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1. Antecedentes

Esta tesis comprende avances en diversos campos de la quimica como la sintesis organica,
la quimica supramolecular y cristalografia, las cuales al conjugarse permiten desarrollar
materiales novedosos con diversas posibles aplicaciones. Este trabajo iniciara describiendo
los aspectos mas relevantes de los rotores moleculares en el estado sélido, los cuales son
parte del conjunto de maquinas moleculares artificiales (AMMSs, por sus siglas en inglés)
gue han sido desarrolladas en los ultimos afios. Esta descripcion permitira establecer una
conexion hacia la quimica supramolecular, particularmente a la construccion de estructuras
metal organicas (MOFs, por sus siglas en inglés). Los MOFs son estructuras porosas que
permiten incorporar en su arreglo cristalino rotores moleculares, y con el objetivo de
comprender algunos factores que facilitan la modulacion de su dindmica y su correlacion
con sensores fotoluminiscentes se estudiaran la incorporacion de huéspedes fluorescentes
a sus poros mediante difusién. Establecidos estos conceptos iniciales, se desarrollaran la
hipbtesis y objetivos, asi como los resultados mas sobresalientes de este trabajo.

1.1 Maquinas moleculares artificiales

El estudio de los sistemas biolégicos moleculares ha permitido comprender cémo se llevan
a cabo funciones complejas a nivel celular en los organismos, por lo que la construccion de
estructuras artificiales donde sea posible controlar y modular la dinamica a nivel molecular
y lograr una interaccién cooperativa entre dichos constituyentes resulta fundamental para
alcanzar el desarrollo de materiales con propiedades innovadoras que sean aplicables en
diferentes campos de la investigacion e industria. En quimica orgénica, algunos grupos
funcionales en los compuestos organicos pueden isomerizarse configuracional y
conformacionalmente mediante la organizacion de sus enlaces covalentes (rotacion,
estiramiento, etc), por lo que las barreras energéticas entre estas posiciones de equilibrio
dependen de la conectividad, geometria e interacciones con atomos 6 grupos funcionales
vecinos. Este conocimiento ha sido empleado para disefiar estructuras moleculares donde
las fuerzas débiles intramoleculares e impedimentos estéricos entre estos grupos
funcionales han permitido generar movimientos concertados para generar moléculas con
movimientos relativamente simples, como los encontrados en hélices, engranes y

manivelas.1?

1 Mislow, K. et al. Acc. Chem. Res. 1976, 9, 26-33.
2 Okuno, E., Hiraoka, S. & Shionoya, M. Dalton Trans. 2010, 39, 4107-4116.
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Posteriormente, para crear sistemas moleculares organizados mas sofisticados capaces de
almacenar, interpretar y/o procesar informacion, se desarrollaron dispositivos cuyos
componentes se encuentran entrelazados mecanicamente y son capaces de ejecutar
funciones mecénicas direccionadas. Algunos ejemplos son los rotaxanos,® los cuales son
moléculas constituidas por un macrociclo entrelazado a un eje molecular lineal con dos
extremos voluminosos, y que puede desplazarse libremente a lo largo de éste para generar
isémeros conformacionales. Otro ejemplo son los catenanos,* los cuales se componen de
dos macrociclos entrelazados entre si, con sitios de reconocimiento que permiten generar
conférmeros interconvertibles de diferente energia. En las Ultimas décadas se han
desarrollado maquinas sintéticas que se caracterizan por presentar estructuras moleculares
complejas por lo que son aptas para realizar funciones mecanicas avanzadas. Un ejemplo
de estos sistemas son los motores moleculares,® los cuales mediante un estimulo
energético como luz 6 electricidad pueden manifestar rotacion unidireccional controlada

como producto de la isomerizacién de dobles enlaces (Figura 1.1).

a) b)

hv

Figura 1.1 Esquematizacion de a) catenanos, rotaxanos y b) rotores moleculares.

1.1.1 Rotores moleculares

En este trabajo se abordaran otro tipo de maguinas moleculares conocidos como rotores
moleculares. Estos sistemas estan constituidos por tres fragmentos moleculares unidos a
través de un eje de simetria, donde uno presenta dindmica rotacional con respecto a los
deméas.® Los fragmentos estacionarios que poseen el mayor momento de inercia se
conocen como estatores, y el fragmento que posee el menor momento de inercia que

presenta rotacion es llamado rotador (Figura 1.2).

3 Stoddart, J.F., Anelli, P.L. et al J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 13, 5131-5133.

4 Dietrich-Bucheker, C.O., Sauvage, J.P., Kintzinger, J. Tetrahedron Lett. 1983, 24, 5095-5098.
5 Feringa, B.L. J. Org. Chem. 2007, 72, 18, 6635—6652.

6 Michl, J., Kottas, G.S. et al Chem. Rev. 2005, 105, 4, 1281-1376.
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Figura 1.2 Esquematizacion de un rotor molecular con sus componentes indicados y
movimiento dinamico rotacional.

1.1.2 Rotores moleculares en el estado sélido

En el estado liquido y gaseoso, las moléculas poseen un mayor numero de grados de
libertad y experimentan movimientos traslacionales, rotatorios y vibracionales, ademas de
colisionar entre si. En contraste, en el estado sélido los motivos moleculares pueden
arreglarse periodicamente en una composicion regular por lo que el disefio de maquinas
moleculares en esta fase ha resultado de gran interés.” Es por esto que los sélidos
cristalinos son una plataforma ideal para incorporar rotores moleculares generando un
ordenamiento espacial estable que permita facilitar la dinAmica y estudiar tales estructuras
mediante técnicas de analisis como lo son la Difraccion de Rayos X y la Resonancia
Magnética Nuclear.

Considerando que en los sistemas biolégicos la compartamentalizacion permite el
funcionamiento de las maquinas moleculares ya que proporciona el volumen suficiente para
llevar a cabo diferentes funciones dindmicas dentro de los organismos, es posible
considerar la incorporacion de rotores moleculares en materiales de baja densidad, puesto
gue la existencia de un volumen libre removera el impedimento estérico y promovera la
rotacion de estos componentes moleculares. El surgimiento de los materiales porosos
cristalinos en la ultima década ha permitido utilizarlos como plataformas para integrar
rotores moleculares en su estructura y disefiar arquitecturas donde exista un espacio vacio
gue permita la libre rotacién.? Aunado a esto, tales materiales son capaces de absorber

moléculas (huéspedes) mediante un equilibrio de difusion al interior de sus poros.

7 Garcia-Garibay, M.A., Karlen, S.D. Reyes, H. et al PNAS. 2010, 107 (34) 14973-14977.
8 Sozzani, P., Comotti, A. & Bracco, S. Acc. Chem. Res. 2016, 49, 1701-1710.
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Inclusive se ha conseguido introducir huéspedes que también presentan dinamica; los
cuales interactian con los rotores moleculares que forman parte de la estructura generando
cambios en las propiedades del material.° Considerando lo anterior, es posible plantear el
disefio de nuevas estructuras que presenten una cooperatividad en su dindmica molecular
(Figura 1.3).19 En estos casos, la orientacién tridimensional de los componentes permitiria

modificar algunas propiedades que se puedan detectar macroscopicamente.

Figura 1.3 Rotores moleculares integrados como parte estructural de materiales cristalinos
pOrosos.

1.2 Estudio de la dinamica molecular mediante NMR en estado sélido

En los sélidos, los atomos también pueden vibrar, rotar y trasladarse. Dado que cada tipo
de movimiento sucede en diferentes escalas de tiempo, la resonancia magnética nuclear
en el estado solido (ssNMR, por sus siglas en inglés) es una de las técnicas mas utilizadas
para estudiar la dinamica en polimeros, biomoléculas, cristales inorganicos y organicos, y
s6lidos amorfos.! Por ejemplo, la resonancia magnética nuclear de 3C en el estado sélido
permite determinar la composicion quimica y elucidar las interacciones que presentan los
nucleos empleando aproximaciones como el giro de angulo magico (MAS, por sus siglas
en inglés) para disminuir el ensanchamiento de las sefiales provocado por la anisotropia en
el estado solido.*? Sin embargo, se requieren técnicas que permitan establecer relaciones

directas con la dinamica molecular a partir de la reorientacion de los enlaces.

9 Sozzani, P., Comotti, A., Bracco, S. et al Adv. Polym. Sci. 2005, 181, 153-177.

10 Jiang, X., Duan, H.B. Garcia-Garibay, M.A. et al ACS Cent. Sci. 2016, 2, 9, 608-613.
11 Ashbrook, S.E. & Dawson, D.M. Chem. Commun. 2016, 52, 7186—-7204.

12 Polenova, T., Gupta, R. & Goldbourt, A. Anal. Chem. 2015, 87, 5458-5469.
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1.2.1 Resonancia magnética nuclear de deuterio en el estado solido

La resonancia magnética nuclear de ?H en el estado soélido (?H-ssNMR, por sus siglas en
inglés) es la técnica mas eficiente para estudiar la dinAmica molecular ya que permite
estudiar los cambios en la orientaciéon de los enlaces C-?H como funcién del tiempo.*®
Ademas, esta técnica es altamente selectiva dado que la abundancia natural del deuterio
es extremadamente baja (0.0156%), de tal manera que al enriquecer isotopicamente con
deuterio un material, las otras porciones de la molécula no contribuyen al espectro y por lo

tanto, son silentes.
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Figura 1.4 Patrones de Pake relacionados con la reorientacion del enlace C-D en un
fragmento molecular de terftalato como funcion de la temperatura.

El espin nuclear del deuterio posee tres niveles de energia por lo que se observan dos
transiciones energéticas en los espectros. Dado que una muestra sélida contiene todas las
posibles orientaciones de estos enlaces, en un espectro caracteristico de ?H-ssNMR se
observa una sefial con dos picos reflejados por simetria, la cual recibe el nombre de patron
de Pake (Figura 1.4). El patrén de Pake es altamente sensible a los movimientos
moleculares que resultan en la reorientacion de los enlaces C-H por lo que la frecuencia y
trayectoria (desplazamiento angular) de estas reorientaciones seran los factores principales
gue distorsionen el patron. De esta forma es posible determinar la frecuencia rotacional y
barrera energética asociada a un rotor molecular cristalino; al igual que desarrollar modelos

de intercambio que coincidan con los resultados obtenidos.

13 Gonzalez-Nelson, A., van der Veen, M.A. & Coudert, F.X. Nanomaterials 2019, 9, 330.
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1.3 Materiales porosos

Se han desarrollado diversas estructuras porosas con diferente naturaleza composicional
mediante el ensamblaje de bloques organicos y/o hibridos para generar distintos arreglos
en el estado sélido. En el campo de los materiales hibridos se encuentran las organosilicas
mesoporosas periddicas (PMOs, por sus siglas en inglés). Las PMOs (Figura 1.5a) son
estructuras enlazadas covalentemente a partir de bloques organicos, generalmente
aromaticos, unidos mediante enlaces de siloxano para generar una estructura de
nanocapas alternadas.!* Estos materiales tienen una alta estabilidad térmica como
consecuencia de los enlaces energéticos presentes en su estructura, y son considerados
materiales mesoporosos ya que forman poros cilindricos con diametros nanométricos. Los
PMOs son un ejemplo de materiales porosos con un volumen libre que ha permitido

incorporar rotores moleculares en arreglos ordenados con gran libertad rotacional.

a) b)

~1.7 nm

ey

Figura 1.5 Cavidades porosas formadas en materiales a) PMOS y b) POFs.

Existen otras plataformas constituidas Unicamente de unidades organicas como los
materiales porosos organicos (POFs, por sus siglas en inglés). Los POFs (Figura 1.5b)
estan construidos por cadenas de fragmentos organicos rigidos que generan espacios
vacios al interior de su estructura y son considerados materiales microporosos. Estos
materiales se caracterizan por disponer de una gran area superficial y estructuras robustas
con estabilidad térmica hasta 450 °C. En esta clase de compuestos empiezan a
incorporarse componentes rotatorios para evaluar el efecto de la dinamica en la porosidad

resultante.®

14 Fujita, S., Inagaki, S. Chem. Mater. 2008, 20, 891-908.
15 Ben, T., Qiu, S. Cryst. Eng. Comm. 2013, 15, 17-26.
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1.3.1 Estructuras metal organicas

Con el descubrimiento de los complejos de Werner y los clatratos de Hofmann a principios
del siglo XX, se comenzaron a construir redes de coordinacién bidimensionales y
tridimensionales empleando ligantes organicos neutros unidos a distintos cationes
metalicos mediante interacciones débiles. Se encontré que la geometria y longitud de los
ligantes, la densidad de carga y geometria del catidn metélico, asi como las interacciones
no covalentes entre los componentes de la red tenian un gran efecto en la topologia que
adoptaban dichas estructuras. En las décadas recientes, esta investigacion ha
desembocado en el surgimiento de las estructuras metal organicas (MOFs, por sus siglas
en inglés). Los MOFs son un tipo particular de materiales porosos que estan
estructuralmente construidos por redes de coordinacion cristalinas formadas por ligantes

organicos unidos covalentemente a cationes o cimulos metalicos (Figura 1.6).16

. , ’ J
) , J J
v y / J
) / ' J J
J-a - |
' I AE B
Catién 6 Ligante J ’ ‘ '
cimulo metalico organico l f J f

Estructura metal organica

Figura 1.6 Esquematizacion de componentes estructurales en MOFs.

Los MOFs se caracterizan por ser materiales que presentan una amplia variabilidad
topolégica y composicional, ya que conjugan la funcionalizacion de diferentes ligantes
organicos con distintas estructuras y la diversidad geométrica que poseen los cumulos
metalicos. En la sintesis de MOFs, generalmente se usan ligantes organicos capaces de
formar enlaces de coordinacion para que la interaccion ligante-metal establecida sea mas
energética, lo que confiere una alta estabilidad quimica, térmica y mecéanica a la red
tridimensional. Aunado a esto, no se requieren introducir contraiones en el interior de la red

para balancear la carga del metal.

