UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

EVALUACION DE DERIVADOS DE SALI@ILALDEHIDOS HALOGENADOS PARA
MODIFICACIONES POST-SINTETICAS (PSM) EN MOFs DE Zr.

PROYECTO DE INVESTIGACION
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA

QUIMICO JORGE ANTONIO ESPINOSA ROCHA

DR. BRAULIO VICTOR RODRIGUEZ MOLINA
INSTITUTO DE QUIMICA

CIUDAD UNIVERSITARIA, CD.MX., NOVIEMBRE 2022



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Ciencias Qulmlcas

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS QUIMICAS

EVALUACION DE DERIVADOS DE SALIQILALDEHI'DOS HALOGENADOS PARA
MODIFICACIONES POST-SINTETICAS (PSM) EN MOFs DE Zr.

PROYECTO DE INVESTIGACION

PARA OPTAR POR EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA

Q. JORGE ANTONIO ESPINOSA ROCHA

DR. BRAULIO VICTOR RODRIGUEZ MOLINA
INSTITUTO DE QUIMICA

%
o 'Ciencias
QUIIIllC&S Ciudad de México, noviembre 2022



Presidente
Vocal
Vocal
Vocal

Secretario

JURADO

Dr. Luis Demetrio Miranda Gutiérrez
Dr. Marcos Hernandez Rodriguez
Dr. Alfonso Ramén Garcia Vazquez
Dr. Salvador Pérez Estrada

Dra. Martha Veroénica Escarcega Bobadilla

Lugar donde se desarroll6 el proyecto:

Laboratorio 1-6 edificio A, Instituto de Quimica

Universidad Nacional Autbnoma de México

Tutor:

Dr. Braulio Rodriguez Molina

Sustentante:

Jorge Antonio Espinosa Rocha

Instituto de Quimica, UNAM
Instituto de Quimica, UNAM
Facultad de Quimica, UNAM
UAE-Hidalgo

Facultad de Quimica, UNAM



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Nacional Autonoma de México, al Programa de Posgrado en
Ciencias Quimicas y al Instituto de Quimica, instituciones que me han permitido

desarrollarme en el ambito académico a través de formacion e infraestructura.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) por el financiamiento del
proyecto de Ciencia Basica A1-S-32820; asi como por la beca de Maestria otorgada
(CVU: 1101043).

Al financiamiento por parte del Programa de Apoyo a Proyectos de Investigacion e
Innovacion Tecnologica (PAPIIT IN207222).

Al Dr. Braulio Rodriguez Molina por ser un gran soporte para poder continuar por

este camino en la quimica.

A todos los miembros del Jurado por sus valiosas aportaciones y correcciones

destinados al mejoramiento de este trabajo.

Al Dr. José Luis Belmonte por sus consejos y guia en el laboratorio y su disposicion

a ayudar.

A los técnicos de académicos, Q. Maria de los Angeles Pefia Ortiz y M. en C.
Elizabeth Huerta Salazar por la capacitacion en el manejo de los equipos de
Resonancia Magnética Nuclear; a la Dra. Maria del Carmen Garcia Gonzalez por
los espectros de masas; a la Dra. Adriana Romo Pérez por los experimentos de FT-
ATRYy al Dr. Uvaldo Hernandez Balderas y la M. en C. Melina Tapia Tapia del Centro
Conjunto de Investigacion de Quimica Sustentable CCQIS por los experimentos de
difraccion de Rayos X de polvos.

A los integrantes del laboratorio 1-6, cuyo apoyo, compariia y amistad me han

brindado gran apoyo en el desarrollo de este proyecto.



Contenido

1

INTRODUCCION Y ANTECEDENTES ......c.vververeeeverveseesvessessesssessessssssessessessssssessssnsenes 1
Estructuras metal-0r8aNICas. . ......cciieeueiiiieeiciiirieerrrenerrrenseseennssesernnssessennssessennssessennssessennnnens 1
Serie de MOFS UIO......ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeieeieeieeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 2
Modificaciones postSintéticas (PSIM) .....c.ceueiiiiiiiiiirieeniiiiiiiiieienensiieisnineesnnnsssssssssseesnnsssssssssnns 4
ANTECEDENTES .....iieuiiiiiiiiiiiiieiiiiiieiiiiieeeiiienesiiiiesesisienessssienessssrsnssssmensssssrensssssrsnssssssenens 6
Estabilidad de las bases de SChiff .........cccoouuuuueiuiiniiiiiieaaaee 7

PROPUESTA Y JUSTIFICACION.........oocueeeeesresereeesrsserssssssessssssassssssssessesssssessessssnssnes 9

HIPOTESIS ....ouuuariririsisisisisisisisisisisisissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 10

(02 1 I LV N 10
Objetivos PartiCUlAres. ... ... cciieeeeeitiiecerreneeertenaseersenanseseennsessennssessensssssesnsssssesnsssssesnssssnens 10

RESULTADOS Y DISCUSION ..........ceevereeevesrereresvssseseessessessessessesssessessssssessesssssseses 11
Sintesis de las iminas derivadas del éster DBFDC-NH; ........ccccccmiiieriiiicinnnnnnieiennicssnnennneeennn 11
Sintesis de 10S MOFS UiO-NHa........ccoovnummiiieiiiiiiiiinnniiiieiiinniiiesssmieeeemmseess 17
Modificaciones POStSINTELICAS ...cceuuireuiieeiereeniriinirteeierenereaerenseerasesensseresserensessnsessnssssnssessnnes 21

CONCLUSIONES .......eeeeeveuieienireniiinenireniisrensistesisessiitessisssssssessisssssismsssssesssssenssnes 24

MATERIALES Y METODOS.........cccccvesveervesssesssesssesssesssesssssssssssessssssssssssssssssssssesssesns 25
REACTIVOS Y DISOLVENTES....cccciiiimuiiiiinniiiiineiiiiineiiiieneiiiniemsniensisisssssismsssienssssensss 25
CARACTERIZACION .......ooveeteirrenrensiessessessssessestsssssessssessessesssssssessensessssessassssessensessssessensssenes 25
PROCEDIMIENTOS GENERALES DE SINTESIS.......cceceeuertrereesessessessesessessessessssessessssessessesssenses 27

8.1.1  Procedimiento general: Sintesis de iMINas.......cccccviriiiiiereiiee e e e neee s 27

8.1.2 Procedimiento general 2: Sintesis solvotérmica de estructuras metal-organicas.................... 30

8.1.3  Procedimiento general 3: Reaccion de funcionalizacidn postsintética ........cccceeeevevecveeernnenn. 30

ANEXOS ...oeeeeeeeeeeeeeecitiitiiseiseeiseastie s teasseassasssssrssssssssassesssesssssssssssssssnnnss 31



Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de hidrgeno (RMN H)......ccccceevevceeeeeccrneeennnne

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de carbono (RMN 23C) .....cccceveerreiiereeeccsneeennnne



1 INTRODUCCION Y ANTECEDENTES

Estructuras metal-orgénicas

Durante casi tres décadas, las estructuras metal organicas (MOFs por sus siglas en
inglés) han sido una clase de materiales ampliamente estudiados alrededor del
mundo. Los MOFs son soélidos cristalinos, cuya estructura es altamente porosa,
constituida por camulos de iones u éxidos metélicos unidos por ligantes organicos
di, tri, tetra o politépicos.! En términos generales, muestran buena estabilidad
térmica.? Una de las razones por las que los MOFS (Esquema 1) permanecen en el
foco de interés, es debido a sus potenciales aplicaciones, tales como la captura y
almacenamiento de gases,® uso como sensores,* catdlisis,® absorcion de

contaminantes,® entre varias aplicaciones mas.

