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1. Resumen

Las cajas/jaulas metal-organicas, MOC por sus siglas en inglés (Metal Organic-Cages) son
compuestos con una cavidad interna que se estan utilizando actualmente como contenedores
moleculares ya que pueden reconocer y hospedar moléculas en su interior por medio de

interacciones no covalentes.

En este contexto, en esta investigacion se sintetizaron dos series de ligantes tricatiénicos
(LA)3>* y (LB)3* con diferentes contraiones y como sitio de unién d4tomos de nitrégeno con
pares de electrones libres. Con los ligantes tricatiénicos aislados y purificados, se buscaron
las condiciones adecuadas para auto-ensamblarlos con algunos metales M!! del bloque “d”
en medios polares con el fin de obtener estructuras tipo MOC altamente cargadas y de forma
aproximadamente ctibica, usando para ello una estequiometria de 8:6 de ligante y metal
durante las reacciones. Las especies obtenidas fueron caracterizadas por medio de diferentes
técnicas como resonancia magnética nuclear, espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de

masas, analisis elemental y difraccién de rayos X de monocristal.

Habiendo encontrado las condiciones adecuadas para obtener estructuras altamente carga-
das, estas se probaron como contenedores moleculares para el reconocimiento y captura de
contaminantes emergentes del agua como rodamina B base, sulforodamina B y la sal potésica
del 4cido perfluorooctanosulfénico, las primeras dos moléculas son fluorescentes. Por medio
de titulaciones de resonancia magnética nuclear 'H se estudiaron las interacciones receptor-
huésped, las cuales mostraron que hay interaccién entre los huéspedes y las cajas, asi mismo,
hubo pérdida de fluorescencia, lo cual es un indicativo de que debe haber interacciones entre
MOCs de este tipo y los huéspedes.

Este trabajo de investigacion se realizé bajo la asesoria del Dr. Guzmén Percastegui en el
laboratorio de Quimica Supramolecular del Centro Conjunto de Investigaciéon en Quimica
Sustentable CCIQS UAEM-UNAM, sede del Instituto de Quimica de la UNAM en Toluca,

México.



2. Introducciéon

Desde hace unas décadas, el estudio de materiales metal-organicos con una gran cavidad
porosa ha despertado el interés entre los investigadores del drea de la quimica supramo-
lecular, donde la investigacién de materiales con estructuras poliméricas, porosas, conte-
niendo en sus estructuras iones metdalicos y ligantes orgédnicos como conectores presentd
un aumento considerable, refiriéndose a ellos como “polimeros de coordinacién” (Villegas-
Ferndndez, Carpio-Granillo, Vargas Herndndez, Zuno-Cruz y Sdnchez Cabrera, 2021). En
este sentido, las redes metal organicas (Metal-Organic Frameworks -MOFs-) y las cajas/jaulas
metal-orgdnicas (Metal-Organic Cages -MOCs-) han emergido como una extensa clase de ma-
teriales cristalinos con una porosidad muy elevada (hasta un 90 % de volumen desocupado)
y una gran drea superficial (de hasta 6000 m?/g) (Zhou, Long y Yaghi, 2012).

El término MOF se define como compuestos donde los iones metdlicos, o grupos, se unen
mediante la coordinacién de enlazadores organicos (ligantes) para formar estructuras exten-
didas en hasta tres dimensiones. Los MOFs son polimeros de coordinacién, pero se diferen-
cian de otras clases de polimeros de coordinacion por sus espacios vacios; ademads de repetir
unidades organicas e inorgénicas, forman parte de cavidades de tamafio regular. Por otro
lado, e intimamente relacionado con los MOFs, los MOCs son complejos de coordinacién
molecular discretos (o finitos) con una cavidad interna. Un MOC puede tener las mismas
piezas constituyentes que un MOF, pero con las piezas disefiadas para que se ensamblen
en distintos complejos individuales moleculares, que suelen ser monodispersos en tamarfio,
estructura y peso molecular (Pilgrim y Champness, 2020).

Las estructuras tipo MOF presentan una gran area superficial con poros de tamafio nano-
métrico como una caracteristica tinica, lo cual ha permitido el almacenamiento, entrega y
control de medicamentos (Li, 2016). Debido a lo mencionado anteriormente, los MOFs y
MOCs poseen una amplia riqueza quimica y estructuras dificiles de encontrar en otra clase
de materiales, esto los hace muy ttiles en muchas areas.

A pesar de que hoy en dia existen cuantiosos ejemplos de MOCs y MOFs, el control preciso
sobre los factores que gobiernan el auto-ensamble de estructuras supramoleculares porosas
multifuncionales y de composicion definida es dificil de lograr (Pullen y Clever, 2018). Los

recipientes metal-organicos tipo MOC se preparan facilmente mediante el autoensamblaje,



pero lograr la solubilidad y estabilidad en agua sigue siendo un desafio debido a la inso-
lubilidad del ligante y la naturaleza reversible del proceso de autoensamblaje (Percastegui,
Mosquera, Ronson, Plajer, Kieffer y Nitschke, 2019).

Por lo tanto, en este estudio se establecié una estrategia modular para la construccién de
MOCs y MOFs policatiénicos con la potencial aplicaciéon de detectar aniones y/o realizar
catdlisis en medio acuoso o sélido. Para lograr este objetivo, se utilizaron iones metélicos del
bloque “d”, por ejemplo zirconio(IV), zinc(Il), paladio(II) y cobalto(Il), con ligantes a base
de porfirina y bipiridina con diferentes contraiones. Posteriormente, todas las estructuras
obtenidas fueron caracterizadas por diferentes técnicas como resonancia magnética nuclear
(RMN), espectroscopia de infrarrojo (IR), espectrometria de masas, andlisis elemental por

combustién y difraccién de rayos X de monocristal y/o polvos.



3. Antecedentes

3.1. Quimica supramolecular
3.1.1. Definicién e historia

La quimica supramolecular, definida por Jean-Marie Lehn, uno de sus proponentes princi-
pales y ganador del Premio Nobel en 1987 por sus trabajos en el drea, es la quimica de los
ensamblajes moleculares y de los enlaces intermoleculares (Steed y Atwood, 2009). En otras
palabras, la quimica supramolecular se puede entender como la quimica de los enlaces no
covalentes, los factores termodinamicos y cinéticos que intervienen para la formacién de es-
tructuras complejas a partir de componentes quimicos sencillos. La quimica supramolecular
fue definida originalmente en términos de interacciones no covalentes entre un receptor y
un huésped para formar una estructura mas compleja que las moléculas precursoras indivi-

duales, en la Figura|l|se representa la interaccién entre el receptor y huésped.

Figura 1: Representacion esquemdtica de la interaccion entre una molécula receptora y una molécula

huésped para formar un complejo supramolecular que puede presentar diferentes propiedades.

-Reconocimiento
-Catélisis

-Transporte

Huésped Receptor Complejo supramolecular

Nota. Adaptado de Supramolecular Chemistry (Segunda edicién) por J. W. Steed y J. L. At-
wood, 2009, John Wiley & Sons, Ltd.

Los trabajos en la quimica supramolecular moderna no solo implican sistemas receptor-
huésped, también implican el desarrollo de mdquinas moleculares, reconocimiento molecu-
lar y el proceso de autoensamblaje (Steed y Atwood, 2009). El desarrollo de las reacciones de
autoensamblaje comprende la participacién de varias interacciones, muchas de estas interac-

ciones son no-covalentes (e.g. enlaces de hidrégeno) y algunas de estas interacciones poseen
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un componente covalente significativo (e.g. interacciones metal-ligante) (Steed y Atwood,
2009).

La quimica supramolecular como es definida actualmente es una disciplina joven que tie-
ne sus inicios a finales de la década de 1960 e inicios de la década de 1970, sin embargo,
los conceptos y raices que estdn detrds de esta disciplina datan de los inicios de la quimica
moderna. Gran parte de la quimica supramolecular ha surgido de avances en la quimica de
compuestos macrocicliclos a mediados y finales de la década de 1960, particularmente el de-
sarrollo de ligantes macrocicliclos para cationes metalicos (Steed y Atwood, 2009). Entre los
trabajos més importantes en el desarrollo de la quimica supramolecular destacan los trabajos
de los grupos de Curtis, Busch, Jager y Pedersen. El trabajo de los primeros tres implic6 la
formacién de ligantes macrocicliclos con bases de Schiff en su estructura y el trabajo de Pe-
dersen se relacion6 con la formacién de un éter corona. Finalmente cabe resaltar la enorme
contribucién de Jean-Marie Lehn en el desarrollo de los criptandos a finales de la década de
1960 (Steed y Atwood, 2009).

Con los continuos trabajos en la quimica, en 1988 Saalfrank y colaboradores obtuvieron de
manera fortuita e inesperada la primera jaula de coordinacién tetraédrica autoensamblada.
En su biisqueda por preparar compuestos de tipo aleno, obtuvieron una jaula de coordina-
cién altamente simétrica que contenia malonato coordinado con magnesio (Saalfrank, Stark,
Peters y von Schnering, 1988). Desde entonces, en la quimica supramolecular se ha estado
desarrollando de manera activa las estructuras metal-orgénicas (metal-organic cages -MOC-),
que son estructuras de coordinacién molecular discretos con un vacio interno formados por

ligantes orgédnicos enlazados a diferentes metales por medio de enlaces de coordinacion.

3.1.2. Interacciones no covalentes

La quimica supramolecular tiene en cuenta las interacciones no covalentes débiles y rever-
sibles entre moléculas, que incluyen enlaces de hidrégeno, coordinacién de metales, fuerzas
hidrofébicas, fuerzas de Van der Waals, interacciones 7t — 7t. Estas interacciones no covalen-
tes gobiernan muchos de los procesos de reconocimiento entre sitios de unién complemen-

tarios entre si de sustratos y receptores.
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3.1.3. Interacciones electrostaticas

Las interacciones electrostaticas comprenden las interacciones atractivas o repulsivas entre
moléculas cargadas. En la mayoria de los casos, las interacciones electrostéticas generalmente
se combinan con otras interacciones para formar estructuras més estables. Las interacciones
electrostaticas entre los MOCs cargados a menudo pueden ser dominantes si los MOCs es-
tdn en solventes polares y tienen contraiones pequefios y menos polarizables, lo que lleva a
una carga neta mas grande en los MOCs. Los ligantes orgédnicos menos voluminosos o mds
hidrofilicos fortaleceran atin més el papel de la interaccién electrostética, los MOCs con una
alta carga en su estructura muestran una alta solubilidad en solventes polares como el agua

y un comportamiento tipico en solucién macroiénica (Raee, Yang y Liu, 2021).

3.1.4. Interacciones por enlaces de hidrégeno

Los enlaces de hidrégeno son interacciones intermoleculares caracterizadas por el equilibrio
configuracional involucrando un dtomo de hidrégeno cercano que conecta dos dtomos dife-
rentes de hidrégeno. Para discutir las propiedades del enlace de hidrégeno es conveniente
denotar dos mondémeros Ri-X-H y Y-R; (Ry y Ry son fragmentos arbitrarios), X y Y son ato-
mos suficientemente electronegativos como oxigeno, nitrégeno y fltor y, usualmente hay un
par de electrones libre sobre el &tomo Y (Szalewicz, 2003). El dimero de enlace de hidrégeno

se puede denotar como
R;-X-H--Y-R;

Donde R;-X-H se le llama donador de hidrégeno y Y-R; es llamado aceptor de hidrégeno.
En un complejo tipico con enlaces de hidrégeno, los dtomos X-H:Y tienden a formar una
linea recta (Szalewicz, 2003).

Los enlaces de hidrégeno son interacciones direccionales y de corto alcance, pueden contro-
lar de manera efectiva el proceso de auto-ensamblaje en la formacién de MOCs en solventes
polares, especialmente en agua. Los enlaces de hidrégeno exhiben gran termoreversibilidad
y especifidad, permitiendo interacciones reversibles entre MOCs y otras moléculas, asi mis-
mo, la capacidad de ajuste de la fuerza de los enlaces de hidrégeno se puede lograr cambian-

do los sitios de enlace de hidrégeno (Raee et al., 2021). La presencia de grupos funcionales
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capaces de formar enlaces de hidrégeno es de vital importancia para la solubilidad de estos
en agua (Percdstegui, Ronson y Nitschke, 2020). Los enlaces de hidrégeno tienen un gran
efecto en las propiedades moleculares, usualmente la fuerza de estos enlaces esta en el rango

de 4-60 kJ /mol (Steed y Atwood, 2009).

3.1.5. Interacciones hidrofébicas

Las interacciones hidrofébicas son dominantes para los MOCs que poseen dominios orga-
nicos hidrofébicos voluminosos y se vuelven més prominentes en solventes polares. Para la
mayoria de los MOCs, sus multiples dominios hidrofébicos estdn separados por iones meta-
licos angulares, es decir, existen multiples dominios hidrofébicos pequefios en lugar de uno
0 unos pocos, en tal caso, los dominios hidrofébicos a menudo afectan la solubilidad de los

MOC:s en solucion (Raee et al., 2021).

3.1.6. Interacciones de van der Waals

Las interacciones de van der Waals ocurren cuando los dtomos adyacentes se acercan lo sufi-
ciente como para que sus nubes de electrones exteriores apenas se toquen. Esta accién induce
fluctuaciones de carga que dan como resultado una atraccién no especifica y no direccional.
Estas interacciones dependen en gran medida de la distancia, decreciendo en proporcién a
la sexta potencia de la separacion, la energia de cada interaccién es de solo unos 4 kJ/mol
(débil en comparacién con la energia cinética promedio de una molécula en solucién, que
es de aproximadamente 2.5 k] /mol) y es significativa s6lo cuando se combinan muchas in-
teracciones, en circunstancias 6ptimas las interacciones de van der Waals pueden alcanzar
energia de enlace de hasta 40 kJ/mol (Pollard, Earnshaw, Lippincott-Schwartz y Johnson,
2017).

Las fuerzas de van der Waals siempre existen entre los MOCs, son interacciones débiles y se
volveran dominantes para regular el autoensamblaje de los MOCs cuando las interacciones

son insignificantes (Raee et al., 2021).



13

3.1.7. Apilamiento 7 — 7

El apilamiento 71 — 77 es comun entre grupos aromadticos cuando estan cercanos, siendo las
interacciones tipo sindwich y en forma de “T” energéticamente mds favorecidas que la in-
teraccion paralela desplazada, a menudo estas interacciones se observan cuando los MOCs
contienen ligantes con grupos fenilo (Raee at al., 2021); en la Figura [2| se muestran los tres

tipos de interacciones 7 — 7t.

Figura 2: Representacion esquemitica de tres apilamientos 7t — 7t; sandwich, en forma de T y paralelo

desplazado.
;
O o ©
Sandwich FormadeT  Paralela desplazada

Nota. Adaptado de “Supramolecular structures based on metal-organic cages,” de E. Raee,

Y. Yang y T. Liu, 2021, Giant, 5. https:/ /doi.org/10.1016/j.giant.2021.100050

La interaccion en forma de T puede considerarse como una forma débil de enlaces de hi-
drégeno entre los d4tomos de hidrégeno ligeramente deficientes en electrones de un anillo
aromatico y la nube 7 rica en densidad electrénica del otro anillo aromatico (Steed y At-

wood, 2009).

3.2. Contenedores moleculares y quimica receptor-huésped (Host-Guest Chemist-

ry)

La quimica receptor-huésped describe complejos moleculares compuestos por al menos dos
moléculas, un receptor que se une a otra molécula llamada huésped para producir un com-
plejo o supermolécula receptor-huésped. Generalmente, el receptor es una molécula o un
agregado de moléculas como una enzima, compuestos ciclicos sintéticos o compuestos que
tienen un orificio o cavidad considerable. El huésped, generalmente es una molécula mds pe-

queia que el receptor, interactta en la cavidad del receptor por medio de diferentes fuerzas
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en sitios de union especificos, el huésped puede ser un catiéon monoatémico, un anién inor-
gdanico simple, un par iénico o una molécula més sofisticada como una hormona, feromona,
neurotransmisor, etc. Formalmente, el receptor es definido como una entidad molecular que
posee sitios de unién convergentes, por ejemplo, sitios basicos de Lewis, &tomos donadores
de enlaces de hidrégeno, etc. (Steed y Atwood, 2009). En la Figura 3| se muestran algunas

entidades moleculares que actdan como receptores.

Figura 3: Algunas entidades moleculares que pueden actuar como receptores, estos receptores pueden
estar constituidos solamente de enlaces covalentes o de otros tipos de enlaces como enlaces de coordi-

nacion.

(\O [o 0j
M [

Criptandos Fteres corona
- H(&ﬁ
OH
O OH
o OH
o |OH o)
OH
HO
HO
OH
O\Oﬁé/
Caja metal-organica (MOC) Ciclodextrinas

Nota. Adaptado de Supramolecular Chemistry (Segunda edicién) por J. W. Steed y J. L. Atwood,
2009, John Wiley & Sons, Ltd y “Design and Applications of Water-soluble Coordination
Cages”, de E. G. Percastegui, T. K. Ronson y J. R. Nitschke, 2020, Chem. Rev. 120(24), 13480-
13544. https:/ /doi.org/10.1021/acs.chemrev.0c00672.

simismo, de manera formal un huésped es una molécula que posee sitios de unién diver-
A d f lunh d lécul tios d d
gentes, como por ejemplo sitios dcidos de Lewis, forma esférica, sitios aceptores de enlaces de

hidrégeno, entre otros (Steed y Atwood, 2009). En la Figura 4 se muestran algunas especies
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de huéspedes comtinmente estudiados.

