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Antecedentes
Estructuras Metal-Organicas (MOF)

Las estructuras Metal-Organicas (MOF por sus siglas en inglés) son compuestos altamente
cristalinos que poseen una gran porosidad, y se autoensamblan por la coordinacién entre
ligantes organicos que pueden ser derivados de 4cidos carboxilicos, a iones de metales o

a cumulos metalicos (Figura. 1).1!

En la literatura se puede observar que los MOFs reportados pueden estar disefiados con
diferentes metales como cobalto, zinc, zirconio y diferentes ligantes, lo que ha permitido
tener propiedades como almacenamiento y separacion de gases,>* catdlisis en fase
heterogénea, propiedades optoelectrénicas de manera intrinseca que puedan tener.[®7]
También se han usado para la insercion de diferentes huéspedes,’®® ademas al tener esta
porosidad intrinseca han podido ser utilizados como plataformas para la insercion de

diferentes fragmentos moleculares para el estudio de su dinamica intramolecular.!*0-11

Particularmente, los MOFs que contienen zirconio se han destacado por generar diferentes
topologias,*? por ejemplo la topologia fcu (clibica centrada en la cara) que es la que adopta

el MOF UiO-661*7 la cual posee la unidad de construccion secundaria (SBU) que se muestra

en la Figura 1.
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Figura. 1. La figura muestra la unidad de construccion secundaria, el ligante y la estructura
del MOF UiO-66.



Dinamica en Estructuras Metal-Orgénicas

La estructura porosa de los MOFs y la distancia entre los ligantes facilita el movimiento de
ciertos fragmentos sin que tenga algun obstaculo para efectuar dicho movimiento. Gracias
a estas caracteristicas estructurales, se han integrado diversas maquinas moleculares
como son motores, rotores, elevadores o rotaxanos en MOFs.' De estas maquinas
moleculares los rotores moleculares poseen en su estructura, los cuales estan conformados
por un fragmento que presenta desplazamientos angulares (rotador), el cual se encuentra
soportado a un eje que lo une a los fragmentos sin movilidad conocidos como estatores en
el caso de los MOFs, el rotador puede ser el anillo aromatico dentro de los ligantes mientras

gue las SBU pueden considerarse como estatores (Figura. 2a).

Uno de los primeros ejemplos en el estudio de la dindmica rotacional en estos materiales
es el MOF-5.2% Empleando RMN de ?H el estado sélido se pudo determinar que el anillo
aromatico en el ligante 1,4-fenilendicarboxilato no presenta movilidad a temperatura
ambiente, pero al aumentar entre 363 a 435 K el anillo presenta una frecuencia rotacional
de hasta 12 MHz.* En un ejemplo mas reciente, Sozzani y colaboradores reportador un
MOF de zinc y otro de zirconio en los que se usé como ligante el acido biciclo[1.1.1]pentano-
1,3-dicarboxilico (Figura. 2) que presenta un movimiento de alta frecuencia (10%° Hz) alin a

una temperatura extremadamente baja de 2 K.
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Estator '

Figura. 2. a. Estructura de los rotores moleculares b. MOF con nodos de Zn y un ligante
biciclo[1.1.1]pentano-1,3-dicarboxilato.



Nuestro grupo de investigacion también ha incursionado en el estudio de la dindmica
rotacional en MOFs. En el 2020 reporté el estudio de la dindmica del fragmento 1,4-
dietinilfenileno en el MOF PIZOF-2. Este material estd hecho de nodos de zirconio y el
ligante extendido mencionado (Figura. 3). Los resultados indicaron que los anillos cercanos
ala SBU giran con una frecuencia de 2.10 MHz a temperatura ambiente, mientras que anillo
central lo hace con una frecuencia mayor a 10 MHz, esto debido que los alquinos imponen

una barrera electrénica casi nula.l”!
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Figura. 3. a. MOF-PIZOF 2 y su ligante b. *C CP-MAS de los MOF deuterados y de
abundancia natural

La dinamica en estas estructuras porosas se puede explorar con diferentes técnicas, como
es UV-Vis con experimentos de temperatura variable,*8° espectroscopia dieléctrica,?°2!]
RMN 3C con giro en el angulo magico (CPMAS) (Figura. 3b) o ?H eco de espin. Para
realizar mediciones de RMN de 2H en el estado sélido se debe realizar la deuteracion
selectiva de los componentes moéviles en el MOF, lo que permite estudiar selectivamente el

fragmento enriquecido isotépicamente.
Complejos de Transferencia de Carga (CT)