El desarrollo de nuevos ligantes organicos es uno de los objetivos mas importantes
al momento de disefiar MOFs, ya que, en gran medida, las propiedades y
aplicaciones que este pueda tener dependen de la naturaleza de la parte organica

del material.’

1 Li, B.; Wen, H.-M.; Cui, Y.; Zhou, W.; Qian, G.; Chen, B. Emerging Multifunctional Metal-Organic Framework
Materials. Adv. Mater. 2016, 28, 8819-8860.

2 Gangu, K. K.; Maddila, S.; Mukkamala, S. B.; Jonnalagadda, S. B. A Review on Contemporary Metal—-Organic
Framework Materials. Inorg. Chim. Acta 2016, 446, 61-74.

3 Dey, C.; Kundu, T.; Biswal, B. P.; Mallick, A.; Banerjee, R. Crystalline Metal-Organic Frameworks (MOFs):
Synthesis, Structure and Function. Acta Crystallographica Section B 2014, 70, 3-10

4 Yang, G.-L.; Jiang, X.-L.; Xu, H.; Zhao, B. Applications of MOFs as Luminescent Sensors for Environmental
Pollutants. Small 2021, 17, 2005327.

5 Bavykina, A.; Kolobov, N.; Khan, I. S.; Bau, J. A.; Ramirez, A.; Gascon, J. Metal-Organic Frameworks in
Heterogeneous Catalysis: Recent Progress, New Trends, and Future Perspectives. Chem Rev 2020, 120, 8468—
8535.

6 Dhaka, S.; Kumar, R.; Deep, A.; Kurade, M. B.; Ji, S.-W.; Jeon, B.-H. Metal-Organic Frameworks (MOFs) for
the Removal of Emerging Contaminants from Aquatic Environments. Coord. Chem. Rev. 2019, 380, 330—-352.

7 Lu, W.; Wei, Z.; Gu, Z.-Y.; Liu, T.-F.; Park, J.; Park, J.; Tian, J.; Zhang, M.; Zhang, Q.; Gentle I, T.; Bosch, M;
Zhou, H.-C. Tuning the Structure and Function of Metal-Organic Frameworks via Linker Design. Chem. Soc.
Rev. 2014, 43, 5561-5593.
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Esquema 1 Unidad de construccién inorganica con formula [Zr6(OH)404]L12 (SBU por sus
siglas en inglés) formada por seis iones Zr4+ (antiprismas cuadrados verdes) asi como
atomos de oxigeno (bolas rojas) pertenecientes al cimulo inorganico, asi como al ligante
acido tereftalico, los cuales permiten formar un MOF a través de una sintesis solvotérmica.
Figura adaptada de la referencia 11.

Una estrategia para evaluar los efectos que provoca la estructura de un nuevo
ligante en las propiedades de los MOFs es emplear un MOF arquetipo. Esto permite
partir de una sintesis conocida, para asi trabajar con una estructura que tenga una

alta estabilidad reportada, con una conectividad bien establecida.?
Serie de MOFs UiO

Dentro del conjunto de MOFs arquetipo se encuentra la serie UiO (Universitat it
Oslo). Esta familia de MOFs derivados del UiO-66, desarrollado en la Universidad
de Oslo por Lillerud y su grupo®, se caracterizan por ser estructuras formadas por
un cumulo inorganico formado por &tomos de zirconio y oxigeno; asi como ligantes

lineales ditdpicos, particularmente el acido tereftalico (Esquema 1).1°

8 Winarta, J.; Shan, B.; Mcintyre, S. M.; Ye, L.; Wang, C.; Liu, J.; Mu, B. A Decade of UiO-66 Research: A Historic
Review of Dynamic Structure, Synthesis Mechanisms, and Characterization Techniques of an Archetypal Metal—
Organic Framework. Crystal Growth & Design 2020, 20, 1347-1362

9 Cavka, J. H.; Jakobsen, S.; Olsbye, U.; Guillou, N.; Lamberti, C.; Bordiga, S.; Lillerud, K. P. A New Zirconium
Inorganic Building Brick Forming Metal Organic Frameworks with Exceptional Stability. J. Am. Chem. Soc. 2008,
130, 13850-13851.

10 Ru, J.; Wang, X.; Wang, F.; Cui, X.; Du, X.; Lu, X. UiO Series of Metal-Organic Frameworks Composites as
Advanced Sorbents for the Removal of Heavy Metal lons: Synthesis, Applications and Adsorption Mechanism.
Ecotoxicol Environ Saf 2021, 208, 111577.
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Los MOFs de esta serie se obtienen por una sintesis relativamente sencilla, poseen
una gran estabilidad termodinamica del enlace coordinado, una gran resistencia a
condiciones acidas y buena resistencia mecanica.? Por lo anterior, representan una
excelente plataforma para probar nuevas rutas de modificacion de los ligantes
organicos, enfocando los esfuerzos en el estudio de los efectos que dichas

modificaciones tienen sobre las propiedades del MOF.

o) o} HO Q Q o}
HO: C O:H o; . . O:H
Acido
tereftalico

A AT 4
~ -

UiO-66 UiO-68

Figura 1. Acidos dicarboxilicos utilizados como ligantes para sintetizar los MOFs
isorreticulares UiO-66, UiO-67 y UiO-68. Figura adaptada de la referencia 10.

Una de las vias de para obtener derivados del MOF UiO-66 es utilizar una estrategia
de sintesis isoreticular; es decir, generar nuevos MOFs con tamafos de poro
distintos o diferentes funcionalizaciones a partir de la misma unidad de construccién
secundaria (SBU) gracias al uso de los cumulos de metal y la coordinacion del
ligante.® La sintesis isoreticular, ha permitido acceder a MOFs con poros mas
grandes; por ejemplo, el UiO-67 y UiO-68. Estos se obtienen al utilizar ligantes mas
elongados como el &cido 1,1"-bifenil-4,4 -dicarboxilico (HBFDC) y el &cido
1,1°,4",1" -terfenil-4-4""-dicarboxilico (HTFDC), respectivamente (Figura 1). Otra
opcién para llevar a cabo cambios sobre los ligantes es realizar una modificacion

post-sintética. Esta estrategia se describe en la siguiente seccién.



Modificaciones postsintéticas (PSM)

Las modificaciones postsintéticas (PSM por sus siglas en inglés) forman parte de
una serie de procesos denominados ingenieria de poro, los cuales producen una
serie de cambios en los poros de una estructura metal organica.'! En particular, las
PSM consisten en reacciones que se realizan después de sintetizar el MOF,
cumpliendo algunos requisitos como evitar la degradacion el material; manteniendo
las propiedades de cristalinidad y porosidad. Dichas reacciones pueden ser
realizadas en los enlaces covalentes o de coordinacion, realizando fusiones,
divisiones, ampliaciones y funcionalizaciones del poro, con el objetivo de mejorar
las propiedades iniciales como porosidad, selectividad, o sensibilidad a un cierto
huésped (Figura 2). Gracias a esta estrategia, se pueden incorporar a los MOFs

grupos o ligantes que no puedan incluirse de forma presintética.'?13

Figura 2 Modificaciones postsintéticas (PSM) de coordinacion y covalentes. Figura
modificada de la referencia 11.