16 Yaghi, O., Kalmutzki, M.J. & Diercks, C.S. (2019). Introduction to Reticular Chemistry, 17-22.
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Los ligantes organicos aniénicos mas comunmente utilizados por su accesibilidad sintética
son los derivados de acidos carboxilicos, los cuales al desprotonarse forman grupos
carboxilato que pueden coordinarse a las unidades metélicas. Sin embargo, recientemente
se han reportado ligantes con diferentes grupos quimicos como derivados de acidos
sulfénicos, acidos bordnicos, azoles, entre otros. Independientemente de su naturaleza
guimica, una primera clasificacion de los ligantes empleados en la construcciéon de MOFs
se realiza de acuerdo a los sitios de coordinacion que pueden formar, refiriéndonos a éstos

como mono-, bi-, tri- 6 poli-dentados (Figura 1.7).

0 OH
O OH
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bidentado tridentado tetradentado

Para incrementar ain mas la estabilidad de los MOFs, se han incorporado cumulos
metalicos polinucleares como nodos que conectan a los ligantes dentro de la red cristalina,
los cuales reciben el nombre de unidades de construccion secundarias (SBUs, por sus
siglas en inglés).” Las diversas geometrias y sitios de coordinaciéon en los SBUs ofrecen
ventajas en la busqueda para construir plataformas robustas, ya que al coordinarse a los
ligantes organicos permiten formar enlaces direccionados. De esta forma se puede
preservar intacta la estructura tridimensional de los MOFs, lo cual es particularmente
importante después de remover las moléculas de disolvente al interior de las cavidades
(activacion), lo que genera una porosidad accesible y permanente en el material. La
estabilidad resultante ha permitido disefiar una enorme cantidad de estructuras con distintas

topologias con poros de geometria y tamafio variable.

17 Yaghi, O., Kalmutzki, M.J. & Hanikel, N. Science. 2018, 4, 10.
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1.3.2 Estructuras Metal-Organicas de la familia UiO

En 2008, el grupo de investigacion de P. Lillerud de la Universidad de Oslo report6 una
nueva unidad de construccion secundaria (SBU) a base de zirconio con la cual es posible
fabricar MOFs que poseen una alta area superficial, resistencia a la humedad y estabilidad
térmica.’® La SBU puede ser descrita mediante su formula minima ZrsO4(OH)s, la cual
adopta una estructura de cuboctaedro donde cada vértice representa un sitio de
coordinacioén; generando un poliedro con 12 sitios de unién (Figura 1.8a).1° En este reporte,
se utilizaron ligantes lineales bidentados, los cuales se coordinan a la SBU formando MOFs
con una topologia cubica centrada en las caras (fcu). De esta manera se obtuvieron las
estructuras UiO-66, a partir del ligante 1,4-fenildicarboxilato (BDC, por sus siglas en inglés),
UiO-67 a partir del ligante bifenil 4-4’-dicarboxilato (BPDC, por sus siglas en inglés) y por
altimo UiO-68 a partir del ligante terfenil 4-4’-dicarboxilato (TPDC, por sus siglas en inglés)
(Figura 1.8b). Mediante analisis térmicos se determind que tanto UiO-66 como UiO-67
tienen una temperatura de descomposicion en 450 °C, mientras que el UiO-68 es estable
hasta temperaturas cercanas a 500 °C. Estos resultados demostraron que la estabilidad
térmica de los materiales es alta y no varia significativamente en funcién de la longitud del
ligante. En cambio, puede atribuirse a la alta conectividad de los atomos de Zr, los cuales
forman 8 enlaces covalentes de alta energia con atomos de oxigeno en el interior del SBU;

ademas de coordinarse fuertemente a los grupos carboxilato de los ligantes.?°
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Figura 1.8 a) Unidad de construcciéon secundaria (SBU) y estructuras de los MOFs
isoreticulares de la familia UiO.

18 |jllerud, P., Cavka, J. H. et al. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 42, 13850-13851.
19 Thoresen, E.M., Amedjkouh, M., Balcells, D. et al Dalton Trans. 2018, 47, 2589.
20 Farha, O., Howarth, A., Liu, Y. et al Nat. Rev. Mater. 2016, 1, 15018.
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En esta familia de MOFs, se produce una cavidad octaédrica y ademas ocho cavidades
tetraédricas dentro de los poros de la estructura tridimensional; las cuales son accesibles
después de activar el material. Es importante mencionar que el area superficial, la porosidad
y el volumen del poro en la familia de MOFs incrementa conforme lo hace la longitud del
ligante, siendo el UiO-68 y sus derivados las estructuras ideales para realizar estudios que
involucren la incorporacién de huéspedes (Figura 1.9). De esta forma se han sintetizado
estructuras analogas al UiO-68 para evaluar su desemperio en la captura y almacenamiento
de gases presentes en la atmésfera como CO2y CHas,?! metales pesados en cuerpos de

agua,?? y especies téxicas en los suelos como 12.23

UiO-68 cargado

UiO-68 con huésped

huésped

absorcion

Figura 1.9 Esquematizacion de la incorporacion de un huésped al UiO-68.

Otra ventaja que presentan el UiO-68 y sus derivados es la posibilidad de modificar
postsintéticamente sus ligantes constituyentes mediante diferentes protocolos que
posibilitan introducir fragmentos que de otra forma serian inestables frente a las condiciones
solvotérmicas tradicionales.?* Un ejemplo caracteristico es la modificacién postsintética
mediante reacciones click, las cuales destacan por ser procesos termodinAmicamente
espontaneos y de alta especificidad. Otro ejemplo es el intercambio postsintético, el cual
consta en la sustitucién de ligantes mediante procesos favorecidos cinéticamente. De esta
forma se han logrado funcionalizar posteriormente ligantes que permiten desarrollar otras

aplicaciones como catdlisis y liberaciéon de farmacos.?®

21 Al-Jadir, T.M. & Spierstein, F.M. Microporous Mesoporous Mater. 2018, 271, 160-168.
22 Carboney, M., Lin, W., Liu, S. et al Chemical Science. 2013, 4 (6), 2396-2402.

23 Chapman, K.W., Nenoff, T.M. et al J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 46, 18583-18585.
24 Ye, X. & Liu, D. Cryst. Growth Des. 2021, 21, 4780-4804.

25 Marshall, R.J. & Forgan, R. Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 4310-4331.
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1.4 Rotores moleculares en MOFs

Las caracteristicas estructurales de los MOFs que se mencionaron en la seccion anterior
han facultado la integracion de maquinas moleculares dentro de su arreglo cristalino; en
particular ligantes que experimentan movimiento rotacional. La dinamica en los MOFs es
una caracteristica contrastaste con respecto a otros materiales microporosos como las
zeolitas, las cuales no poseen un componente maovil intrinseco y que a su vez presentan
dificultades sintéticas para funcionalizarse. De la misma manera, la mayoria de los cristales
moleculares donde se han incorporado rotores se encuentran ensamblados mediante
interacciones no covalentes y necesariamente deben poseer grupos voluminosos que
actiuen como espaciadores para generar el suficiente volumen libre que permita la rotacion

molecular, lo cual representa un reto sintético.

En cambio, la porosidad intrinseca en los MOFs facilita la incorporacion de fragmentos
moviles donde no existe una interaccion estérica que afecte la dinAmica rotacional. Por
tanto, en los MOFs la rotacién es principalmente determinada por las barreras electronicas
gue existan en los ligantes. Se han reportado una serie de rotores moleculares integrados
en MOFs que se caracterizan por presentar giros con altas frecuencias rotacionales debido
a las barreras rotacionales extremadamente bajas (1-10 kJ/mol).?62” En otros ejemplos, ha

sido necesario incrementar la temperatura para facilitar la rotacion de tales fragmentos.
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Figura 1.10 a) Estructura cristalina de MOF-5 y b) curva de energia potencial de
fragmento rotador central.

26 Horike, S., Matsuda, R., Tanaka, D. et al Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7226—7230.
27 Perego, J., Bracco, S., Negroni, M. et al Nat. Chem. 2020, 12, 845-851.
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Este fue el caso del MOF-5,%2 uno de los primeros materiales de su tipo constituido por un
ligante derivado de acido terftalico (BDC) que se coordina a cumulos metélicos de Zn
generando una red cubica (Figura 1.10a). En 2005 se reportd que a temperatura ambiente
los grupos fenileno son estaticos 6 se encuentran dentro de un régimen de movimiento
lento, con frecuencias rotacionales de ~10° Hz. Sin embargo, al aumentar la temperatura
se observan rotaciones de 180°, alcanzando frecuencias rotacionales de ~107 Hz sélo hasta
373 K (Figura 1.10b).?° Esto se atribuyé a una alta barrera energética debido a la
conjugacion electrénica que existe entre los anillos de fenileno con los grupos carboxilato
del ligante. Otros MOFs derivados del MOF-5 como el UiO-66 presentan el mismo
mecanismo de rotacion y barreras energéticas similares en el intervalo de 30-50 kJ/mol.
Los estudios de MOFs constituidos por ligantes derivados de acido terftalico (BDC) han sido
extendidos hasta casos donde los poros son ocupados por un huésped para evaluar los
cambios en la dinamica rotacional que provocan las interacciones débiles y el impedimento
estérico. Por ejemplo, en la estructura MIL-53(Al) se comprob6 que al ocupar los poros con
xileno la energia de activacion rotacional aumenta de 37 a 50 kJ/mol, derivado del
impedimento que experimentan los rotadores dentro de los poros.*® También, en el caso
del UiO-66 se encontrd que la frecuencia rotacional del fenileno presenta una dependencia
lineal con la concentracién de benceno que se incorpora a los poros, aumentando su

energia de activacion de 30 a 48 kJ/mol.3!

Cabe mencionar que los estados de minima energia en el perfil rotacional de estos sistemas
dependen de la densidad electrénica, de los impedimentos estéricos, de la simetria en el
sistema y geometria del ligante, asi como la topologia de la estructura. En ciertos casos
favorables, cuando la energia térmica es considerablemente mayor que la barrera
rotacional, el rotador giraré liboremente dentro de un régimen de movimiento rapido en lugar
de experimentar saltos discretos. También es posible que el impedimento estérico no
permita que haya giros de 180° por lo que solo ocurren libraciones (oscilaciones o modos
vibracionales), las cuales se caracterizan por describir movimientos que ocurren en un

intervalo cercano al minimo de energia.

28 Yaghi, O., O’Keffe, M. et al Nature. 1999, 402, 276-279.

29 Gonzélez, J., Nandini, R. et al. Microporous Mesoporous Mater. 2005, 84, 97—-104.

30 Kolokolov, D.I., Stepanov, A.G. & Jobic, H. J. Phys. Chem. C. 2014, 118, 15978-15984.
31 Khudozhitkov, A.E., Jobic, H., Kolokolov, D.I. et al J. Phys. Chem. C. 2017, 66.
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1.4.1 Dinamica rotacional en UiO-68-d4

Dado que se ha reportado que los MOFs sintetizados a partir de terftalato como el UiO-66
pueden presentar dinamica rotacional, se ha buscado estudiar el movimiento en ligantes
analogos de mayor longitud como el bifenilo (BPDC), utilizado en el UiO-67 6 el terfenilo
(TPDC), utilizado en el UiO-68. Tal aumento en la longitud del ligante permite generar redes
de mayor porosidad, por lo que puede deducirse que al incrementar el volumen libre dentro
del poro el impedimento estérico alrededor del fragmento rotador tenderd a decrecer.
Ademas, el fenileno central puede presentar barreras rotacionales de menor energia debido

a que la conjugacion electronica disminuye parcialmente.

El estudio de la dinamica también se ha extendido, por ejemplo, a la fabricacién de MOFs
gue contienen rotaxanos mecanicamente entrelazados a los ligantes de la estructura. Estos
esfuerzos tienen el propdsito de explorar una sincronizacion temporal y espacial de estos
componentes para producir una dindmica cooperativa en nuevos materiales. Es importante
mencionar que en estos casos, el rotador no esté unido covalentemente a los estatores por
lo que las interacciones supramoleculares dictan la dinamica rotacional. En 2021 se reporto
la incorporacion de un fragmento de [2]-rotaxano en la red cristalina del UiO-68 para
estudiar los efectos en la dinAmica de ambos componentes cuando éstos interactiian.3? El
MOF resultante UWDM-9-d4 fue disefiado de tal forma que el macrociclo interactuase con
el rotor rigido del ligante TPDC al trasladarse a lo largo de su eje, desde un extremo hacia

otro (Figura 1.11a).

Figura 1.11 a) Estructura de UWDM-9-dsy b) rotacidén de fenileno libre y c) al interactuar
con el rotaxano mecanicamente entrelazado.

32 Loeb, S.J., Wilson, B.H., Vojvodin, C.S. et al Chem. 2021, 7, 1-10.
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Al estudiar la dinamica del UiO-68-d4, se encontré que a 173 K el rotador se encuentra
estatico 6 en un régimen de movimiento cuya frecuencia rotacional es baja (~103% Hz). Al
incrementar la temperatura a 198 K, se observo que el rotador comenz6 a moverse hasta
alcanzar frecuencias rotacionales de ~10’ Hz en 373 K. Para este caso Se propuso un
modelo que describe un intercambio en cuatro sitios con tres constantes rotacionales
asociadas, las cuales describen los giros del fenileno a lo largo de un eje de simetria C2
(Figura 1.11 b). En cambio, para el UWDM-9-d4 se propuso un modelo que describe seis
sitios de intercambio con dos constantes rotacionales asociadas (Figura 1.11c). La
diferencia en la dinamica rotacional puede atribuirse a la interaccion del rotador con el éter
corona vecino; donde a bajas temperaturas la presencia de éste restringe la rotacion del
fenileno, y conforme aumenta la temperatura el macrociclo puede trasladarse o deformarse
liberando al rotor de tales restricciones. Este es el Unico trabajo hasta la fecha que ha

descrito la dinamica rotacional en el UiO-68.