Los complejos de transferencia de carga son complejos supramoleculares que al cristalizar
forman nuevos compuestos cristalinos donde existe una redistribucion de carga electronica
entre las moléculas involucradas, modificando las propiedades como la absorcidn y emision
de luz, debido al ajuste de niveles de energia. Este tipo de complejos se forman por diversas

interacciones intermoleculares, se puede resaltar las interacciones de tipo n- t, CH- 0
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algun otro tipo de contactos cortos relacionados al apilamiento =. Un ejemplo clasico es el
cocristal formado tetratiafulvaleno (TTF) y el tetracianoquinodimetano (TCNQ). Este
complejo conduce la electricidad, lo cual contrasta con sus conformadores TTF y TCNQ,

los cuales sin aislantes (Figura 4).12

Los datos experimentales indican de que la brecha energética resultante en el cocristal
resulta del HOMO de la molécula donadora y el LUMO del aceptor. La posicién de los
orbitales del HOMO-LUMO del complejo de transferencia (CT) se puede ajustar por medio
del disefio molecular, tanto del aceptor con el donador.?® En los CT, el niumero de
electrones transferidos definen las propiedades fisicas de los compuestos resultantes. Por
ejemplo, si un electrén es transferido el material resultante podria servir como un
semiconductor, pero si se transfiere mas de uno, la conductividad podria presentar
superconductividad a bajas temperaturas. Este tipo de conduccion se puede estudiar por
medio de la técnica de Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR) la cual permite
determinar la presencia de radicales organicos y el ambiente magnético que

experimentan.?4
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Figura 4. Orbitales moleculares del complejo de transferencia de carga TTF: TCNQ (1:1)

Esta clase de compuestos puede presentar cambios en la fotoluminiscencia, ya que la
banda de emisién del complejo mostrara un desplazamiento con respecto a la variacion de

energia inducida por la interaccion de CT.[2%



Estructuras Metal-Organicas y Complejos de Transferencia de Carga

Considerando que los MOFs son materiales altamente porosos, se ha tomado ventaja de
esta propiedad para incorporar diferentes tipos de moléculas en sus cavidades. Una de las
aplicaciones tipicas es la absorcion y separacién de gases; sin embargo, en afios recientes
se ha incrementado el interés de estudiar la difusion y el almacenamiento de diferentes
huéspedes que puedan modificar sus propiedades luminiscentes,?®! optoelectrénicas y

foténicas (como biomarcadores,?"! antifalsificacion(?® o iluminacion en estado solido®?).

Diversos trabajos reportan la difusion de moléculas tanto deficientes como ricas en
electrones, como TCNQ," tetracianoetileno,® dianhidrido naftaleno tetracarboxilico,
tetratiafulvaleno,®! antraceno, naftaleno,®? todas éstas basadas en interacciones de tipo
n-m. Un gran ejemplo es el trabajo realizado por Zhang y colaboradores,®? quienes
aprovecharon la arquitectura de un MOF con ligantes deficientes en electrones para poder
insertar huéspedes aromaticos. La difusién modifica sus propiedades Opticas por el efecto
de la transferencia de carga del huésped hacia el anfitrién, lo cual fue estudiado por medio

de espectroscopia UV-Vis.

Figura 5. MOF-74 basado en DSNDI y con difusion de TTF.

En esta area, el tetratiafulvaleno se ha usado como un componente para la formacion de
ligantes para MOFs con conductividad eléctrica intrinseca debido a la facil deslocalizacion
de carga a través de los ligantes apilados por interacciones n.B3334  Sin embargo, la
insercién de esta molécula donadora como huésped en una estructura porosa ha sido
menos estudiada. En el 2017 se report6 un MOF basado en nodos de zinc y el ligante con
un derivado de naftalendiimida como grupo aceptor (Figura 5), dando lugar a un complejo

CT. Esta clase de complejos formado entre el MOF y un huésped se puede estudiar por



medio de diferentes métodos espectroscépicos como PXRD, UV-Vis, RMN de sélidos y

EPR para confirmar la transferencia de carga.®=°

Propuesta

Se sintetizar4 el MOF-BTD, el cual contiene un fragmento de benzotiadiazol (BTD) en el
centro del ligante alargado, que al ser coordinado el BTD presenta un desorden a 180°F€!
(Figura 6) anticipando a que pueda presentar dinamica rotacional. Esta dindmica podria ser
afectada por la insercion de una molécula huésped como tetratiafulvaleno provocando que
se forme un complejo de transferencia de carga, lo que modificara sus propiedades iniciales

de dinamica y/o emision.