Figura 4: Algunas especies que pueden actuar como huéspedes, nétese que el huésped puede ser una

especie ionica o una molécula neutra.

>4 <

Nota. Adaptado de Supramolecular Chemistry (Segunda edicion) por J. W. Steed y J. L. Atwood,
2009, John Wiley & Sons, Ltd.

Un sitio de unién se puede definir entonces como una regién del receptor o huésped donde
es susceptible formar interacciones no covalentes, en los sitios de union se pueden presentar
diferentes interacciones como enlaces de hidrégeno, atracciones iénicas, interacciones 7t — 7,
fuerzas de van der Waals (Steed y Atwood, 2009).

Una clase de receptores que se estd desarrollando actualmente son las jaulas metal orgénicas
(MOCs), estructuras formadas a partir de enlazadores orgénicos con sitios de unién y dife-
rentes iones metdlicos, una de las principales caracteristicas de los MOCs son las cavidades
interiores claramente definidas, el tamario de la cavidad depende de la forma de la estructu-
ra y el tamafio de las piezas que constituyen al MOC (Pilgrim y Champness, 2020). Debido
a la cavidad interna caracteristica de las estructuras metal-orgénicas, estas pueden actuar
como contenedores moleculares, estructuras que poseen espacios interiores intrinsecos capa-
ces de contener moléculas huésped més pequenias. Las interacciones entre el contenedor y la
molécula contenida dependen de la forma del contenedor, la forma de la cavidad interna de-

termina la disposicién de las moléculas en el interior y puede llegar a aislar completamente a
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la molécula de la solucién, mientras que contenedores moleculares con entradas a la cavidad
grandes permiten la entrada y liberacién de moléculas sin ningtin cambio significativo en su
estructura (Ballester, Fujita y Rebek, 2015).

La interaccion receptor-huésped que se genera entre el contenedor y la molécula en el interior
se acompafia en casos especificos de la formacién de un par donante-aceptor entre el receptor
y la molécula huésped, lo que puede dar como resultado propiedades emergentes inducidas

en todo el sistema (Bldha, Vales, Bastl, Kalbac¢ y Shiozawa, 2020).

3.3. Auto-ensamble de arquitecturas moleculares
3.3.1. Definiciéon de auto-ensamble como método de sintesis en la naturaleza

El proceso de autoensamblaje es un proceso ubicuo en la naturaleza, donde desempefia ro-
les importantes y conduce la formacién de una amplia variedad de estructuras bioldgicas
complejas. El proceso de autoensamblaje es entonces un proceso en el que componentes, ya
sea por separado o vinculados, forman espontdneamente estructuras ordenadas a partir de
componentes individuales como resultado de interacciones locales especificas entre los pre-
cursores. El proceso de autoensamblaje puede ocurrir con componentes que tiene tamafio
desde el molecular hasta el microscépico, siempre que se cumplan las condiciones apropia-
das (Whitesides y Boncheva, 2002).

El autoensamblaje molecular es omnipresente en la quimica, la ciencia de los materiales y la
biologia y ha pasado mucho tiempo antes de que el autoensamblaje surgiera como un campo
de estudio discreto y como una estrategia sintética, la biologia esta repleta de ejemplos de es-
tructuras a nanoescala altamente funcionales formadas por el proceso de autoensamblaje. El
proceso de autoensamblaje es de vital importancia para la vida, genera muchas estructuras
funcionales para la célula viva, una variedad de estructuras biolégicas, desde proteinas y 4ci-
dos nucleicos a virus y células de membranas, poseen una organizacién altamente efectiva a
escalas nanométricas que deriva de interacciones especificas a escala molecular, siendo esta
organizacion critica para sus funciones. El autoensamblaje biolégico usa bloques constructo-
res biomoleculares de una forma, tamafo, hidrofobicidad y distribucién espacial definidos
de manera precisa (Mendes, Baran, Reis y Azevedo, 2013).

Algunos ejemplos de estructuras que se obtienen por el proceso de autoensamblaje son: la
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formacién de cristales moleculares, coloides, bicapas lipidicas, monocapas autoensambladas,
al igual que el plegamiento de cadenas polipeptidicas en proteinas y el plegamiento de dcido
nucleicos en sus formas funcionales (Whitesides y Boncheva, 2002). En la Figura[5|se observa

el proceso de autoensamblaje de lipidos en agua.

Figura 5: Representacion esquemdtica del proceso de autoensamblaje en lipidos en contacto con agua
a) una monocapa en la interfase agua-aire, b) una bicapa lipidica, c) una micela, d) liposoma unilamelar

(vesicula) y e) un liposoma multi-lamelar.

o LB o]

e r S ! “‘:\ni"i'w‘;""
@%}? i

0

=T

Nota. Adaptado de “Lipids, curvature, and nano-medicine”, de O. G. Mouristen, 2011, Euro-

pean Journal of Lipid Science and Technology, 113(10), 1174-1187. d0i:10.1002/€jlt.201100050

3.3.2. Auto-ensamble como estrategia para construir contenedores moleculares

Como se mencioné anteriormente, en el proceso de autoensamblaje, componentes molecu-
lares por medio de diferentes interacciones forman estructuras moleculares organizadas y
generalmente mas complejas que los precursores. Entonces, el proceso de autoensamblaje
es una estrategia para la construccién de complejos de coordinacién metal-organicos, un
area moderna de investigacion dentro de la quimica. Dependiendo de la forma de los ligan-
tes precursores y el metal, se pueden obtener diferentes topologfas para los contenedores
moleculares, tamafio de cavidades variables y esto se traduce en una amplia variedad de
huéspedes, lo que abre muchas posibilidades de sistemas.

En la Figura[f]se observa de manera esquematica el proceso de autoensamblaje para la cons-

truccion de contenedores moleculares.
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Figura 6: Proceso de autoensamblaje donde dos o mds moléculas por medio de enlaces no covalentes

forman estructuras ordenadas que pueden funcionar como contenedores moleculares.

Autoensamblajg a Cavidad a
interna

M

3.4. Auto-ensamble dirigido por coordinacién (Coordination-Driven Self-Assem-
bly)

El auto-ensamble dirigido por coordinacién (Coordination-driven self-assembly) es un término
que se refiere a la formaciéon de materiales inorgénicos dirigidos por la formacién de enlaces
entre un metal y un ligante (Pastore y Cook, 2020), por medio de esta estrategia es posible
obtener ensamblados discretos o infinitos, diferentes formas de ensamblados. A pesar de ser
una estrategia relativamente nueva en la investigacién, hay una amplia variedad de ejemplos
que muestran como estos materiales hibridos exhiben propiedades prometedoras que se de-
rivan de la interaccién y arquitectura que adoptan sus componentes orgénicos e inorganicos
(Pastore y Cook, 2020).

Debido a que los enlaces dativos metal-ligante son altamente direccionales y relativamente
fuertes, es posible obtener formas bien definidas, tamafios y geometrias. El enfoque retine
centros metdlicos pobres en electrones y donantes orgénicos complementarios ricos en elec-
trones para proporcionar una amplia variedad de estructuras de coordinacién poliédricos y
poligonales discretos bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D) (Pastore y Cook, 2020).
A pesar de que los enlaces de coordinacién metal-ligante son mds fuertes que otras inter-

acciones no covalentes, siguen siendo cinéticamente labiles y reversibles. Por lo tanto, el



19

auto-ensamble dirigido por coordinacién es un proceso dindmico que se lleva a cabo bajo
control termodindmico y que, en tltima instancia, conduce a la estructura supramolecular
cinéticamente estable (Northrop, Yang y Stang, 2008).

Los dos factores estructurales mds importantes que influyen en gran medida en la forma de la
estructura molecular obtenida del auto-ensamble dirigido por coordinacién son la forma y el
tamafio de los componentes individuales. La forma de los bloques de construccién donante
y /o aceptor estd dominada por el &ngulo de giro definido como el d&ngulo formado entre las

dos valencias abiertas de un donante o aceptor ditépico (Northrop et al., 2008).

3.5. Disefio de arquitecturas 2D y 3D

La geometria de coordinacién de los bloques de construccién moleculares (ligantes o cen-
tros metalicos) codifican la informacién que dirige las arquitecturas supramoleculares resul-
tantes en estructuras discretas o infinitas con una red subyacente predicha (Guillerm, Kim,
Eubank, Luebke, Liu, Adil, Lah y Eddaoudi, 2014). En este sentido, las redes extendidas
o los polimeros de coordinacién, como los marcos metal-orgdnicos (MOF), resultan de la
disposicion divergente de estas unidades de construccién, mientras que la disposicién con-
vergente proporciona conjuntos de coordinacién supramolecular discretos, como las cajas
metal-orgdnicas (MOC) (El-Sayed y Yuan, 2019).

Se han desarrollado diferentes enfoques para el disefio geométrico de los MOC para dar
una gran cantidad de estructuras autoensambladas con diferentes tamafios, formas y com-
posiciones para aplicaciones de deteccién, catdlisis, reconocimiento y biomédicas. Entre los
enfoques para la construccién de diferentes arquitecturas para los MOCs, estd la seleccién
cuidadosa de ligantes y centros metalicos, dependiendo de la forma de estas unidades cons-
tructoras se obtienen diversas formas geométricas exteriores poliédricas convexas o no con-
vexas de solidos (El-Sayed y Yuan, 2019).

Entre los MOC reconocidos, los MOC basados en ligantes carboxilatos de cationes divalentes
o trivalentes son los mejores candidatos debido a su robustez, porosidad y drea de superficie
alta que amplia sus aplicaciones en varios campos. Las jaulas organicas de metal circonio
(Zr-MOC) representan un ejemplo ideal de jaulas de metal-carboxilato debido a su alta esta-

bilidad quimica, térmica y su solubilidad que amplia sus aplicaciones en solucién (El-Sayed
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y Yuan, 2019).

Otra estrategia para el disefio de estructuras metal-organicas es utilizar ligantes con sitios
de unién a base de piridinas, con el par de electrones libres sobre el nitrégeno como sitios
de unién hacia los centros metalicos. Un ejemplo de esta estrategia es la estructura soluble
en agua obtenida en 1990 por Fujita y colaboradores, donde se utiliz6 4,4’-bipiridina como
ligante y como centro metdlico [(etilendiamina)Pd]2+(NOg )2 con contraiones nitratos para
brindarle solubilidad en agua, para obtener el macrociclo bidimensional que se muestra en
la Figura[7]

El reemplazo de nodos de metal tinicos por unidades de construccién secundarias (secondary
building units -SBUs-), como grupos carboxilato de metal, es un enfoque preciso y poderoso
para obtener estructuras construidas con porosidad y rigidez permanentes, a su vez, aumen-
tan la solubilidad térmica y la complejidad molecular. En 1998, se logré el uso de grupos
metéalicos en MOF-2 que estd formado por una combinacién de zinc Zn,(-COQ), y 4cido te-
reftdlico, que tiene una porosidad permanente que se comprueba por su comportamiento de
sorcién de gas (El-Sayed y Yuan, 2019).

Otro punto importante para la obtencién de los MOFs y MOCs es la eleccion del elemento
metdlico, se puede utilizar una amplia variedad de iones metdlicos, uno de los primeros utili-
zados es el zinc(II), tal y como lo hicieron Li y colaboradores (1998) al obtener Zn(BDC)-(DMF)
(H20). Asi mismo, Li y colaboradores (1999) utilizaron zinc(Il) para obtener una estructura
tipo MOF que corresponde a la férmula Zn,O(BDC)-(DMF)s(CsH5Cl) (MOEF-5), en donde
pudieron apreciar por medio de difraccién de rayos X de monocristal los poros formados en
la estructura cristalina de la especie y cuyo didmetro interno es de 18.5 A y una geometria de
red ctibica simple de seis conexiones. Asi mismo, se puede utilizar metales divalentes como
Ca2t, Be?t, Zn?*, Co?*, Pd*" y Cu?", metales trivalentes como In3*, AI¥*, Fe3t, Cr3*, V3+

y Ga®>* y, metales tetravalentes como Zr*", Hf** y Ti** (Villegas-Fernandez et al., 2021).
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Figura 7: Estructura metal-orgdnica obtenida con ligantes a base de piridina y paladio(1) como centro

metdlico. La estructura mostrada en la parte inferior izquierda es la estructura cristalina obtenida.
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N2 ONO; ( NHz PN )
Pd HoN-Pd- ‘N\__‘:‘} N ‘Pd-NH,
N ONO, N_ N
Ha - 7 8 NOy"
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Nota. Tomada de “Design and Applications of Water-soluble Coordination Cages”, de E. G.
Percéstegui, T. K. Ronson y J. R. Nitschke, 2020, Chem. Rev. 120(24), 13480-13544. https:/ /doi.o
rg/10.1021/acs.chemrev.0c00672

3.6. Aplicaciones de las cajas 3D metal-organicas

Al haberse demostrado la gran porosidad de estas estructuras, surgieron muchas investi-
gaciones para demostrar la capacidad de estas estructuras para albergar especies quimica
relevantes en la captura de gases como los contaminantes atmosféricos como el di6xido de
carbono y diéxido de azufre, catdlisis, deteccién quimica, transporte de farmacos y separa-
cién de mezclas (Zaworotko, 2009).

Eddaoudi (2002) sintetizd, a partir del MOEFE-5, un prototipo de una nueva clase de mate-

riales porosos y uno que se construye a partir de grupos octaédrico Zn-O-C y con anillos
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arométicos como unidades de extensién, en donde sintetiz6 una serie isorreticular (que tie-
nen la misma topologia de entramado) con diferentes grupos organicos -Br, -NH,, -OC3Hj,
-OCsHj1, -CoHy y -C4Hy. En este trabajo se obtuvieron materiales altamente cristalinos cuyo
espacio poroso representaba hasta el 91.1 % del volumen cristalino, asi como poros peri6-
dicos homogéneos que se pueden variar de forma incremental de 3.8 hasta 28.8 A. Algo
interesante de este estudio es que un miembro de esta serie exhibi6 una alta capacidad de
almacenamiento de metano (240 centimetros ctibicos a temperatura y presion estdndar por
gramo) y otros exhibieron densidades muy bajas (0.41 a 0.21 gramos por centimetro ctibico)
para un material cristalino a temperatura ambiente.

Recientemente, Valencia-Loza y colaboradores (2021) llevaron a cabo la preparacion de cajas
metal-organicas microporosas para la captura de diéxido de azufre (SO,). En este trabajo, un
MOC a base de paladio(Il) con férmula [PdeLg](NO3)3s ensamblado en agua en condiciones
suaves mostré una fuerte adsorciéon de diéxido de azufre a pesar de la baja drea superficial
del MOC (111 m?/ g), se demostré que la adsorcion se da de manera fuerte e irreversible en
el interior de la jaula a 298 K. Por medio de andlisis FTIR se obtuvo que el proceso de quimi-
sorcién involucra la interaccién directa del SO, con los sitios de Pd(II) y se da una posterior
oxidacién de este quimico téxico hacia iones sulfato por la accién de los iones nitrato de la

estructura.
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4. Justificacion

El disefio de sistemas supramoleculares construidos bajo principios de autoensamblaje ha
sido una gran drea de interés en las tltimas dos décadas y, en Guatemala no se ha reporta-
do ningtn trabajo al respecto. Particularmente, los materiales metal-orgédnicos que exhiben
porosidad permanente constituyen uno de los campos més fructiferos en quimica supramo-
lecular debido a que estos poseen espacios interiores capaces de albergar especies quimicas
relevantes en la captura de gases, catdlisis, deteccion quimica, transporte de formacos y se-
paracion de mezclas. En este sentido, dos categorias de Materiales Metal-Organicos (MOMs)
se encuentran a la vanguardia en el desarrollo de compuestos supramoleculares porosos, las
Cajas/Jaulas Metal-Orgénicas y las Redes Metal-Orgénicas (por sus siglas en inglés, Metal-
Organic Cages -MOCs-, y Metal-Organic Frameworks -MOFs-, respectivamente). Salvo parti-
cularidades en su sintesis, ambos tipos de sistemas resultan del autoensamblaje de ligantes
organicos y iones metdlicos bajo control termodindmico y estequiométrico; sin embargo, su

naturaleza, capacidades y limitaciones son distintas entre si.

Por un lado, las MOCs son complejos de coordinacién discretos y solubles, dicha solubilidad
permite la investigacion detallada de fendmenos como el reconocimiento molecular y catali-
sis utilizando diferentes técnicas en soluciéon. Aunque tales posibilidades no son tipicamente
disponibles para llevar a cabo el estudio de MOFs, los armazones tridimensionales de los
MOFs combinan la presencia de numerosos poros y una mayor estabilidad respectos a lo
observado para las MOCs. A pesar de que hoy en dia existen cuantiosos ejemplos de MOCs
y MOFs, el control preciso sobre los factores que gobiernan el autoensamblaje de estructuras

supramoleculares porosas multifuncionales y de composicion definida es dificil de lograr.

Debido a la necesidad de solventar muchos problemas, ya sea medioambientales, en medi-
cina o simplemente mejorar la eficiencia en sintesis organicas, los MOFs y MOCs han tenido
un enorme auge debido a que el enorme namero de posibles variaciones en sus componentes
da lugar a materiales que encuentran una amplia variedad de aplicaciones, como en catélisis
heterogénea, la adsorcién de gases (como el CO, y SO,, contaminantes atmosféricos), 6ptica,

magnetismo, medicina y muchas otras 4reas (Gandara, 2012).