11 Feng, Liang.; Day, Gregory S.; Wang, Kun-Yu.; Yuan, Shuai.; Zhou, Hong-Cai. Strategies for Pore Engineering
in Zirconium Metal-Organic Frameworks. Chem 2020, 6, 2451-9294.

12Kalaj, M.; Cohen, S. M. Postsynthetic Modification: An Enabling Technology for the Advancement of Metal—
Organic Frameworks. ACS Central Science 2020, 6, 1046—1057.

13 Mandal, S.; Natarajan, S.; Mani, P.; Pankajakshan, A. Post-Synthetic Modification of Metal-Organic
Frameworks Toward Applications. Adv. Funct. Mater. 2021, 31, 2006291.
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Una de las PSM mas estudiadas es la funcionalizacion covalente, que se lleva a
cabo sobre el ligante organico, el cual ya contiene un grupo funcional que permite
la reaccion posterior a la formacién del MOF, empleando un reactivo adicional
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Esquema 2. Diferentes funcionalizaciones reportadas sobre el ligante con el grupo amino
del MOF UiO-66- NH2.14151617.18 Figura adaptada de la referencia 10.

14 Morris, W.; Doonan, C. J.; Yaghi, O. M. Postsynthetic Modification of a Metal-Organic Framework for
Stabilization of a Hemiaminal and Ammonia Uptake. Inorg. Chem. 2011, 50, 6853—6855.

15 Hintz, H.; Wuttke, S. Solvent-Free and Time Efficient Postsynthetic Modification of Amino-Tagged Metal—
Organic Frameworks with Carboxylic Acid Derivatives. Chem. Mater. 2014, 26, 6722-6728.

16 Luan, Y.; Qi, Y.; Gao, H.; Andriamitantsoa, R. S.; Zheng, N.; Wang, G. A General Post-Synthetic Modification
Approach of Amino-Tagged Metal-Organic Frameworks to Access Efficient Catalysts for the Knoevenagel
Condensation Reaction. J Mater Chem A 2015, 3, 17320-17331.

17 Bonnefoy, J.; Legrand, A.; Quadrelli, E. A.; Canivet, J.; Farrusseng, D. Enantiopure Peptide-Functionalized
Metal-Organic Frameworks. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 9409-9416.
5



ANTECEDENTES

La sintesis de iminas o bases de Schiff en MOFs fue de particular interés para este
proyecto de investigacion. Entre los precedentes mas relevantes en estas
estructuras porosas se encuentra el reporte hecho por Servalli y colaboradores en
2012,*8 el cual reporta el uso de salicilaldehido para hacer una modificacién en fase
vapor (VP-PSM, por sus siglas en inglés) el cual permitio funcionalizar el MOF UiO-
66, con apenas un rendimiento de conversion del 29 %. En otro reporte de 2014,%°
también se menciona el uso de salicilaldehido, en esta ocasion de manera pre-
sintética funcionalizando el UiO-68, sin embargo, se menciona una pérdida de
alrededor del 20% de los grupos imina formados debidola sintesis solvotérmica
(Figura 3).

sal-MOF sal-M-MOF
(M = Fe, Co)

Figura 3. UiO-68 modificado con salicilaldehido (sal-MOF). Debido a las propiedades de
coordinacion del grupo imina, también se report6 una metalacion con iones de Fey Co para
una posible aplicacion posterior en catdlisis. Figura adaptada de la referencia 18.

18 Servalli, M.; Ranocchiari, M.; Van Bokhoven, J. A. Fast and High Yield Post-Synthetic Modification of Metal—
Organic Frameworks by Vapor Diffusion. Chem. Commun. 2012, 48, 1904-1906.

19 Manna, K.; Zhang, T.; Carboni, M.; Abney, C. W.; Lin, W. Salicylaldimine-Based Metal-Organic Framework
Enabling Highly Active Olefin Hydrogenation with Iron and Cobalt Catalysts. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136,
13182-13185.
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Otro ejemplo de 2019 por parte Li y colaboradores reporta la reaccion postsintética
del UiO-66 con el salicilaldehido, con el fin de dopar el material con iones
secundarios de Zn, Co y Cu para formar disoluciones sélidas con el ZrO2 mediante
pir6lisis.?°

Estabilidad de las bases de Schiff

Como se menciono en la seccion anterior, en los MOFs se han hecho reaccionar
los aldehidos con los grupos NH2 de los ligantes, esto con el fin de obtener iminas.
Este ultimo tipo de compuestos, también llamados bases de Schiff, en honor a Hugo
Schiff, son el resultado de una reaccion de condensacion entre una amina primaria
con un grupo carbonilo (aldehidos o cetonas).?! Las bases de Schiff pueden ser
utilizadas para coordinar iones de metales de transicion, debido a la naturaleza
basica del &tomo de nitrégeno en el grupo.?? Adicionalmente, se ha reportado que
estos compuestos presentan interesantes propiedades como termocromismo, el
cual se define como el cambio reversible de coloracion por parte de una misma
especie quimica provocada por el calentamiento o enfriamiento de un material,?3 o
el fotocromismo, definido como el cambio reversible de coloracion por parte de una
misma especie quimica por la accién la luz.?* Sin embargo, una de las principales
desventajas de estos compuestos es que la reaccion es un equilibrio y enlace doble

N=C puede sufrir una hidrélisis.??

20 Li, W.; Wang, K.; Huang, J.; Liu, X.; Fu, D.; Huang, J.; Li, Q.; Zhan, G. MxOy-ZrO2 (M = Zn, Co, Cu) Solid
Solutions Derived from Schiff Base-Bridged UiO-66 Composites as High-Performance Catalysts for CO2
Hydrogenation. ACS Applied Materials & Interfaces 2019, 11, 33263-33272.

21 Raczuk, E.; Dmochowska, B.; Samaszko-Fiertek, J.; Madaj, J. Different Schiff Bases&mdash;Structure,
Importance and Classification. Molecules 2022, 27.

22 Fabbrizzi, L. Beauty in Chemistry: Making Artistic Molecules with Schiff Bases. The Journal of Organic
Chemistry 2020, 85, 12212-12226.

23 Day, J. H. Thermochromism. Chem Rev 1963, 63, 65-80.

24 Hadjoudis, E.; Mavridis, I. M. Photochromism and Thermochromism of Schiff Bases in the Solid State:
Structural Aspects. Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 579-588.
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Una manera de limitar su hidrélisis es que las iminas sean termodinamicamente mas
estables que los reactivos, para desplazar el equilibrio hacia los productos. Una
estrategia para alcanzar lo anterior consiste en unir un grupo hidroxilo en posicion
orto al grupo carbonilo, como se observa en el salicilaldehido. Estos derivados
favorecen la formacion de la imina, a través de la formacion de un enlace de
hidrogeno intramolecular, el cual se encuentra estabilizado por resonancia. Dicha
estabilizacion es atribuida a la deslocalizacion parcial de los electrones 1 en un
sistema conjugado.?® Ademas, dicho puente intramolecular genera un nuevo
equilibrio a través de una transferencia intramolecular de protén, dando paso a un
equilibrio tautomérico (Esquema 3).26 Ambas contribuciones aumentan la
estabilidad de la imina, ya sea por resonancia o por competencia con la reaccion de

hidrdlisis.

Esquema 3 Formacion de enlace de hidrégeno intramolecular y equilibrio cetoenamino-
enolimino de bases de Schiff derivadas de salicilaldehidos

25 Martinez, R. F.; Matamoros, E.; Cintas, P.; Palacios, J. C. Imine or Enamine? Insights and Predictive
Guidelines from the Electronic Effect of Substituents in H-Bonded Salicylimines. The Journal of Organic
Chemistry 2020, 85, 5838-5862.