Figura 6. MOF-BTD con centro de benzotiadiazol



Hipotesis

Por medio de la insercion de tetratiafulvaleno en el MOF-BTD podr4 generarse una
interaccion de transferencia de carga entre el BTD y el TTF la cual permitird cambiar la

fotofisica del MOF y su dinamica rotacional.

Objetivo

Explorar la difusién del TTF al interior del MOF-BTD para investigar la formacion de un
complejo de transferencia de carga que pueda cambiar la dindmica rotacional del

benzotiadiazol en el MOF.

Objetivos particulares
e Sintetizar el ligante L1 para preparar el MOF-BTD.

e Caracterizar los intermediarios y el ligante final por medio de RMN H, 3C, IR y
espectrometria de masas.

e Caracterizar el MOF-BTD por medio de difraccion de rayos X de polvos (PXRD),
Resonancia Magnética Nuclear de Sélidos (RMN **C CP-MAS) y espectroscopia de
infrarrojo por Reflectancia Total Atenuada (FTIR ATR).

e Explorar la insercién del huésped TTF dentro del MOF-BTD y caracterizarlo por
medio de IR, calorimetria diferencial de barrido (DSC), espectroscopia de
ultravioleta (UV-Vis) y EPR.

e Sintetizar el ligante L1-ds L1-d> para construir un MOF enriquecido isotépicamente.



Resultados y discusion

A continuacion, se describen los resultados mas importantes de la investigacion realizada. Se
inicié el proyecto con la sintesis del MOF-BTD reportado en la literatura, iniciando por la
sintesis del ligante L1. Este ligante presenta una arquitectura del tipo donador-aceptor-
donador, donde el fragmento central es el grupo benzotiadiazol el cual puede presentar
dindmica rotacional. Después de la obtencion del ligante, se sintetizo el MOF con nodos de
zirconio, el cual fue caracterizado por difraccién de rayos X de polvos (PXRD), asi como por
calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés), y analisis termogravimétrico
(TGA). Este compuesto poroso se utilizé para la insercion moléculas de tetratifulvaleno, la cual
tiene la capacidad de donar electrones por medio de interacciones rn, como también se estuvo

realizando la sintesis del ligante L1 deuterado de manera selectiva (L1-ds y L1-d>).

Sintesis del ligante L1

El ligante L1 se sintetiz6 como se muestra en el Esquema 1. Empezando por el acoplamiento
de la molécula de 4-iodobenzoato de metilo con etiniltrimetilsilano. Posteriormente, se removié
el trimetilsilano mediante una desililacién. De manera paralela se realizé la bromacion del
benzotiadiazol formando 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol en condiciones acidas. Estos dos
compuestos se hicieron reaccionar entre si por un acoplamiento de Sonogashira.
Posteriormente, el éster obtenido se hidroliz6 con una disolucién de NaOH para obtener el
acido carboxilico correspondiente, obteniendo un polvo color amarillo oscuro con un
rendimiento global del 51%. Este compuesto fue caracterizado por RMN H, espectrometria
de masas de alta resolucién, RMN en estado sélido por 3C CP-MAS e infrarrojo.
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Esquema 1. Ruta sintética del MOF-BTD
Sintesis del MOF-BTD

Para la obtencién del MOF-BTD se emplearon condiciones de reaccién solvotérmicas. El
ligante sintetizado se mezclé con ZrCls y se sometié a calentamiento en DMF a 120 °C por
24 horas en relacion (1:1). El precipitado obtenido se lavé en repetidas ocasiones con DMF
caliente y cloroformo, para retirar la mayor cantidad de impurezas en el compuesto como
ligante que no se coordind o modulador, hasta obtener un polvo cristalino de color amarillo
(Figura 7a). Al ser observado bajo el microscopio, se pudieron constatar cristales octaédricos
micrométricos que al ser irradiados con luz UV éstos presentan emisién en longitudes de
onda verde-amarillo a 468 nm (Figura 7b).



Figura 7. Cristales obtenidos después de la sintesis solvotérmica b. Cristales del producto
irradiados a una longitud de onda de 365 nm.