1.5 Estructuras metal organicas fotoresponsivas

Finalmente, en esta seccion se describen algunos aspectos relevantes en la fotofisica de
los MOFs. Esto es pertinente para el presente trabajo ya que los MOFs han sido evaluados
como plataformas para anclar compuestos fotocromicos, de tal forma que sus propiedades
fotofisicas pueden modularse en funcion de la longitud de onda de excitacion y presentar
un comportamiento fotoresponsivo.3? Las sustancias fotocromicas poseen la capacidad de
transicionar entre dos estados discretos de acuerdo a la energia que absorben, por lo que
su organizacion periédica en el estado soélido ha permitido desarrollar dispositivos
electrénicos,® sensores,®® e inclusive motores moleculares.3® A pesar de que la
incorporacion de moléculas fotocromicas ha sido estudiada en zeolitas, polimeros,
hidrogeles y otros materiales porosos, los MOFs ofrecen ciertas ventajas que no poseen
estos materiales. En principio, la posibilidad de funcionalizar la estructura permite introducir
moléculas fotoresponsivas integradas como huéspedes, grupos laterales en ligantes e
incluso como parte del esqueleto del ligante mismo. Ademas, su baja densidad permite que

estos fotointerruptores se rearreglen geométricamente dentro del volumen libre del poro.

33 Rice, A.M., Shustova, N.B., Martin, C.R. et al Chem. Rev. 2020, 120(16), 8790-8813.
34 Orgiu, E. & Samori, P. Adv. Mater. 2014, 26, 1827-1845.

35 Shimoboji, T., Larenas, E., Fowler, T. et al PNAS. 2002, 99, 16592-16596.

36 Feringa, B.L. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 504-513.
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1.5.1 Moléculas fotocrémicas introducidas como huéspedes en MOFs

La introduccion de moléculas fotoresponsivas a los poros con diferentes geometrias que
poseen los MOFs no sélo habilita la oportunidad de regular su respuesta al encapsularlas,
sino también estudiar las propiedades fotofisicas del material que se generan como
producto de la interaccion MOF-huésped. Algunos de los ejemplos mas representativos
reportados en la literatura comprenden la incorporaciéon de azobenceno, diarileteno, y
espiropirano como huéspedes que pueden fotoisomerizarse. Inclusive existen otros
estudios donde se han introducido huéspedes que participan en procesos de transferencia
de carga con los ligantes o SBUs del MOF.3” Recientemente se report6 la introduccién de
antraceno a los poros del ZIF-8 y se demostré que en un espacio confinado este huésped
tiene la capacidad de actuar como fotointerruptor ya que presenta un comportamiento de
emision reversible entre el morado y amarillo.® Inicialmente el huésped presenta una
emision amarilla correspondiente al excimero que se forma en las cavidades del material
debido al confinamiento. Al absorber luz UV la mitad de las moléculas de antraceno
formaron un dimero no fluorescente, generando una emision morada correspondiente a los

monomeros restantes que se organizan aleatoriamente en los poros (Figura 1.12b).

a)

Figura 1.12 a) Esquematizacion de la incorporacion de un huésped a los poros de un
MOF vy b) fotointerruptor de antraceno confinado en las cavidades del ZIF-8.

El desarrollo de materiales luminiscentes que funjan como fotointerruptores en procesos
reversibles es esencial para fabricar dispositivos optoelectronicos y almacenamiento de
informacion. Es importante mencionar que hasta la fecha no se ha reportado un sistema
gue establezca una relacion entre la dinamica rotacional en un MOF modulada mediante la
incorporacién de un huésped fluorescente, ademas de estudiar los cambios en las

propiedades fotofisicas del cromoforo al confinarlo en las cavidades del material.

87 Fujita, M., Furutani, Y., Kandori, H. et al J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 4764-4768.
38 Tu, M., Reinsch, T., Rodriguez-Hermida, M. et al Angew. Chem., Int. Ed. 2019, 58, 2423-2427.

27



2. Hipotesis

Es posible cambiar la dinamica rotacional que intrinsecamente presenta la estructura metal
orgénica UiO-68 a través de la difusion de un huésped fluorescente al interior de sus poros.
El huésped incrementara el impedimento estérico de los rotores moleculares integrados en
la estructura del MOF, ademas de tener una repercusion en las propiedades emisivas del

sistema.

3. Objetivos

Estudiar la introduccion de un fluoréforo al volumen libre de la estructura metal organica
UiO-68 y estudiar el efecto en la dinAmica rotacional y los cambios resultantes en sus

propiedades fotofisicas.

3.1 Objetivos particulares

e Sintetizar y caracterizar un ligante dicarboxilico lineal, su analogo deuterado y un

huésped fluorescente derivado de antraceno.

e Obtener la estructura metal organica UiO-68 y su analoga deuterada UiO-68-d4

mediante sintesis solvotérmica empleando los ligantes sintetizados.

e Incorporar el huésped fluorescente sintetizado en los poros de la estructura UiO-68

y su analoga deuterada UiO-68-da.

e Caracterizar los cambios en la dinamica rotacional del MOF y en las propiedades
fotofisicas del sistema al introducir el huésped fluorescente a los poros del material.
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4. Analisis y discusion de resultados

A continuacion, se discutiran los resultados obtenidos del trabajo de investigacion
comenzando por la sintesis y caracterizacion en disolucion de los ligantes y del huésped
fluorescente (apartado 4.1). Posteriormente, se evaluara el uso de los ligantes obtenidos
en la sintesis de estructuras metal organicas, asi como su caracterizacion en el estado
sOlido (apartado 4.2). Finalmente se estudiar4d y analizara la dinamica rotacional y
propiedades fotofisicas de los materiales obtenidos al incorporar el huésped en los poros

de las estructuras (apartado 4.3).

4.1 Sintesis y caracterizacion de ligantes y del huésped fluorescente

Los ligantes organicos (Esquema 4.1 a) y el huésped fluorescente (Esquema 4.1b) se
sintetizaron mediante una serie de reacciones en disolucién; partiendo de la sintesis de los

intermediarios correspondientes, las cuales se discuten a continuacion.

a)
_0__0 |
X X
L T SO0
X X HO o)
B. X X
HO” "~ “OH |
1 X=H L1 X=H
5 1-d, X=D L1-d, X=D
b)
K,CO5

V

Pd(QAc),
TBAB
tolueno/H50 (4:1), N
90°C, 24 h

Esquema 4.1 Sintesis de a) ligantes objetivo L1, L1-d4 y b) huésped fluorescente H1

H1

4.1.1 Sintesis de fragmentos rotadores de los ligantes L1y L1-d4

Como se observa en el Esquema 4.1, el fragmento central de los ligantes (que comprende
el rotador del sistema) esta constituido por un anillo aromatico disustituido, por lo que su

sintesis se realiz6 a través de reacciones de acoplamiento C-C catalizadas por Pd.
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Para lograrlo, se sintetizé 1,4-diyodobenceno (1) y su version analoga deuterada (1-d4) a
través de una yodacién oxidativa partiendo de benceno y benceno d-s respectivamente.3?
Estos compuestos fueron purificados por recristalizacion en EtOH, con rendimientos de
73% y 59% respectivamente (Figura 4.1a). Los compuestos 1 y 1-d4 se caracterizaron por
Espectroscopia de Masas de Alta Resolucion (EMAR) con la técnica de analisis Directo por
Tiempo Real (DART por sus siglas en inglés). Para el compuesto 1, se observo un pico de
329.84027, el cual es un valor que concuerda con el calculado de 329.84024 para m/z
[12C6H4%?712]*. Para el compuesto 1-d4 se observé un pico de 333.86566, el cual tiene un
excelente ajuste con el ion molecular [*2Cs?H4%?’12]* con un valor calculado de 333.86534.
Mediante espectroscopia de *H-NMR, el compuesto 1 presenté una sefial singulete con un
desplazamiento de 7.41 ppm, la cual es atribuible a los cuatro hidrégenos aromaticos
magnéticamente equivalentes que posee la molécula. En el caso del compuesto 1-d4 no se

observaron sefales debido a la sustitucion de hidrogeno por deuterio.

a)

X
X X
X X Na 04, H2804
X X AcCH, Ac,0 X X
X
1 73% X=H
X=H,D 1-dy 59% X=D
b)
c1'
D D, c c1’
ct c2 c1
H H l n
H H 142 140 138 98 84 w2
ppm ppm

De la misma forma, en 3C-NMR se observaron dos sefiales con un desplazamiento de 93.9
(C1) y 139.9 (C2) ppm para el compuesto 1, correspondiente al numero de carbonos

magnéticamente no equivalentes.

39 Lulinski, P., Skulski, L. Molecules 2005, 10, 516-520.
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En el caso del compuesto 1-ds, se observo una sefal en 93.2 (C1’) ppm y un triplete en
139.0 (C2’) con una constante de acoplamiento Jc.o = 25.3 Hz. Se ha descrito que el
reemplazo de hidrogeno por deuterio enlazado directamente a un carbono aromatico
genera una diferencia de aproximadamente 0.5 ppm en el desplazamiento quimico, ademas
de una disminucion significativa en la intensidad de la sefial debido a la ausencia del efecto
nuclear Overhauser (NOE),*° lo cual explica la diferencia de desplazamiento e intensidad
observada entre las sefiales de los carbonos C2 y C2’ en los dos compuestos (Figura 4.1b).
Por este motivo en las moléculas sintetizadas posteriormente no se visualiza con buena

sensibilidad la sefial de carbonos aromaticos unidos a deuterio.

4.1.2 Sintesis de los fragmentos estatores de los ligantes L1 y L1-d4

Para formar un enlace de coordinacion energético y estable entre los ligantes sintetizados
y los atomos de Zr a fin de generar los MOFs propuestos, se requiere que éstos dispongan
de grupos acido carboxilico en sus extremos, por lo que se propuso generarlos a partir de
la hidrdlisis de los ésteres de metilo correspondientes. Este objetivo se persiguio a través
de la sintesis de &cido 4-(metoxicarbonil)fenil borénico (5) para asi generar los
acoplamientos carbono-carbono (C-C) y de esta manera formar los ésteres de ligantes.
Partiendo de 1,4-diyodobenceno (1) sintetizado anteriormente, se siguié una metodologia
de cuatro pasos de reaccién mostrados a continuacion para obtener el compuesto 5 con un

rendimiento global del 28% (Esquema 4.2).

N
C
CuCN
éter 18-corona-6 NaOH 3=85%
_— = _—
DMF DMF
I I
1 2=52%
. MeOH
H>SO4
I. Acoplamiento Ullmann @] 0
Il. Hidrdlisis OH)
Ill. Esterificacion
IV. Borilacion tBuOK
»  28%
MeOH
5=78% 4=288%

Esquema 4.2 Ruta sintética planteada para la obtencion del estator

40 Dziembowska, T. (2004). Studies based on deuterium isotope effect on 13C chemical shifts. Progress in

Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy, 45(1-2), 1-29.
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El primer paso de reaccién consistié en realizar un acoplamiento tipo Ullmann para sintetizar
4-yodobenzonitirlo (2), a través de la formacion de un enlace C-C mediante la sustitucion
nucleofilica de un haluro de arilo. Esta reaccion es catalizada por Cu(l) y requiere un éter
corona como aditivo.*! El compuesto 2 fue purificado por cromatografia en columna al vacio
y se obtuvo un polvo blanco con un rendimiento de 52%. El compuesto obtenido se
caracteriz6 mediante EMAR-DART donde se observé un pico de 229.94744, el cual
corresponde al valor esperado de 229.94667 en m/z para el ion molecular
[12C7*H527111“N1]*. Ademds, mediante espectroscopia infrarroja (IR) de reflectancia total
atenuada (ATR), se observo una banda de alta intensidad caracteristica del grupo nitrilo en
2226 cm correspondiente al estiramiento simétrico C=N. Este compuesto también fue
caracterizado mediante 'H-NMR. Los espectros permitieron distinguir un sistema AA'XX’
centrado en 7.65 ppm, correspondientes a un anillo fenileno disustituido en las posiciones
1y 4. En el caso de *C-NMR se aprecian cinco sefiales de carbonos en la region de 140-
100 ppm, de las cuales tres corresponden a carbonos cuaternarios, lo que resulta acorde

al nimero de carbonos magnéticamente no equivalentes en la molécula.

El compuesto 2 se hidrolizé en medio basico para obtener acido 4-yodobenzoico (3). Se
obtuvo un polvo blanco con un rendimiento de reaccién de 85%. El compuesto 3 se
caracterizé por EMAR-DART y se determin6 una diferencia de 0.66 ppm entre el valor
medido y calculado en m/z para el ion molecular [*?C7'He'?7111602]*. Ademas, se observé
mediante IR-ATR una banda ancha correspondiente al grupo acido carboxilico con un
numero de onda de 2834 cm. Dado que los protones acidos se intercambian por deuterios
en disolucion, éstos generan sefiales de baja intensidad y pueden no ser detectables a
través de 'H-NMR.#2 En este caso, no se observo la sefial correspondiente al hidrégeno del
acido carboxilico. Mediante 3C-NMR se observé una sefial de grupo carbonilo con un
desplazamiento quimico de 167.3 ppm, correspondiente al carbono cuaternario del acido
carboxilico. También se midié la temperatura de fusion del compuesto y se determind un
valor igual a 252-253 °C, lo que permite corroborar la presencia de grupos acido carboxilico
dado que tienden a formar puentes de hidrogeno y poseen temperaturas de transicion de

fase elevadas.