26 Krol-Starzomska, |.; Filarowski, A.; Rospenk, M.; Koll, A.; Melikova, S. Proton Transfer Equilibria in Schiff
Bases with Steric Repulsion. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 2131-2138.
8



2 PROPUESTA Y JUSTIFICACION

Considerando los antecedentes descritos previamente, en el presente trabajo se
propuso expandir el alcance de la estrategia de sintesis de nuevos ligantes con
salicilaldehidos.'®'° Para ello, se planteé utilizar una serie de salicilaldehidos
dihalogenados, con el fin de explorar el efecto que tienen estos sustituyentes en la
reaccion de condensacion sobre el diéster dimetil-2-amino-[1,1"-bifenil]-4,4"-
dicarboxilato (DBFDC-NHz). Adicionalmente, gracias a trabajos previos'®2° donde
se menciona la funcionalizacién del MOF con salicilaldehido de forma postsintética,
se planted la evaluacion de esta estrategia con estos derivados halogenados. Para
lograrlo, la plataforma elegida fue un MOF de la serie UiO, el MOF UiO-67-NHz, el
cual tiene buena estabilidad reportada (Esquema 4).11

Sinteis
H|dro||3|s NH, Solvotermma
ZrCl, l
O

ol

Sinteis

“ X H|dro||3|s Solvotérmica I
o HO

H
Condensacion O X ZrCl,

Esquema 4. Rutas de funcionalizacion del MOF UiO-67-NH2 con bases de Schiff.



3 HIPOTESIS

Es posible sintetizar iminas estabilizadas por un enlace de hidrogeno intramolecular
mediante una condensacion entre el diéster dimetil-2-amino-[1,1"-bifenil]-4,4"-
dicarboxilato (DBFDC-NH2) con derivados dihalogenados de salicilaldehidos.
También sera posible explorar su incorporacion en el MOF UiO-67-NH2, mediante

una modificacion postsintética (PSM).

4 OBJETIVO

Llevar a cabo la sintesis de salicilideniminas a través de una reaccién de
condensacion con salicilaldehidos dihalogenados y un diester de anilina, evaluar la
potencial modificacion postsintética (PSM) sobre el MOF UiO-67-NHz para
funcionalizarlo con grupos imina o bases de Schiff, y caracterizar los MOFs

obtenidos en estado solido.

Objetivos particulares

o Sintetizar y caracterizar una serie de iminas con derivados dihalogenados del
salicilaldehido y el dimetil-2-amino-[1,1"-bifenil]-4,4"-dicarboxilato (DBFDC-NH>),
para evaluar y optimizar la reacciéon de condensacién entre ambos grupos
funcionales.

o Sintetizary caracterizar el MOF UiO-67-NH2 mediante técnicas de IR y difraccion
de Rayos X de polvos (DRXP)

o Realizar la evaluacion de la reaccion postsintética sobre el grupo anilina del MOF

UiO-67-NH2 y caracterizar el material resultan
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de las iminas derivadas del éster DBFDC-NH2

El proyecto se inici6 planteando la formacién de las bases de Schiff a partir del éster
del ligante bidentado con el grupo amino (dimetil-2-amino-[1,1"-bifenil]-4,4"-
dicarboxilato, (DBFDC-NH2). Lo anterior, para evaluar si la reaccion de
condensacion planteada procede con este ligante y poder extrapolar posteriormente
esta reactividad sobre los ligantes al interior del MOF.

En ese sentido, se propuso utilizar derivados de salicilaldehido dihalogenados en
las posiciones 3y 5. Las razones para elegir estos precursores son su disponibilidad
en el laboratorio, la presencia de un hidroxilo con el cual se pueda formar un enlace
intramolecular de hidrégeno y sustituyentes electroatractores en las posiciones orto-
y para- respecto al hidroxilo cuyo efecto es aumentar la acidez de proton del OH

buscando un puente de hidrégeno mas fuerte.?®

Para verificar lo anterior, el primer paso consistid en la sintesis del ligante con el
grupo amino a partir del dimetil-1,1"-bifenil-4,4"-dicarboxilato (DBFDC) realizando
una nitracion en mezcla sulfonitrica a temperatura ambiente. Posteriormente se
realizé una reduccion con SnCl2 en MeOH en 80 °C por 12 h, para posteriormente
obtener el producto puro por cromatografia en columna (85:15 Hexanos/AcOEt)

Esquema 5.

0.0 0.0 0.0

~ ~ ~

O HZSO4IHN03 O N02 SI"IC|2 O NH2
-——— -————
t.a MeOH
JE<BE e
12 h

0% 0" 0% 0" 0“7 o”
DBFDC DBFDC-NO, DBFDC-NH,
53% 90%

Esquema 5. Sintesis del ligante DBFDC-NHo.
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Una vez obtenido el ligante DBFCD-NH2, se prosiguié con la sintesis de iminas
siguiendo el 8.1.1 Procedimiento general: Sintesis de iminas, que consiste en
disolver el DBFDC en MeOH y agregar el aldehido correspondiente. Posteriormente
se adicionaron unas gotas de HCOOH y se dejo la reaccion a t. a. hasta la aparicion

de un precipitado, que se filtré y lavé con EtOH y agua Esquema 6.

N"'2 __EtOH
HCOOH HO

X =H, Cl, Br, |

Esquema 6. Sintesis de iminas a partir de salicilaldehidos sustituidos.

Mediante esta metodologia se lograron sintetizar cuatro iminas con rendimientos de
bajos a buenos (Figura 4). Todas las iminas precipitaron en el medio de reaccion,
debido a su baja solubilidad en EtOH. Los sdélidos resultantes fueron filtrados al

vacio y recristalizados con distintas técnicas y disolventes.

1, 14 % 2, 56 %
(o) O\ O, O\
i D"
So o SoNo

3, 80% 4, 54%

Figura 4. Bases de Schiff sintetizadas y sus rendimientos de reaccién.
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Todas las iminas fueron completamente caracterizadas por técnicas
espectroscopicas (RMN y FT-IR) y espectrometria de masas. Debido a la estructura
similar de estas iminas, se utilizard como ejemplo de la caracterizacion una sola
imina. Debido a que la imina derivada de salicilaldehido ya ha sido descrita en un

reporte previo'8, utilizaremos el derivado diclorado 2.

El compuesto 2 fue recristalizado de acetonitrilo (ACN), dando como resultado un
sélido con apariencia opaca y un color ligeramente naranja. En el espectro de
espectroscopia infrarrojo (IR-ATR) se observa una banda ancha y débil entre 3100
y 2800 cm correspondiente al estiramiento del enlace O-H del hidroxilo, lo cual
indicaria la presencia de un enlace de hidrogeno intramolecular. En esa misma
region también se aprecian bandas en 2949 y en 2845 cm' asociadas al
estiramiento C-H de los metilos del éster. Para los enlaces C=0 y C=N se observa

una sefial en 1720 cm*y 1610 cm respectivamente.

Por otro lado, en espectrometria de masas (DART) se observé el pico del ion M* en
458 m/z. Adicionalmente, el patron que se observa en las sefiales alrededor del ion
molecular coincide con el esperado por la isotopia del cloro (**Cl y 3’Cl) mostrando
otra sefal en 459 y 460 m/z. En modo de alta resolucion (FAB+) se observo un valor

de 450.0553 m/z para un estimado 458.0562 para un error de Am/z| (ppm): -2.0.

En Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno (RMN H) se observa una sefial
en 12.95 ppm que es un singulete asignado al hidrogeno del grupo fenol. Otra sefial
importante se observa en 8.62 ppm con las mismas caracteristicas (singulete e
integra para un proton) que corresponde al hidréogeno del carbono que forma el
doble enlace con el nitrdgeno. De acuerdo con reportes previos,?® los
desplazamientos quimicos y las formas de estas sefiales indican que en disolucién;

la forma tautomérica predominante es la de la imina.
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Por Gltimo, en RMN de 13C, las primeras sefales que indican que se trata de la imina
2 aparecen en 167 y 166 ppm, respectivamente. Estas sefiales son asignadas a los
carbonilos del grupo éster. Posteriormente, en 162 ppm se observa otra sefal que
corresponde al carbono del grupo imina y continuando hacia el campo alto, hay otra
sefal en 155 ppm asignada el carbono base de fenol. En la zona alifatica, se

observan la sefial del grupo metilo del éster en 52 ppm.

Las iminas restantes presentan espectros de IR similares debido a que la estructura
es muy parecida, por ejemplo, las bandas estiramiento O-H y C=N presentan
nameros de onda similares lo que sugiere una fuerza de enlace de hidrogeno
similar. La similitud también sucede con RMN !H, donde los cambios mas notables
son los desplazamientos quimicos ya que las formas y multiplicidades de sefiales

son muy parecidas (Figura 5)

1
1H

Ph N.

0 0
_O. = "Ph
H” “Ph ", ' I
Sy
I
~o~Sp |M
|\ D A U

? ]
~0~"p U ll\._,d _

w

T
N

S

13.0 12.5 12.0 1.5 1.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 80 75 7.0
1 (ppm)

Figura 5. Espectros de H de las iminas 2 (CDCls, 300 MHz), 3 (CD2Cl2, 300 MHz) y 4 (CDCls,
300 MHz) en lazona de 7 a 14 ppm, donde se observan las sefiales del protén del hidroxilo y
el de laimina.
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Para 3C se muestra un cambio en las sefiales de carbonos enlazados a los
halégenos sufren (Figura 6). Este desplazamiento hacia desplazamientos quimicos
mas bajos se debe a el efecto proteccion de atomo pesado en un atomo ligero, en
consecuencia, los halégenos més pesados realizan una mejor proteccion de su

carbono correspondiente.?’

{ HO B

T T T T T T T T T T T
175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 15 110 105 100 95 90 85 80
1 (ppm)

Figura 6. Espectros de *3C de las iminas 2 (CDCls, 100 MHz), 3 (CD2Cl2, 75 MHz) y 4 (CDCls,
100 MHz) en la zona de 80 a 175 ppm donde se resaltan las sefiales asignadas a los
carbonos del anillo aromético enlazados a los atomos de halégeno correspondiente.

Para finalizar con el estudio de las iminas formadas, se pudo observar que estas
tienen propiedades de fluorescencia. Al ser expuestas a la luz de la lampara de UV
de onda corta (254 nm), la mayor parte de las iminas presentaron fluorescencia en
estado soélido, pero no en disolucién (Figura 7). Lo anterior podria indicar un

comportamiento emisién inducida por agregacion (AIE) por sus siglas en inglés.?®

27 Vicha, J.; Novotny, J.; Komorovsky, S.; Straka, M.; Kaupp, M.; Marek, R. Relativistic Heavy-Neighbor-Atom
Effects on NMR Shifts: Concepts and Trends Across the Periodic Table. Chem Rev 2020, 120, 7065-7103.

28 Hong, Y.; Lam, J. W. Y.; Tang, B. Z. Aggregation-Induced Emission. Chem. Soc. Rev. 2011, 40 (11), 5361—
5388.28
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Figura 7. a) Iminas 1, 2, 3y 4 bajo luz natural. b) Iminas 1, 2, 3y 4 bajo luz UV de longitud de
254 nm.

Posteriormente, se obtuvieron los espectros de emision en estado sélido de estas
moléculas. También se obtuvo el espectro del precursor DBFDC-NH2 como

referencia de la emision de las bases de Schiff sintetizadas.

a) b)
2.5%10°
% Ref
— 104
6 2 %
2.0x10 3| 2
~ ——4 | 3 084
r S
2 1.5%10° ©
o E o06-
° o
b z
@ <
S 1.0x10° 2
i= o 0.4 4
(2]
c
s 2
5.0x10° - k £ g2
e . — —
0.0 T T T T 0.0 T T T T T T T T
400 500 600 700 800 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 8. Espectros de emision en estado sélido de las Bases de Schiff sintetizadas. a)
Intensidad relativa. b) Intensidad normalizada.
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El espectro de emision de la referencia presenta un solo maximo alrededor de 460
nm, por otro lado, las iminas en general presentaron intensidades menores y sus
méaximos de emision aparecen a longitudes de onda mayores. De manera particular,
los compuestos 1 y 2 presentan una intensidad de emisiébn muy baja, apenas
perceptible a simple vista, sin embargo, el compuesto 2 es el que muestra un mayor
desplazamiento de su maximo de emision hacia longitudes mayores. En el caso de
los compuestos 3y 4, se puede observar perfiles similares en la forma del espectro,
siendo apreciables dos maximos uno aproximadamente en 560 nm y otro en 610
nm; pero las intensidades relativas son la principal diferencia siendo el compuesto

3 el que presenta una mayor emision de todas las bases de Schiff (Figura 8 a y b)
Sintesis de los MOFs UiO-NH:2

Se llevo a cabo la sintesis de las estructuras metal-organicas de Zr, UiO-67-NHa.
En primer lugar, se realiz6 la sintesis del ligante DBFCD-NH2 con la misma
metodologia presentada en el Esquema 5. Este éster del ligante fue sometido a una
reaccion de hidrolisis para obtener el dicido carboxilico correspondiente H2BFCD-
NH2 (Esquema 7). La reaccién consistié en disolver el ligante amino en THF,
posteriormente agregar NaOH 1M vy elevar la temperatura a 80 °C para dejar a
reflujo por 5 h. Después de dicho tiempo, se dej6 enfriar y se agregd HCI IM hasta
un pH aproximado de 1, en donde el producto precipita. Este sélido fue filtrado y

lavado con agua.

0s O O _OH
O 1) NaOH 1M, THF O
NH, 80 °C NH,
O 2) HCI 1M O
7~
0% o 0% “OH
DBFDC-NH, H,BFDC-NH,, 80%

Esquema 7. Reaccion de hidrdlisis en medio bascio para obtener el diacido carboxilico
H2BFDC-NH..
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Con el ligante hidrolizado se procedié a realizar la sintesis solvotérmica como se
indica en 8.1.2 Procedimiento general 2: Sintesis solvotérmica de estructuras metal-
organicas. Este procedimiento consiste en colocar el ligante junto con la sal de
zirconio (ZrCls) y el modulador (4cido benzoico, acido acético 0 HClconc) €n un vial
de 4 mL, posteriormente se coloca el disolvente (DMF) y en algunos casos se
agregan 4 eq de agua. Los viales se sellan y son sometidos a sonicacién por 15
minutos, por ultimo, los viales se colocan en una estufa precalentada a 120 °C
durante 48-72 h. Finalizado el tiempo de reaccion se dejan enfriar los viales, se
abren y se toma una pequefia alicuota procurando que contenga una parte del
sélido depositado en el fondo del vial, si es el caso, para observarlo bajo un
microscopio Optico. El tratamiento de las reacciones continta dejando que los
sélidos se depositen en el fondo del vial dejandolos reposar durante al menos 4 h,
posteriormente se extrae el disolvente sobrenadante y se agrega nuevo para
realizar lavados. Realizados los lavados, se agrega CHCIs y se filtra el s6lido con
ayuda de vacio para ser preparado para los andlisis mediante FT-IR y difraccion de
rayos X de polvos (DRXP).