Por lo tanto, en el proyecto aqui expuesto y a manera de “prueba de concepto”, se esta-
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blecieron rutas sintéticas para la obtencion de nuevos ligantes con diferentes especies como
contraiones, a partir de los ligantes obtenidos se disefiaron estrategias para la construccién
de MOCs y MOFs catiénicos con el potencial de detectar aniones y/o realizar catélisis en

medio acuoso o sélido, a partir de MOCs preformados.
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5. Objetivos

5.1. Objetivo general
= Desarrollar nuevas jaulas metal-orgédnicas (MOCs) capaces de operar en agua para re-
conocimiento molecular y catélisis.
5.2. Objetivos especificos

» Determinar las condiciones adecuadas para sintetizar ligantes tricatiénicos (L**) con

sitios de unién nitrégenos para el ensamblaje de los MOCs.

» Establecer las condiciones 6ptimas para utilizar los MOCs para procesos de encapsu-

lacién molecular de potenciales huéspedes.

» Caracterizar los ligantes y las jaulas metal-organicas obtenidos por medio de las técni-
cas analiticas de espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de masas, difraccion de

rayos X de monocristal, resonancia magnética nuclear y anédlisis elemental.
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6. Hipotesis

El auto-ensamblaje de metales de transicién con ligantes policatiénicos de tipo piridinio
(piridina™) y amina cuaternaria con nitr6genos coordinantes promoverd la obtencion de ca-
jas policatiénicas de coordinacion. El uso de este tipo de ligantes cationicos favorecera tanto
la solubilidad de las especies finales en medio polar y/o acuoso, asi como los procesos de en-
capsulacion molecular debido a la formacién de interacciones electrostaticas efectivas entre

receptor y potenciales huéspedes ricos en electrones.
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7. Materiales y métodos

7.1. Universo

Sintesis de ligantes derivados de 1,3,5-tri(bromometil)benceno, 4-(bromometil)benzonitrilo,
DABCO y (E)-1,2-di(4-piridil)etileno como precursores para la formacién de cajas molecula-
res con diferentes metales y la evaluacién de procesos de encapsulacion molecular de poten-

ciales huéspedes.

7.2. Materiales

7.2.1. Reactivos

Nitrato de paladio dihidratado (Pd(NOs3); - 2H,0)
Dimetilformamida (DMF)

Acetonitrilo

Dietil éter

Diisopropil éter

Benceno

Acetona

Agua destilada y desionizada

Hexafluorofosfato de amonio (NH4PFg)

Nitrato de plata (AgNOs3)

Cloruro de tetrabutilamonio

Nitrato de tetrabutilamonio
4-(bromometil)benzonitrilo

Acido triflico (HOTY)
1,3,5-tri(bromometil)benceno
1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO)
(E)-1,2-di(4-piridil)etileno

Tetrafluoroborato de tetrakis(acetonitrilo)paladio(Il) ([Pd(CH3CN)4](BF4)2)
Triflato de zinc(Il) (Zn(CF3S03),)
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Triflato de cobre(Il) (Cu(CF3S03),)
Tetrafluoroborato de cobalto(IT) hexahidratado (Co(BF4)2-6H,0O)

Disolventes deuterados

Cloroformo (CDCl3)
Dimetilsulféxido (DMSO-dg)
Acetonitrilo (CD3CN)
Metanol (CD3;OD)

Agua (D,0)

7.2.2. Equipos

Agitador magnético
Espétulas

Pinzas

Mangueras para vacio
Plancha de calentamiento
Lampara UV
Centrifugadora
Bomba para vacio
Horno

Recirculador de agua
Vaso Dewar
Pipeteador automatico

Jeringas de 1y 5mL
7.2.3. Equipo instrumental

Espectrometro Varian de 500MHz modelo NMRSystem y espectrometro Bruker de 300

MHz modelo Avance.

Espectrometro de Infrarrojo por Transformada de Fourier modelo Tensor 27, Bruker.
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7.24.

Espectrometro de masas Bruker, modelo micrOTOF II.

Difractémetro para monocristal Bruker Apex-Duo con goniémetro de tres circulos D8,

detector APEX II, microfuentes Incoatec ImS de molibdeno y cobre.
Analizador elemental por combustiéon Elementar modelo Vario Micro Cube.

Balanza analitica OHAUS AX124/E
Cristaleria

Linea de vidrio para trabajo a alto vacio y condiciones inertes (N3 gas)
Tubos Eppendorf

Embudo Biichner

Embudo de filtracién

Kitasato

Pipetas Pasteur

Matraces Erlenmeyer

Matraces de fondo redondo

Tubos de Schlenk

Vasos de precipitado

Probetas de vidrio de 100 y 200 mL

Placas de silica para cromatografia en capa fina
Tubos para resonancia magnética nuclear
Condensador

Balones de fondo redondo esmerilados

Frascos con tapa de 5, 10 y 15 mL Embudo de separacién Pisetas
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7.3.

7.3.1.

a)

b)

)

Metodologia
Disefio de la investigacién

Diseiio de muestreo

El tipo de investigacion realizado es de tipo experimental y exploratorio. El trabajo que
se realiz6 es de tipo exploratorio debido a que el tema bajo estudio con las condiciones
establecidas no ha sido investigado con anterioridad, con las condiciones encontradas
en el estudio se realizardn investigaciones posteriores que contintien la linea de inves-

tigacion.
Disefio de la investigacién

Se hace énfasis en que cualquier procedimiento sintético descrito se realiz6 por triplica-
do con fines de garantizar que los procedimientos sean reproducibles, de los resultados
obtenidos se estimaron y calcularon los rendimientos promedios y desviacion estdndar.
Se eligi6 la alternativa que mejor resultados present6 en el tratamiento de los datos, to-
mando en cuenta pardmetros como mayor rendimiento promedio y menor desviacién

estandar.

Andlisis de resultados

El anlisis de resultados se llevé a cabo mediante resonancia magnética nuclear de 'H
y 13C desacoplado de protén, espectrometria de masas, espectroscopfa de infrarrojo,
andlisis elemental y difraccién de rayos X de monocristal de los diferentes ligantes
obtenidos, las cajas moleculares sin huéspedes y las mismas cajas moleculares con los

huéspedes.

1) Los andlisis de resonancia magnética nuclear se realizaron en un equipo Bruker
de 300 MHz modelo Avance. Dependiendo de la solubilidad y estabilidad de los
compuestos obtenidos, los solventes deuterados utilizados para el andlisis son
cloroformo (CDCl3), dimetilsulféxido (DMSO-dg), acetonitrilo (CD3;CN), metanol
(CD30D) y agua (D;0). Los resultados obtenidos son desplazamientos quimicos
(0) expresados en partes por millén (ppm) con tetrametilsilano (TMS) como refe-

rencia.
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Se obtuvieron desplazamientos de las cajas moleculares libres con respecto a los

ligantes, de las cajas con huéspedes con respecto a las cajas libres y los ligantes.

2) Los datos de espectroscopia de infrarrojo fueron obtenidos con un Espectrémetro
de Infrarrojo de Transformada de Fourier Bruker modelo Tensor 27. Los resultados
obtenidos fueron vibraciones moleculares expresadas en cm~! de los diferentes
grupos funcionales de los ligantes, las cajas moleculares y las cajas moleculares

con huéspedes.

3) Los datos de difraccion de rayos X de monocristal brindaron las estructuras crista-
linas de los ligantes y las cajas moleculares sin huéspedes. Con esto se determiné
de forma exacta el arreglo atémico en las estructuras obtenidas. Es necesario men-
cionar que la obtencién de cristales fue desafiante y no fue posible producirlos

para todas las muestras relevantes.

4) Los datos de espectrometria de masas fueron obtenidos para determinar la masa

molecular de los ligantes libres y de las cajas sin huéspedes.

Seccién experimental

Todos los reactivos fueron adquiridos de manera comercial sin una purificacion adicional.
Todas las manipulaciones para preparar los ligantes organicos fueron llevadas a cabo en
cristaleria seca bajo atmésfera de nitrégeno usando técnicas de Schlenk estandar y solventes
anhidros.

Los espectros IR fueron obtenidos en un espectrémetro Bruker Tensor 27 FI-IR en la region
espectral de 4000-400 cm~!. Los analisis de combustién (determinacién de H, C y N) se lle-
varon a cabo usando un analizador Cubo MicroVARIO, y las muestras fueron secadas bajo
vacio por 24 horas para el posterior andlisis. Los espectros RMN fueron obtenidos usando
un espectrémetro Bruker Avance 300 MHz a 298 K. Los desplazamientos quimicos para 'H
y 13C son reportados en ppm en la escala §; todas las constantes de acoplamiento son re-
portados en Hz. Las sefales de 'H y '*C fueron obtenidos usando como disolventes: DO
con una referencia interna estandar de tert-butanol (§ = 1.24 ppm para 'H y 30.29 ppm para
13C{'H}) disuelto en D,O a una concentracién de 1.0 mM, acetonitrilo deuterado (CD3CN),
cloroformo deuterado (CDCl3) y dimetilsulféxido deuterado (DMSO-dg). Los espectros de

masa por ionizacién por electrospray (ESI-MS) fueron obtenidos en un espectrémetro Bru-
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ker micrOTOF II en el modo positivo usando una jeringa WPI a una rapidez de 2 uL min .

NOTA: A fin de proveer una perspectiva del arreglo molecular y conectividad de las cajas
esperadas de tipo 1 y 2, se modelaron las estructuras supramoleculares mediante métodos
computacionales de tipo modelado molecular MMFF (Merck Molecular Force Field) usando
el software “Spartan "16 (Wavefunction. Inc.)”. Las estructuras son consistentes con aquellas
halladas experimentalmente mediante difraccion de rayos X de monocristal de muestras de

complejos similares en el grupo de investigacion.

7.3.2. Sintesis de ligantes tricatiénicos LA(X);

= Sintesis de 2,4,6-tris(4-bromometilfenil)-1,3,5-triazina

Br
I 1) N, gaseoso
2) HOTH, 0 °C
3)ta.20h X NN
4) NH,OH, 0 °C |
N
Br Br

Br

Esquema 1. Ruta sintética para obtener el 2,4,6-tris(4-bromometilfenil)-1,3,5-triazina.

1.4927 g (7.614 mmol) de 4-(bromometil)benzonitrilo fue agregado a un matraz de
Schlenk bajo flujo de nitrégeno gaseoso. Posteriormente, fue agregado de manera len-
ta 2.5 mL de 4cido triflico (TEOH) en frio para evitar una reaccién violenta (el matraz
sumergido en un bafio de hielo, 0 °C). Cuando todo el TfOH fue agregado, el matraz
se dej6 en agitacion a temperatura ambiente por 20 h, la mezcla de reaccién cambid
de color blanco a amarillo. Después del tiempo de agitacion, se agregé lentamente
hidréxido de amonio para neutralizar el TFOH manteniendo el sistema en frio para
evitar una reaccién violenta (bafio de hielo, 0 °C), durante este paso la suspension re-

sultante cambi6 de color amarillo a blanco y se filtr6 a presion reducida. Se realizé
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primero un lavado con agua sobre el s6lido blanco filtrado para remover las sales en
la mezcla de reaccién y después se realiz6 otro lavado con acetona para remover el
4-(bromometil)benzonitrilo que no hubiera reaccionado. Finalmente, el sélido blanco
se sec6 a presion reducida y se pesé. El compuesto TBrPT se obtuvo como un séli-
do blanco (1.0846 g, 1.8441 mmol) con un 73 % de rendimiento, insoluble en acetona y

agua.

Sintesis de ligante LA(Br);

Br 1\@® ]g‘

NTSN g _DMF/CH,CN
l bz " [ j 9
N N 80°C, 48 h
Br

Br @
Br ej
[ LA(Br)3

Esquema 2. Ruta sintética para obtener el ligante LA(Br);.

1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO, 2.600 g, 23.18 mmol) fue agregado a un matraz
Schlenk, se disolvié en 10 mL de acetonitrilo anhidro bajo flujo de nitrégeno gaseo-
so. En otro matraz, 2,4,6-tris(4-bromometilfenil)-1,3,5-triazina (TBrPT, 900.0 mg, 1.530
mmol) fue disuelto en 20 mL de N,N-dimetilformamida anhidra y esta solucién fue
agregada lentamente (1 mL/h) a la solucién de DABCO a 60 °C y en agitacion. Cuando
toda la solucién de 2,4,6-tris(4-bromometilfenil)-1,3,5-triazina fue agregada, la mezcla
de reaccién fue calentada a 80 °C en constante agitacién. Al terminar la reaccién, se
formé una suspensioén blanca, que se separé por filtracién a vacio y luego se lavo el
s6lido con acetona, obteniendo un sélido blanco (1.0757 g, 1.1633 mmol) en un 76 % de

rendimiento.
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= Sintesis de ligante L (PF¢);

[ e

N SN NH,PF,, H,0 1\{ SN
z 16 h, 55 °C
S U
K@ J\QVSQ gbj
Br ON PF

O PF,
[ e] LA(Br), Br (’[ ] LAPE), 6

Esquema 3. Ruta sintética para obtener el ligante LA(PFy)s.

Una solucién de hexafluorofosfato de amonio (1.0169 g, 6.2385 mmol) en 10 mL de agua
desionizada fue agregada a una solucién de LA(Br); (477.2 mg, 0.5161 mmol) en 10 mL
de agua desionizada. La mezcla de reaccién fue agitada a 55 °C durante 16 horas. Al
terminar la reaccién se dejé enfriar a temperatura ambiente, la mezcla de reaccion se
filtr6é a vacio, esto seguido de lavados con agua desionizada, obteniéndose un sélido

blanco (480.9 mg, 0.4294 mmol) en un 83 % de rendimiento.

= Sintesis de ligante LA(NO3);

1\{ SN AgNO;, H,0 N| SN
=z 12 h, 55 °C =z
N N . N N
O® ® O @
NO ©
B Br® 3 NO

r N N
[ 8] LA(Br), [ ej LA(NO,),
N N

Esquema 4. Ruta sintética para obtener el ligante LA(NO3)s.

Una solucién de nitrato de plata (275.8 mg, 1.624 mmol, 3 equiv.) en 5 mL de agua
desionizada fue agregada de manera estequiométrica a una solucién de LA(Br); (501.6

mg, 0.5445 mmol, 1 eq.) en 10 mL de agua desionizada en un matraz balén de fondo
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7.3.3.

redondo. Tras la adicién de los primeros mL de nitrato de plata, se formé un precipita-
do (AgBr) de color crema, la mezcla de reaccién fue agitado a 55 °C durante 12 horas y
protegido de la luz para evitar la reduccién de la plata. Al terminar la reaccion se dejoé
enfriar a temperatura ambiente, se filtrd, se separ6 el AgBr por filtracion a vacio y se
recuperé LA(NO;); disuelto en agua. El agua se evaporé con un ligero calentamien-
to (ca. 50 °C) y a presion reducida, recuperando un sélido de color blanco (297.1 mg,

0.3413 mmol) con un 63 % de rendimiento.

Sintesis de ligantes tricatiénicos LB(X);

Sintesis de ligantes LE(Br);

N~ |
X NF Z N
l®o |
x_N Br N
N |
~N
Br =
= 1) CH;CN, reflujo, N |
48h S
. N Br ©p %
Br 2) Acetona, DMF Z Br
B ~ | N |
T
SN “ LP(Br),
4
N

Esquema 5. Ruta sintética para obtener el ligante LB (B1);.

(E)-1,2-di(4-piridil)etileno (4.2915 g, 23.551 mmol, 8.6 equiv.) fue agregado en un ma-
traz de Schlenk con flujo de nitrégeno gaseoso, se disolvié en 35 mL de acetonitri-
lo anhidro. En otro matraz, se preparé una solucién de 1,3,5-tri(bromometil)benceno
(983.0 mg, 2.754 mmol, 1 equiv.) en 35 mL de acetonitrilo anhidro. La solucién de 1,3,5-
tri(bromometil)benceno fue agregado lentamente (=1 mL/h) a la solucién de (E)-1,2-
di(4-piridil)etileno con agitaciéon constante y manteniendo el sistema de reaccién a 60
°C. Cuando toda la solucién de 1,3,5-tri(bromometil)benceno fue agregada, se dej6é du-
rante un dia a reflujo y en agitacion vigorosa hasta completar la reacciéon. Al terminar la
reaccion, se obtuvo una suspension de color gris claro, se dejo enfriar el sistema y luego

se recolect6 el producto por filtracién a vacio, se lavo el sélido del crudo de reacciéon
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con acetona y DME, obteniéndose un sélido color rosado claro (1.8132 g, 2.007 mmol)

en un 73 % de rendimiento.

= Sintesis de ligantes LB(PFe);

N7 | N7 |
D ~ N S e ~ N
~_N %) P ~_N_© P
r | .
~ ] ~
Na N
o® ®q NH,PF,, H,0 o6 ®g
Br N B ——— .. > PF_N PF
z | r 16 h, 55 °C 67 6
N
X L3(Br), Y L%(PFg);
= =
< S
N N

Esquema 6. Ruta sintética para obtener el ligante LB(PFy);.