Caracterizacion del MOF

Difraccién de rayos X de polvos

El polvo obtenido de color amarillo se caracteriz6 por diferentes técnicas, primero por medio
de difraccién de rayos X de polvos. En la Figura 8 se observa la gréfica obtenida por medio
del ajuste de tipo Le Bail en el cual se observa que el compuesto obtenido tiene una fase
cristalina que concuerda con la fase calculada. Ademas, el ajuste realizado tiene una buena
correlacion, lo que permite corroborar que este producto coincide con el MOF-BTD
previamente reportado, obtenido con condiciones distintas (Tabla 1).
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Figura 8. Refinamiento de Le Bail del MOF-BTD
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Tabla 1. Parametros del refinamiento de Le Bail

MOF - BTD
Temperatura (K) 298
Sistema cristalino Cubico

Grupo Espacial Fd-3m
a (R) 39.9666
V (A3 63851.2
Rp 10.6
Rwp 15.8
Rexp 12.12
2 1.70

Resonancia magnética nuclear en estado sélido

Posteriormente, al sélido obtenido se le realizaron estudios de Resonancia Magnética
Nuclear en estado sélido, comparando el compuesto MOF-BTD con el ligante L1. En la
Figura 9 se observa una comparacion entre los **C CP-MAS del ligante L1y del MOF-BTD.
En estos espectros se resaltan dos diferencias importantes, la primera es la sefial del
carbono del acido carboxilico y carboxilato, para el ligante y el MOF, respectivamente. El
ligante presenta una sefial ancha con un desplazamiento quimico de 171 ppm. En el caso
del MOF, la sefial se observa en 168 ppm y con poca intensidad, lo que sugiere que ha

cambiado su ambiente magnético.
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Figura 9. Comparacién del *C CP-MAS entre el ligante y el MOF

La segunda diferencia en los espectros es un cambio en todas las sefiales del MOF, ya que
estas pueden tener diferente nUmero de sefales que es atribuible a la mayor libertad
conformacional en este tipo de materiales, ya que el ambiente magnético puede

modificarse.[17}[20

Insercion de tetratiafulvaleno

Para este experimento, 20 mg de tetratiafulvaleno (TTF) fueron disueltos en metanol
caliente. Esta suspension se agreg6 al MOF-BTD en polvo y se dejo reposar por dos dias.
A primera vista, el polvo amarillo cambia de coloracion hacia un color café oscuro. Al
observar bajo el microscopio, se observan los cristales prismaticos de color café (Figura
10). Que ademas al obtener el PXRD del este material se vio que la insercién no modifica
la estructura cristalina, ya que no presenta picos de difraccién por medio de un ajuste de Le
Bail.

12



Figura 10. Cristales de MOF-BTD con TTF

Espectroscopia UV-Vis

Por medio de la técnica de espectroscopia de UV-Vis se obtuvieron los espectros de
absorcion de las tres especies involucradas: el MOF-BTD, el huésped TTF y el material
expuesto a tetratifulvaleno (MOF+TTF) (Figura 11). Al analizar estos espectros se puede
observar que la absorcion del MOF-BTD presenta un maximo alrededor de 437 nm y
posteriormente éste decae completamente. Por el contrario, el TTF tiene un espectro
diferente, en el cual la absorcion maxima ocurre en 486 nm. Ademas, este espectro tiene
un ensanchamiento considerable. Finalmente, al estudiar el MOF con el huésped TTF se
observa un espectro que tiene una nueva banda alrededor de 682 nm (Figura 11 resaltada
en verde). Este hombro en el espectro pudiera deberse a la transferencia de carga
provocada por la cercania del huésped TTF con el fragmento BTD del MOF aceptor, los

cuales posiblemente presentan interacciones n-m.

1.0
— TTF

— MOF

08 — MOF + TTF

0.6

0.4+

0.2+

0.0 T T T
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 11. Espectros UV-vis del MOF (rojo), huésped TTF (negro) y MOF dopado con TTF
(azul).
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Espectroscopia EPR

Considerando que los espectros de UV sugirieron que existe un posible complejo de
transferencia de carga, las muestras cristalinas fueron estudiadas por medio de EPR para
confirmar esta interaccion. Asimismo, se estudid la muestra pristina del MOF, para

determinar si existe alguna sefial paramagnética en el material de partida.

400 - — g,=2.0151
—— MOF pristino
200 - — MOF + TTF

g, =2.0071

-400

/gz=2.0025
b4 1 L4 1 i 1 = 1 L | L Ll b 1
330 332 334 336 338 340 342 344
mT

Figura 12. Comparacion del EPR del MOF-BTD pristino (negro) y el MOF dopado de TTF
(rojo).