Figura 9. Vista bajo el microscopio de la alicuota de una reaccién solvotérmica con el
objetivo 40X donde se aprecian cristales con geometria octaédrica definida.
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La Tabla 1 muestra las condiciones de la sintesis solvotérmica exploradas en el
presente trabajo, en las cuales se cambiaron variables como el modulador, tiempo
de reaccion, equivalentes de modulador y cantidad de ligante. Los mejores
resultados, de acuerdo con el examen realizado bajo el microscopio, se obtuvieron
con las condiciones de la entrada 5 de la tabla. Lo anterior, deriva del hecho de que
en las muestras sintetizadas en dichas condiciones se observaron cristales con
bordes definidos y geometria cuboctaedrica, lo cual es indicio de la formacién del
MOF (Figura 9). Las pruebas en donde se presentaron estos cristales, por lo general
fueron aquellas en las que se agregaron cuatro equivalentes (4 Eq) de agua. Sin
embargo, a pesar de la presencia de estos cristales la cantidad de sélido obtenido

de cada vial result6é ser minima (1 a 5 mg aprox.).

Tabla 1. Pruebas de sintesis solvotérmicay variables modificadas.

Ligante
ZrCla Modulador HO DMF
H2BFCD-NH2 T (°C)
m = = mL
(mg) (mg) (Eq) (Eq) (mL)
1 20 18 Ac. Benzoico, i > 120 48
30
2 AcOH
20 18 - 2 120 48
30
3 HCI
20 18 - 2 120 48
30
4 Ac. Benzoico,
20 18 - 2 120 48
100
Ac. Benzoico,
5 20 18 4 2 120 48
30
Ac. Benzoico,
6 20 18 4 2 120 72
30
Ac. Benzoico,
7 40 36 4 4 120 48
30
8 40 36 AC B%gzo'co’ 4 4 120 48
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En el espectro de IR se observa una banda muy ancha en 3341 cm®
correspondiente a los grupos carboxilato, al igual que la banda en 1411 que
corresponde al estiramiento C-O. A esto se suma la ausencia de bandas alrededor
de 1700 cm™, que indicaria un carbonilo, hecho que junto con las bandas descritas

anteriormente indican la coordinacion de los carboxilatos con el zirconio (Figura 10);

este espectro coincide con reportes de este MOF.?°

FT-IRATR

80
=
ES

70 —Ligante H2BDC-NH2
MOF UiO-67-NH2

60

50
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

No. De Onda (cm™)

Figura 10. a) Espectro de FT-IR (ATR) del ligante H.BFCD-NH2 (azul) Espectro FT-IR (ATR)
del MOF UiO-67-NHz (rojo).

Finalmente, se obtuvo el patrén de difraccion de Rayos X de polvos (DRXP) del
sélido UiO-67-NHz, y se comparé con difractograma simulado de un reporte previo
(Figura 11).%° En el difractograma de la muestra obtenida, se observa una gran
cantidad de ruido. Lo anterior, podria ser causa de la poca cantidad de muestra
obtenida mediante las pruebas solvotérmicas. Aparte de este hecho, en el
difractograma aparece una reflexion que parece coincidir con el patron simulado en

un valor de aproximadamente 6 (26).

29 Chen, D.; Bi, J.; Wu, J. Zirconium Based Nano Metal-Organic Framework UiO-67-NH2 with High Drug Loading
for Controlled Release of Camptothecin. J Inorg Organomet Polym 2020, 30, 573-579.
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Difracciéon de Rayos X

—MOF UiO-67-NH2

—simulado

Intensidad

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26

Figura 11. Patrones de difraccidon del MOF UiO-67-NH: sintetizado y simulado. (Cu, 30 KeV)

Modificaciones postsintéticas

Para finalizar, la modificacion postsintética sobre el grupo amino del ligante del
MOF, se mantiene en evaluacion mediante una reaccién de condensacion con
derivados del salicilaldheidos. Para ello, se activa previamente el MOF dejandolo
en la estufa por 120 °C por 12 h y después una bomba de vacio por otrasl2 horas.
Posteriormente, se sigue el 8.1.3 Procedimiento general 3: Reaccion de
funcionalizacidn postsintética para llevar a cabo las modificaciones planteadas. Este
consiste en colocar el MOF activado en un vial, agregar el EtOH someter el vial a
sonicacion para formar una suspension del MOF. Posteriormente se agrega el
salicilaldehido y una pequefia cantidad de HCOOH. La reaccion se deja en agitacion

a temperatura ambiente por 72 h.

Para evaluar esta estrategia se eligio el derivado dibromado, esto debido a su mayor
rendimiento en la reaccion con los ésteres del ligante y a su comportamiento en los
espectros de emision, ya que su intensidad de emision es mayor y con esto podria
realizarse un seguimiento de la reaccion al trazar la emision del MOF pre- y post-

modificacion.
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Para verificar si la reaccion dio resultado, se utilizo la técnica de FT-IR como primera
aproximacion. Hasta el momento, no se han identificado diferencias significativas
entre los espectros de las muestras sometidas a la modificacion y el MOF UiO-67-
NH2, como se muestra en la Figura 12. Esto indica que se deben explorar mas
variables y condiciones para lograr realizar la funcionalizacién postsintética, la
capacidad de la metodologia para ser mejorada aun es amplia, la exploracion y
modificacion de algunas variables podria brindar resultados mas favorables y formar
parte de nuevas perspectivas que debido al tiempo no se pudieron explorar en este

trabajo.

FT-IRATR

105

100

95

%T

——MOF-67-PSM

—MOF-Ui0-67_NH2
85

80 A
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
No.Onda (cm-)

Figura 12. Espectro de infrarrojo del MOF UiO-67-NH: (azul) y espectro del MOF sometido a
lareaccion postsintética (rojo).

En el presente trabajo se lograron sintetizar cuatro ligantes dicarboxilicos,
modificados mediante una reaccion de condensacion con derivados halogenados
de salicilaldheidos para obtener cuatro bases de Schiff (1, 2, 3y 4). Esto con el fin
de sintetizar nuevos ligantes, con potencial de ser incluidos en la estructura de un
MOF basado en Zr. Se demostro que la reaccion procede en condiciones sencillas

de sintesis, adicionalmente se descubri6 que estas salicilediminas presentan
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propiedades emisivas en fase sélida. También se logro reproducir el MOF UiO-67-

NH2, mediante una reaccion solvotérmica.

Por ultimo, se realizaron pruebas de modificacion postsintética sobre el grupo amino
del derivado UiO en las condiciones exploradas previamente con los ésteres de los
ligantes. Las pruebas, se realizaron con el derivado dibromado debido a su mayor
rendimiento al reaccionar con el éster del ligante. El seguimiento mediante FT-IR
ATR no mostro evidencia de que la PSM se llevara a cabo sobre el MOF. Las
perspectivas de este trabajo son explorar y modificar las condiciones de reaccion
de la PSM.
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7 CONCLUSIONES

De acuerdo con los objetivos planteados y a los resultados obtenidos en este trabajo

se concluye que:

La reaccion de condensacion entre el ligante DBFDC-NH2 y los derivados de
salicilaldehidos dihalogenados procedié en condiciones suaves, con
rendimientos de moderados a buenos.