Una solucién de hexafluorofosfato de amonio (1.0012 g, 6.1423 mmol) en 5 mL de agua
desionizada fue agregada a una solucion de LB(Br); (1.0004 g, 1.6670 mmol) en 15 mL
de agua desionizada en un matraz balén de fondo redondo de 50 mL. Tras la adicién
de los primeros mL de la solucién de hexafluorofosfato de amonio se observé un pre-
cipitado de color rosado pélido, la mezcla de reaccién fue agitada y calentada a 55 °C
durante 16 horas. Al terminar la reaccién se dej6 enfriar a temperatura ambiente, la
suspension se filtr6 a vacio realizando lavados con agua desionizada sobre el sélido,
obteniéndose un sélido rosado pélido (1.0462 g, 0.9522 mmol) en un 86 % de rendi-

miento.
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= Sintesis de ligantes LB(NO;);

NNANF o NNANF o A N
NG S UNJ© <
T NO; |
= | =
N\ N\
ool ®5 AgNO,, H,0 o0l ®q
i Br 12h, 55°C NOy | NO,
NS NS
X LP(Br), X LB(NO;),
= =
< |
N N

Esquema 7. Ruta sintética para obtener el ligante LBE(NO;);.

Una solucién de nitrato de plata (257.1 mg, 1.514 mmol, 3 equiv.) en 5 mL de agua
desionizada fue agregada de manera estequiométrica a una solucién de LB(Br); (455.5
mg, 0.5041 mmol, 1 equiv.) en 10 mL de agua desionizada en un matraz balén de fondo
redondo. Con los primeros mL de nitrato de plata agregados, se formé un precipitado
(AgBr) de color crema, la mezcla de reacciéon fue agitada a 55 °C durante 12 horas y
protegida de la luz para evitar la reduccién de la plata. Al terminar la reaccién, ésta se
dej6 enfriar a temperatura ambiente, se filtrd, se separé el AgBr por filtracion a vacio y
se obtuvo LB(NO;); disuelto en agua. El agua se evapor6 a presién reducida y con un
ligero calentamiento (ca. 50 °C), recuperando un sélido de color rosado pélido (248.5

mg, 0.2924 mmol) con un 58 % de rendimiento.

7.3.4. Sintesis de cajas metal-organicas con LA(X);

L] Sintesis de [Pdé(LA)g](NO3)36 (Caja 1:Pd(NO3)2)

ONT i
fﬁl/ N N% 3@1\] @NO3)2-2H20‘ b

N H,0, 60°C, 12 h £

':"7 i
LA(NO,), N @xg) 4

Caja 1:Pd(NO,),

Esquema 8. Ruta sintética para obtener la Caja 1:Pd(NO3)5.
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40.1 mg (8 equiv.) de LA(NO3); fueron disueltos en 2 mL de agua desionizada, esta
solucién fue agregada a una solucién que contenia 9.3 mg (6 equiv.) de Pd(NOs3), -
2H,0 disueltos en 3 mL de agua desionizada en un tubo de reaccién. La mezcla de
reaccion se mantuvo en agitaciéon constante por 12 horas a 60 °C, dando lugar a una
solucion amarilla/naranja. El agua fue evaporada a vacio, el s6lido formado fue lavado

con acetona hasta obtener un sélido de color café claro.

Sintesis de [Pd,(L*)s](PF)24Cly, (Caja 1:Pd(Cl),)

R

A

P

Caja 1:PdCl,

Esquema 9. Ruta sintética para obtener la Caja 1:PdCl,.

1.5 mg (6 equiv.) de PdCl, fueron disueltos en 300 #L de CD3CN en un vial, fue agitado
y calentado a 80 °C hasta disolver todo el PACl,. Ya disuelto todo el PdCl,, se le agregd
6.4 mg (4 equiv.) de LA(PFg); (previamente disuelto en 300 uL de CD;CN), la mezcla
de reaccion fue agitada por 12 h a 60 °C y analizada por 'H RMN. En el espectro de 'H
RMN se observa ligante sin reaccionar, por lo tanto, se agreg6 dos veces mas PdCl,, en
la segunda adicion se agregaron 1.6 mg (6 equiv.) y en la tercera se agregaron 1.5 mg (6
equiv.) de PdCl, hasta obtener un 'H RMN sin ligante libre, obteniendo una solucién

amarilla con un poco de precipitado.
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7.3.5.

Sintesis de cajas metal-orgdnicas con LB(X);

Reaccién para formar [Pds(LB)s1(BF4)12(PFg)os (Caja 2:Pd(BFy),)

®
5 N

[@(CH3CN)4](BF4)2 :
Ny CH,CN,60°C, 14h 400

M LB(PFy),

Caja 2:Pd(BEF,),

Esquema 10. Ruta sintética para obtener la Caja 2:Pd(BE,),.

El ligante LB(PFe); (52.4 mg, 0.047 mmol, 8 equiv.) se colocé en un matraz balén de
10 mL y se disolvi6 en 2 mL de acetonitrilo anhidro, posteriormente se le agregé
[Pd(CH3CN)4](BF4)2 (15.9 mg, 0.036 mmol, 6 equiv.) disuelto en 1 mL de acetonitrilo
anhidro y se agregd 1 mL mads de acetonitrilo. La mezcla de reaccién fue calentada a
55 °C en constante agitacion durante 16 horas dando como resultado una solucién de
color naranja claro. La Caja 2:Pd(BF,), fue aislada al agregarle dietil éter a la solucién
hasta formar precipitado, este precipitado fue separado por centrifugacién y secado a
vacio dando lugar a un sélido color naranja claro (57.2 mg, 0.0055 mmol) en un 92 % de

rendimiento.

Reaccién para formar [Pds(LB)s1(NO3)35 (Caja 2:Pd(NO3),)

5

v

Caja 2:Pd(NO,),

Esquema 11. Ruta sintética para obtener la Caja 2:Pd(NO3)>.
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e Método 1

En un vial de reaccién, 11.0 mg (8 equiv.) de LB(NO;); fueron disueltos en 500
uL de D;0O, en otro vial fueron disueltos 2.6 mg (6 equiv.) de Pd(NOs3), - 2H,O
en 500 L de D,O, las dos soluciones se mezclaron y se dejaron en agitacion por
16 h a 65 °C dando lugar a una solucién con un poco de precipitado, reactivos
sin reaccionar. Para tratar de solubilizar lo que no ha reaccionado, se agregaron
tres veces 200 uL de D,O en constante agitacién a 65 °C sin lograr solubilizar el
solido. Después de este procedimiento, el crudo de reaccién se filtr6 y la soluciéon
se analizé por 'H RMN, lo que reveld la presencia de una solo especie simétrica,

asignada como la Caja 2:Pd(NO3),.

Método 2

En un vial se disolvieron 10.6 mg (8 equiv.) de LBE(NO3); en 800 uL de D,O. En
otro vial fueron disueltos 2.5 mg (6 equiv.) de Pd(NO3), - 2H,O en 800 uL de D,0,
las dos soluciones se mezclaron y mantuvieron en agitaciéon por 16 h a 65 °C,
lo que result6 en una solucién homogénea (sin precipitado). El anélisis por 'H
RMN de esta solucién revel6 la presencia de dos especies, la que previamente se
asigné como Caja 2:Pd(NO3), (obtenida por el Método 1) y otra especie simétrica
desconocida. Con la finalidad de perturbar el equilibrio de reacciéon y favorecer
una sola especie, la mezcla de reaccién fue agitada por mas tiempo a la misma

temperatura y después llevada a 85 °C sin lograr obtener una sola especie.

= Reaccién para formar [Zng(LB)g]1(PF)24(OTH 1 (Caja 2:Zn(OTHf),)

5

P mﬁs& ﬁ"‘ 36+
gy )
A | 5 Y
> 18 o B

Caja 2:Zn(OTf),

Esquema 12. Ruta sintética para obtener la Caja 2:Zn(OTf),.

En un vial de reaccién, 31.0 mg (8 equiv.) de LB(PF¢); fueron disueltos en 2 mL de
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CH3CN. En otro vial, se disolvieron 7.7 mg (6 equiv.) de Zn(OTf); en 1.4 mL de CH3CN.
Las dos disoluciones se mezclaron y se mantuvieron en agitacion constante a 60 °C du-
rante 16 h dando lugar a una disolucién color naranja. La Caja 2:Zn(OTf); fue aislada
al agregarle dietil éter a la solucion hasta formar precipitado, este precipitado fue se-
parado por centrifugacion y secado a vacio como un sélido de color naranja claro (33.2

mg) con 86 % de rendimiento.

= Reaccién para formar [Cug(LB)g1(PF4)24(0OTH)1o (Caja 2:Cu(OTf),)

Cu(CF,505)
N CH,CN,55°C, 18h oo

v LB(PFy),

Caja 2:Cu(OTHf),

Esquema 13. Ruta sintética para obtener la Caja 2:Cu(OTf),.

En un vial de reaccién, 67.0 mg (8 equiv.) de LB(PF¢); fueron disueltos en 2.5 mL de
CH3CN. En otro vial, se disolvieron 16.3 mg (6 equiv.) de Cu(OTf); en 2.5 mL de
CH3CN. Las dos disoluciones se mezclaron y mantuvieron en agitacion constante a
55 °C durante 18 h produciendo una disolucién color azul oscuro. La Caja 2:Cu(OTf),
fue aislada al agregarle dietil éter a la solucion hasta formar precipitado, este precipi-
tado fue separado por centrifugaciéon y secado a vacio generando un sélido color gris

(73.1 mg) con un 88 % de rendimiento.

7.3.6. Estudios de interaccién receptor-huésped

Como una primera aproximacion, los estudios de la interaccién de los complejos preparados
con los potenciales huéspedes se llevaron a cabo por 'H RMN. Se midieron 500 uL de solu-
ciones con concentracion conocida de las diferentes cajas en disolventes deuterados y estas
se transfirieron a tubos de resonancia. Posteriormente, equivalentes conocidos de huéspe-
des prospecto fueron agregados de manera gradual. Tras cada adicién de equivalentes del

huésped se obtuvo un espectro de 'H RMN.
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7.3.7. Formacion de cristales

Para la formacién de cristales aptos para difraccién de rayos X de monocristal se utilizé el
método por difusién lenta. De manera general, se pesaron 10-15 mg del compuesto a cris-
talizar y se disolvieron en 1 mL de disolvente (disolvente 1, poco volatil) y luego fueron
transferidos al frasco 1 de vidrio con tapa roscada (con un pequeio agujero en la tapa), pre-
viamente, la solucién se filtr6 por algodén para evitar sélidos no disueltos. Con la disolucién
en el frasco 1, este fue colocado dentro del frasco 2, més grande con 3 mL aproximadamente
de un segundo disolvente (disolvente 2, volatil) y luego el frasco 2 fue cerrado (Figura [§).
Es importante recalcar que los dos disolventes deben ser miscibles entre si, el compuesto a

cristalizar debe ser soluble en el disolvente 1 e insoluble en el disolvente 2.

Figura 8: Sistema de cristalizacién por difusion lenta para obtener monocristales aptos para SC-XRD.

Frasco 2: Disolvente mas volatil, no

pree= = ‘
i 'i*;
A A0

disuelve al compuesto de interés.

—_—
| J

|
|

Frasco 1: Disolvente menos volatil
disolviendo al compuesto de interés.
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8. Resultados

8.1. Caracterizacién de compuestos de la serie de ligantes LA.

Cuadro 1: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para el precursor de Triazina.

Triazina

Br Sélido blanco, 83 % de rendimiento.
p- f. >250 °C (descomposicion)

'H RMN (300 MHz, CDCl3) 6 8.73 (d, ] = 8.3 Hz,
NN 6H), 7.60 (d, ] = 8.3 Hz, 6H), 4.59 (s, 6H).

| ~
N
J\©\/Br IR: 3067 y 3036 tension C(sp?)-H; 2970 tension

. C(sp®)-H; 1584 y 1513 tensién -C=C—; 598 cm !
r
tensién C(sp?)-Br.
Férmula molecular: Co4H1sN3Br;

Peso molecular: 588.14 g/mol

Cuadro 2: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para el ligante LA(Br)s.

LA(B1);
N
ﬁ\, Sélido blanco, 76 % de rendimiento.
@@
Br p- £. >250 °C (descomposicion)

IH RMN (300 MHz, DMSO-d) 6 8.87 (d, ] = 8.3
NN o Hz, 6H), 7.84 (d, | = 8.1 Hz, 6H), 4.71 (s, 6H),
N r®ﬁN
/)| 340(t,] =75 Hz, 18H), 3.07 (t, ] = 7.3 Hz, 18H),
ek
N

IR 2959 y 2889 tensién C(sp®)-H; 1584 y 1520

s —C_- 1 3 3
Férmula molecular: C;yHs;NoBr; | fension —C=C= 1368 cm” C(sp”)-N(sp”)

Peso molecular: 924.67 g/mol
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Cuadro 3: Caracteristicas fisicas y

datos espectrales obtenidos para el ligante LA(PFq);

LA(PFg);

PEC

NN
ﬂ ¥
®06
&
N

F6rmula molecular:

CyHs54NoP3Fyg

PFEO_~\

N

Peso molecular: 1119.85 g/mol

Sélido blanco, 83 % de rendimiento.

p- f. >250 °C (descomposicion)

'H RMN (300 MHz, CD3CN) 6 8.98 — 8.88 (m, 6H),
7.81 - 7.71 (m, 6H), 4.52 (s, 6H), 3.35 (dd, | = 9.0,
6.0 Hz, 18H), 3.19 — 3.09 (m, 18H).

IR 2967 y 2899 tension C(sp®)-H; 1585 y 1519 ten-
si6n —C=C~; 1368 C(sp®)-N(sp?); 828 cm ! P-F.
ESI-MS(+) m/z
[LA(PF¢),-DABCO]*
[LA(PFo) 1.

973.8 [LA(PFg),1t, 716.7
(C3sHioNyPFo)*t, 4142

SC-XRD grupo espacial no. 64, Cmca.

Cuadro 4: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para el ligante LA(NO3)s.

LA(NO3);

Férmula molecular: C4pHs409N15

Peso molecular: 870.97 g/mol

Sélido blanco, 63 % de rendimiento.
p. f. >250 °C (descomposicion)
'H RMN (300 MHz, D,0) § 8.52 (d, ] = 7.9 Hz,

6H), 7.62 (d, ] = 8.0 Hz, 6H), 4.55 (s, 6H), 3.50 (¢,
J =7.4Hz, 18H), 3.20 (t, ] = 7.4 Hz, 18H).

13C RMN (75 MHz, D,0) § 171.8, 137.9, 134.2,
131.3,130.2, 68.3, 52.9, 45.0.

IR 2961 y 2894 tensién C(sp®)-H; 1584 y 1520
tension —C=C—; 1311 tensién ~O-NO;.
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Figura 9: Comparacion de los espectros IR de los tres ligantes de la serie LA donde se observan las

principales bandas.

2961—
2804 —

3642
2967 —
2899 —

2959 —
2889

LA(PFg)s —— LA(NO3);

3900 3400 2900 2400 1900

cm?t

Figura 10: Comparacién de los espectros 'H RMN de los tres ligantes de la serie LA, los tres ligantes

tienen los mismos desplazamientos quimicos.
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Figura 11: a) Modelo de conectividad del ligante LA(PF); obtenido por SC-XRD. b) Espectro ESI-
MS(+) del ligante LA(PFe)5 exhibiendo las principales especies cationicas (CH3CN). ¢) Comparacion

de los patrones isotdpicos experimental y tedrico para la especie [LA(PFe)o]t (m/z = 973.8).
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rn
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8.2. Caracterizacién de compuestos de la serie de ligantes LB.

Cuadro 5: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para el ligante LE(Br)s.

LE(Br);
N\
| = Solido rosado claro, 73 % de rendimiento.
X
| o p- £. >250 °C (descomposicion)
B~ NG
< 1\? OBr 'H RMN (300 MHz, DMSO-dg) 5 9.18 (d, |
L = 6.8 Hz, 6H), 8.73 — 8.65 (m, 6H), 8.39 (d,
N | Bre@N| X ] = 6.8 Hz, 6H), 8.06 (d, ] = 16.4 Hz, 3H),
N~ NS | \N 7.83 (d, ] = 16.4 Hz, 3H), 7.71 (s, 3H), 7.68
—7.63 (m, 6H), 5.85 (s, 6H).
Férmula molecular: C45H39NgBr;
Peso molecular: 903.56 g/mol
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Cuadro 6: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para el ligante LB(NO3);.

LE(NO3);

N
‘ N
=
X
| X
@ N/®
NOsq ONO,
B
=
N O N
l NO; @
N~ ONF S
l /N

Férmula molecular: C45H39NgOyg

Peso molecular: 849.86 g/mol

Sélido rosado claro, 58 % de rendimiento.
p- f. >250 °C (descomposicion)

IH RMN (300 MHz, D,0) §8.70 (d, ] = 6.4
Hz, 6H), 8.37 (d, ] = 5.2 Hz, 6H), 8.08 (d,
J = 6.4 Hz, 6H), 7.64 (d, ] = 16.4 Hz, 3H),
7.51 — 7.41 (m, 9H), 7.14 (s, 3H), 5.84 (s,
6H).

Cuadro 7: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para el ligante LB(PFe)s.

LB(PF)3

N
I ~N
_
|\
© N/@
PE, o o PE,
N
=
A OaAN"
| PF, @
N~ NG N
I/N

Férmula molecular: C4;5H39NgP3Fqg

Peso molecular: 1098.74 g/mol

Solido rosado pélido, 86 % de rendimiento.
p. . >250 °C (descomposicién)

1H RMN (300 MHz, CD5CN) 6 8.65 (d, ] = 5.8 Hz, 6H),
8.59 (d, ] = 6.4 Hz, 6H), 8.10 (d, ] = 6.5 Hz, 6H), 7.75 (d,
] =16.5 Hz, 3H), 7.56 (m, 9H), 7.49 (s, 3H), 5.66 (s, 6H).