Como se observa en la Figura 12, la traza negra corresponde al MOF pristino el cual no
presenta ninguna sefial paramagnética. De forma complementaria, la traza roja
corresponde al espectro del MOF dopado con TTF la cual muestra una sefial intensa
ademas de tener una forma caracteristica. La intensidad de la sefial es una primera
indicacion para saber que hay una transferencia de carga por la formaciéon de un radical
organico, proveniente del TTF (que forma un radical cation) hacia el BTD (radical anion).
Adicionalmente, la forma del espectro corresponde a una geometria rombica teniendo tres
valores de g: gx = 2.0151, gy, = 2.0071 y g, = 2.0025. Esta forma concuerda con la presencia

del radical de TTF como huésped, tal como lo reporta Gou y colaboradores en el 2017.5%!
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Posteriormente a este espectro de EPR se le realizé un ajuste de sefial, tomando en cuenta
la potencia a la cual fue medido, los valores de g obtenidos en el espectro y asumiendo que
existe un solo tipo de radical. Considerando lo anterior, se modelo un espectro que presenté
un buen ajuste con el resultado obtenido, confirmando que la sefial observada se origina
por un radical Unico proveniente de un complejo de transferencia de carga CT, al interior
del MOF+TTF (Figura 13).

L |
I\

_Jﬁﬁm@mﬁm‘wmmM LI AT WAL TR ST % O NPPRNL I T TP
LR rr}iwv?wwmmyu—w T Y T Ry R e

Figura 13. Comparacién del EPR obtenido (linea con ruido) y del obtenido por simulacion
(linea continua).

Para que esta sefial aparezca, se requiere de una buena proximidad entre las especies, lo
que es posible debido al espacio al interior del MOF, que facilita la interaccion entre el
tetratiafulvaleno y el fragmento de benzotiadiazol, propiciando la formacién de un

apilamiento .

Con esto se confirma la existencia de la transferencia de carga debido a la insercion del
huésped donador dentro de la red porosa, que ademas por medio de RMN en estado sélido
se observa un abatimiento de las sefiales correspondientes al TTF y al MOF, lo que es
provocado por las especies paramagnéticas que se presentan en el compuesto, en este

caso el radical.
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Sintesis del ligante deuterado

Con el objetivo de estudiar la dinamica de los diferentes fragmentos aromaticos en el
ligante, se inici6 la sintesis del ligante enriquecido isotépicamente, siguiendo la ruta de

sintesis descrita en el Esquema 2.

| CN
j;l:[ Nalo& H,S0, ﬁt’ CuCN D D
_—
D 18-corona-6 D D
D AcOH, A<:20 ! DMF I
160 °C
5 6
OxOH Ox_OMe
¢N MeOH
D D NaOH D D DCC D D
B — B — T
D D EtOHH,0 D D DMAP D D
\ 100 °C i 0°C |
6 7 8

Esquema 2. Ruta sintética de los fragmentos deuterados

Se inici6 empleando benceno deuterado-ds y se realizé una yodacion oxidativa (5). De esta
manera, se obtuvo el yodobenceno-ds que posteriormente permitié insertar un grupo nitrilo
mediante una reaccién catalizada por cobre(l) en DMF (6). Este producto, se empleé para
una hidrélisis en medio basico para obtener el &cido carboxilico correspondiente (7). El
acido fue utilizado para realizar una esterificacion de Steglich para la sintesis del 4-
iodobenzoato de metilo-ds. Cuando se obtuvo este éster se le realizé la misma ruta de
sintesis que en el Esquema 1 analogo al de abundancia natural, para obtener el compuesto
L1-ds confirmado por *H-RMN y espectrometria de masas (DART) con un rendimiento
global de 7.2% (Esquema 2).

Debido al poco ligante que se ha obtenido y los diversos pasos de sintesis solo se han
logrado realizar una cantidad pequeiia de MOF deuterado, la cual no es suficiente para
poder hacer el andlisis de RMN en 2H y conocer la dinAmica de estos anillos, ademas de
gue deuterar el centro de BTD por medio de una reaccion de hidrogenacién a 180 °C ha

sido un reto a la cual se debe realizar la sintesis.
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Conclusiones

Se realiz6 la sintesis del ligante L1 con un rendimiento global de 51% y su posterior
coordinacion para la obtencion del MOF-BTD, como también el ligante L1-ds con un

rendimiento global de 7.2% después de ocho pasos de reaccion.

Considerando que el MOF-BTD tiene en su constitucion ligantes que contienen un
fragmento de benzotiadiazol y este tiene la capacidad de ser aceptor de electrones, fue
posible difundir una molécula huésped como tetratiafulvaleno. Los resultados presentados
en este informe indican que el huésped interactta con la red por medio de interacciones -
7, Y que la estructura cristalina se mantiene, lo cual fue confirmado por medio de difraccién
de rayos X de polvos y espectroscopia UV-Vis de la muestra sélida, la cual mostré un nuevo

maximo de absorcién en 683 nm.