Los halégenos presentes en la estructura de los salicilaldehidos favorecen la
reaccion de condensacion por efectos inductivos.

Algunas de las bases de Schiff sintetizadas (1, 2 ,3 y 4) presentaron
propiedades emisivas bajo luz UV. Estas propiedades se observaron en
estado sdlido, pero no en disolucion.

Se sintetizé mediante condiciones de sintesis solvotérmica, el MOF UiO-67-
NHz lo que permitié explorar las modificaciones postsintéticas y tener una
referencia.

Se evalud una reaccion postsintética sobre el grupo amino el derivado del
MOF UiO-67, utilizando las condiciones exploradas previamente sobre el
éster del ligante, sin embargo, los resultados de funcionalizacion obtenidos

hasta el momento no han sido concluyentes.
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8 MATERIALES Y METODOS

REACTIVOS Y DISOLVENTES

Los reactivos utilizados fueron proporcionados por las compafiias Sigma-Aldrich™
y Tecsiquim, en ambos casos se utilizaron sin previa purificacion. Las reacciones
fueron monitoreadas por cromatografia en capa fina (TLC) sobre placas de aluminio
recubiertas de silica gel, con indicador fluorescente (60 GF254-Merck). Las placas
se revelaron con una ldmpara UV con longitudes de onda de 254 y 365 nm.

La purificacion de los productos se realizé mediante columna cromatografica
utilizando silica gel (malla 230-400, poro promedio de 60 A) como fase estacionaria.
La fase movil consistié6 en mezclas de disolventes (hexanos/acetato de etilo). Los
hexanos fueron previamente filtrados en una columna con silica gel (malla 70-230).

CARACTERIZACION

Los puntos de fusion se determinaron con un equipo Fisher-Johns sin correccion
posterior. Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con un espectrofotémetro FT-IR
Bruker Tensor-27, equipado con adaptador ATR con punta de diamante. Todos los
experimentos se llevaron a cabo a 25 °C y en una regién comprendida entre 4000 y
300 cm-1.

Los experimentos de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H y 3C fueron
realizados en un equipo Jeol Eclipse. Se utilizé CDCI3 y CD2Cl2 como disolvente
para las muestras. Los desplazamientos quimicos (&) son reportados en unidades
de partes por millon (ppm) respecto a la sefiales residuales del CDCI3 y del CD2Cla.

Las constantes de acoplamiento (J) son expresadas en Hertz (Hz).

Los espectros de masas de baja resolucion se obtuvieron con un espectrometro de
masas Jeol The Accu JMS-T100LC mediante la técnica de Analisis Directo en
Tiempo Real (DART). Como estandar interno se utilizd polietilenglicol 400 (PEG-
600).

Los espectros de masas de alta resolucion se obtuvieron con el espectrometro de
masas JEOL The MStation JMS-700 mediante la técnica de bombardeo de atomos
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rapidos (FAB por sus siglas en inglés) usando alcohol 3-nitrobencilico (NBA) como
matriz en el modo de ion positivo, operado en un voltaje de aceleracion de 10 kV

usando atomos de Xenon a 6 keV.

Los patrones de difraccion de polvos (DRXP) se obtuvieron en el difractrometro de
polvos Bruker D8 Advance con geometria Bragg-Bretano y radiacion de CuKa, y

detector Linxeye.
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PROCEDIMIENTOS GENERALES DE SINTESIS
8.1.1 Procedimiento general: Sintesis de iminas

En un matraz bola de 50 mL se coloco la cantidad correspondiente de dimetil 2-
aminobifenil-4,4"-dicarboxilato (DBFDC-NHz) y 6 mL de ETOH para disolverlo con
ayuda de la agitacion. Posteriormente se agrego el salicilaldehido indicado (1.3 eq)
e inmediatamente se agregaron unas gotas de acido férmico (HCOOH) como
catalizador. La reaccion procedié con agitacion a temperatura ambiente por
aproximadamente una hora, formando un precipitado. Después del seguimiento
mediante TCL (hexanos/acetona, 8:2) la reaccidn se retird de la agitacion y se filtrd
el sélido precipitado con ayuda de vacio. El solido filtrado se lavé con EtOH y agua,
en algunos casos se llevd a cabo una recristalizacion por par de disolventes
(CHCI3/EtOH) y en otras una recristalizacion simple con EtOH para purificar los

productos.

8.1.1.1 dimetil (E)-2-((2-hidroxibencilideno)amino)-[1,1'-bifenil]-4,4'-
dicarboxilato (Im-1)

OO~ El compuesto 1 fue obtenido utilizando el Procedimiento general
1. Los reactivos y cantidades utilizadas fueron las siguientes:

O N4\|1i> 0.1007 g de (0.3530 mmol), dimetil 2-aminobifenil-4,4"-
O HO dicarboxilato (DBFDC-NH2), 87 puL (0.8193 mmol) de
salicilaldehido y unas gotas de acido férmico como catalizador.

~o" o 1 El producto se purific6 mediante una recristalizacion de EtOH. El

solido obtenido fue de color amarillo palido (14%, 0.0192 g, p.f. 120- 130 °C). IR
(ATR, cm™).3405, 3001, 2954, 2902, 2838, 2162, 1712, 1610, 1428, 1275, 1101,
748 RMN *H (300 Hz, CDCI3). 12.32 (s, 1H), 8.72 (s, 1H), 8.10 (dt J = 5 Hz, 2 Hz),
8.03 (dd, 1H, J = 8Hz, 2 Hz), 7.95 (d, 1H, J = 2 Hz), 7.52-7.49 (m, 3H), 7.42-7.34 (m,
2H), 6.97-6.90 (m, 2H), 3.99 (s, 1H), 3.93 (1H). RMN *3C (75 MHz, CDCI3). 167,
167, 164, 161, 147, 143, 140, 134, 133, 131,131, 130, 130, 128, 120, 119, 117, 53,
52. EMAR (DART) m/z |C23H20NOs|*, calculado 390.13415, encontrado 390.13414,
|Am/z| (ppm): -0.01.
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8.1.1.2 dimetil (E)-2-((3,5-dicloro-2-hidroxibencilideno)amino)-[1,1'-bifenil]-
4,4'-dicarboxilato (Im-2)

OO~ El compuesto 2 fue obtenido utilizando el Procedimiento
general 1. Los reactivos y cantidades utilizadas fueron las

O N7 cl siguientes: 0.100 g de (0.3680 mmol), dimetil 2-aminobifenil-
O I-;I;/ 4,4’ -dicarboxilato (DBFDC-NH), 0.0908 g (0.4754 mmol) de
“ 3,5-diclorosalicilaldehido y unas gotas de &cido férmico como

~o"Yo ? catalizador. El producto se purific6 mediante una

recristalizacion de DCM/EtOH El sdlido obtenido fue de color ligeramente naranja
(56%, 0.0944 g p.f. 209-211 °C). IR (ATR, cm?). 3079, 2949, 2845, 172°, 1610,
1552, 1436, 1292, 1281, 1217, 1117, 756. RMN *H (300 Hz, CDCls). &: 13.07 (s,
1H), 8.59 (s, 1H), 8.11 (m, 2H), 8.07 (dd, 1, J=9, 1.5 Hz), 7.90 (d, 1H J=1.8 Hz), 7.74
(d, 1H, J=2.4 Hz), 7.53 (d, 1H, J=6 Hz), 7.50 (d, 1H, J= 3 Hz), 7.45 (m, 2H), 3.98 (s,
3H), 3.95 (s, 3H) RMN 13C (125 Hz, CDCI3).167, 166, 162, 155, 145, 142, 140, 133,
131, 131, 130, 130, 130, 129, 128, 123, 123, 120, 52, 52. EMAR (FAB+) m/z
|C23H17CI2NOs|*, calculado 458.0565, encontrado 458.0553, |Am/z| (ppm): -2.0