13C RMN (75 MHz, CD3CN) 6 154.6, 151.6, 145.6,
143.1, 140.0, 136.5, 131.7, 128.0, 126.2, 122.8, 63.7.

ESI-MS(+) m/z 1098.4 [LB(PF);+HIT, 952.6
[LB(PF¢),1t, 403.7 [LB(PFy)1%t.
Analisis elemental:

Te6rico: C [49.19 %], N [7.65 %] y H [3.58 %]

Experimental: C [48.96 %], N [7.41 %] y H [3.47 %] .
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Figura 12: Espectros 'H RMN de los ligantes de la serie LB en diferentes disolventes deuterados. En
los espectros se pueden identificar sefiales de productos indeseados (marcados con asterisco, *). A la

derecha se muestran algunos subproductos posibles.
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" o -
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Figura 13: Caracterizacién de LB(PFe)s. a) Espectro de masas ESI-MS(+) que muestra las especies
mds importantes. b) Patrén isotdpico experimental y teérico para la especie [LB(PFg)2]*. ) Espectros

de 'H RMN y 13C RMN con sefiales asignadas (CD3CN, 298 K).
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8.3. Caracterizacién de complejos de coordinacién (cajas esperadas)

Cuadro 8: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para la Caja 1:Pd(NO3),.

Caja 1:Pd(NO3);

Sélido color café claro.

IH RMN (300 MHz, D,0) 6 8.58 (d, ] = 8.0
Hz, 48H), 7.65 (d, ] = 8.1 Hz, 48H), 4.57 (s,
48H), 3.50 (t, ] = 7.0 Hz, 144H), 3.20 (t, ] =
7.4 Hz, 144H).

Formula molecular: C336Hy3,0193N10sPdg

Peso molecular: 8350.19 g/mol

Figura 14: a) Ruta sintética para la obtencion de la Caja 1:Pd(NO3),. b) Comparacién de los espec-
tros 'TH RMN de LA(NO3)3 con el espectro obtenido de la supuesta Caja 1:Pd(NO3),. c) Com-
paracion de los espectros '*C RMN de LA(NOs)3 con el espectro obtenido de la supuesta Caja

1:Pd (N 03 )2.
W&m 36+

D,0 $
—_—

a) BLANOy, + 6 (PA(NO,), 2 H,0
12 h, 60 °C

YL
i

Caja 1:Pd(NO;),

1H RMN, D,0, 298 K
b) HDO
ﬁ M LANO3), 'BuOAH

h{ }L Caja 1:Pd(NO3), .
T T T T T T T T T T T T T T
85 8.0 75 7.0 65 6.0 55 5.0 45 40 35 30 25 20 15
) (ppm)
*C RMN, D;0, 298 K l

| il 1

| 1T N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 8 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30
(ppm)
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Cuadro 9: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para la Caja 1:PdCl,.

Caja 1:PdCl,

Sélido color amarillo claro.

TH RMN (300 MHz, CD5CN) & 8.89
(dd, J = 8.2, 2.4 Hz, 24H), 7.70 (t, |
= 8.7 Hz, 24H), 4.51 (s, 24H), 3.76 (t,
] =7.3Hz, 72H), 348 (t, ] = 7.5 Hz,
72H).

Férmula molecular: CisgHy16N36P12F7»Pd15Cl3g

Peso molecular: 7671.18 g/mol

Cuadro 10: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para la Caja 2:Pd(BF,),.

Caja 2:Pd(BFy),

£ 36+
R ﬁ Solido color naranja claro, 92 % de rendimiento.

1H RMN (300 MHz, CD5CN) 6 8.95 (d, ] = 6.2 Hz,
48H), 8.55 (d, ] = 6.6 Hz, 48H), 8.08 (d, ] = 6.5 Hz,
48H),7.80 (d, ] = 6.4 Hz, 48H), 7.67 (m, ] = 5.2 Hz,
72H), 5.62 (s, 48H).

13C RMN (75 MHz, CD5CN) 6 153.1, 152.6, 147.8,
145.8,136.4, 135.8, 134.1, 131.9, 126.6, 126.3, 63.8.

Andlisis elemental:

Férmula molecular: Teérico: C [41.3 %], N [6.42 %] y H [3.0 %];
C360Hz12N4sPdeB12P24F102 Experimental: C [38.76%], N [6.05%] y H
Peso molecular: 10469.95 g/mol [3.50 %].

Corresponde a la especie

[Pds(LB)s(H,0) ., 1(BF,) 15 (PFs)o4
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Figura 15: Sintesis de la Caja 2 a partir de LB(PF¢); y Pd'’. a) y b) Comparacién de espectros RMN
entre LB(PFg)3 y la Caja 2:Pd(BF,), evidenciando los principales cambios.

CD,CN
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Cuadro 11: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para la Caja 2:Pd(NO3),.

Caja 2:Pd(NO3),

Caracterizado en solucién sin aislarse co-

mo sdlido.

IH RMN (300 MHz, D,0) § 8.74 (d, 48H),
8.49 (d, 48H), 8.14 (d, 48H), 7.71 (m, 72H),
7.59 (d, | = 16.4 Hz, 24H), 7.18 (s, 24H),
5.85 (s, 48H).

Férmula molecular: C340H312,019sNg4Pdg

Peso molecular: 8181.33 g/mol
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Figura 16: Sintesis de Caja 2:Pd(NO3), en DO y espectros de '"H RMN evidenciando cambios
espectrales para el ligante (arriba) debidos a la coordinacién hacia Pd'! (en medio) y que hay otra

especie desconocida en solucién (abajo).

36+
DO X t
. . ” ) otra
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Cuadro 12: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para la Caja 2:Zn(OTf),.

Caja 2:Zn(OTf),
‘ \36+ Sélido color naranja claro, 86 % de ren-
S TRy ﬂ;. dimiento.

IH RMN (300 MHz, CD5CN) 6 8.63 (d,
J = 6.5 Hz, 48H), 8.57 (d, | = 6.4 Hz,
48H), 8.12 (d, ] = 6.6 Hz, 48H), 7.82
~ 7.70 (m, 72H), 7.63 (d, | = 16.5 Hz,
24H), 7.37 (s, 24H), 5.70 (s, 48H).

13C RMN (75 MHz, CD;CN) § 153.8,
149.9, 147.0, 146.0, 138.0, 136.8, 130.9,
130.7, 126.5, 124.4, 63.8.

Férmula molecular: C372 H312036F130 P248122n6

Peso molecular: 10298.63 g/mol
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Figura 17: a) Espectros de 'H RMN y '3C RMN de la Caja 2:Zn(OTf),. B) Comparacion de espectros
de 'H RMN de LB(PF¢);, Caja 2:Pd(BF,); y Caja 2:Zn(OTf),.

) 'HRMN, CD:CN, 298K . O e e .
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Cuadro 13: Caracteristicas fisicas y datos espectrales obtenidos para la Caja 2:Cu(OTf),.

Caja 2:Cu(OT#),

Solido color gris, 88% de rendi-

miento.

Debido a la naturaleza paramagné-
tica de los iones de Cu(Il), no fue
posible caracterizar este compuesto
mediante RMN. Se obtuvieron cris-

tales azules del complejo (ver Sec-

cion .

Foérmula molecular: C372 H312036F130 P24S12Cu6

Peso molecular: 10287.56 g/mol
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9. Discusion
9.1. Sintesis de ligantes LA

Con el fin de obtener cajas metal-orgdnicas catiénicas altamente cargadas, favoreciendo asi la
solubilidad en disolventes polares (Percastegui, Ronson y Nitschke, 2020), la estrategia con-
sisti6 en desarrollar ligantes tricatiéonicos con diferentes contraiones, obteniendo asi diferen-
tes ligantes con solubilidades diferentes. El Esquema A1 resume la ruta sintética establecida
para sintetizar ligantes del tipo LA.

Entre las caracteristicas de los ligantes tricatiénicos de esta serie estdn: 1) una unidad central
de 1,3,5-triazina, 2) eje de simetria C3 y 3) sitios de unién atomos de nitrégeno con hibrida-
ci6n sp® (marcados en azul) y 4) grupos metileno entre el anillo aromatico y el nitrégeno posi-
tivo del DABCO, este grupo metileno permite la flexibilidad del ligante. El nticleo central de
triazina se obtiene de la ciclotrimerizacién de 3 equivalentes de 4-(bromometil)benzonitrilo
catalizada por &cido triflico, debido a la forma del producto de esta reaccion, se obtiene la
simetria C3 que caracteriza a estos ligantes y que es fundamental para la forma de las cajas
metal-orgdnicas, sobre todo para la formacién y disefio de estructuras aproximadamente ct-
bicas. La tercera caracteristica de estos ligantes es que utilizan como sitios de coordinacién
dtomos de nitrégeno con hibridacién sp?, los que resultan en el ligante de la reaccion de

TBrPT con DABCO por medio de una sustitucién nucleofilica bimolecular (SN»).

Es importante sefialar que la molécula de DABCO posee dos dtomos de nitrégeno equiva-
lentes, que pueden reaccionar de igual forma bajo las condiciones de sustitucién nucleofilica
bimolecular. Con el fin de favorecer la reacciéon exclusivamente en torno a uno de los d&tomos
de nitrégeno, la estrategia seguida para favorecer la formacion de LA (Br); fue agregar lenta-
mente (1 mL/h) TBrPT disuelto en N,N-dimetilformamida anhidra a un exceso de DABCO
(1:15) disuelto en acetonitrilo anhidro. Esta estrategia favoreci6 la formacién de un solo com-
puesto altamente simétrico como se pudo evidenciar por 'H RMN, esta especie corresponde

a LA(Br); un sélido blanco.

Una vez sintetizado LA(Br);, se procedi6 a obtener los otros ligantes de la serie por medio
de reacciones de metétesis aniénica. Para obtener el ligante LA(NO3)3, a una solucién de
LA(Br); en agua desionizada se le agreg6 una solucién acuosa de AgNOj; en una relacion

estequiométrica de 1 a 3. Es importante recalcar que esta relacion estequiométrica debe ser
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estricta ya que tanto el producto como el AgNOs3, si estuviera en exceso, son solubles en
agua lo cual hace dificil la purificacién del ligante si se utiliza un exceso de AgNO3. Asimis-
mo, el sistema de reaccién se protegié de la luz ya que el AgBr, subproducto de la reaccién
es fotosensible; la sal de nitrato del ligante se obtuvo como un sélido blanco. La sintesis de
LA(PFq); se llevé a cabo en agua desionizada. A una solucién de LA(Br); en agua desioniza-
da se le agreg6 un exceso de NH4PF; obteniéndose un precipitado blanco que fue separado
por filtracién y lavado abundantemente con agua desionizada, el sélido blanco aislado co-

rresponde a LA(PFy);.

La caracterizacion de los ligantes de esta serie mediante la técnica de espectroscopia de in-
frarrojo (IR) es muy ftil para discernir las diferencias debido a los diferentes contraiones y
evidenciar su presencia como parte del compuesto; los espectros de IR correspondientes se
muestran en la Figura 9] (ver Cuadros 2}{4).

La Figura @hace evidente que en términos generales, los tres derivados de (LA)*>* presentan
caracteristicas espectrales muy similares. Se pueden observar varias sefiales comunes en los
tres ligantes, como las correspondientes a los modos de vibraciéon de tensién de enlace, por
ejemplo, las de los enlaces de tipo C-H en el grupo metileno y en los anillos aromaéticos en la
estructura, estas sefiales (tensién C(sp’)-H y C(sp?)-H) aparecen en el rango de 2967 a 2894
cm~!. También se pueden observar las sefiales de la tension de los enlaces -C=C- del siste-
ma aromatico conjugado que aparecen en el rango de 1585 a 1519 cm~!. Otra caracteristica
comun en esta serie de espectros es la presencia de las bandas de vibracién que correspon-
den a la tension del enlace C(sp3)—N (sp3) en 1368 cm~! (Pretsch, Bithimann y Badertscher,
2009). Mientras que esta banda es obvia para los espectros de LA(Br); y LA(PFe)s3, esta sefial
no aparece tan claramente en LA(NO;); debido a la superposicién con la sefial de nitratos
en este ligante (vide infra). Més alla de los aspectos comunes entre las tres sales de (LA)3,
los espectros de IR revelan la presencia de los contraiones distintos a bromuro y corroboran
que han ocurrido las reacciones de metdtesis ani6nica. Para el espectro del ligante LA (PFe)3,
la sefial distintiva es la que se debe al contraién PF,, la sefial mas intensa del espectro y
en 828 cm ! derivada de la vibracién de enlaces P-F (Heyns, 1977); como se esperaria, este
modo de vibracién estd ausente en el espectro de LA(Br)s. Por otro lado, el espectro del ligan-

te LA(NO3); exhibe como la banda dominante, la sefial caracteristica que se debe al enlace



56

O-NO; del ién nitrato (Pretsch, Bithlmann y Badertscher, 2009) y que aparece en 1311 cm 1.
Otra de las técnicas utilizadas para la caracterizacion de los ligantes de la serie L es resonan-
cia magnética nuclear (ver Anexos, Figuras A3-A6 para asignacién completa de LA(NO3)3),
la comparacién de los espectros 'H RMN en DMSO-dg, de los tres ligantes se muestra en la
Figura [10](ver Cuadros [2Jf4).

Primero hay que mencionar algo importante, los tres ligantes de la serie L son solubles en
DMSO y esto hizo posible la comparacién de espectros en el mismo disolvente. La Figura
muestra el espectro de los tres ligantes en DMSO-ds, esta comparacion de espectros sugiere
algo muy importante, que la interacciéon de estos tres ligantes con el DMSO-d¢ es la misma
ya que las sefiales de los protones aparecen con los mismos desplazamientos quimicos, esto
tiene sentido ya que el DMSO se conoce como un disolvente fuertemente coordinante, de
alta constante dieléctrica y muy polar, lo que puede afectar especialmente a complejos de

metales de transicién (Simunkova y Mal&ek, 2020).

En este caso particular, se considera que el DMSO interactta fuertemente con el fragmento
catioénico (LA)3t, minimizando asi su interaccién con los contraiones y anulando su efecto
en los desplazamientos quimicos para el ligante catidonico. Para los tres ligantes, la sefial
correspondiente al hidrégeno H* aparece como un triplete en 3.06 ppm, el hidrégeno H”
aparece como un triplete cerca de 3.38 ppm, el hidrégeno H aparece como un singulete
cercano a 4.58 ppm, el hidrégeno H? aparece como un doblete en 7.82 ppm y el hidrégeno
H? como un doblete en 8.87 ppm. Lo que es importante resaltar es que la sefial del singulete
H¢ en 4.82 ppm originalmente se encontraba a frecuencias significativamente mads bajas (4.59
ppm, CDCl3, 298 K) para el compuesto tribromado. Este desplazamiento es indicativo de

que los fragmentos -CH,Br se han transformado en -CH,-N* (amonio cuaternario).

Para confirmar completamente la estructura de los ligantes sintetizados, se obtuvieron mas
datos de técnicas de caracterizacién. En la Figura[11{se muestran mads resultados de caracte-
rizaciones del ligante LA(PF);. La Figura muestra el modelo de conectividad del ligante
LA(PFg)3 obtenido por medio de la técnica de difraccién de rayos X de monocristal (SC-XRD),
de acuerdo con los datos adquiridos el ligante cristaliza en el grupo espacial no. 64, Cmca
(ver Anexos, Tabla A1). En este punto, es importante mencionar que el cristal utilizado para

adquirir los datos en SC-XRD se obtuvo de los primeros intentos de obtener cajas metal-
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organicas, especificamente de la reaccion de LA(PFs); con Cu(CF3S03), en acetonitrilo, con
lo cual se infiere que este ligante no es fuertemente coordinante en las condiciones emplea-
das. Para obtener los cristales, se utiliz6 un sistema de cristalizacién como el que se muestra

en la Figura 8} con difusién de dietil éter a la muestra en cuestion.

En la Figura se muestra el espectro de masas ESI-MS(+) del ligante LA (PFq)3, con lo cual
se corrobora la composicién molecular de este ligante identificindose varios fragmentos vy,
enla Figura se muestra una ampliacion de la sefial correspondiente a la especie LA (PF6)§r

evidenciando el mismo patrén isotépico experimental con el tedrico.

9.2. Reacciones para preparar cajas metal-organicas de LA con iones M,

El proceso de auto-ensamblaje para obtener las cajas metal-organicas es un proceso fascinan-
te, en el que precursores, en este caso los ligantes tricatiénicos poco ordenados se combinan
con metales, pasando posiblemente por complejos intermediarios, para favorecer en muchos
casos, la obtencion de una sola especie con mayor ordenamiento que los precursores. Este es
el resultado de las grandes ganancias de entalpia en los sistemas que contrarrestan las pérdi-
das de entropia al formar estas estructuras altamente ordenadas (Palma, Cecchini y Samori,

2012).

Con los ligantes LA ya caracterizados, se procedié a probar reacciones de auto-ensamble con
metales del tipo M!! para obtener cajas metal-orgdnicas, cajas denominadas Caja 1. Los pri-
meros intentos se llevaron a cabo en acetonitrilo anhidro, haciendo reaccionar 8 equivalentes
de ligantes LA con 6 equivalentes de sales de Pd!!. Al terminar la reaccién, se procedia a pre-
cipitar el compuesto de interés de la mezcla de reaccién y analizarlo por 'H RMN en DMSO-
de. Sin embargo, de los primeros intentos se not6 que los espectros de 'H RMN obtenidos
no mostraban desplazamientos quimicos significativos debidos a efectos de coordinacién,
lo cual sugeria que las Cajas 1 no se formaban exitosamente o que el disolvente deuterado
interferia en la coordinacién del metal con los sitios de unién del ligante; es bien sabido que
el DMSO es un disolvente fuertemente coordinante (Simunkova y Malcek, 2020).