Ademas, al estudiar el MOF-BTD infiltrado por Espectroscopia Paramagnética de
Resonancia se observé una sefial caracteristica que corrobora la transferencia de carga
debido a la formacién de un radical organico entre el TTF y el BTD. Esto es posible ya que
el tetratifulvaleno forma un radical cation hacia la porcion de benzotiadiazol, el cual forma
un radical anién. Adicionalmente, la forma del espectro corresponde a una geometria
rombica teniendo tres valores de g: gx = 2.0151, gy = 2.0071 y g, = 2.0025. Finalmente, el
paramagnetismo de la muestra sélida causé un abatimiento de la sefiales de RMN en
estado sélido, lo que sugiere de nuevo la formacién del complejo de transferencia de carga

mencionado anteriormente.

Finalmente, se consiguio sintetizar un analogo deuterado del ligante con benzotiadiazol, el
cual permitira iniciar el estudio de la dinamica de los distintos anillos aromaticos en el MOF-
BTD y evaluar si la presencia del huésped TTF afecta la movilidad de los componentes de

la red.
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Metodologia

Materiales y equipos

Los reactivos y disolventes fueron adquiridos a la compafiia Sigma-Aldrich y se emplearon

sin purificacion previa.
Espectrometria de masas

Los espectros de masas de baja resolucion, asi como de alta resolucion fueron adquiridos
en un espectrémetro Jeol The AccuTOF JMS.T100LC, mediante la técnica DART, (Analisis
Directo en Tiempo Real), el estandar interno utilizado fue polietilenglicol 600 (PEG-600).

Espectroscopia de Infrarrojo

Para la obtencién de espectros se utilizé un equipo de FT-IR Bruker Tensor-27, equipado
con un dispositivo ATR con punta diamante a temperatura ambiente (25 °C). La region

analizada comprende entre 4000-400 cm™.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de H y *C se obtuvieron en
espectrofotdmetro Jeol Eclipse con una radiofrecuencia de 300 MHz y 75 MHz. Los
disolventes fueron CDCl; o DMSO-ds, segln sea el caso. Los desplazamientos quimicos
() son expresados en partes por millén referidas a las sefiales residuales de los disolventes

utilizados. Las constantes de acoplamiento (J) son expresadas en Hertz (Hz).
Resonancia Paramagnética Electrénica

Las mediciones de resonancia paramagnética electronica (EPR por sus siglas en inglés)
fueron realizadas a temperatura ambiente en un espectrémetro Jeol JES-TE-300 operando
en la banda X que tiene una frecuencia de modulacién de 100 KHz con una cavidad
cilindrica de modo TEoi1. La calibracién es llevada a cabo por un gaussmetro de precision
JeolES-FC5 y un frecuencimetro 5350B HP.

Difraccién de Rayos X de Polvos

Los patrones de difraccion fueron colectados en una geometria Bragg-Brentano a
temperatura ambiente con una radiacion CuKa (= 1.54183 A) en un difractometro Ultima IV
Rigaku equipado con un detector D/teX. Se colectaron datos de 5 a 70° (20) con una

velocidad de barrido de 5°/min.
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Sintesis

Metil-4-((trimetilsilil)etinil)benzoato (1) 0 d4

En un matraz de una boca en de 50 mL se le agregaron 100 mg de metil-4-iodobenzoato
(0.38 mmol), 26.79 mg de Pd(PPhs)2Cl, (0.04 mmol) con 0.06 mg (0.03 mmol de Cul
disueltos en 5 mL de THF. La mezcla de reaccion fue purgada con N para la formacién de
una atmosfera inerte, pasando 20 minutos del intercambio gaseoso se le agregan 0.06 mL
de etiniltrimetilsilano (0.50 mmol) y 1 mL de diisopropilamina. La mezcla se dejé en agitacion

por 5 horas.