41 Venkatraman, S., & Li, C. J. Tetrahedron Lett. 2000, 41(25), 4831-4834
42 Englander, S.W., Mayne, L., Bai, Y. & Sosnick T.R. Protein Sci. 1997, 6(5): 1101-1109.
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El compuesto 3 se esterific6 con MeOH mediante catélisis &cida para asi obtener como
producto 4-yodobenzoato de metilo (4). El compuesto 4 fue purificado por cromatografia en
columna al vacio y se determino un rendimiento del 88%. Para el compuesto 4, en EMAR-
DART se encontrd un pico de 262.95795 en m/z para el ion molecular [*?Cg'Hg'?"111602]*,
que coincide con el valor calculado de 262.95690. En 'H-NMR se observé una sefial
singulete con un desplazamiento quimico de 3.95 ppm, la cual corresponde a los tres
hidrogenos equivalentes del grupo metilo formado (Figura 4.2a). En 13C-NMR se observa
una sefial en 52.4 ppm correspondiente al mismo grupo alifatico y se conserva la sefal del
grupo carbonilo en 166.7 ppm (Figura 4.2 b). Mediante IR-ATR se observé una banda en
1707 cm que corresponde estiramiento asimétrico del grupo carbonilo y una banda en

1271 cm correspondiente al estiramiento Csp*-Osp® del enlace formado.

2 H1
_0.2.0
1 3
4
5
6 H4, H5 C4,C5,C3
C1
ll cz2 C6
— - 4 1 [
8.0 7.5 7.0 4.0 3.5 3.0 170 150 130 110 90 70 50
ppm ppm

Finalmente, se realizé una borilacion para obtener acido 4-(metoxicarbonil)fenil borénico (5)
como ultimo paso de reaccidén en la sintesis del estator. Se emple6 el compuesto 4 y
B2(OH)4 en medio basico para formar el grupo acido borénico. El producto se recristalizo
en hexano y se obtuvo un polvo blanco con un rendimiento del 78%. Se empled la técnica
de EMAR-DART para caracterizar al compuesto 5 y se encontré un pico con un valor de
181.06682 para el ion molecular [*?Cs'H10''B1'%04]*, el cual es coherente con el valor
calculado de 181.06721. También, mediante IR-ATR se observé una banda en 3343 cm*
correspondiente a la vibracién del enlace O-H y una banda en 1013 cm™ que se asocia al
estiramiento Csp2-Bsp? del enlace formado. Las bandas correspondientes al grupo éster de
metilo se conservan en 1687 cm para el estiramiento del grupo carbonilo y 1293 cm™ para
el estiramiento del enlace Csp3-Osp®. El compuesto 5 también fue caracterizado por *H-NMR
y 3C-NMR.
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4.1.3 Sintesis de los compuestos ésteres de ligante 6 y 6-ds

Con los compuestos sintetizados 1 y 5 se realiz6 un acoplamiento cruzado de Suzuki-
Miyaura catalizado por Pd para unir ambos fragmentos moleculares y formar el éster de
metilo del ligante objetivo.*® El producto 6 se obtiene con rendimiento de 99% al hacer
reaccionar 1,4-diyodobenceno 1, acido 4-(metoxicarbonil)fenil borénico 5, Na2COs y
Pd(OAc)2 en una mezcla DMF/H20 (1:1) con atmdésfera de N2 durante 12 horas a 60 °C. La
misma metodologia se empled para sintetizar el analogo deuterado 6-ds utilizando 1,4-

diyodobenceno-d4 (1-d4) con un rendimiento de 99% (Esquema 4.3).

_0._0
Na,CO
X X 2 3
Pd(OAcC),
+ -
X X DMF/H,0 (1:1), N,
_B. 60°C,12h
HO” "OH
1 X=H 5 O 6  99% X=H
1-d, X=D 6-dy 98% X=D

Los compuestos 6 y 6-d4 se recristalizaron en DMF para obtener un solido blanco cristalino
en los dos casos. Ambos compuestos se caracterizaron por IR-ATR donde se observaron
las bandas correspondientes al grupo carbonilo en 1718 cm y la vibracién correspondiente
al estiramiento del enlace Csp-Osp del grupo metoxi en ~1270-1280 cm™. También se
observan las bandas de los grupos aromaticos en valores >3000 cm correspondientes al
estiramiento C sp-H de los anillos de fenileno, los sobretonos de la region aromética en
1800-1900 cm™, y las flexiones Csp>-H dentro del plano en 1100 cm™. A través de EMAR-
DART, para el compuesto 6 se observd una sefial en 347.12705 correspondiente al ion
molecular [*2C22'H10'%04]*, la cual coincide con el valor calculado de 347.12833. En el caso
el compuesto 6-d4 se observé una sefial en 351.15217, que coincide con el valor calculado
de 351.15344 para el ion molecular [*2C22'H15°H4'%04]*. Posteriormente, los ésteres de
ligante se caracterizaron mediante *H-NMR y 3C-NMR en disolucién para determinar su

pureza y composicién quimica.

43 Chaumeil, H., Drian, C. L., & Defoin, A. Synthesis, 2002, (06), 757-760.
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Para el compuesto 6 en 'H-NMR se observé un sistema AA’XX’ con desplazamientos de
7.72 ppm (J = 8.5 Hz) y 8.13 ppm (J = 8.5 Hz), los cuales se asocian a los protones H1 y
H2 de los fragmentos externos de la molécula, y una sefal singulete en 7.74 ppm
correspondiente a los protones H3 del fragmento central de la misma (Figura 4.3a).
Mediante 13C-NMR se observaron siete sefiales de carbonos aromaticos de las cuales tres
corresponden a carbonos terciarios y cuatro a carbonos cuaternarios, ademas de notar una
sefal que corresponde al grupo metilo en 52.0 ppm. En contraste, para el compuesto 6-d4
Gnicamente se observan dos sistemas AA’XX’ con desplazamientos de 7.72 ppm (J = 8.4
Hz) y 8.14 ppm (J = 8.4 Hz) propias de los protones H1' y H2’ (Figura 4.3b), lo que sugiere

un reemplazo exitoso de hidrogeno por deuterio en el fragmento central.
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Figura 4.3 Regién aromatica de *H-NMR para los compuestos 6 y 6-d4
4.1.4 Sintesis y caracterizacion de los ligantes L1 y L1-d4 en disolucion

Una vez obtenidos los compuestos 6 y 6-d4, éstos se hidrolizaron en medio basico a reflujo
durante 24 horas en una mezcla de disolventes THF/MeOH/H20 (2:1:1). De esta forma se
obtuvieron como productos finales el &cido [1,1:4°,1”-terfenil]-4,4”-dicarboxilico (L1) y acido
[1,1:4°,1"-terfenil]-4,4”-dicarboxilico-ds (L1-d4) con rendimientos del 85% y 73%
respectivamente (Esquema 4.4). Los ligantes L1 y L1-d4 se caracterizaron por EMAR a
través de la técnica DART; para el ligante L1, se observo un pico de 319.09716 en m/z,
valor que coincide con calculado de 319.09703 para el ion molecular [*2C20'H1504]",
mientras que para el compuesto L1-d4 se observé un pico de 323.12210 en m/z, el cual
también concuerda con el valor calculado de 323.12214 para el ion molecular
[12C20'H11?H41604]".
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NaOH

-
-

THF/H20/MeOH (2:1:1)
reflux, 12 h

O 6 X=H OH L1 85%X=H
6-d, X=D L1-dy 73% X=D

Esquema 4.4 Sintesis de los ligantes L1 y L1-d4 mediante hidrélisis basica

En IR-ATR se observa una banda ancha en ~2800 cm, la cual fue asociada al estiramiento
del enlace O-H, y se conserva la banda del grupo carbonilo en 1670 cm™ para ambos
ligantes. Los resultados de andlisis térmico mediante las técnicas TGA y DSC demostraron
que los ligantes L1 y L1-d4 son estables hasta 443 y 439 °C respectivamente,
descomponiéndose a temperaturas mayores (Figuras 7.34 y 7.35). Para concluir la
caracterizacion de los ligantes, se realizaron experimentos de *H-NMR, *C-NMR, ademas
de experimentos bidimensionales COSY, HSQC y HMBC. Estos experimentos
bidimensionales en disolucién permitieron establecer correlaciones homonucleares o
heteronucleares, a través de uno o mas enlaces de distancia. La informaciéon que

proporciona cada uno de estos espectros se resume en la Tabla 4.1.44

Tabla 4.1 Experimentos de NMR 2D realizados e informacion que proporcionan

Experimento 2D Correlacion Distancia
COSsY Homonuclear (*H -1H) 2 6 3 enlaces
HSQC Heteronuclear (*H -*3C) Un enlace
HMBC Heteronuclear (*H -*3C) 2 6 3 enalces

De esta forma se asigné inequivocamente cada atomo de hidrégeno y carbono a su sefial
correspondiente en los espectros de 'H-NMR y 13C-NMR APT, cuyos datos se exhiben y
resumen en las Figuras 4.4y 4.5.

44 Berger, S. (1990) One Dimensional and Two Dimensional NMR Spectra by Modern Pulse Techniques.
Angewandte Chemie International, 31(2), 245
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En los experimentos de H-NMR para el ligante L1 se observa una sefial doblete con un
desplazamiento de 8.05 ppm (J = 8.4 Hz) y un multiplete en 7.87-7.88 ppm que pertenecen
a un sistema AA'’XX’ (Figura 4.4a). La sefial correspondiente al proton del acido carboxilico
no se logré observar, posiblemente por su intercambio isotopico con trazas acidas del
disolvente deuterado empleado. En los experimentos de 3C-NMR no se lograron apreciar
todas las sefiales de los atomos de carbono ya que la solubilidad del ligante en DMSO-ds
es baja; por esto se realiz6 un examen de protones enlazados (APT por sus siglas en inglés)
en el cual se visualizan siete sefales correspondientes a los atomos de carbono
magnéticamente no equivalentes en la molécula (Figura 4.4b). En particular se observaron
los carbonos asociados al grupo acido carboxilico en 167.6 ppm y tres carbonos terciarios
en 130.7, 128.1y 127.2 ppm, los cuales muestran correlacion con los protones H1, H3y H2
respectivamente, mediante la relacién de integrales en las sefiales en 'H-NMR vy los
espectros COSY y HMBC.
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Figura 4.4 Asignacion de los atomos de a) hidrégeno en *H-NMR (500 MHz, DMSO-ds)
y de b) carbono en 13C-NMR APT (75 MHz, DMSO-ds) para ligante L1
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Para el ligante L1-d4 en los experimentos de *H-NMR se observan un sistema AA’XX’ en
7.88 ppm (J = 8.4 Hz) y 8.05 ppm (J = 8.4 Hz) con una relacion de integrales 1:1 que
corresponden a los protones H1’ y H2’ (Figura 4.5a). De igual forma no se observa la sefal
del grupo acido carboxilico posiblemente debido al intercambio isotdpico por deuterio. Para
este ligante se recurrié de nuevo a APT para visualizar los a&tomos de carbono existentes
en molécula dado que los experimentos de *C-NMR no permitieron elucidar la estructura
molecular por su baja solubilidad en DMSO-ds. Mediante este experimento también se
pueden visualizar las siete sefiales de los atomos de carbono magnéticamente no
equivalentes en la estructura, incluyendo una sefal triplete en 127.2 ppm (J = 24.4 Hz)
correspondiente al atomo de carbono del fragmento central que muestra acomplamiento
con los &tomos de deuterio (Figura 4.5b).
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Figura 4.5 Asignacioén de los atomos de a) hidrégeno en *H-NMR (500 MHz, DMSO-ds)
y de b) carbono en 13C-NMR APT (75 MHz, DMSO-ds) para ligante L1-d4
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4.1.5 Sintesis y caracterizacion del huésped fluorescente H1

Como se menciond, los MOFs se han estudiado como plataformas para disefiar materiales
gue funjan como fotointerruptores, sensores y sondas ya que sus propiedades estructurales
y alta variabilidad composicional permiten que se incorporen ligantes o huéspedes que
presenten un caracter fotoresponsivo. Ademas, su alta porosidad permite que moléculas
luminiscentes se rearreglen geométricamente dentro de sus poros al incorporarse como
huéspedes.*®> Con tal propésito, se buscé disefiar un compuesto fluorescente que fungiera
como huésped, cuyo volumen permitiese cambiar la dinamica rotacional del material por el
impedimento estérico generado y a su vez se observasen cambios en sus propiedades

fotofisicas al incorporarse en las cavidades del MOF sintetizado.

El 9,10-(4-metilfenil)antraceno (H1) se sintetiz6 mediante un acoplamiento cruzado de
Suzuki-Miyaura catalizado por Pd como se he reportado previamente.*¢ La sintesis procede
haciendo reaccionar 9,10-dibromoantraceno, acido 4-metilfenilborénico, K2COs, Pd(OAc)2
y bromuro de tetra-n-butilamonio (TBAB, por sus siglas en inglés) en una mezcla de
disolventes tolueno/H20 (4:1) con atmésfera inerte de N2 durante 24 horas a 90 °C
(Esquema 4.4). El producto se purifico por columna cromatogréfica al vacio utilizando como
fase movil una mezcla de hexano/DCM aplicando un gradiente de polaridad creciente.
Posteriormente el producto se recristalizé en hexano para obtener un polvo cristalino de

coloracion amarilla tenue con un rendimiento de 62%.