Para evitar tener que redisolver las Cajas 1 en DMSO-dy para su posterior anélisis por 'H

RMN, la estrategia adoptada fue llevar a cabo la reaccién directamente en otro disolvente

deuterado. La Figura [14] y Cuadro |5| muestran los resultados obtenidos cuando se hicieron
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reaccionar 8 equivalentes de LA(NO3); con 6 equivalentes de Pd(NO3), - 2H,0 en agua deu-
terada (D,0).

Como se puede observar en la Figura (14, no hay desplazamientos quimicos en 'H RMN ni
en 13C RMN que sugieran la formacion de la Caja 1:Pd(NO3),.

En este punto surgi6 la pregunta de si la estequiometria era la correcta, si el sitio de unién
del ligante estd muy impedido y estos efectos en conjunto inhibfan la coordinacién de (LA)>*

hacia Pd!!. Para responder esta pregunta, se hicieron reaccionar 4 equivalentes de LA(PF)3

con PdCl, en CD3CN, la Figura muestras los resultados obtenidos.

Figura 18: a) Ruta sintética para obtener la Caja 1:PdCl,. b) Serie de espectros 'H RMN obtenidos

con sucesivas adiciones de PdCl, en acetonitrilo.
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Como se puede observar en la Figura , cuando se hicieron reaccionar 4 equiv. de LA (PFe)3
con 6 equiv. de PdCl,, ocurrieron cambios notorios en los desplazamientos quimicos hacia
campo bajo en la regioén alifética, especificamente en los hidrégenos del DABCO que se es-

pera estan proximos al Pd!! y sugiere que hay coordinacién del ligante con el metal. Sin
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embargo, tras la adicién de 6 equiv. de PdCl,, todavia hay ligante libre. En este punto se
procedié a agregar 6 equiv. més de PdCl, (12 equiv. en total) obteniendo el tercer espectro
(de abajo hacia arriba, Figura[18p), que atin indica que hay una minima cantidad de ligante
libre. Esto sugiere que la estequiometria no es la correcta y finalmente se agregaron otros 6
equiv. de PACl; (18 equiv. en total, espectro superior de la Figura[18p). En este punto, en el
tubo de RMN hay un poco de precipitado.

A partir de estos resultados, se puede inferir que en el tltimo espectro hay una especie ma-
yoritaria y simétrica que no es ligante libre, que surge de la coordinacién del ligante hacia el
Pd!l, pero no es la especie que se esperaba ya que, segtin estos resultados la estequiometria
de reaccion es que por cada 4 unidades de LA(PFg); hay 18 de PdCl,. Por lo tanto, segin
estos resultados, la férmula correcta para la Caja 1:PdCl; es [Pd;g(LA)4]1(PFg)1,Clsg (ver Cua-
dro |9 para asignacién de sefiales del dltimo espectro). Una posible explicacién para estos
resultados es que la estequiometria no es la adecuada para favorecer mayoritariamente un
solo producto, ya que se ha visto en otros estudios que el DABCO posee un sitio de unién
muy voluminoso que impide de manera selectiva la unién de varios ligandos a un catién
metdlico (Peuronen, Forsblom y Lahtinen, 2014). Desafortunadamente, no se pudo deducir
la forma de este producto de coordinacién entre LA(PF4); con PACl,. Una prueba irrefutable
de la composicién y estructura de este producto seria la obtenciéon de cristales adecuados

para su andlisis, los cuales desafortunadamente no se obtuvieron.

9.3. Sintesis de ligantes LB

Debido a los intentos fallidos de obtener y aislar cajas metal-orgénicas con el ligante L4, se
procedio a sintetizar otra serie de ligantes denominados LE. El resumen de la ruta sintética

establecida para la sintesis de estos nuevos ligantes se muestra en el Esquema A2.

Estos nuevos ligantes LB comparten algunas caracteristicas con los de la serie L#, a saber, si-
metria C3 indispensable para la forma final de las cajas metal-orgénicas, tres sitios cargados
positivamente y grupos metileno que permiten la flexibilidad de los ligantes en la coordi-
nacién con el metal. Entre las nuevas caracteristicas de estos nuevos ligantes se encuentran:
1) una unidad central derivado de benceno, 2) unidades de extensién que poseen enlaces

dobles en configuracién E y 3) sitios de unién dtomos de nitrégeno con hibridacién sp? (re-
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saltados en azul) menos impedidos comparados con los sitios de unién en los ligantes de la
serie LA.

La sintesis de los ligantes LB requirié varios pasos, comenzando con la obtencién de 1,3,5-
tri(bromometil)benceno (TBrP) a partir del alcohol correspondiente al hacerlo reaccionar con
HBr al 48 %. Aligual que el DABCO, el (E)-1,2-di(4-piridil)etileno (PyE) posee dos nitrégenos
equivalentes que reaccionan de la misma forma, por lo tanto, la reaccién de PyE con TBrP
es uno de los pasos cruciales en la sintesis. Para lograr la formacién de un solo producto, se
sigui6 la misma estrategia que en la sintesis de LA(Br)3: adicion lenta de TBrP disuelto en
acetonitrilo anhidro a un exceso (9:1) de PyE disuelto en acetonitrilo anhidro con agitacién
constante, después de haber agregado toda la solucién de TBrP la mezcla de reaccion se ca-
lent6 a temperatura de reflujo para completar la reaccién. Esta estrategia adoptada favorecié
la formaci6én de un producto mayoritario tras purificaciéon, como se pudo evidenciar por 'H
RMN pero con formacién de subproductos que, en este caso se presumen son policatiénicos
(Figura . El espectro 'H RMN sugiere que el producto mayoritario es altamente simétri-
co, el ligante LB(Br);. Debido a que en este caso los subproductos (indeseados) también son
policatiénicos, éstos no se pueden separar por métodos tradicionales como cromatografia en
placa y por ello, y después de probar numerosas combinaciones de disolventes, el método
que mejor funcioné fue realizar lavados con acetona y N,N-dimetilformamida, adn asi fue
imposible separarlos completamente; en la Figura [12|se muestran algunos posibles subpro-
ductos formados.

El espectro 'H RMN del ligante LB(B1); se muestra en la Figuray en el Cuadro donde se
puede observar que este es el producto mayoritario (pureza >97 %). Habiendo confirmado la
identidad de LB(Br)3, se obtuvieron los dos ligantes de la serie, LE(NO3); y LB(PF;); median-
te metatesis ani6nica (empleando procedimientos andlogos a lo hecho con la serie LA). Los
tres ligantes se obtuvieron como sélidos de color rosado claro, con diferencias inicamente

en la intensidad y tonalidad de color.

El ligante LB(PF;); se caracterizé mediante estudios de RMN (1H, 13C, 2D, ver Figuras A7-
A11), IR, analisis elemental y ESI-MS(+) como se muestra en la Figura [13)y Cuadro [/} Des-
afortunadamente no fue posible obtener cristales aptos para SC-XRD de esta serie, pero los

otros datos de caracterizacion confirman la identidad de estas sales de ligantes.
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Como se mencioné anteriormente, los ligantes de la serie LB poseen como unidades de ex-
tension enlaces dobles en configuracién E (J,; = 16.5 Hz para LB(PFs)3, ver Cuadro . Estos
enlaces dobles son susceptibles de sufrir isomerizaciéon (cambios configuracionales) de E a Z
y de Z a E cuando son irradiados con luz UV o calentados (Dugave y Demange, 2003). Esta
posible isomerizacion, que pueden experimentar los enlaces dobles en la estructura de estos
ligantes, es de mucho interés ya que pueden ser determinantes en la forma que adoptardn y

la estequiometria de las cajas metal-organicas.

Para estudiar coémo responde el enlace doble en la estructura al ser expuesto a la radiacién
UV y saber si es posible formar un solo producto con los tres enlaces dobles con configura-
cién Z, una muestra de LB(PFg); disuelto en CD; se expuso a radiacién ultravioleta (A = 385
nm) y fue monitoreado mediante 'H RMN a diferentes intervalos de tiempo.

La Figura 19 muestra una serie de espectros 'H RMN de LB(PF); a diferentes tiempos de
irradiacion con luz ultravioleta. A partir de la serie de espectros 'H RMN, es claro que el
enlace doble sufre cambios al ser irradiado, sin embargo, no se obtiene solo el compuesto
donde los tres enlaces dobles poseen configuraciéon Z. Es evidente que se obtiene una mezcla
de compuestos manifestado por la gran cantidad de sefiales nuevas en los espectros. En el
recuadro de la Figura [19|se muestran algunos de los posibles productos que se pueden for-
mar durante el proceso de irradiacion, los cuales incluyen productos con enlaces dobles EEE,
277y enmezcla de isémeros (ej. EEZ o ZZE). Asimismo, estas condiciones pueden favorecer
la formacién de productos de cicloadicién de alquenos [2+2]. Al analizar detenidamente la
serie de espectros, se puede observar que hay sefiales nuevas a campos altos (un sistema AB
de dobletes, 4.75-5.25 ppm) que sugieren que se forman compuestos donde los hidrégenos
estdn mas protegidos del campo magnético con respecto a lo que se espera para hidrégenos
de los fragmentos -CH,-N ™ (Piridinio) en el ligante. Estos hidrogenos podrian corresponder
a productos de cicloadicién, anillos de ciclopropano; asimismo, aparecen sefiales a campos
bajos que pueden sugerir otro tipo de productos.

Algo importante que hay que resaltar es que todos los productos posibles formados son
solubles en el disolvente, ya que no se observé formacién de sélidos en el tubo de RMN,
aunque si fue evidente que la solucién cambié a un color mds oscuro con respecto a ligante

sin irradiar.
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Figura 19: Serie de espectros que muestran los cambios que sufre LB(PFe)s al ser irradiado con luz

ultravioleta (A = 385 nm, 1 W). En el recuadro se muestran algunos productos posibles durante el

proceso de isomerizacion.
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9.4. Sintesis de cajas metal-organicas de LB con M

Tras la caracterizacion satisfactoria de los ligantes LB, el siguiente paso fue realizar reac-

ciones de coordinacion para obtener cajas metal-organicas coordinando los ligantes LB con

diferentes metales M!! como Pd!!, Zn!!, Cul! o Co!l. Estos iones metélicos en particular se

han considerado ya que podrian servir eficientemente para formar las caras de los prismas

ctibicos que se pretenden debido a que éstos tienden a presentar geometrias de coordinacién

cuadrada, octaédrica o pirdmide de base cuadrada. La estrategia adoptada fue llevar a cabo

las reacciones en disolventes deuterados para evitar el tener que redisolver los productos

para su analisis por RMN; generalmente las cajas de coordinacién en estado sélido (precipi-

tados o cristales) ya no se disuelven facilmente, posiblemente por la pérdida moléculas de

disolvente que escapan de su interior al secarlas.

—Sintesis de Caja 2:Pd(BF,);
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La primera caja sintetizada con la serie L® es la Caja 2:Pd(BF,). Esta se obtiene del auto-
ensamble de 8 equiv. de LB(PFg); con 6 equiv. de [Pd(CH3CN)4](BFE4),, esta reaccion fue lleva-
da a cabo en CD3CN debido a que los precursores son solubles en este disolvente. La Figura
muestra espectros de I'H RMN donde se compara a LB(PF)3 con la Caja 2:Pd(BF,),. Las
distintas resonancias para ambas especies fueron asignadas inequivocamente con el apo-
yo de estudios de RMN heteronucleares y bidimensionales: Bc{ly}, 'H-'H COosYy, 'H-'H
NOESY, 'H-3C HSQC, 'H-13C HMBC (ver Anexos, Figuras A12-A16).

Tal y como se observa en la Figura los cambios en los desplazamientos quimicos son
significativos, y en primer lugar sugieren que hay un tinico producto como resultado de la
reaccion de auto-ensamble, el cual tiene la propiedad de ser altamente simétrico, de ello que
se observa un solo juego de sefiales. La comparacién de espectros de 'H RMN de LE(PFq); y
la Caja 2:Pd(BF,); también muestra el desplazamiento que sufre cada hidrégeno, todas las
seflales se encuentran desplazadas respecto del ligante libre. Particularmente, es notorio el
cambio que sufre el hidrégeno H” (orto al atomo de nitrégeno coordinante), esto es razonable
si se piensa en la forma que tendria la Caja 2, en donde el hidrégeno H* seria el mds préximo
al centro metdlico. De ello que la cercania con el centro metélico desprotege demasiado (A
= 0.30 ppm) al hidrégeno H* desplazdndolo hacia campos bajos (6 = 8.95 ppm) respecto de
su ubicacion en el ligante libre (6 = 8.65 ppm). El desplazamiento de este tipo de protones es
consistente con la coordinacién de (LB)3* hacia los centros de Pd!! y con lo observado para la
formacion de otras estructuras dentro del grupo de investigaciéon. También es interesante que
el hidrégeno H? al estar cerca del Pd!! también sufre cambios notorios en el desplazamiento
quimico al pertenecer al anillo de piridina coordinante. En la Figura|15a se pueden observar
los cambios que sufren los demas hidrégenos.

La Figura muestra la comparacién de los espectros 3C RMN, donde es posible observar
una sola serie de resonancias correspondientes a la presencia de una sola especia y cambios
significativos en sus desplazamientos quimicos respecto de su posicion en el espectro del
ligante libre; esto es consistente con la coordinaciéon de (LB)3* hacia los centros de PdL.
El Cuadro [I0] presenta los principales resultados obtenidos en la caracterizacién de la Caja

2:Pd(BF4)2.

Como se discuti6 anteriormente, el ligante (LB)3* es fotosensible, formando una gran canti-
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dad de productos segtin los espectros 'H RMN (Figura . Ya habiendo sintetizado la Caja
2:Pd(BEF,),, surge la pregunta sobre si esta reacciona de la misma forma que el ligante cuan-
do se expone a radiacién ultravioleta. Con el fin de responder a esta pregunta, una solucién
de Caja 2:Pd(BF;); en CD3CN fue expuesta a radiacién ultravioleta, obteniendo la serie de

espectros que se muestran en la Figura 20|

Figura 20: Serie de espectros que muestran el comportamiento de la Caja 2:Pd(BFy); al ser expuesto
aluz UV de A = 385 nm en diferentes intervalos de tiempo. A la derecha se muestran fotografias de

los tubos de RMN con la caja en CD3CN antes y después de ser expuesto a UV.
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A diferencia del comportamiento del ligante, en donde el enlace doble reacciona formando
varios productos posibles (todos solubles en el disolvente), la Caja 2:Pd(BF,), parece reac-
cionar de forma muy diferente, donde los posibles productos formados son insolubles en el
disolvente. Como se puede observar en la serie de espectros de la Figura 20} las sefiales de
los hidrégenos van disminuyendo sin aparicién de sefiales nuevas que indiquen productos
solubles en el medio. A la derecha de los espectros en la Figura20]se colocan fotografias que
muestran el color naranja de la solucién de Caja 2:Pd(BF,), antes de ser irradiado con luz
ultravioleta (0 h UV) y la solucién de Caja 2:Pd(BF;), después de ser irradiado con ultravio-
leta (>19 h UV), se observa que hay pérdida de intensidad en el color y hay formacién de
precipitado en el tubo RMN.
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Una posible explicaciéon de estos resultados tan interesantes es que el ligante libre tiene ma-
yor libertad de movimiento si se le compara con el ligante coordinado al Pd'!. Esta mayor
libertad de movimiento daria lugar a que el enlace doble reacciones de varias formas (iso-
merizacion, cicloadicién), mientras que en la Caja 2:Pd(BF;); debido a la energia de coordi-
nacion hacia el Pd!/, energia que estd comprendida en el rango de 50-200 kJ/mol (Steed y
Atwood, 2009), limita la libertad de movimiento que permita el cambio de configuracién del
enlace doble. De este modo se puede concluir que posiblemente se estan formando solo pro-
ductos de cicloadicién cuando dos o mas unidades de cajas estan proximas, precipitdndose
del medio al ser productos de naturaleza oligomérica. Vale la pena resaltar que la estruc-
tura supramolecular auto-ensamblada es estable ante la posibilidad de que las unidades de

(LB)3* se isomericen, lo que desintegraria la caja molecular, esto no ocurre.
—Sintesis de Caja 2:Pd(NO3);

Debido al éxito obtenido en la sintesis de la Caja 2:Pd(BF,), en acetonitrilo y la insolubilidad
de esta en agua debido a los contraiones PF, y BF,, se exploraron condiciones que permi-
tieran obtener una caja soluble en agua (Caja 2:Pd(NO3);) teniendo en cuenta la importancia

que tiene el uso de agua como disolvente de muchas sustancias quimicas.

Como primer intento para obtener la Caja 2:Pd(NO3); en agua, se hicieron reaccionar 11.0
mg de LE(NO3); (8 equiv.) y 2.6 mg de PA(NO3); - 2H,0 (6 equiv.) en 1 mL de agua deuterada
(D,0). Al terminar la reaccién, se midi6é un espectro de 'H RMN mostrando que hay una sola
especie en solucién (un solo juego de sefiales), una especie simétrica que no corresponde al
ligante libre como lo sugieren los desplazamientos de las senales (Figura [16]y Cuadro [T1).
Sin embargo, se detect6 en el tubo de RMN que habia algo no disuelto. Pensando en la
posibilidad de que fueran precursores sin disolver, se agregaron tres porciones de 200 uL de
D,0 (Anexos, Figura A1 para ver el espectro de 'H RMN tras cada adicién) completando
un volumen final de 1.6 mL; a pesar de ello, no se logré disolver el sélido. Al terminar la
reaccion se filtré y se analizé por 'H RMN obteniendo el espectro de en medio de la Figura
Las sefiales de este espectro sugieren que hay una sola especie en el filtrado obtenido,
asignando estas sefiales a la Caja 2:Pd(NO3); (Figura[16] espectro de en medio).