Cuando termind la reaccion se agregé una disolucion sobresaturada de NH4Cl, después se
realizd una extraccion liquido-liquido con diclorometano. ElI compuesto fue purificado por
medio de cromatografia de columna empleando como soporte silica gel (malla 230-400) y
con fase movil una mezcla de disolventes hexano/diclorometano (8:2) obteniendo un
compuesto solido color café claro (0.85 mg, 96 %) *H RMN (300 MHz CDCls) 6 7.97 (d, J =
8.6 Hz, 2H), 7.51 (d, J = 8.6 Hz 2H), 3.91 (s, 3H), 0.29 (s, 9H), 3C RMN (76 MHz, CDCls) &
166.62, 131.97, 129.78, 129.47, 127.87, 104.15, 97.79, 52.32, -0.08. EMAR m/z
[C13H1602Si]" 232. 0920

4-etinilbenzoato de metilo (2) 0 d4

El compuesto fue obtenido por medio de una desililacion, al agregar 80mg del compuesto
1 junto con 96 mg de K;COs3; en 5 mL de metanol, la mezcla se deja toda la noche a
temperatura ambiente. Para su purificacion se le agregé una mezcla saturada de NaHCO3
y se hizo una extraccion liquido-liquido con diclorometano recuperando la fase orgéanica,
éste se evapord por medio de aire quedando un producto café. (0.050 g, 90 %) 'H RMN
(300 MHz CDCls) & 7.99 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.54 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 3.92 (s, 3H), 3.22 (s,
1H), C RMN (76 MHz CDCls) 6 166.53, 132.18, 130.23, 129.56, 126.84, 82.88, 80.14,
52.39 EMAR m/z [C10HsO2]* 160.1720

4,7-dibromobenzotiadiazol (3)

En un matraz bola de 100 mL de dos bocas se colocé 2.0 g de 2,1,3-benzotiadiazol (14.68
mol) y 30 mL de HBr (48%) bajo agitacién vigorosa. Posteriormente se adicion6 lentamente
una disolucion de 7.04 g Br, (44.06 mmol) en 20 mL de HBr. Una vez finalizada la adicién

de Bry, la mezcla de reaccion se calent6 a reflujo por 6 horas. Después de transcurrido este
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tiempo, se vertieron 50 mL de una disolucién saturada de NaHSO3, dando como resultado
un sélido naranja. Dicho sélido se filtré al vacio y se lavd con agua. El producto se purifico
mediante columna cromatogréafica empleando una mezcla de hexano/diclorometano (8:2),
teniendo un sélido blanco. (3.87 g 90 %). *H RMN (300 MHz, CDCI3) § 7.72 (s, 2H), 13C
RMN (75 MHz, CDCI3) & 1140, 132.5, 153.1 EMAR (DART) m/z [CéH4Br2N2S]* calculado
294.8363 encontrado: 294.8350.

Dibenzoato de 4,4’-(benzo[1,2,5]tidiazol-4,7-diylbis(etinil-2,1-diyl) de dimetilo o (ds)

Se realizé en un matraz de 50 mL de dos bocas por medio de un acoplamiento de
Sonogashira, agregando 200 mg del compuesto 3 (0.68 mmol), 250.64 mg del compuesto
2 (1.56 mmol) y 47.75 mg de PdCIx(PPhs), (0.07 mmol), se disolvi6 en 8 mL de
diisopropilamina, posteriormente se purgd el matraz con nitrdgeno durante 45 minutos,
pasando este tiempo se le agrego 4.10 mg de Cul, se dejo en agitacion y con temperatura
de 80 °C por 2 horas. Terminando el tiempo de reaccién se agreg6 una disolucion saturada
de NH4CI, al sélido precipitado se filtré y se lavd con agua, hexano y unas gotas de
diclorometano. Se obtuvo un sélido amarillo. (0.23 g, 75%) *H RMN (300 MHz, CDCls) & 8.07
(d, J = 8.1 Hz, 4H), 7.83 (s, 2H), 7.73 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 3.94 (s, 6H). EMAR (DART) m/z
[C24H13N204S]* calculado 452.0831 determinado 453.0911

Acido ((benzo[1,2,5]tidiazol-4,7-diylbis(etinil-2,1-diyl) dibenzoico o (ds)

Al producto 4 se colocé 0.5 g (1.11 mmol) en un matraz de dos bocas de 100 mL con 441.97
mg de NaOH (11.05 mmol), se disolvié en una mezcla agua THF (7:3), se dej6 agitar a una
temperatura de 100 °C por toda la noche, terminado el tiempo de reaccion se realizé una
extraccion liquido-liquido conservando la fase acuosa, a ésta se le agrego acido clorhidrico
hasta pH igual a 1. El compuesto precipitado se filtra y se deja secar. Se obtiene un sélido
color amarillo oscuro. (415 mg, 88%) *H RMN (300 MHz, CDCI3) & 13.28 (s, 2H) 8.04 (d, J
= 8.4 Hz, 6H), 7.78 (d, J = 8.2 Hz, 4H). EMAR (DART) m/z [C24H1sN-04S]* calculado
424.0518, observado 425.0560.