Br K,CO4
TBAB
OOO Pd(OAc); O O
+ :
tolueno/H,0 (4:1), Ny O
Br 900C,24 h O O
HO” “OH

=62%

45 Hermann, D., Ruschewirz, U., et al. Inorg. Chem. 2013, 52, 5, 2744-2749.
46 Kotha, S. & Ghosh, A.K. Syn. Lett. 2002, (3): 0451-0452.
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El compuesto H1 se caracterizé por EMAR a través de DART y se encontrd un pico con un
valor de 359.17821 en m/z para el ion molecular [*?C2s'H23]*, el cual concuerda con el valor
calculado de 359.17998; lo que indica que se obtuvo exitosamente la molécula generada
como producto del diacoplamiento entre los precursores. El compuesto también se
caracterizé mediante IR-ATR donde se observaron las bandas propias de los anillos de
fenileno conjugados en 3031 cm™ para el estiramiento Csp?-H, los sobretonos en la region
de 1800-1900 cm, y las flexiones Csp2-H dentro del plano en 1107 cm™. Para determinar
la estabilidad térmica del compuesto H1 se midié su temperatura de fusion y se registro un
valor de 280-282 °C. Al igual que los ligantes L1 y L1-d4, este producto se caracterizé por
'H-NMR y 3C-NMR, ademas de experimentos bidimensionales COSY, HSQC, HMBC vy
NOESY. Asimismo, los experimentos bidimensionales en disolucion permitieron establecer
correlaciones homonucleares o heteronucleares para asignar cada atomo de hidrogeno y
carbono a su sefial correspondiente en los espectros de H-NMR y 13C-NMR; informacion
resumida en la Figura 4.6 y Tabla 4.2.
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Figura 4.6 Asignacion de los atomos de a) hidrégeno en *H-NMR (500 MHz, CDCls) y de
b) carbono en 3C-NMR (75 MHz, CDCIz) para huésped H1
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En los experimentos de 'H-NMR se observan dos sefiales doblete de un sistema AA’XX’
con un desplazamiento quimico de 7.38 ppm (J=7.9 Hz) y 7.42 ppm (J = 7.9 Hz); los cuales
fueron asignados a los hidrégenos H3 y H4 respectivamente (Figura 4.6a). De igual forma
se observan dos sistemas AA’A’A” en 7.30-7.34y 7.71-7.75 ppm, los cuales se asignaron
a los hidrégenos H8 y H9 del fragmento central de la molécula. Dado que estos atomos
pertenecen a un sistema electronico conjugado aromatico, existe una desproteccion por la
anisotropia diamagnética y se generan las variaciones observadas en la multiplicidad.*’
También se observa una sefial singulete en 2.55 ppm asociada los grupos metilo de la
molécula. En ¥C-NMR se observaron nueve sefiales correspondientes a los atomos de
carbono magnéticamente no equivalentes en la molécula y dado que la solubilidad de la
muestra es buena en CDCIs, no se requiri6 emplear la técnica APT para realizar la
asignacion de cada atomo. En el espectro de *C-NMR se puede apreciar la sefial de los
grupos metilo en 21.56 ppm y ocho sefiales de a&tomos de carbono en la regiébn aromética

(150-100 ppm), lo que coincide con la estructura molecular del compuesto (Figura 4.6b).

Tabla 4.2 Resumen de datos para la asignacion de H y 13C mediante NMR en dos
dimensiones para el compuesto H1

1 21.56 CHs H-1, s (2.55) H-3 (7.42) [3]

2 137.19 C H-1 (2.55) [2]
H-3 (7.42) [2]
H-4 (7.38) [3]

3 129.25 CH H-3, d (7.42) [7.9] H-1 (2.55) [3]
H-4 (7.38) [2]

4 131.35 CH H-4, d (7.38) [7.9] H-3 (7.42) [2]

5 136.15 C H-3 (7.42) [3]
H-4 (7.38) [2]
H-8 (7.73) [4]

6 123.61 C H-8 (7.73) [3]
7 130.15 C H-8 (7.73) [2]

H-9 (7.32) [3]
8 127.18 CH H-8, m (7.73) H-9 (7.32) [2]
9 125.00 CH H-9, m (7.32) H-8 (7.73) [2]

47 Pauling, L. J. Chem. Phys. 1936, 4(10), 673-677.
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El compuesto H1 se caracterizO mediante espectroscopia UV-vis y fluorescencia para
estudiar sus propiedades de absorcion y emisidn respectivamente. Para analizar las
propiedades fotofisicas del compuesto en diferentes ambientes de solvatacion se utilizaron
trece disolventes con diferentes constantes dieléctricas y establecer su comportamiento
frente a una polaridad variable. En todos los espectros de absorcion se identificaron cinco
bandas caracteristicas de absorcion en 261, 339, 355, 371 y 393 nm, siendo la primera
banda el maximo de absorcion de mayor intensidad (Figura 4.7). Previamente se ha
reportado que las cuatro bandas encontradas en el intervalo de 330-390 nm (Emax ~ 10%)
corresponden al fragmento central de antraceno de la molécula, y éstas representan
transiciones So — Si que alcanzan diferentes niveles de energia vibracional del estado
excitado (v =0, 1, 2, 3).*® Por Ultimo, la banda de absorcién de mayor intensidad hallada
en Amax = 261 nm corresponde a la transicion electronica HOMO-LUMO del sistema 11
conjugado, es decir, la transicién So— S1 hacia el nivel vibracional méas energético (v > 3).49
Se observa claramente que el comportamiento absortivo del huésped H1 no cambia en
funcién de la polaridad del medio, lo cual resulta util para su empleo como sonda

fluorescente.
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Figura 4.7 Espectro de absorcion de H1 en funcién de la polaridad

48 Omary, M. A., & Patterson, H. H. (2017). Luminescence, Theory. Encyclopedia of Spectroscopy and
Spectrometry, 636—653.
49 Liu, X., Zhu, T., et al. Crystals, 2017, 9(10), 512.
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Los espectros de emision se recopilaron empleando una longitud de onda de excitacion de
355 nm. En todos los casos se observan dos bandas de emision en 415 y 435 nm, las
cuales son las de mayor intensidad y corresponden a la relajacion S1— So desde niveles
energeéticos vibracionales v < 3 debido a la relajacion vibracional en el estado excitado Si.
Con estos valores se determind un desplazamiento de Stokes igual a 149 y 174 nm con
respecto a la banda de absorcion en 355 nm. Existe una segunda region de bandas
observada en aproximadamente 570 nm, la cual corresponde a la relajacion del fragmento
central de antraceno de la molécula; sin embargo, la intensidad de dicha regién es minima
en comparacion con las bandas descritas anteriormente. En estos experimentos no se
observa que la intensidad de la emision varie notablemente al modificar la polaridad del
disolvente y las diferencias observadas pueden atribuirse a la solubilidad del compuesto en
cada disolvente. Considerando que el analito no posee heteroatomos o grupos polares,
Unicamente se esperaria que interactuase mediante fuerzas de dispersion con las
moléculas del disolvente por lo que no presenta solvatocromismo.>® También es apreciable
gue no existe una tendencia entre la variacion en la intensidad de la emision y el incremento

en la polaridad del medio; por lo que no se podria relacionar ambas variables de forma

directa.
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Figura 4.8 Espectro de emision de H1 (Aex = 355 nm) en diferentes medios polares

50 Suppan, P. J. Photochem. & Photobio. 1990, 50, 3, 293-330.
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Existen reportes donde se ha planteado que la conversion interna desde estados singulete
excitados del 9,10-difenilantraceno es promovida por la presencia de Oz en el medio debido
a la formacién de conférmeros impedidos estéricamente; °* esto podria ser un factor que
contribuya a la disminucién de la fluorescencia en algunos de los disolventes donde se
realizo el estudio. Los espectros de absorcion y emision del compuesto sirven como
evidencia para demostrar que el comportamiento fluorescente del huésped H1 no cambia
en funcion de las propiedades del medio. De tal forma, los cambios observables en las
propiedades fotofisicas del huésped H1 al incorporarse en los poros del MOF sintetizado
podran atribuirse a la interaccion huésped-MOF.

El compuesto H1 fue cristalizado mediante evaporacion lenta en CH2Clz, con lo cual se
obtuvieron monocristales de dimensiones milimétricas con habito regular prismético. Bajo
luz blanca los cristales presentaron un tono ligeramente amarillo y opaco (Figura 4.9a),

mientras que bajo luz UV presentaron fluorescencia (Figura 4.9b).

a)

La estructura cristalina del huésped H1 fue resuelta mediante difraccion de rayos X de
monocristal y se determind que pertenece al sistema cristalino monoclinico en el grupo
espacial C2/c. La unidad asimétrica contiene 0.5 moléculas (Z' = 0.5) y por celda unitaria
existen cuatro moléculas (Z = 4) (Figura 4.10).

51 Darmanyan, A.P. Chem. Phys. Lett. 1982, 91, 396.
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Figura 4.10 Celda unitaria del huésped fluorescente H1 a través a) del eje
cristalografico b y b) visualizacién tridimensional

Posteriormente se realiz6 una comparacion del patrén de difraccion de rayos X de polvos

recolectado con el calculado a partir de su estructura para corroborar que los polvos

obtenidos por molienda conservan la misma estructura (Figura 4.11). Existe concordancia

entre las reflexiones observadas por lo que fue posible descartar la presencia de polimorfos

estructurales.

—— Calculado
Experimental

Formula: C,,H,g
Grupo espacial: C2/c

Parametros de red Ll ol

a=12.6134(2) A
b= 9.2648(2) A
c = 17.3863(4) A

a =90°
B = 106.4460(10)°

y =90° b\ " JL '_,,)fil" rli‘v, . 'Al ’! »

r T T T T T T T T T T T T T T M 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45
26 (°)

Figura 4.11 Parametros de red y estructura cristalina del huésped fluorescente H1
cristalizado en CH2Cl2
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Los estudios mediante difraccion de rayos X de monocristal permitieron visualizar que la
propagacion de la unidad asimétrica en la red cristalina se lleva a cabo mediante distintas
interacciones C-H---11 (Figura 4.12) con distancias y angulos donador-aceptor mostradas en
la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Distancias de enlace y angulos de las interacciones C-H---1r del huésped H1

C(13)-H(13)--C(6) 0.95 2.81 142.4
C(6)-H(6)--C(5) 0.95 2.85 150.8
C(3)-H(3)--C(12) 0.95 2.88 160.9

Figura 4.12 Interacciones C-H---11 a traves a) del eje cristalografico b, b) del eje
cristalografico a y c) del plano (101) en el huésped H1
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4.2 Sintesis solvotérmica y caracterizacion de estructuras metal organicas

En este apartado se discutird la caracterizacion en el estado sélido de los precursores 6 y
6-d4, asi como de los ligantes L1 y L1-d4. Posteriormente se discutira el papel que
desarrollan estos ligantes en la sintesis solvotérmica de las estructuras metal organicas

UiO-68 y UiO-68-d4, al igual que la caracterizacion de estos materiales porosos.

4.2.1 Caracterizacion de los precursores 6 y 6-d4 en el estado sdlido

Los precursores 6 y 6-d4 se purificaron mediante recristalizacion en DMF para obtener un
solido cristalino traslicido en ambos casos. Estos compuestos se estudiaron por PXRD y
se confirmd que ambos poseen la misma estructura cristalina mediante la comparacion de
los planos observados en ambos difractogramas (Figura 4.13), lo cual indica que los atomos
de protio (*H) y deuterio (*H) no son diferenciables mediante difraccién de rayos X ya que
poseen una densidad electrénica analoga y fungen como el mismo dispersor.
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6-d4
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Figura 4.13 Patron de difraccion de rayos X de precursores 6 y 6-d4
Los ligantes L1 y L1-d4 se caracterizaron por ssSNMR empleando la técnica de giro de

angulo magico por polarizacion cruzada (CPMAS, por sus siglas en inglés) para obtener los
espectros de 13C-NMR.>?

52 Leskes, M. (2019) Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in Solid State. Encyclopedia of Analytical
Science (Third Edition), 403-413
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4.2.2 Caracterizacion de ligantes L1 y L1-d4 en el estado soélido

El espectro de 3C-CPMAS del ligante L1 se realizdé a 19 °C con una frecuencia de giro
aproximadamente igual a 7560 Hz y un campo magnético externo igual a 75 MHz. En éste
se lograron resolver las sefiales de todos siete atomos carbonos constituyentes de la
molécula (Figura 4.14), a diferencia de los estudios de **C-NMR en disolucién donde no se

lograban diferenciar los carbonos cuaternarios presentes en la estructura.
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Figura 4.14 Espectros de a) 13C-NMR en disolucion y b) *C-CPMAS en estado s6lido de
ligante L1
El espectro de 3C-CPMAS del ligante L1-d4 se obtuvo con las mismas condiciones de
temperatura y aplicando el mismo campo magnético externo, con una frecuencia de giro
aproximadamente igual a 7500 Hz. De igual forma, se lograron resolver las sefales de todos
los carbonos constituyentes de la molécula en contraste con el espectro de *C-NMR en
disolucion (Figura 4.15). En algunos casos en el estado solido, la unidad asimétrica puede
generar una orientacion atomica que provogue anisotropia en el arreglo cristalino, lo que
explicaria el ensanchamiento de la sefial del carbono terciario en 125.70 ppm sefialado.5®
Esta explicacion seria coherente con los resultados espectroscépicos obtenidos al

caracterizar ambos ligantes en disolucion.

53 Nardelli, F., Borsacchi, J. et al. Scienze Fische e Naturali. 2020. 31, 999-1010.
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Figura 4.15 Espectros de a) 1*C-NMR en disolucién y b) $3C-CPMAS en estado sélido de
ligante L1-d4

El propésito de realizar los estudios de *C-CPMAS de ambos ligantes en el estado sélido
era tener la capacidad de corroborar que la estructura quimica de éstos se mantiene intacta
y no sufre cambios quimicos o descomposiciones térmicas al integrarse como fragmento

organico en las estructuras metal organicas.