Debido a que en las adiciones continuas de més disolvente a la reaccién no se logré solubili-

zar el s6lido, se pens6 en la opcién de realizar de nuevo la reacciéon con las mismas cantidades
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de LB(NO3); y Pd(NO3); - 2H,0 pero con 1.6 mL de agua deuterada. Cuando se realizé de
nuevo la reaccién con las condiciones indicadas anteriormente, en el medio de reaccién no
hubo precipitado visible, sin embargo, el andlisis por 'H RMN sugiere que hay dos produc-
tos, la Caja 2:Pd(NO3); con otra especie desconocida. El espectro 'H RMN de esta segunda
reaccién se muestra en la parte de debajo de la Figura|16, donde las sefiales correspondientes
a la especie desconocida se marcan con asterisco en color azul. En un intento de favorecer
un solo producto, se dej6 la reaccién en agitacion a la misma temperatura por mds tiempo,
se elevo la temperatura de la reaccién, pero desafortunadamente no se pudo favorecer un

producto (Anexos, Figura A2 para ver los espectros a diferentes temperaturas).

Estos resultados sugieren que se forman dos productos, pero su solubilidad es diferente,
siendo més soluble la Caja 2:Pd(NO3); que la otra especie desconocida, que precipita cuan-
do hay poco disolvente, como en el intento 1. Con estos resultados, es oportuno resaltar una
peculiaridad en la sintesis de las cajas metal-organicas, que aparentemente el disolvente jue-
ga un rol muy importante para la obtencién y forma en que se da la coordinacién, ya que
como se discutié anteriormente, un disolvente muy coordinante como el DMSO impide la
formacioén de las cajas, en agua (el mds polar) aparentemente se favorecen dos productos,

mientras que en acetonitrilo se favorece solamente una estructura.
—Sintesis de Caja 2:Zn(OTf);

Otra de las cajas sintetizadas con la serie LB es la Caja 2:Zn(OTf),. Esta se obtuvo de la
reaccion de 8 equiv. de LB(PF;); con 6 equiv. de Zn(CF3503), en CD3CN, tras haberse preci-
pitado, la Caja 2:Zn(OTf); se aisl6 como un sélido color anaranjado en un rendimiento del
86 %. Los espectros 'H RMN y 13C RMN de este complejo se muestran en la Figuray Cua-
dro(12| Las sefiales observadas en 'H RMN revelan que se favorece la formacién de una sola
especie altamente simétrica, la asignacién de seiales en 'H RMN y *C RMN se muestran en
la Figura y estdn sustentadas en estudios de RMN heteronucleares y bidimensionales:
13C{H}, 'TH-'H COSY, 'H-'H NOESY, 'H-!3C HSQC, 'H-'3C HMBC (ver Anexos, Figuras
A17-A21).

La Figura muestra la comparacién de espectros 'H RMN de LB(PF¢);, Caja 2:Pd(BF,), y
Caja 2:Zn(OTf),. En esta comparacién es posible ver los cambios en desplazamiento quimico

que experimentan los hidrégenos del ligante al estar coordinado con diferentes centros me-
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talicos. En la Caja 2:Pd(BF,); es posible ver que las sefiales de los hidrégenos més afectados
son los aromaticos H? y H” que estan préximos al Pd!, mientras que en la Caja 2:Zn(OTf),
los hidrégenos que se ven mas desplazados son los que estdn en los enlaces dobles (H?, AS
>0.10 ppm) y el hidrégeno marcado como H? (Aé >0.19 ppm); en este caso, las sefiales para
los protones H? se desplazan ligeramente comparado con lo observado en el complejo de
Pd!! (As >0.20 ppm). Asimismo, es interesante ver cémo la sefial para las resonancias de los
hidrégenos H" en el complejo de Pd!! se mueven hacia campo bajo mientras que para el Zn'!

se desplazan hacia campo alto respecto a lo observado para el ligante libre.

—Sintesis de Caja 2:Cu(OTf), y Caja 2:Co(BF4),

La Figura A23 muestra la sintesis de las Cajas 2 construidas por iones Cu!! y Co!!. Para la
sintesis de estas dos cajas ctibicas de tipo 2, se hicieron reaccionar 8 equiv. de LB(PF4)3 con
6 equiv. de la sal del metal correspondiente. Para estas dos cajas no fue posible obtener los
espectros RMN por ser metales paramagnéticos, ya que el paramagnetismo causa pérdida de
resoluciéon de los espectros RMN, a diferencia del diamagnetismo (Schwarzhans, 1970). La
Caja 2:Co(BF,); fue obtenido como un sélido de color rosado pdlido, mientras que el cubo

Caja 2:Cu(OTf), fue obtenido como un sélido color gris claro.

Considerando la eficacia en la preparacion de los cubos de Pd!! y Zn!! (previamente discu-
tidos), asi como antecedentes en el grupo de investigacién que constatan la pertinencia en la
preparaciéon de cubos similares a los propuestos como Caja 2:Co(BFy), y Caja 2:Cu(OTf),,
podemos inferir que éstos se obtuvieron.

Aladerecha, enla Figura A23, se muestra la fotografia de cristales azules de la Caja 2:Cu(OTf),
en acetonitrilo (obtenidos por difusién de diisopropil éter). Estos cristales de apariencia re-
gular y prismatica se analizaron mediante estudios de difraccién de rayos X de monocristal
SC-XRD; desafortunadamente, las difracciones son muy débiles y tinicamente generan da-
tos de baja resolucion (res. >2.5 A) que no son suficientes para resolver la estructura o por lo
menos obtener un modelo de la conectividad molecular. Si bien esto imposibilité constatar
la estructura supramolecular del complejo de Cu'!, el poder débil de difraccién de los cris-
tales es consistente con lo observado en muchos cristales de cajas metal-organicas, lo cual

indicarfa que se trata de estructuras con gran cavidad interna, porosidad molecular, espacio
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“vacio” que no difracta, propiedades que se esperan para la Caja 2:Cu(OTf),.

9.5. Interacciones receptor-huésped

Una de las propiedades de las cajas metal-organicas sintetizadas es que son altamente car-
gadas, teniendo una carga de 36+, donde 24 cargas positivas provienen de los 8 equivalentes
del ligante tricatiénico y 12 mds de los 6 equivalentes del metal M!!. Teniendo en considera-
cién esta propiedad, se utiliz6 como una ventaja y se estudiaron las interacciones receptor-
huésped entre estas cajas y huéspedes moleculares con sitios ricos en electrones como mo-
léculas aromdticas y aniones orgénicos. Por estos motivos y como prueba de concepto, las
moléculas huésped elegidas fueron: rodamina B base (RhBb), sulforodamina B (SRhB) y la
sal potasica del 4cido perfluorooctanosulfénico (PFOSK) (Figura A24 muestra las estructu-
ras quimicas).

RhBb pertenece a la familia de las rodaminas, estas son ampliamente utilizadas como co-
lorantes, en aplicaciones biolégicas como unién especifica a proteinas y como fotosensibili-
zadores debido a la propiedad fluorescente que presentan en soluciéon (Bakkialakshmi, Sel-
varani y Chenthamarai, 2013). Asimismo, SRhB es un aminoxanteno ampliamente utilizado
como colorante, esta tiene propiedades fluorescentes en solucion, la cual ha sido aprovecha-
da en aplicaciones biolégicas como unién especifica a proteinas, deteccién in vitro de agente
tumorales (Fricker, 1994). Por tdltimo, PFOSK y los derivados perfluoroalquiladas (PFAS)
se utilizan principalmente en la industria fotografica y de semiconductores y para reves-
timientos metalicos, fotomdscaras y extintores de burbujas (Ministry of the Environment:

Government of Japan, s.f.).

Es importante resaltar que debido a la amplia variedad de aplicaciones que tienen estos
tres compuestos en particular y otros derivados de las mismas familias, se consideran co-
mo contaminantes emergentes del agua con efectos nocivos, cancerigenos y teratogénicos
en los seres vivos. La eliminacion de este tipo de moléculas del medio ambiente se dificulta
severamente cuando se encuentran en sus formas aniénicas ya que los aniones poseen altas
entalpias de solvatacién en agua (mayor que la de los cationes) y son altamente solubles.
Segun investigaciones publicadas, los colorantes de la familia de rodaminas poseen propie-

dades cancerigenas y pueden convertirse en un motivo de irritacién (Tahir y Saad, 2021) y la
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familia de los PFAS presentan un riesgo para la salud y el medio ambiente (Ministry of the

Environment: Government of Japan, s.f.).

Como una primera aproximacion para estudiar la interacciéon de estos cubos moleculares
y los huéspedes prospecto, se realiz6 un monitoreo mediante RMN. De manera general, se
afadié un ntimero conocido y determinado de equivalentes del huésped prospecto a una
soluciéon en CD3CN con una concentracién conocida de la caja molecular, posteriormente, se
midieron los espectros de 'H RMN y se analiz6 si hubo desplazamiento o no de las sefiales,
que en un caso positivo (Ad >0.05 ppm) es indicativo de que hay interaccién o encapsulacién
de los huéspedes moleculares. Caso contrario, si no hay movimiento de las sefiales en los
espectros de RMN, no hay encapsulacién molecular. Por ejemplo, al no haber un minimo
desplazamiento quimico en las sefiales de los cubos al agregar la molécula aromaética de
coroneno (Cy4Hj»), se determind que las cajas moleculares no presentaron afinidad por este

compuesto y no fue encapsulado (vide infra).

—Formacién del complejo Receptor-Huésped RhBbC Caja 2:Pd(BF,)>

La Figurademuestra la interaccién de RhBb con la Caja 2:Pd(BF,);. En el inciso a) se repre-
senta la formacion del complejo receptor-huésped de la caja con RhBb. La molécula de RhBb
es fluorescente en solucién. El inciso a) incluye una fotografia donde se puede observar la
pérdida de fluorescencia cuando RhBb interacttia con la Caja 2:Pd(BF4); en CD3CN. EI tubo
a la derecha muestra RhBb sola en acetonitrilo con fluorescencia que presenta y el tubo a la
izquierda muestra el complejo RhBbCCaja 2:Pd(BF4), donde hay pérdida de fluorescencia,

esta pérdida sugiere que el huésped es encapsulado en el interior del cubo molecular.

Para un estudio mads sistemético, la Figura muestra la serie de espectros de 'H RMN
obtenidos al ir adicionando diferentes equivalentes de RhBb, completando hasta un total
de 35 equivalentes de RhBb por cada equivalente de Caja 2:Pd(BF,),. Con la adiciéon de los
primeros 5 equiv. de RhBb, se pueden notar ligeros desplazamientos de las sefiales del cu-
bo, cuando se agregan >16 eq. de RhBD, el juego de sefiales de la caja se ha desimetrizado
y éstas se han desplazado en su mayoria a campo alto, claramente indicando que en solu-
cién hay interacciéon muy probablemente entres los sitios deficientes en electrones de la Caja

2:Pd(BF,); (cationes piridinio) y los sitios ricos en electrones de RhBb (anillos aromaticos).
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Es bastante llamativo que el hidrégeno marcado como H” (ver Figura [15| para ver las asig-
naciones) muestra mayor cambio, esto sugiere que hay mayor interaccién en esta zona de
la caja. Cabe resaltar que a partir de los 15 equiv. de RhBb, en el tubo RMN se comenzé a
formar un precipitado, esto debido posiblemente a que el disolvente ya no es capaz de di-
solver mas el complejo huésped-receptor o que posiblemente la interaccion entre receptor y

huésped es muy fuerte, precipitando del medio el complejo formado.

Figura 21: a) Representacion esquemdtica de la formacién del complejo receptor-huésped
RhBbC Caja 2:PA(BF,),. b) Serie de espectros que muestran la titulacién por 'H RMN de la in-
teraccion entre RhBb y la Caja 2:Pd(BFy);.
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—Formacion del complejo Receptor-Huésped SRhBC Caja 2:Pd(BF,);

Otra de las moléculas utilizadas como huésped es la sulforodamina B, esta tiene la caracte-

ristica de ser una molécula aniénica que también presenta fluorescencia en solucién como
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molécula libre. Para el estudio de interacciéon entre SRhB y la Caja 2:Pd(BF,), se procedi6 de
la misma forma que con RhBb, agregando diferentes equivalentes de SRhB a una solucién
de Caja 2:Pd(BF,); en CD3;CN y con resultados més draméticos que en el caso anterior. Los
resultados obtenidos se muestran en la serie de espectros de la Figura 22b, donde es posible
observar que con la adicién de tan sélo 5 equiv. de SRhB hay cambios espectrales drésticos
y notables. Sin embargo, a partir de este punto se comenzé a observar la formacién de pre-
cipitado en el tubo RMN y, como se puede observar en la Figura22p, la adicién de 15 equiv.
de SRhB promovié que las sefiales de la caja desaparecieran en su mayoria. Esta formacion
de precipitado y pérdida de sefiales de la caja en 'H RMN se deben a que la interaccién es
muy fuerte entre SRhB cargada negativamente y la caja cargada positivamente, causando la
precipitacién del complejo receptor-huésped formado.

La Figura muestra la representacion esquematica de la formacién del complejo receptor-
huésped y a la derecha se adjunta una fotografia que muestra la pérdida de fluorescencia en
SRhB, el tubo de la derecha muestra la fluorescencia que presenta SRhB en acetonitrilo y
el tubo de la izquierda muestra la pérdida de fluorescencia de SRhB al interaccionar con la
caja.

La serie de espectros que se obtuvo no es muy concluyente acerca de qué sitios en la caja se
ven mds afectados, pero se presumen que sean los hidrégenos en el anillo aromatico préximo
al metal y las zonas cercanas a los cationes de tipo piridinio. La pérdida de fluorescencia y los
cambios en las sefiales quimicas, sin embargo, si son clara evidencia de la interaccién entre
SRhB y la Caja 2:Pd(BF,); y la formacién del complejo receptor-huésped. La pérdida de lu-
miniscencia de los fluoréforos RhBb y SRhB es un proceso de transferencia de carga de estas
moléculas ricas en electrones a los sitios electrodeficientes del cubo molecular, constatando

la encapsulacién molecular.
—Formacién del complejo Receptor-Huésped PFOSKC Caja 2:Pd(BF,);

Con el fin de determinar si los aniones de la familia PFAS, perfluorados y contaminantes,
pueden ser candidatos para ser encapsulados por los cubos preparados en este trabajo de
investigaciéon. Como prueba de concepto, se prob¢ la interaccién de la Caja 2:Pd(BF4); con 5

equiv. de la sal potasica del dcido perfluorooctanosulfénico (PFOSK) y se analiz6 por RMN

(Figura [23).
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Figura 22: a) Representacion esquemdtica de la formacién del complejo receptor huésped
SRhBbC Caja 2:Pd(BFy),. b) Serie de espectros que muestran la titulacién por 'H RMN de la inter-
accién entre SRhBb y la Caja 2:Pd(BF,);.
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Inicialmente, se habia estudiado la posibilidad de capturar coroneno en una mezcla de di-
solventes, CD3;CN y CDCl;3 (4:1). No hubo cambios en el espectro del cubo molecular tras
la adicién de coroneno (sin cambios en desplazamiento quimico), de ello que se utilizara la
sefial de coroneno como referencia (sefial marcada con asterisco). Debido a que el PFOSK no
es muy soluble en acetonitrilo, solamente se adicionaron 5 equiv. de este a la Caja 2:Pd(BF,);
obteniendo el espectro de 'H RMN mostrado en la parte superior de la Figura , donde es
posible observar cambios significativos en los desplazamientos quimicos de todas las sefiales
de la caja. Es interesante observar el cambio que sufre el hidrégeno més préximo al Pd!!, H?,
que se desplaza hacia campo bajo, lo cual sugiere que es en esta zona donde se da la mayor

interaccion.
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La imagen a la derecha de la Figura muestra cristales obtenidos del complejo receptor-
huésped, con difusién de dietil éter en acetonitrilo. Sin embargo, el patrén de difraccion
obtenido mediante estudios de SC-XRD no es de resolucién éptima para obtener el modelo
de conectividad del complejo, sugiriendo que la estructura obtenida es porosa, con la cavi-
dad interna poco ordenada como para obtener buena resolucion, caracteristicas que cumplen

con lo observado para cristales de cajas metal-organicas.

Figura 23: a) Representacion esquemidtica de la interaccion de PFOSK con la Caja 2:Pd(BFy),, a la
derecha cristales del complejo PFOSKC Caja 2:Pd(BF,),. b) Comparacién de espectros 'H RMN que

muestran cambios en los desplazamientos quimicos de la caja al interaccionar con PFOSK.
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— Formacién del complejo Receptor-Huésped RhBbC Caja 2:Zn(OTf),

Considerando los resultados positivos con la Caja 2:Pd(BF,),, de manera analoga se procedi6
a examinar la capacidad que tiene la Caja 2:Zn(OTf), de interaccionar con los tres huéspedes

moleculares analizados anteriormente (Figura .

