (DART alta resolución) 

experimental m/z 248.9423, calculado m/z 248.9412 error 4.59 ppm, los resultados de 

espectrometría de masas coinciden con los datos reportados en “Synthesis 2015; 4713 1861-1868” 

 

17) Preparación de 4-yodobenzoato de etilo (17) 

En un matraz bola de 150 mL con dos bocas, equipado con agitador 

magnético, atmosfera de nitrógeno y conectado a un refrigerante se 

colocaron los siguientes reactivos 16 (0.15 g, 0.604 mmol), 7.5 mL de EtOH y 

0.05 mL de H2SO4 concentrado. Una vez montado el matraz en el refrigerante se burbujeó N2 en el 

seno de la reacción durante 15 minutos, la reacción se calentó a reflujo bajo agitación vigorosa 

durante 6 horas. Una vez transcurrido el tiempo de reacción se suspendió el calentamiento y se 

permito que la mezcla de reacción alcanzara temperatura ambiente, con ayuda del rotavapor se 

eliminó el EtOH residual, el sólido obtenido se solubilizó en DCM y se extrajo con agua destilada (3 

X 15 mL). El compuesto se purificó por CC (Hexano/ AcOEt, 9:1). Se obtuvo un líquido color 

amarillo no fue posible determinar el rendimiento ya que no se cuenta con la densidad 

experimental. EM (DART alta resolución) experimental m/z 276.9715, calculado m/z 276.9715 

error 0.97 ppm, los resultados de EM coinciden con lo reportado en “Dalton Trans., 2015, 44, 

9269”. 
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18) Preparación del ácido 4,4'-((9H-carbazol-3,6-diyl)bis(etino-2,1-diyl)) dibenzóico (18)  

En un matraz bola de 150 mL con dos 

bocas, equipado con un agitador 

magnético se colocaron 19 (0.100 g, 

0.195 mmol), una vez montado el matraz 

en el refrigerante se añadieron 5 mL de 

DCM y 5 mL de una disolución 2M de 

NaOH. Posteriormente se selló el sistema y se continuó a burbujear N2 en el seno de la reacción 

derante 15 minutos. La reacción se agitó durante 24 horas a 100°C, al término de este tiempo se 

abrió el sistema y se eliminaron los disolventes residuales con ayuda del rotavapor. El sólido 

formado se disolvió en AcOEt y se extrajo con una disolución 2 M de NaOH (3 X 15 mL), se colectó 

la fase acuosa y se acidificó con HCl concentrado. El sólido obtenido se filtró y recristalizo con 

EtOH/DCM. Se obtuvo un sólido color gris claro con una masa de 0.0615 g y un rendimiento del 70 

% con un punto de fusión superior a los 280°C. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ 11.87 (s, 1H), 8.51 

(d, J = 1.6 Hz, 2H), 8.00 (Aa´-XX´, 4H), 7.69 (AA´-XX´, 4H), 7.65 (dd, J = 8.4, 1.6 Hz, 2H), 7.59 (d, J = 

8.4 Hz, 2H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) δ 167.3, 140.8, 131.8, 130.6, 130.1, 127.9, 125.1, 122.7, 

112.7, 112.4, 94.4, 87.6. EM (Impacto electronico) experimental 455, calculado m/z 455. 

 

19) Preparación del dietil 4,4'-((9H-carbazol-3,6-diil)bis(etino-2,1-diyl))dibenzoato (19) 

En un matraz bola de 150 mL con una 

boca, equipado con agitador magnético, 

se colocaron los siguientes reactivos 12 

(0.100g, 0.465 mmol), 17 (2 mL), 

(Ph3P)2PdCl2 (0.032 g, 0.046 mmol), CuI 

(0.005 g, 0.023 mmol), 7 mL de THF y 

1.5 TEA. Una vez sellado el sistema se continuó a burbujear N2 en el seno de la reacción durante 

15 minutos. La reacción se agitó por 24 horas a temperatura ambiente, al término de este tiempo 

se abrió el sistema y se eliminaron los disolventes residuales con ayuda del rotavapor, el sólido 

formado se disolvió en AcOEt y se extrajo con una disolución saturada de NH4Cl (3 X 15 mL), la fase 

orgánica se colectó y se evaporó el AcOEt en el rotavapor. El compuesto se purificó por CC 

(Hexano/ AcOEt, 9:1). Se obtuvo un sólido color amarillo pálido con una masa de 0.110 g y un 
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rendimiento del 46% con un punto de fusión superior a los 280°C. 1H RMN (300 MHz, DMSO-d6) δ 

11.89 (s, 1H), 8.51 (d, J = 1.6 Hz, 2H), 8.00 (AA´-XX´, 4H), 7.70 (AA´-XX´, 4H), 7.65 (dd, J = 8.4, 1.6 

Hz, 2H), 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.33 (q, 5H), 1.34 (t, , 6H). 13C RMN (75 MHz, DMSO-d6) δ 165.7, 140.8, 

131.9, 130.3, 130.0, 129.6, 128.3, 125.1, 122.7, 112.6, 112.4, 94.8, 87.5, 61.5, 14.7 EM (DART alta 

resolución) experimental m/z 512.1834, calculado m/z 512.1861 error 2.78 ppm. 
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Anexo 

A continuación, se muestran los espectros de RMN de 1H y 13C que completan toda la caracterización de los intermediarios. 

 

Figura 54. Espectro RMN-1H del compuesto 1 en CDCl3 a 300 MHz.  
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Figura 55. Espectro RMN-13C del compuesto 1 en CDCl3 a 75 MHz. 
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Figura 56. Espectro RMN-1H del compuesto 2 en CDCl3 a 300 MHz. 
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Figura 57. Espectro RMN-13C del compuesto 2 en CDCl3 a 75 MHz. 
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Figura 58. Espectro RMN-1H del compuesto 5 en DMSO-d6 a 300 MHz. 
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Figura 59. Espectro RMN-13C del compuesto 5 en DMSO-d6 a 75 MHz. 
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Figura 60. Espectro RMN-1H del compuesto 9 en CDCl3 a 300 MHz. 
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Figura 61. Espectro RMN-13C del compuesto 9 en CDCl3 a 75 MHz. 
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Figura 62. Espectro RMN-1H del compuesto 15 en DMSO-d6 a400 MHz. 
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Figura 63. Espectro RMN-13C del compuesto 15 en CDCl3 a 100 MHz.
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