4.2.3 Sintesis solvotérmica de las estructuras metal organicas

Para sintetizar las estructuras metal organicas objetivo, se realizaron pruebas donde el
ligante L1 se sometio a sintesis solvotérmica (Esquema 4.6), haciéndolo reaccionar con
ZrCls en DMF a 120 °C durante 72 horas empleando diferentes moduladores para
determinar las condiciones que permitieran obtener cristales de UiO-68 con la mejor forma
y habito, asi como el mayor grado de cristalinidad. Para realizar las pruebas de sintesis
solvotérmica, se pesaron 10 mg de cada ligante y 6.60 mg de ZrCls (0.9 eq), los cuales se
llevaron a un vial con 2 mL de DMF el cual se sonico durante 10 minutos para lograr
solubilizar dichos reactivos. Posteriormente se agregé el modulador en diferentes
cantidades estequiométricas de acuerdo con lo reportado en la literatura,>*°® y la mezcla se

volvié a sonicar durante 10 minutos.

54 Lin, W., Ji, P. et al. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 20, 7004-7011.
5514, J., Liu, X. et al J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 28, 10547-10552.
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ZrCl 4
modulador

Y

DMF
120 °C, 72h

L1 X=H
L1-dy X=D

UiO-68-X,

Esquema 4.6 Sintesis solvotérmica de estructuras metal organicas reportadas UiO-68 y
su analogo deuterado UiO-68-d4. (Estructuras tridimensionales obtenidas del software Mercury)

Los viales se sellaron y mantuvieron en la estufa a una temperatura de 120 °C durante 72
horas. Al finalizar el tiempo indicado, los viales se removieron de la estufa hasta que
alcanzaron temperatura ambiente. Los MOFs obtenidos se lavaron con 15 mL de DMF
diariamente durante tres dias consecutivos, seguidos de lavados con CHCIs por el mismo
periodo de tiempo. Finalmente se filtraron al vacio para obtener un polvo cristalino de color
blanco. Los MOFs obtenidos se visualizaron en el microscopio para encontrar los cristales
con mejor forma y habito, y asi escoger las condiciones Optimas para sintetizar estos

materiales (Figura 4.16).

Ligante 1.0 eq.

ZrCla 0.9 eq.

L-prolina 5.0 eq.
Acido acético 100.0 eq.
(ACOH)
Acido benzoico 26.0 eq.
(BZA)
Acido trifluoro 39.5 eq.

acético (TFA)

Figura 4.16 Relaciones molares (en equivalentes) de reactivos en pruebas de sintesis
solvotérmica e imagenes de microscopio de productos obtenidos
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Mediante el microscopio se observé que al utilizar acido benzoico (BZA) como modulador
no se obtuvieron cristales del MOF, por lo que estas condiciones se descartaron sin la
necesidad de realizar estudios de difraccion de rayos X. En el caso del acido acético (AcOH)
se encontraron trazas de lo que aparentaba ser el ligante cristalizado y pocos cristales de
MOF con dimensiones hanométricas, por lo que estas condiciones también se descartaron
para escalar la sintesis. A diferencia estas pruebas, al emplear L-prolina y acido
trifluoroacético (TFA) como moduladores se obtuvieron cristales de MOF de mayor tamafo
con formas octaédricas regulares. Sin embargo, con L-prolina se observd una mayor
cantidad de ligante que no reaccioné para formar el MOF, y por consiguiente se obtuvo un
menor rendimiento de la sintesis y se descartaron estas condiciones. Por lo tanto, se
escogio TFA como el mejor modulador para sintetizar el UiO-68 y posteriormente extrapolar
estas condiciones para obtener su andlogo deuterado UiO-68-d4. Previo a escalar la
sintesis del MOF, se realizé una segunda serie de pruebas variando la cantidad de
equivalentes de TFA para encontrar la relacion estequiométrica que permitiera obtener
cristales que contuviesen el menor nimero de defectos (mayor cristalinidad) en la red
tridimensional. Usando como referencia la cantidad de modulador reportada en la literatura
para sintetizar el MOF objetivo,*® se plante6 una serie de ensayos aumentando o

disminuyendo dicha cantidad.

Cantidades estequiométricas

de modulador empleadas Simulado
9.88 eq
—19.75eq
39.50 eq
Prueba | Volumen Nimero de , 79.00eq
TFA [mL] [ equivalentes - 4
1 0.024 9.88
2 0.048 19.75 \ R ———— 3
.\w‘-r”\\ww
3 0.096 39.50 _ I
4 0.192 79.00 "“""'"‘"I'-.n.,-:,_,._ﬂ.-\,..,~,M,.m--.~-~~w~.-—»~-x\-m-n..,,w._\_ e
5 0.384 158.00 1
6 0.768 316.00 IJL,A"I"IL,‘L"T“', -
5 10 15 20 25 30 35 40

56 Manna, K., Lin, W. et al Nat. Comm. 2016. 7, 12610.
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De la misma forma, las pruebas se realizaron empleando 10 mg de ligante, 6.60 mg de
ZrCl4 (0.9 eq) y 2 mL de DMF siguiendo el procedimiento experimental descrito. Al finalizar
el tiempo de reaccidn, se lavaron y trataron los productos para obtener polvos blancos
cristalinos. Al visualizar los MOFs obtenidos en el microscopio se observaron cristales
octaédricos con formas regulares en todos los casos. Los MOFs se analizaron mediante
PXRD a excepcion de los productos correspondientes a las pruebas realizadas con 158 y
316 equivalentes de TFA, ya que su rendimiento fue extremadamente bajo por lo que no
fue posible recolectar muestra para el andlisis. Al comparar los resultados obtenidos con el
patron de difraccion simulado para el UiO-68, se observé que conforme aumenta el nUmero
de equivalentes de TFA se ensanchan los picos correspondientes a los planos
cristalograficos del sistema, es decir, aumenta la amorficidad (Figura 4.17). Ademas, se
corrobor6 que el rendimiento decae conforme se utilizan mayores volumenes de TFA. Por
esto se decidié escoger las primeras condiciones que involucraban usar el menor nimero

de equivalentes de modulador (9.88 eq) para continuar con el escalamiento la sintesis.

Se ha reportado que en la sintesis del UiO-68, la cristalinidad y porosidad del material
aumenta al emplear TFA como modulador ya que es un acido fuerte (pka = 0) por lo que su
grado de desprotonacion es mayor y establece una competencia de coordinacién con el
ligante, de tal forma que disminuye la cinética de cristalizacion y aumenta el tamafio de
particula.>” Sin embargo, al aumentar la concentracién de modulador se observa un mayor
numero de defectos en la estructura dado que Unicamente se coordinan las moléculas de
TFA al metal por la baja solubilidad del ligante. Los resultados obtenidos indican que la
cristalinidad del UiO-68 sintetizado es mayor al emplear moduladores de mayor acidez con
menores cantidades. Una vez que las condiciones experimentales fueron optimizadas para
obtener los MOFs obijetivo, la sintesis fue escalada empleando 100 mg de cada ligante, y
las cantidades de ZrCls, modulador y disolvente adecuadas. Finalmente, se obtuvieron el
UiO-68 y su analogo deuterado UiO-68-da4 los cuales lucian como un polvo blanco cristalino
y se calcularon rendimientos del 72% y 68% respectivamente. Al remover el remanente de
ligante y secar el producto en ambos casos, los MOFs resultantes se estudiaron en el
microscopio para observar cristales traslicidos con un tamafio de particula promedio de 5
pm y formas octaédricas con habitos regulares (Figura 4.18); en algunos casos se hallaron

cristales con dimensiones de hasta 20 pm.

57 Bennett, T.D., Van de Voorde, B. et al J. Mater. Chem. A. 2015, 3, 1737-1742.
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Figura 4.18 Imagenes de microscopio de cristales de UiO-68 y UiO-68-d4

Los MOFs obtenidos UiO-68 y UiO-68-d4 se caracterizaron mediante IR-ATR (Figura 4.19
y Figura 4.20) donde se observa una banda ancha de muy baja intensidad en 3030 cm*y
3045 cm! respectivamente la cual corresponde a las vibraciones del enlace Osp*-H presente
en la estructura del SBU metalico con formula minima ZrsO4(OH)4. A diferencia de los
ligantes donde se observa una banda correspondiente al grupo carbonilo en 1670 cm™, en
ambos casos se observa una banda de alta intensidad en 1409 cm™ asociada al
estiramiento de los enlaces C-O del grupo carboxilato que se desprotona para coordinarse

a los atomos de Zr y formar la estructura metal organica.

Generalmente las bandas correspondientes a los estiramientos de enlaces Csp3-Osp® se
encuentran en el intervalo de 1000 a 1200 cm™, por lo que la banda descrita corresponde
a un enlace de mayor orden que un enlace o. Por el contrario, los estiramientos de grupos
carbonilo se encuentran en el intervalo de 1600 a 1750 cm™ por lo que dicha banda
corresponde a un enlace menor orden que un enlace 1r; esto puede explicarse debido a la
retrodonacién que sucede del ligante hacia el metal para ocupar orbitales moleculares 1*.
También se observan bandas en ~640 cm™ y ~450 cm™ que corresponden a la formacion
de los enlaces Zr-O que se forman por la coordinacion del ligante con el SBU, asi como los
presentes en la estructura interna del mismo SBU. Las demas bandas de flexiones C-H
dentro y fuera del plano en 1000 cm™ y 700 cm™ respectivamente, estiramientos Csp?-Csp?
del anillo aromatico y sobretonos se mantienen intactas por lo que se conserva la integridad

estructural de los ligantes.
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Figura 4.19 Espectro de IR-ATR de UiO-68 y UiO-68-d4

Finalmente, el UiO-68 y su analogo deuterado UiO-68-d4 fueron caracterizados por PXRD
para evaluar su cristalinidad (Figura 4.21). En ambos casos, las reflexiones observadas
coinciden con el patron de difraccién calculado; sin embargo. Con estos resultados se

concluyé la caracterizacion de las estructuras metal organicas sintetizadas.

— Ui0-68-d,
—— Ui0-68
—— Ui0-68 (calculado)

A

10 15 20 25 30
28 (°)
Figura 4.20 Difractogramas (calculado y experimental) de UiO-68 y UiO-68-d4

o
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4.3 Incorporacion del huésped fluorescente en el UiO-68 y su caracterizacion

En este apartado final se discutiran los resultados obtenidos al realizar la introduccion del
huésped fluorescente H1 a los poros del UiO-68 con el propésito de estudiar los
mecanismos que permitirian evaluar los cambios en la dinamica rotacional al extrapolar tal
procedimiento a su analogo deuterado UiO-68-d4. También se discutirdn los cambios
observados en las propiedades fotofisicas tanto del huésped H1 al ser confinado en los
poros del material, asi como del mismo MOF para establecer una relacion entre los

resultados obtenidos.

4.3.1 Estudios de agregacion del huésped fluorescente H1

Para obtener una primera aproximacion de los posibles cambios en las propiedades
fotofisicas que presentaria el huésped fluorescente H1 al difundirse en los poros del
material, se realizaron estudios de agregacion empleando mezclas de THF/H20. El
confinamiento del huésped en los poros del MOF podria representar una via para la
generacion de unidades monomeéricas a diferencia de los excimeros que se forman en
disolucion.® Si este fuese el caso, mediante los estudios de agregacion se esperaria

observar una banda correspondiente a la formacion de monémeros dentro de las cavidades

del material.
a b
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Figura 4.21 Espectro de a) absorcion y b) emision del huésped H1 en funcion del
porcentaje de H20 en el medio.

58 Nandi, A., Ghosh, R. & Manna, B. Phys. Chem. Chem. Phys. 2019, 21, 11193.
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En el espectro de absorcién (Figura 4.22a) se observa que la intensidad de la banda de
absorcion mas energética comienza a disminuir conforme aumenta el porcentaje de H20
en el medio. En el caso del espectro de emision (Figura 4.22b) se observa que la intensidad
de las bandas incrementa hasta alcanzar un 60% de H20 en el medio, y a partir de este
valor la fluorescencia comienza a disminuir. Este comportamiento puede atribuirse a la
precipitacion del huésped H1 conforme disminuye la hidrofobicidad del medio. Ademas, en
ningln caso se observa una banda de absorcion o emision que pueda asociarse a la

formacion de monoémeros, la cual seria de menor energia y longitud de onda.

4.3.2 Propiedades fotofisicas en el estado solido

Previo a realizar la introduccion del huésped fluorescente H1 a los poros del UiO-68, se
caracterizaron las propiedades fotofisicas del MOF y del huésped midiendo su emisién en
el estado sodlido. En el caso del huésped H1l se observan dos bandas de emision
caracteristicas en 440 y 465 nm (Figura 4.23). En este caso se observa un desplazamiento
batocromico en las bandas de emision con respecto al comportamiento que presenta el
analito en disolucién. Ademas, las bandas de emision presentan una diferencia en su

intensidad lo que sugiere la promocidn o restriccién de ciertos mecanismos de relajacion.
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- —— A, =262 nm
1.6x107 1 —— A, =300 nm
—— Ay =355 nm
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4.0x10°
2.0x10° 1
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Figura 4.22 Espectro de emision del huésped H1 empleando diferentes longitudes de
onda de excitacion.
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En el espectro de emision del UiO-68 se observan una banda de emision ancha en
aproximadamente 425 nm (Figura 4.24). En este caso no fue posible realizar una
comparacion con respecto al comportamiento del material en disolucion ya que éste es

insoluble.
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Figura 4.23 Espectro de emision del UiO-68 empleando diferentes longitudes de onda de
excitacion.