Como se puede observar en la Figura 24} los cambios en las sefiales de los protones son evi-
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dentes cuando se forma el complejo RhBbCCaja 2:Zn(OTf),. Los hidrégenos que son mas
afectados son los que estdn cercanos a los iones de Zn!! (H”) y a los cationes piridinio en el
anillo aromatico (H") (ver Figurapara asignacion de hidrégenos). La sefial de H” se des-
plaza hacia campo alto mientras que los hidrégenos asignados como H" con la adicién de 10
equiv. de RhBb se desplaza hacia campo bajo. Asimismo, en los espectros de la Figura
es interesante notar que las sefiales de RhBb (sefialadas con elipse amarillo) se van despla-
zando hacia campos altos. Estos desplazamientos de las sefiales de RhBb en el sentido de ir
a frecuencias més bajas son evidencia de que la caja policatiénica encapsula las moléculas de

RhBD (ricas en densidad electrénica) y las protege del efecto del campo magnético.

Figura 24: a) Representacion esquemdtica de la interaccion de RhBb con la Caja 2:Zn(OTf), en
CD3CN, a la derecha cambio en la fluorescencia de RhBb. b) Serie de espectros que muestran cambios

en las sefiales quimicas en el complejo receptor-huésped.
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La fotografia en la Figura 24h muestra cambios en la fluorescencia de RhBb en solucion. La
emision de RhBb libre en acetonitrilo y bajo la ldmpara de UV (A = 385 nm vial a la izquierda)
es intensa y de color amarillo pero se pierde cuando ésta interacciona con la Caja 2:Zn(OTf),
y casi se apaga en su totalidad (vial a la derecha). El vial en el centro de la imagen correspon-

de a la especie RhBbC Caja 2:Cu(OTf);), que se formé al mezclar ambas especies. En este
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caso, la emisién de RhBb se apaga parcialmente pero ya no emite en el color amarillo sino en
anaranjado, lo cual es sugestivo de que RhBb sufre cambios electrénicos al ser encapsulado

en el interior de este tipo de cubos.
—Formacién del complejo Receptor-Huésped SRhBC Caja 2:Zn(OTf);

El segundo huésped examinado con la Caja 2:Zn(OTf); es el anién sulforodamina B, los
resultados se muestran en la Figura [25] El analisis de 'H RMN revel6 que la adicién de 10
equiv. de SRhB induce cambios drésticos en las sefiales de la caja, éstas se desplazan y se
vuelven anchas. Ademads, se observé la formacién de un poco de precipitado, sugiriendo

que hay interaccién fuerte entre SRhB y la Caja 2:Zn(OTf),.

Figura 25: a) Representacion esquemidtica de la interacciéon de SRhB con la Caja 2:Zn(OTf),. b)

Espectros 'H RMN donde se observan cambios en las sefiales de los hidrégenos.
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—Formacién del complejo Receptor-Huésped PFOSKC Caja 2:Zn(OTf),

En la Figura26|se muestran los resultados obtenidos cuando a una solucién de Caja 2:Zn(OTf),
en CD3CN se le agregaron 10 equiv. de PFOSK. Al comparar los espectros de 'H RMN de
la caja libre y PFOSKCCaja 2:Zn(OTf), es posible ver cambios espectrales que sugieren la
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formacién del complejo receptor-huésped correspondiente, donde los hidrégenos maés afec-
tados son nuevamente los que estédn préximos al Zn!! y los préximos al nitrégeno con carga
positiva (ver Figura[l7]para asignacion de hidrégenos). Esto a su vez indica que posiblemen-
te es en estas zonas donde se da la mayor interaccién entre PFOSK y la Caja 2, por concentrar

las cargas positivas de la caja y poder asi interactuar con la carga negativa de PFOSK.

Figura 26: a) Representacion esquemdtica de la interaccion de PFOSK con la Caja 2:Zn(OTf),. b)

Espectros 'H RMN donde se observan cambios en las sefiales de los hidrégenos.
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—Formacioén del complejo Receptor-Huésped RhBbC Caja 2:Pd(NO3), en agua.

Debido a los resultados positivos obtenidos al estudiar la interaccion de los tres huéspedes
con las cajas de tipo 2 y teniendo en cuenta que la presencia de los contaminantes emer-
gentes en el medioambiente, especificamente en el agua puede tener un impacto en la vida
acudtica y para la salud humana (EPA, 2022), se buscaron las condiciones que permitieran la

formacién de un complejo receptor-huésped en agua.

Como se discutié anteriormente, se realizaron dos intentos de obtener la Caja 2:Pd(NO3), en

agua deuterada, donde en el primer intento se obtuvo en solucién la Caja 2:Pd(NOs3); sola
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y en el segundo intento se obtuvo en solucién la Caja 2:Pd(NOg3), con otra especie simétrica
desconocida (ver Figura[16). Del primer intento, al filtrado obtenido (conteniendo solamente
la Caja 2:Pd(NO3),) se le realizaron estudios para evaluar su interaccién con RhBb. Los
resultados obtenidos se muestran en la Figura[27/mediante espectroscopia de RMN, donde se
pueden observar cambios espectrales que indican que hay interaccion entre la caja molecular

y RhBb y encapsulacién de los huéspedes dentro del cubo de Pd!!.

Figura 27: a) Representacion esquemdtica de la interaccién entre RhBb y la Caja 2:Pd(NO3); en
medio acuoso. b) Serie de espectros que muestran los cambios que se dan en las sefiales de los hidrége-

nos de la caja.

RUERITSR, |36+
7 fﬁ o
L+ nequiv - O o

} \“ foug L o
{ yu ol / ) K
L g Fluorescente

Caia 2:Ple03)2

RhBbcCaja 2:Pd(NO;),

'H RMN, D,0, 298 K

b) J\Ld‘ J_ 713 cq. Rhob AJ\, J\/\_/\ _J
_NL A___JVK | Eeamme JLM J\_\,._
_)\L _/”‘k_ ___JVL ~heq RhDS /\_}U ‘/UL_&___&—JK_._,__

I N S e Moo
M LJM#_"?E’_‘&JJ\/U h\
S e

U‘I ||I)

Es interesante notar que ademds de que se pierde luminiscencia de la solucién bajo la 1am-
para de UV-vis, todas las sefales de la caja se ven desplazadas en el espectro de RMN hacia
campo alto cuando se va agregando mds equivalentes de RhBb, confirmando que existe

interaccién entre estas dos entidades en agua deuterada. Es pertinente resaltar que la inter-
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acciéon de RhBb en agua es mucho més pronunciada comparado con lo observado para el
mismo complejo huésped-receptor en CD3CN; los desplazamientos de las resonancias de la

caja son mds notorios con un menor nimero de equivalentes de RhBb (ver Figura 21).

9.6. Aplicacién de la quimica huésped-receptor para la remocién de contaminan-

tes de agua: Estudios preliminares en estado sélido

De la investigacion anterior se pudo constatar que las propiedades de la Caja 2:Pd(BF,); ha-
cen a este complejo un candidato atractivo para remover contaminantes aniénicos del agua:
(1) poseer alta carga positiva, (2) un volumen interior amplio para albergar numerosas uni-
dades de huéspedes, (3) ser insoluble en agua por los contraiones que posee y (4) mantener
estabilidad en medio acuoso gracias a la resistencia de los multiples enlaces N—Pd!!. La
primera propiedad es muy importante y la hace afin a compuestos ricos en densidad electré6-
nica, como se ha demostrado anteriormente. Asimismo, su insolubilidad en agua se puede
aprovechar en conjunto con la primera propiedad para atrapar aniones sin necesidad de

preocuparse por remover una caja soluble.

Para probar este concepto, los compuestos elegidos fueron: violeta de metilo (MV) (contami-
nante catiénico para comparacién), sulforodamina B (SRhB) y anaranjado de metilo (MO)
(contaminantes aniénicos). Para este estudio preliminar, se prepararon soluciones acuosas
de cada compuesto agregando 2 equiv. de cada anién en 1 mL de agua desionizada (Figura
28). A cada una de estas soluciones se les afadi6 1 equiv. de Caja 2:Pd(BFy), soélida y la

suspension resultante se agit6 a temperatura ambiente durante toda la noche.

Al terminar la agitacién se observaron cambios interesantes, a saber, la Caja 2:Pd(BF,), s6lida
habia decolorado las soluciones acuosas que contenian SRhB y MO que, como se mencion6
anteriormente, poseen carga negativa (Figura ). Sin embargo, como era de esperarse, la
Caja 2:Pd(BF,), no fue capaz de decolorar la solucién de MV, el contaminante con carga
positiva (Figura 28p). Finalmente, las soluciones de SRhB y MO fueron filtradas para recu-
perar como s6lidos la Caja 2:Pd(BF,), conteniendo a SRhB y MO (ver Anexos, Figura A22)

y obtener el agua clara y limpia de estos aniones organicos (Figura 28k).

Los resultados de este estudio preliminar, particularmente la obtencién de agua clara tras

la remocién de contaminantes y sin contaminar, atin més el agua con la caja (al ser insolu-
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ble) demuestra que las Cajas 2 son sistemas muy prometedores para la captura selectiva de
moléculas, en este caso selectivas para aniones orgénicos, tanto en solucién como en estado
solido y podrian representar una nueva clase de materiales que incluso podria rivalizar lo

que otros materiales actualmente pueden lograr, como los MOFs.

Figura 28: Estudios preliminares en estado sélido con la Caja 2:Pd(BF,),. a) Solucién acuo-
sa de MO (a la izquierda), SRhB (en medio) y MV (a la derecha). b) Al adicionarle Caja
2:Pd(BF,); s6lido a las soluciones del inciso a), se decolora la solucién para MO y MV. ¢)

Filtracion de las soluciones obtenidas en el inciso b).

MVcCaja 2:Pd(BFy),

5 i X¢
SRhBcCaja 2:Pd(BE,),
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10. Conclusiones

1. Se obtuvo de manera satisfactoria una serie de ligantes tricatiénicos que permiten la
construcciéon de estructuras mds complejas y altamente ordenadas cuando se auto-

ensamblan con diferentes metales del tipo M!! en medio polar e incluso en agua.

2. Lasintesis de las cajas policatiénicas se trata de procesos dindmicos, reversibles, influi-
dos por la estequiometria y que son altamente dependientes del disolvente de reaccién.
En este estudio se evaluaron tres disolventes, en dimetilsulféxido no fue posible corro-
borar la formacién de estructuras complejas, posiblemente se deba a que el DMSO es
muy coordinante. En acetonitrilo es evidente que se favorecio la formacién un solo pro-
ducto complejo y ordenado, mientras que en agua se podrian favorecen dos productos,
posiblemente debido a que en agua ocurren efectos hidréfobicos que afectan la manera

en que los ligantes orgénicos se organizan en torno al metal.

3. La alta carga positiva de las cajas metal-orgdnicas sintetizadas es una caracteristica im-
portante y favorece que puedan ser utilizadas como receptores selectivos para molécu-
las con sitios ricos en densidad electrénica, moléculas aniénicas. Esto se corrobora por
medio de los estudios realizados por 'H RMN utilizando como huéspedes rodamina B
base (posee anillos aromdticos ricos en electrones), sulforodamina B (anién orgénico)
y la sal potésica del dcido perfluorooctanosulfénico (anién orgénico), donde la pérdi-
da de fluorescencia pone de manifiesto la formacién del complejo receptor-huésped en

solucioén.
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11. Recomendaciones

. Encontrar las condiciones adecuadas con la estequiometria correcta en la sintesis de las
Cajas 1, esto permitird evaluar sus propiedades de receptor para la captura selectiva

de diferentes huéspedes.

. Desarrollar las condiciones para reutilizar las cajas ctibicas de tipo 2 como receptores.
Para esto, es necesario encontrar las condiciones que permitan la liberacion selectiva
de los huéspedes, evaluar la eficiencia en la liberacién y, de ser posible, determinar los

ciclos que pueden funcionar las cajas.

. Determinar la cantidad de equivalentes de huéspedes en el que las cajas llegan a su

punto de saturacion.

. Estudiar la selectividad que tienen las cajas cuando se tiene una mezcla de huéspedes,
teniendo en cuenta pardmetros de los huéspedes como el tamario, grupos funcionales
y la carga que poseen. Asimismo, encontrar las constantes de afinidad entre cajas y

huéspedes.

. Llevar a cabo el anélisis termogravimétrico de las cajas sintetizadas con el fin de deter-

minar la temperatura a la cual comienzan a descomponerse.

. Debido a la importancia que tiene el agua, ante la necesidad de establecer metodolo-
glas que permitan la remediaciéon de esta en afluentes contaminados, serd necesario
encontrar las condiciones para favorecer un solo producto estable en agua. Asimismo,
estudiar de manera mads rigurosa la remocién de los huéspedes del agua cuando las

cajas estdn en estado sélido.
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13. Anexos

Esquema A1. Ruta sintética para la obtencién de los ligantes de la serie LA
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N/‘
X Z N
Z 1@9
N_NO; S

g
Ny
AgNO,, H,0 [©)
NO; N NO;
LB(NO,),
\
N S
HO | -
Br - B Nog
HBr LN SN SN Br
OH Br z LB(Br),
OH 7 |
Br ~ S
N { N Br®®N\ P
TB:P PyE P \

7\~

NH,PF,,
ORNT
PF, @
N

LB(PF,), LN



8

N

Figura A1. Serie de espectros que muestran la adicién de diferentes voliimenes de D,O en la

sintesis de la Caja 2:Pd(NO3)3; (Método 1). S” denota el ntimero de espectro.
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Figura A2. Comparacién de espectros a diferentes temperaturas en la sintesis en D,O de la

Caja 2:Pd(NO3)3 (Método 2).
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Figura A3. Espectro 13C RMN (75 MHz, D,0, 298 K) de LANO3);.
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Figura A4. Espectro COSY NMR (300 MHz, D,0, 298 K) de LA(NO3)s.
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Figura A5. Espectro HMBC NMR (D0, 298 K) de LA(NO3)s.
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Figura A6. Espectro HSQC NMR (D,0, 298 K) de LANO3);.
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Figura A7. Espectros de 13C RMN, DEPT-135 y DEPT-90 (75 MHz, CD3CN, 298 K) de LB(PF¢)s.
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Figura A8. Espectro COSY RMN (300 MHz, CD3CN, 298 K) de LB(PFy)s.
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Figura A9. Espectro HMBC RMN (CD3;CN, 298 K) de LB(PFy);.
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Figura A10. Espectro HSQC RMN (CD3CN, 298 K) de LB(PFq)s.
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Figura A11. Espectro NOESY RMN (300 MHz, CD3;CN, 298 K) de LB (PFy);.
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Figura A12. Espectros de 13C RMN, DEPT-135 y DEPT-90 (75 MHz, CD;CN, 298 K) de Caja

2:Pd(BF,);.
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Figura A13. Espectro COSY RMN (300 MHz, CD3CN, 298 K) de Caja 2:Pd(BE,),.
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Figura A14. Espectro NOESY RMN (300 MHz, CD3;CN, 298 K) de la Caja 2:Pd(BE,),.
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Figura A15. Espectro HMBC RMN (CD3;CN, 298 K) de la Caja 2:Pd(BF,),.
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Figura A16. Espectro HSQC RMN (CD3;CN, 298 K) de la Caja 2:Pd(BF,)>.
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Figura A17. Espectros de 13C, DEPT-135 y DEPT-90 (300 MHz, CD3CN, 298 K) de la Caja
2:Zn(0T9),.
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Figura A18. Espectro COSY RMN (300 MHz, CD3CN, 298 K) de la Caja 2:Zn(OTf),.
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Figura A19. Espectro NOESY RMN (300 MHz, CD3CN, 298 K) de la Caja 2:Zn(OTf),.

fa e byc

g

Figura A20. Espectro HMBC RMN (CD3;CN, 298 K) de Caja 2:Zn(OTf),.
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Figura A21. Espectro HSQC RMN (CD3CN, 298 K) de Caja 2:Zn(OTf),.
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Figura A22. Imagenes de los sélidos de los complejos receptor-huésped después de ser fil-

trados en la captura de aniones organicos con Caja 2:Pd(BF,); en estado sélido.
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Figura A23. Sintesis de Caja 2:Cu(OTf), y Caja 2:Co(BF;),. A la derecha se adjunta fotografia
de cristales obtenidos de Caja 2:Cu(OTf),.

8 LB(PFy), —
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Figura A24. Estructura quimica de las moléculas huésped utilizadas en este estudio. RhBb y

SRhB presentan fluorescencia.
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Tabla A1. Datos cristalogréficos y refinamiento de estructura para LA (PFe)3.

Férmula empirica
Masa molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcién
F(000)

Tamano de cristal

Rango theta

Indices

Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Completitud de teta = 25.242°
Correccién de absorcion
Método de refinamiento
Datos/restricciones/parametros
Goodness-of-fit on F?

R final [I>2sigma(I)]

Indices R (todos los datos)
Coeficiente de extincién

Densidad electronica residual

CyoHs4F18NgP3
1119.85 g/mol
100(2) K
0.71073 A
Ortorrémbico

Cmca

a =27.3964(5) A a=90°.
b =14.1645(3) A B=90°.
v =90°.

c =27.3283(5) A
10604.9(4) A3

8

1.454 Mg/m3

0.218 mm !

4784

0.534x0.366x0.315 mm?
1.487 a 27.446°
-35<=h<=30, -18<=k<=18, -35<=1<=35
49365

6183 [R(int) = 0.0454]

99.9 %

Ninguno

Full-matrix least-squares on F?
6183/4342 /806

1.159

R1 =0.0918, wR2 = 0.2620

R1 =0.0969, wR2 = 0.2659

n/a

0.731y -0.500 e.A~3
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