8.1.1.3 dimetil (E)-2-((3,5-dibromo-2-hidroxibencilideno)amino)-[1,1'-bifenil]-
4,4'-dicarboxilato (Im-3)

OO~ El compuesto 3 fue obtenido utilizando el Procedimiento

general 1. Los reactivos y cantidades utilizadas fueron las

O N Br siguientes: 0.1003 g de (0.3516 mmol), dimetil 2-

O l;j(;/ aminobifenil-4,4"-dicarboxilato (DBFDC-NH2), 0.1232 ¢
Br

(0.4401 mmol) de 3,5-dibromosalicilaldehido y unas gotas de
~o"o ’ acido formico como catalizador. El producto se purificd
mediante una recristalizacion por par de disolventes (CHCIs/EtOH) EI sélido
obtenido fue de color naranja (80 %, 0.1540 g, p.f. 220-223 °C). IR (ATR, cm).3071,
2995, 2948, 2843, 1720, 1610, 1550, 1435, 1293, 1278, 756. RMN !H (300 Hz,
CD2Cl2). 6: 13.1 (s, 1H), 8.59 (s, 1H), 8.13-8.10 (m, 2H), 8.07 (dd, 1H, J=9, 1.5 Hz),
7.90 (d, 1H J=1.8 Hz), 7.74 (d, 1H, J=2.4 Hz), 7.53 (d, 1H, J=6 Hz), 7.50 (d, 1H, J=
3 Hz), 7.49-7.46 (m, 2H), 3.98 (s, 3H), 3.95 (s, 3H) RMN 13C (125 Hz, CD2Cl2). 169,

168, 165, 159, 147, 145, 142, 141, 136, 133, 133, 132, 132, 131, 130, 130, 123, 122,
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114, 112, 54, 54. EMAR (FAB+) m/z |C23Hi17Br2NOs|*, calculado 545.9552,
encontrado545.9556, |Am/z| (ppm): 0.8

8.1.1.4 dimetil (E)-2-((2-hidroxi-3,5-diyodobencilideno)amino)-[1,1'-bifenil]-
4.,4'-dicarboxilato (Im-4)

OO~ El compuesto 4 fue obtenido utilizando el Procedimiento
general 1. Los reactivos y cantidades utilizadas fueron las

O N7 ! siguientes: 0.1016 g de (0.3561 mmol), dimetil 2-aminobifenil-
O I-IIOD/ 4,4’ -dicarboxilato (DBFDC-NH2), 0.1695 g (0.4533 mmol) de

I 3,5-diyodosalicilaldehido y unas gotas de acido férmico como

~o"o 4 catalizador. El producto se purific6 mediante una

recristalizacion por par de disolventes (CHCIs/EtOH) El solido obtenido fue de color
naranja fuerte (54%, 0.1233 g, p.f. 217-219 °C). IR (ATR, cm™).3060, 2943, 2839,
2161, 2037, 1970,1801, 1713, 1596, 1428, 1277, 1191, 1152, 1109, 755. RMN *H
(300 Hz, CDCls). &: 13.27 (s, 1H), 8.50 (s, 1H), 8.12-8.08 (m, 3H), 8.06 (dd, 1H, J=9,
1.5 Hz), 7.88 (d, 1H J=1.8 Hz), 7.67 (d, 1H, J=2.1 Hz), 7.52 (d, 1H, J=9 Hz), 7.48
7.45 (m, 2H), 3.98 (s, 3H), 3.94 (s, 3H) RMN 3C (125 Hz, CDCI3).167, 166, 162,
160, 150, 146, 143, 141, 140, 131, 131, 130, 130, 129, 121, 121, 87, 80, 53, 52.
EMAR (DART) m/z |C23H1sl2NOs|*, calculado 641.92743, encontrado 641.92950,
|Am/z| (ppm): 2.06.
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8.1.2 Procedimiento general 2: Sintesis solvotérmica de estructuras metal-
organicas

El procedimiento general de la sintesis solvotérmica esta basado en reportes
previos®°. En un vial de 4 mL se colocé la cantidad necesaria del ligante elegido
(entre 20 mg y 40 mg), ZrCls (1 eq), y modulador (AcOH, acido benzoico o HCI) (30
0 100 eq). Posteriormente se agrego el disolvente (DMF), en algunos casos también
se agrego un poco de H20 (4 eq). Se coloco el vial cerrado en el sonicador durante
10 minutos para homogeneizar la mezcla, para posteriormente introducirla a una
estufa precalentada a 120 °C. La reaccion se coloc6 a 120 °C durante 48 o 72 horas,
después de las cudles, se extrajeron los viales para dejarlos enfriar a temperatura
ambiente. Para tratar los sélidos obtenidos se hicieron lavados con DMF y CHCI3,

después se filtraron al vacio para obtener los MOFs.
8.1.3 Procedimiento general 3: Reaccion de funcionalizacion postsintética

El procedimiento se trata de una modificacion de uno reportado®. En un vial de 4
mL con el MOF UiO-67-NHz (2 mg) previamente activado se colocaron 2 mL de
EtOH y se sonico en vial por 10 minutos para suspender el MOF. Posteriormente se
agreg6 el salicilaldehido correspondiente (100 Eq) y 3 pyL de HCOOH como
catalizador. Se introdujo una barra de agitacibn magnética y se agito durante 72
horas. Después, se dej6 asentar el MOF al fondo del vial y el sobrenadante se
extrajo con ayuda de una pipeta Pasteur. Posteriormente se agregd mas EtOH para
lavar el MOF (3 x 1 mL). Por ultimo, se agreg6 cloroformo, se sonico, se dejé asentar
el solido para extraer el sobrenadante y se evaporo el cloroformo restante con

evaporacion asistida por vacio para dejarlo secar.

30Schaate, A.; Roy, P.; Godt, A.; Lippke, J.; Waltz, F.; Wiebcke, M.; Behrens, P. Modulated Synthesis of Zr-
Based Metal-Organic Frameworks: From Nano to Single Crystals. Chemistry — A European Journal 2011, 17,
6643-6651
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9 ANEXOS

Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de hidrégeno (RMN *H)
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Figura 13. Espectro de RMN *Hdel compuesto 1 en CDCls (400 MHz).
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Figura 14. Espectro de RMN *H del compuesto 2 en CDCls (300 MHz).
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Figura 15. Espectro de RMN *Hdel compuesto 3 en CD2Cl> (300 MHz).
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Figura 16. Espectro de RMN *H del compuesto 4 en CDCls (300 MHz).
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Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de carbono (RMN 3C)
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Figura 17. Espectro de RMN **C del compuesto 1 en CDCls (75 MHz).

Oy O

52
52

eV AL

{--5000

1500

1400

1300

1200

1100

1000

900

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8O 70 60 50 40 30 20 10 o
1 (ppm)

Figura 18. Espectro de RMN **C del compuesto 2 en CDCls (100 MHz).
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Figura 19. Espectro de RMN *3C del compuesto 3 en CD2Cl> (100 MHz).
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Figura 20. Espectro de RMN *3C del compuesto 4 en CDClz (100 MHz).
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