4.3.3 Incorporacion del huésped H1 a los poros del UiO-68 y caracterizacion

La introduccion del huésped a los poros del MOF consiste en un proceso reversible de
difusién. En disolucion, las moléculas del huésped acceden al volumen libre del MOF
ocupando los dos tipos de huecos octaédricos y tetraédricos presentes en el material hasta
gue se alcanza un equilibrio dinAmico. Este procedimiento se llevd a cabo poniendo en
contacto el UiO-68 con una disolucién de H1 de concentracion 1 mM (empleando una
relacion molar 20:1) y agitando el sistema para formar una suspension. En primera
instancia, la suspension fue caracterizada mediante fluorimetria para analizar el perfil de
emision del sistema como funcién del tiempo. Dado que el MOF comienza a depositarse en
el fondo de la celda cuando se detiene la agitacién del sistema, en este experimento
Uunicamente es posible detectar la emision del huésped en disolucién. En los espectros
obtenidos se observa que la intensidad de la emision disminuye en funcion del tiempo

transcurrido (Figura 4.25).
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Estos resultados muestran que la concentracion del huésped H1 en disolucion disminuye,
lo que indica que éste interactia con el MOF ya sea superficialmente, 6 como se esperaria,

incorporandose a los poros del material hasta alcanzar un equilibrio.
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Figura 4.24 Espectros de emision del UiO-68 en contacto con el huésped fluorescente H1
como funcion del tiempo en disolucion.

Para investigar si alguna de las opciones es mas probable, se midié la fluorescencia del
MOF cargado con huésped H1@UiO-68 en el estado sdélido. En este caso, al finalizar la
agitacion la suspension formada se filtr al vacio para obtener un sélido de color blanco. El
sélido se caracterizé6 mediante fluorimetria empleando diferentes longitudes de onda de
excitacion y unicamente se observo la banda de emision asociada al MOF (Figura 4.27).
Para confirmar que la captura del huésped H1 en los poros del material se lleva a cabo de
manera eficiente, se esperaria apreciar un cambio en la emision del material HL@Ui0-68,>°
el cual no se observa. Aunque la ausencia de informacion constituye una evidencia
negativa, es posible hipotetizar que la interaccion de un huésped con el MOF puede ser
visualizada como un sistema donador-aceptor donde acontecen fendmenos de
transferencia de carga (CT, por sus siglas en inglés) que pueden causar el apagamiento de
la fluorescencia.®® Este resultado se contrapone a los experimentos en disolucién, por lo

gue sera necesario continuar el estudio del sistema.

59 Yamamoto, S., Pirillo, J. Awaga, K. et al Chem. Sci. 2018, 9, 3282.
60 Lju, J.J., Fu, J.J., Cheng, F.X. et al Dyes and Pigments. 2022, 205, 110542.
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Figura 4.25 Comparacion de espectros de emision normalizados del huésped fluorescente
H1, UiO-68 y HL@UiO-68 empleando una longitud de onda de excitacion igual a 300 nm.
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. Conclusiones

Se sintetizaron los ligantes dicarboxilicos L1y su analogo deuterado L1-d4, asi como
el huésped fluorescente derivado de antraceno H1. Estos se caracterizaron mediante
NMR de Hy 13C, espectroscopia IR y espectrometria de masas.

Las estructuras metal organicas reportadas UiO-68 y UiO-68-d4 fueron sintetizadas
a partir de los ligantes L1 y L1-ds4, cuyas condiciones solvotérmicas fueron

optimizadas al emplear Zr(IV) para formar el SBU y TFA como modulador.

Los MOFs obtenidos se caracterizaron mediante IR y PXRD, obteniendo espectros

de infrarrojo y patrones de difraccion que coinciden las estructuras reportadas.

Las propiedades fotofisicas del huésped fluorescente H1 y del UiO-68 se estudiaron
en el estado sélido y en disolucién, para los cuales se observan bandas de emisién
caracteristicas y distinguibles en cada caso. El huésped H1 no presenta

solvatocromismo ni forma agregados no fluorescentes en disolucion.

Los estudios preliminares sobre la difusion del huésped H1 al incorporarse en los
poros del UiO-68 no son concluyentes ya que no fue posible determinar el grado de

ocupacion en los poros del material resultante HL@UiO-68.

De acuerdo con la hipétesis planteada, los cambios en la dinamica rotacional del
UiO-68-d4 al incorporar el huésped fluorescente H1 en sus poros seran estudiados
mediante 2H-ssNMR con muestras que han sido enviadas a la Universidad Estatal
de Florida para realizar dicho analisis. Naturalmente, no se ha establecido una
relacién entre la dinamica rotacional y propiedades fotofisicas del sistema.
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6. Seccion experimental

6.1 Purificacion y aislamiento de compuestos quimicos

6.1.1 Reactivos y disolventes

Todos los reactivos y disolventes se obtuvieron de la compafiia Sigma-Aldrich® y fueron

utilizados sin purificacion previa.

6.1.2 Purificacion y aislamiento de compuestos quimicos

El avance y seguimiento de las reacciones, al igual que el monitoreo del proceso de
purificacion de los productos obtenidos, se realiz6 mediante cromatografia de capa fina
(TLC, por sus siglas en inglés) empleando el sistema eluyente adecuado de acuerdo a la
polaridad de los analitos. Se utilizaron placas de aluminio recubiertas con una capa de silica
gel de 0.20 mm de espesor, la cual contenia un indicador fluorescente (60 GFzs4 - Merck) y
se utilizé luz UV como técnica de revelado. El proceso de purificacion de los productos
obtenidos se realizd por cromatografia en columna al vacio utilizando silica gel (230 - 400

mesh) como fase estacionaria y diferentes mezclas de disolventes como fases moviles.!

6.2 Condiciones y equipos de caracterizacion

6.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo (IR) se obtuvieron en un espectrometro FT-IR Brucker Tensor

27; las unidades de las bandas se encuentran expresadas en cm (4000-500).

6.2.2 Espectroscopia UV-vis y fluorescencia

Los espectros de absorcion se obtuvieron en un espectrofotbmetro DS5 UV-vis de
Edinburgh Instruments empleando un intervalo de longitudes de onda (A) aproximadamente
igual para cada disolvente (210-700 nm). Los espectros de emision se obtuvieron en un
espectrofluorimetro FS5 de Edinburgh Instruments. Cada estudio se realizo preparando una
disolucién stock 1.0 mmol/L del compuesto correspondiente en THF, de la cual se tomaron

alicuotas de 10 pL para diluirse en 2.49 mL de disolvente y asi realizar las mediciones.

61 Pedersen, D.S., Rosenbohm, C. Synthesis 2001(16): 2431-2434.
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6.2.3 Espectrometria de Masas

Los espectros de masas se obtuvieron mediante Analisis Directo en Tiempo Real (DART,
por sus siglas en inglés) en un espectrometro de masas Jeol The AccuTOF JMS-T100LC

en el que se empled polietilenglicol 600 (PEG-600) como estandar interno.

6.2.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear en Disolucion

Los espectros de resonancia magnética nuclear (NMR, por sus siglas en inglés) de *Hy 3C
fueron adquiridos a temperatura ambiente en equipos Bruker Avance 11l 400 MHz y Bruker
Ascend 500 MHz con automuestreador. Se emplearon CDClz 6 DMSO-ds como disolventes,
segun se especifica en cada espectro obtenido. Los desplazamientos quimicos (8) se
expresan en partes por millén (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) se expresan en
Hertz (Hz). Los espectros bidimensionales se obtuvieron al concertar los espectros

descritos anteriormente.

6.2.5 Difraccion de Rayos X de Polvos

Los patrones de difraccion de rayos X de polvos (PXRD, por sus siglas en inglés) se
adquirieron con un difractémetro Bruker D8 Advance LinxEye con radiacion Cu-ka igual a
0.15040 A. Se realiz6 un barrido en un intervalo 20 de (5-50)° con una relacion de paso
angular de 0.03° sL.

6.2.6 Difraccion de Rayos X de Monocristal

La determinacion de estructura por difraccion de rayos X de monocristal (SC-XRD, por sus
siglas en inglés) se realizé a una temperatura de 100 K con un difractometro Bruker APEX-
Il CCD con radiacién Mo-kq igual a 0.71073 A

6.2.7 Analisis térmico

Los analisis termogravimétricos (TGA, por sus siglas en inglés) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC, por sus siglas en inglés) se realizaron con un analizador térmico Netzsch
modelo STA 449 F3 Jupiter.
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6.3 Sintesis de los compuestos quimicos

6.3.1 1,4-diyodobenceno (1)

En un matraz de fondo redondo con dos bocas se adicionaron 60.0 mL de
AcOH y 30.0 mL de Ac20 en atmadsfera de nitrégeno y en un bafio de hielo-sal
se disminuyo la temperatura del sistema hasta 0 °C. Se adicionaron lentamente
12(12.78 g, 50.35 mmol) y NalO4 (3.60 g, 16.83 mmol) y se agito la mezcla de
reaccion durante 15 minutos manteniendo la misma temperatura. Después,
con un embudo de adicidon se agregaron 15.9 mL de H2SO4 gota a gota y se
continuo la agitacion durante el proceso. Se afiadieron 3.8 mL (42.25 mmol) de
benceno y se retird el sistema del bafio de hielo-sal para continuar la agitacion
por 4 horas. El producto se lavé con una disolucion saturada de Na2SOs hasta
observar la formacién de un precipitado blanco el cual se filtr6 al vacio. El
producto se recristalizé en EtOH para obtener un sélido blanco cristalino (10.23
g, 72.77%). IR (ATR) vmax: 3066, 1893, 1716, 991, 793, 461 cm™. p.f. = 116-
118 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.41 (s, 4H). 13C NMR (76 MHz, CDCls)
o: 139.9, 93.9. HMRS (DART) m/z calculado ['2Ce'Hs'?7I2]* 329.84024,
determinado 329.84027, |A m/z |(ppm): 0.11.

6.3.2 1,4-diyodobenceno-ds (1-d4)

Se realizé el mismo procedimiento y tratamiento que se empled para sintetizar
el compuesto 1 con las siguientes cantidades de reactivos y disolventes: |2

D (2.11 g, 8.33 mmol), 0.62 mL (7.00 mmol) de benceno-d6, NalO4 (598 mg, 2.80
mmol) 2.6 mL de H2S04,10.0 mL de AcOH, 5.0 mL de Ac20, Se obtuvo un
sélido blanco cristalino (1.38 g, 58.80%). IR (ATR) vmax: 3247, 2486, 2287,
1330, 968, 659 cm™. p.f. =117-119 °C. 3C NMR (76 MHz, CDCI3) &: 139.0 (t,
J = 25.3 Hz), 93.2. HMRS (DART) m/z calculado [12Ce2H4127I2]* 333.86534,
determinado 333.86566, | A m/z l(ppm): 0.95.
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6.3.3 4-yodobenzonitrilo (2)

@)

En un matraz de fondo redondo con dos bocas se adicionaron 1,4-
diyodobenceno (1.00 g, 3.03 mmol), CuCN (135 mg, 1.52 mmol) y éter-18-
corona-6 (100 mg, 0.38 mmol) en atmdosfera de nitrégeno. Se inyectaron 4.0
mL de DMF al sistema y se burbuje6 por 15 minutos con N2. Finalmente la
mezcla de reaccidon se mantuvo en agitacion por 12 horas a 120 °C hasta
observar la formacion de un precipitado. Se agregaron 100 mL de una
disolucion saturada de NH4Cl a la mezcla de reaccion y el producto se recuperé
realizando una extraccion liquido-liquido con CH2Cl2 (3x30 mL). La fase
organica recuperada se sec6 con Na:SOasy se filtr6 al vacio. Se eliminé el
disolvente por evaporacion y el producto se fij6 en silica gel para ser purificado
por columna cromatogréafica al vacio empleando como eluyente una mezcla
Hex/AcOEt (9:1). Se obtuvo un polvo blanco (179 mg, 51.85%). IR (ATR) Vmax:
3077, 2922, 2226, 1908, 1577, 1474, 1390, 1010, 815, 537 cm.p.f. = 112-114
°C. 'H NMR (400 MHz, CDCIls) &: 7.85 (d, 2H), 7.37 (d, 2H). 13C NMR (76 MHz,
CDCls) &: 138.7, 133.3, 118.4, 111.9, 100.4. HMRS (DART) m/z calculado
[12C7tHs1271;14N1]* 229.94667, determinado 229.94744, | A mizl(ppm): 3.37.

6.3.4 acido 4-yodobenzoico (3)

HO

En un matraz de fondo redondo con una boca, se agregd 4-yodobenzonitrilo
(200 mg, 0.87 mmol) y se disolvi6 con 2.0 mL de EtOH en agitacion.
Posteriormente se adicionaron 5.0 mL de una disolucién NaOH 2.0 mol Lty la
mezcla se agito por 6 horas a reflujo. Se agregaron 5.0 mL de H20 a la mezcla
de reaccion y se realizaron extracciones liquido-liquido con CH2Cl2 (3x15 mL).
La fase acuosa se recuperé y se llevdo a un pH = 1 para asi formar un
precipitado mientras aumentaba la acidez del medio. El producto se filtr al
vacio y se obtuvo un polvo blanco (184 mg, 85.09%). IR (ATR) vmax: 3086,
2834, 1931, 1803, 1673, 1579, 1423, 1392, 1293, 1007, 752 cm™.p.f. = 252-
253 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7.85 (d, 2H), 7.79 (d, 2H). 13C NMR (76
MHz, CDCI3) &: 167.3, 138.57, 131.9, 131.1, 100.8. HMRS (DART) m/z
calculado [2C7*Hsl2711160, 248.94125, determinado 248.94108, |A
m/z |(ppm): 0.66.
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6.3.5 4-yodobenzoato de metilo (4)

En un matraz de fondo redondo con una boca, se agregé 4-yodobenzoato de
metilo (500 mg, 2.02 mmol) y se disolvié con 4.5 mL de MeOH. La mezcla de
reaccion se agit6 por 12 horas a reflujo. Se agregaron 30 mL de una disolucién
NaOH 1.0 mol L' a la mezcla de reaccién y se realizaron extracciones liquido-
liguido con CH2Cl2 (3x30 mL). La fase organica se recupero, se seco con
Na:SO4 y se filtré al vacio. Se elimino el disolvente por evaporacion y el
producto se purificO por columna cromatografica al vacio empleando como
eluyente una mezcla Hex/AcOEt (7:3). Se obtuvo un polvo blanco (464 mg,
87.86%). IR (ATR) vmax. 3081, 2947, 1934, 1810, 1707, 1584, 1436, 1391,
1271, 1106, 752 cm™. p.f. = 100-102 °C. *H NMR (400 MHz, CDClIz) d: 7.80 (d,
2H), 7.74 (d, 2H), 3.91 (s, 3H). 3C NMR (76 MHz, CDCls) d: 166.8, 137.9,
131.2, 129.8, 100.9, 52.4. HMRS (DART) m/z calculado [*2Cs'Hs!271,160,]"
262.95690, determinado 262.95795, | A m/z lppm): 3.99.