1,4-diyodobenceno-ds

En un matraz bola de dos bocas, adaptadndole un embudo de adicidn y bajo atmédsfera de
nitrégeno, se suspendio una mezcla de NalO4 junto con I en una disolucion de AcOH glacial
(15 mL) y Ac20 (10 mL). Esta mezcla se agité durante 15 minutos a 0 °C usando un bafio

de hielo. Después se adicionaron 2.5 mL de H.SO. gota a gota cuidando la temperatura no
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excediera los 10 °C. Una vez terminada la adicion, la mezcla se agitdo por 1 hora.
Posteriormente se le agregd 1 mL de benceno deuterado. Finalmente se dejé en agitacion
por 5 horas a temperatura ambiente. Después se tratdé con 50 mL de una disolucién
saturada de Na,SO; hasta que el producto precipite en un sélido blanco. Se filtré y se
recristalizé en EtOH. (3.2 g, 83 %) *C RMN (75 MHz, CDCls) &: 138.9, 93.4. EMAR (DART)
m/z [CeDal2]* calculado 333.8653 encontrado 333.8666

4-iodobenzonitrilo-d4

Se agregaron 40.0 mg (0.446 mmol) de diyodobenceno-ds, 200 mg (0.595 mmol) con 7.87
mg de 18-corona-6 (0.039 mmol) con 5 mL de DMF. A la mezcla de reaccion se le burbuje6
nitrégeno por 30 minutos, terminando el tiempo de reaccion se calenté a reflujo a 160 °C
por 72 horas. Terminando el tiempo de reaccion se le agregbé agua a saturacion para
precipitar el compuesto. Posteriormente el producto se soporté en silica gel y se purifico por
medio de columna cromatografica con mezcla de disolventes hexano/acetato (85/15). (43
mg, 30%) *C (75 MHz, CDCls) 8:136.7, 132.7, 118.1, 110.3, 102.2. EMAR (DART) m/z
[C7D4IN]* calculado 232.9639 encontrado 233.9540.

Acido 4-iodobenzoico-d.

Se agreg6 100 mg del compuesto 6 (0.429 mmol) en un matraz de dos bocas junto con
171.63 mg de NaOH (4.29 mmol) y se suspendi6é en 10 mL una mezcla de agua-etanol (8-
2). Esta mezcla se dejo en ebullicién por toda una noche. Terminado el tiempo de reaccién
se adicion6 mas agua y se extrajo con acetato de etilo, se recuperé la fase acuosa y se le
acidificé con HCI hasta pH 1, el producto deseado precipitd, se filtr6 y se llevo a sequedad.
(86 mg, 80 %) 13C (75 MHz, CDCls) &: 169.3, 135.9, 130.3, 128.6 103.1. EMAR (DART) m/z
[C7HD4IO2]* calculado 251.9585 encontrado 252.5439.

Benzoato-4-yodo de metilo-d4

Para la esterificacion de Steglich se colocé en un matraz de una boca 80 mg del compuesto
7 (0.317 mmol) junto con 72 mg de DDC (0.349 mmol) y como catalizador 10 mg de DMAP
(0.01 mmol) y se meti6 en hielo con sal hasta alcanzar la temperatura de 0 °C. Después de
esto se disolvid en diclorometano a 0 °C. Posteriormente se le agregé 0.03 mL de metanol
a 0 °C. Se dej6 en agitacion por 3 horas. Terminado el tiempo de reaccion se extrajé con
una disolucion de agua HCI (97:3). Consecutivamente se afiade una disolucién saturada de

NaHCO; La fase organica se separ6 y se concentrd para soportarse en silica gel y se eluy6
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con una mezcla de hexano/diclorometano (9:1). (68 mg, 81 %) *C (75 MHz, CDCly) &:
165.9, 136.4, 130.5, 128.3, 101.8. 50.8. EMAR (DART) m/z [C;HD41O]* calculado 265.9742
encontrado 266.0995
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Anexos
1. Ajuste de Le Bail del MOF con TTF
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Figura 14. Ajuste de Le Bail del MOF + TTF

Tabla 2. Parametros del ajuste de Le Bail del MOF + TTF

MOF - BTD
Temperatura (K) 298
Sistema cristalino Cubico

Grupo Espacial Fd-3m
a (A) 39.8271
V (A3 64163.8
Rp 13.2
Rwp 20.2
Rexp 15.35
72 3.72
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2. RMN en estado solido de las tres especies
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Figura 15. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear en estado sélido del TTF (rojo),
MOF pristino (verde) y MOF+TTF (azul)
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