6.3.6 acido 4-(metoxicarbonil)fenilborénico (5)

“OH

En un matraz de fondo redondo se agregaron 4-yodobenzoato de metilo (50
mg, 0.19 mmol) y 'BuOK (43 mg, 0.38 mmol), y se disolvieron en 1.0 mL de
MeOH en un bafio de hielo-sal a 0 °C. Posteriormente se agrego
pausadamente tetrahidroxidiboro (85 mg, 0.95 mmol) al medio de reaccién y
se agité vigorosamente por 30 minutos. Se retir6 el sistema del bafio de hielo-
sal y se continué con la agitacién por otros 30 minutos. La mezcla de reaccion
fue diluida con 10 mL de una disolucion HCI 0.1 mol L? y se realizaron
extracciones liquido-liquido con AcOEt (3x15 mL). La fase organica recuperada
se lavo con 10 mL de una disolucién saturada de NaOH (ac) para
posteriormente filtrarse al vacio. El disolvente se eliminé por evaporacion y el
producto se recristalizO en hexano para obtener un polvo blanco (27 mg,
78.21%). IR (ATR) vmax: 3343, 3045 2962, 1687, 1409, 1335, 1293, 1013, 770
cm™. p.f. =185-188 °C. *H NMR (400 MHz, CDCI3) &: 7.80 (d, 2H), 7.74 (d, 2H),
3.91 (s, 3H). 3C NMR (76 MHz, CDCls) &: 166.8, 137.9, 131.2, 129.8, 100.9,
52.4. HMRS (DART) m/z calculado [*?Cs*H10''B1'%04]* 181.06721, determinado
181.06682, | A m/zl(ppm): 2.16.
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6.3.7 dimetil-[1,1":4’,1”-terfenil]-4,4”-dicarboxilato (6)

En un matraz de fondo redondo con una boca se agregaron Na2CO3 (128 mg,
1.21 mmol) y Pd(OAc)2 (0.03% mol) y se disolvieron en 8.0 mL de H20
previamente burbujeada con N2. En un vaso de precipitados de 100 mL de
adicion6  1,4-diyodobenceno (100 mg, 0.30 mmol) vy acido-4-
(metoxicarbonil)benzenoboroénico (131 mg, 0.73 mmol) y se disolvieron en 7.0
mL de DMF previamente burbujeado en N2. La mezcla anterior se agrego al
matraz en atmosfera de nitrégeno y se agité por 12 horas a 60 °C. La mezcla
de reaccion se lavé con 100 mL de H20 y se transfirié a un vaso de precipitados
con hielo para observar la formacion de un precipitado. El producto se filtré al
vacio y se lavé con 50 mL de una disolucion saturada de NH4CI (ac) y 100 mL
de una disolucion de NaOH 1.0 mol L. Finalmente, se realizaron lavados con
40 mL de una disolucién de HCI 1.0 mol L para filtrarse al vacio. El producto
final se recristalizé6 en DMF para obtener un sélido blanco cristalino (104 mg,
98.95%). IR (ATR) vmax. 3016, 2958, 1942, 1718, 1605, 1431, 1398, 1273,
1108, 828, 760 cm™ .p.f. 2 300 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 8.13 (d, J =
8.5 Hz, 4H), 7.74 (s, 4H), 7.72 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 3.95 (s, 6H). 13C NMR (76
MHz, CDCls) &: 166.8, 144.7, 139.6, 130.0, 128.9, 127.6, 126.8, 52.0. HMRS
(DART) m/z calculado [*2C22tH19%%04]* 347.12833, determinado 347.12705, A
m/z |(ppm): 3.68.

6.3.8 dimetil-[1,1:4’,1"-terfenil]-4,4”-dicarboxilato-da (6-d4)

Se realizé el mismo procedimiento y tratamiento que se empled para sintetizar
el compuesto 6 con las siguientes cantidades de reactivos y disolventes: acido-
4-(metoxicarbonil)benzenobordénico (131 mg, 0.73 mmol), 1,4-diyodobenceno-
d4 (100 mg, 0.30 mmol Na2COs3 (129 mg, 1.21 mmol), Pd(OAc)2 (0.03% mol),
8.0 mL de H20 y 7.0 mL de DMF. Se obtuvo un sélido blanco cristalino (104
mg, 97.52%). IR (ATR) vmax: 3015, 2957, 1940, 1718, 1604, 1431, 1320, 1280,
1108, 722 cm™. p.f. 2 300 °C. 'H NMR (400 MHz, CDCI3) &: 8.14 (d, J = 15.6
4H), 7.72 (d, J = 15.5 4H), 3.95 (s, J = 9.4, 6H). 13C NMR (76 MHz, CDCls) 5:
167.1, 144.9, 139.7, 130.3, 129.3, 127.5 (t, J = 25.9 Hz), 127.1, 52.3. HMRS
(DART) m/z calculado [*?C22'H152H4%%04]* 351.15344, determinado 351.15217,
|A m/z |(ppm): 3.63.
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6.3.9 acido [1,1:4’,1”-terfenil]-4,4”-dicarboxilico (L1)

HO._.O

En un matraz de fondo redondo con una boca se agregaron terfenil-4,4’-
dicarboxilato de metilo (100 mg, 0.29 mmol) y NaOH (46 mg, 1.15 mmol), los
cuales se disolvieron en 20.0 mL de THF/H20/MeOH (2:1:1). La mezcla de
reaccion se agito vigorosamente por 24 horas a reflujo. La mezcla de reaccién
se diluy6 con 20.0 mL de H20 y se eliminaron el THF y MeOH por evaporacion.
Se agreg6 HCI hasta alcanzar un pH = 1 para observar la formacion de un
precipitado. El producto se filtro al vacio y se lavé con volumenes de H20 hasta
alcanzar un pH = 7. Se obtuvo un polvo blanco (78 mg, 84.87%). IR (ATR) Vmax:
3016, 2819, 1672, 1606, 1431, 1317, 1288, 762 cm™. 'H NMR (400 MHz,
CDClz) &: 13.04 (s, 2H), 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.88-7.87 (m, 8H). 13C NMR
(76 MHz, CDCI3) &: 167.6, 143.9, 139.2, 130.5, 130.4, 128.0, 127.2. HMRS
(DART) m/z calculado [*2C20tH15%04]* 319.09703, determinado 319.09716, A
m/z |(ppm): 0.40

6.3.10 acido [1,1":4’,1”-terfenil]-4,4”-dicarboxilico-ds (L1-d4)

Se realizé el mismo procedimiento y tratamiento que se empleo para sintetizar
el compuesto 7 con las siguientes cantidades de reactivos y disolventes:
terfenil-4,4’-dicarboxilato de metilo-d4 (100 mg, 0.29 mmol), NaOH (46 mg, 1.15
mmol) y 20.0 mL de THF/H20/MeOH (2:1:1). Se obtuvo un polvo blanco (67
mg, 73.29%). IR (ATR) vmax: 3015, 2815, 1670, 1605, 1417, 1318, 1287, 719
cmL. 1H NMR (400 MHz, CDCls) &: 13.02 (s, 2H), 8.05 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.88
(m, J = 8.4 Hz, 4H). 3C NMR (76 MHz, CDCls) &: 167.2, 143.4, 138.6, 130.0,
1299, 127.2 (t, J = 24.4 Hz), 126.8. HMRS (DART) m/z calculado
[12C20tH112H41004]* 323.12214, determinado 323.12210, | A m/zl(ppm): 0.13.
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6.3.11 9,10-bis-(4-metilfenil)antraceno (H1)

En un matraz de fondo redondo con dos bocas se adicionaron K2CO3
(177 mg, 1.29 mmol) y TBAB (0.075% mol) en atmosfera de N2 y se
disolvieron en 2.8 mL de tolueno/H20 (4:1) con los disolventes
previamente burbujeados. Se agregaron 9,10-dibromoantraceno (100
mg, 0.30 mmol) y &cido 4-metilbencenoborénico (97 mg, 0.71 mmol)
manteniendo la atmésfera de N2. Se adiciond Pd(OAc)2 (0.05% mol) y
se agitd la mezcla de reaccion por 24 horas a 90 °C. La mezcla de
reaccion se diluyé con 10.0 mL de H20 y se realizaron extracciones
liquida-liquido con CH2Cl2 (3x15 mL). La fase orgénica se recupero,
se secO con Na2S0a4 y se filtro al vacio. Se elimino el disolvente por
evaporacion y el producto se purificé por columna cromatografica al
vacio empleando como eluyente una mezcla Hex/AcOEt con un
gradiente de concentracion. El producto se recristalizé en hexano para
obtener un polvo blanco cristalino (82 mg, 61.70%). IR (ATR) Vmax:
3031, 2914, 1918, 1811, 1437, 1391, 1107, 766 cm™. p.f. = 280-282
°C. 'H NMR (400 MHz, CDClz) &: 7.73 (m, 4H), 7.42 (d, J = 7.9 Hz ,
4H), 7.38 (d, J = 7.9 Hz, 4H) 7.32 (m, 4H), 2.55 (s, 6H). 13C NMR (76
MHz, CDCls) &6: 137.2, 136.1, 131.4, 130.1, 129.2, 127.2, 125.0, 123.6,
21.6. HMRS (DART) m/z calculado [*2C2g'H23]" 359.17998,
determinado 359.17821, |A m/z |(ppm): 4.92.
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7. Anexo

7.1 Espectros de NMR de H y 3C en disolucion
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Figura 7.1 Espectro de *H-NMR del compuesto 1 (400 MHz, CDCls)
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Figura 7.2 Espectro de 3C-NMR del compuesto 1 (75 MHz, CDCls)
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Figura 7.23 Espectro de **C-NMR del compuesto H1 (75 MHz, CDCls)
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7.2 Espectros de NMR bidimensionales en disolucion

Tabla 7.1 Resumen de datos para la asignacién de *H y 3C mediante NMR en dos
dimensiones para ligante L1

1 128.09 CH H-1, m (7.87-7.88) H-4 (7.88) [4]

2 139.22 C H-1 (8.05) [2]
H-4 (7.88) [3]

3 130.44 C H-1 (8.05) [3]
H-4 (7.88) [2]
H-5 (7.88) [3]

4 127.22 CH H-4, m (7.87-7.88) H-1 (8.05) [4]
H-5 (7.88) [2]

5 130.66 CH H-5, d (8.05) [8.4] H-4 (7.88) [2]

6 143.91 C H-4 (7.88) [3]
H-5 (7.88) [2]

7 167.64 C H-5 (7.88) [3]

Tabla 7.2 Resumen de datos para la asignacion de 'H y 13C mediante NMR en dos
dimensiones para ligante L1-d4

1’ 127.21 C H-4 (7.88) [4]
2’ 138.59 C H-4" (7.88) [3]
3 129.95 C H-4' (7.88) [2]

H-5' (7.88) [3]
4 126.76 CH H-4", d (7.88) [8.4] H-5' (7.88) [2]
5 130.05 CH H-5', d (8.05) [8.4] H-4" (7.88) [2]
6’ 143.40 C H-5' (7.88) [2]
7 167.20 C H-5' (7.88) [3]
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Figura 7.24 Espectro COSY del compuesto L1 (H2TPDC)
(500 MHz, DMSO-ds)
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Figura 7.25 Espectro HSQC del compuesto L1 (H2TPDC)
(75 y 500 MHz, DMSO-ds)
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Figura 7.26 Espectro HMBC del compuesto L1 (H2TPDC)
(75 y 500 MHz, DMSO-ds)
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Figura 7.27 Espectro COSY del compuesto L1-d4 (H2TPDC-da)
(500 MHz, DMSO-ds)
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Figura 7.28 Espectro HSQC del compuesto L1-d4 (H2TPDC-d4)
(75 y 500 MHz, DMSO-ds)

110

115

=125

~135

~140

-155

f1(ppm)

87



=

i

{8.06,127.09}

; {8.06,130.44}

{7.88,127.24

{?.89,130.59.}
9013049}

{7.00,130.17}
w

{8.05,143.94‘ I

b & 1

{8.06,167.623

v r : T . T - . T r
8.4 8.3 82 8.1 8.0 79 7.8 7 76 7.5
ppm

Figura 7.29 Espectro HMBC del compuesto L1-d4 (H2TPDC-da)
(75 y 500 MHz, DMSO-de)
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7.3 Analisis térmicos
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Figura 7.34 Curvas de DSC y TGA del compuesto L1 (H2TPDC)
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Figura 7.35 Curvas de DSC y TGA del compuesto L1-d4 (H2TPDC-da)
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7.4 Datos cristalograficos

Tabla 7.3 Datos cristalograficos y refinamiento de estructura H1 en CH2Cl2

CH2Cl2

C22Hzs

358.45 uma

100 K

0.71073 A

Monoclinico

C2/c

a=12.6134(2) A
b= 9.2648(2) A
c= 17.3863(4) A

a =90°
B = 106.4460(10)°
Y =90°

1948.65(7) A3

4

0.5

67.06°

1.222 Mg/m?

0.069 mm1!

760

23535

4283 [R(int.) = 0.0525]
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