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RESUMEN

En este trabajo de tesis se presenta la sintesis de ligantes bi- y tetra-carboxilados
que pueden ser utilizados en la sintesis de nuevos Polimeros de Coordinacién
Porosos tipo MOF.

Inicialmente se describen las caracteristicas de los PCPs. De igual forma, se
exponen los principales métodos de sintesis utilizados y las aplicaciones mds
reportadas. Posteriormente se presentan las reacciones mds utilizadas para la
sintesis de ligantes carboxilados.

Finalmente se describe el proceso de sintesis, caracterizacion y los resulfados
obtenidos del presente trabajo.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los Polimeros de Coordinacion Porosos (PCPs), mejor conocidos como MOFs (Metal
Organic Frameworks) son una clase de materiales hibridos porosos que han tenido
un gran auge en las Ultimas décadas. Su porosidad, su alta estabilidad térmica vy la
gran variedad de estructuras posibles hacen de estos materiales candidatos
prometedores para diversas aplicaciones, entre las que destacan: captura y
almacenamiento de gases, catdlisis, transporte vy liberacion de fdrmacos, y como
sensores quimicos. Sin embargo, el stock de ligantes comercialmente disponibles
con proveedores de reactivos quimicos finos es limitado. De hecho, ya hay reportes
de sintesis de MOFs utilizando la mayoria de los ligantes comercialmente
disponibles.

JUSTIFICACION

Si bien el componente inorgdnico de los PCPs estd limitado a los metales existentes,
no es el caso de su componente orgdnico; la imaginacién define el limite de la lista
de posibles ligantes.

Los ligantes destinados a la sintesis de PCPs deben ser dentados, es decir, tener
grupos funcionales terminales que puedan coordinarse con cationes metdlicos; de
modo que pueda existir una interaccién que dé lugar a una nueva estructura. En
respuesta al creciente nUmero de investigaciones relacionadas con estos
materiales y sus multiples aplicaciones, ya existen ligantes a la venta; sobre todo
aqguellos destinados a la sintesis de los PCPs pioneros o mds representativos, por
ejemplo, el MOF-1 y el HKUST. Sin embargo, hay un catdlogo finito para crear
estructuras ya conocidas o reportadas. Con esto en mente, el presente trabajo
busca explorar la sintesis de ligantes que puedan dar lugar a nuevos PCPs.

| VIl




1. INTRODUCCION

Los Polimeros de Coordinacién Porosos (PCPs) son una clase emergente de
materiales que se encuentran en la frontera de la quimica orgdnica y la inorgdnica.
Al ser una clase nueva de materiales, no existe aun un término general para ellos.
Han sido nombrados como sdélidos porosos hibridos -2, polimeros de coordinacion
B, redes de coordinacién metal-orgdnicas o MOCNSs por sus siglas en inglés (metal-
organic coordination networks) 1, redes metal-orgdnicas o MOFs por sus siglas en
inglés (metal-organic frameworks) 51,

La IUPAC ha hecho recientemente algunas recomendaciones en cuanto a la
terminologia apropiada para estos materiales ¢!, concluyendo que tanto polimeros
de coordinacion porosos (PCPs) y MOFs son términos aceptados. En el presente
trabajo nos referimos a estos materiales como Polimeros de Coordinacién Porosos
(PCPs).

De igual modo, son aceptadas siglas a manera de nombre para identificar a un
PCP o una familia de PCPs en particular 161, Este forma de nombrarlos, adoptado
de los nombres de las zeolitas 12, hace referencia al origen geografico donde fueron
sintetizados. Podemos mencionar algunos ejemplos como: la serie MIL-n (Matériaux
de I'Institut Lavoiser) sintetizada en el Instituto Lavoisier por el grupo de G. Férey ],
la serie NOTT-n creada en la Universidad de Nottingham por el grupo de M.
Schroder 181y el PCP HKUST-1, sintetfizado en la Universidad de Ciencia y Tecnologia
de Hong-Kong (Hong Kong University of Science and Technology) 71

La creacién de uno de los primeros polimeros de coordinaciéon se remonta al
pigmento azul de Prusia, aunque su naturaleza fue descubierta tiempo después 19,
Se tiene registro de un articulo publicado por el Journal of the College of Science,
de la Universidad de Tokio en 1916 '], en el que se menciona por primera vez el
término polimero de coordinacion. El primer polimero de coordinacidén con una
formula quimica fue sintetizado por Hofmann y KUspert en 1897, la cual es
Ni(CN)2(NHas) ‘CsHs. ['2. De igual modo, su estructura no fue conocida hasta 1954,

A pesar de la temprana aparicidon de este tipo de polimeros, hubo un largo periodo
sin que fueran estudiados. No fue sino hasta la publicacién de dos articulos en 1989
y 1990 respectivamente [13. 14 cuando comenzd un verdadero interés por ellos. El
trabajo de Hoskins y Robson establecid una nueva estrategia para disefar nuevos
solidos porosos con grandes cavidades formados por subelementos orgdnicos e
inorgdnicos, siendo su trabajo un parteaguas en la sintesis de estos materiales. En
estos dos primeros articulos, Hoskins y Robson se refieren a estos materiales como
redes poliméricas infinitas. Pocos anos después aparecerian, de forma casi
simultdnea y en grupos de investigacion diferentes, dos articulos mds en los que se




les presenta formalmente y por primera vez como redes metal-orgdnicas (MOFs) 18]
y polimeros de coordinacién (PC) [l

1.1. PCPs

1.1.1. Sintesis
Similar a las zeolitas, los Polimeros de Coordinacion Porosos consisten en redes
infinitas de unidades estructurales interconectadas, pero a diferencia de éstas y su
cardcter inorgdnico, las unidades que forman a los PCPs son orgdnicas e
inorgdnicas. Los PCPs estdn formados por dos componentes esenciales: iones
metdlicos y ligantes orgdnicos, éstos se unen en un proceso de auto-ensamblaje
mediante enlaces de coordinacion formando un arreglo cristalino 11912, En el
proceso de auto-ensamblaje (Figura 1-1), los enlaces de coordinacion y su cardcter
reversible juegan un papel importante. Si durante la sintesis hubiera un error en el
ensamblaje, éste puede ser faciimente corregido durante el proceso, obteniendo
asi una estructura periddica [0, En estas estructuras también existen otras
inferacciones que ayudan a su formacién, como son puentes de hidréogeno,
interacciones -1 y fuerzas de van der Waals * V1. Estas interacciones le

proporcionan estabilidad a la estructura y la capacidad de mantener la porosidad
(0],
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Figura 1-1. Formacién de polimeros de coordinacién. [17]

Los iones metdlicos utilizados suelen ser metales de fransicion o lantdnidos. El

numero de coordinacion del ion metdlico usado (normalmente de 2 a 7 para los

metales de transicion y de 7 a 10 para los lantdnidos) 171, dard al PCP una geometria

particular. Por ejemplo, para los metales de tfransicion podemos encontrar: lineal,

trigonal plana, en forma de T, tetraédrica, cuadrada plana, piramidal cuadrada,

octaédrica, prismdatica, bipiramidal trigonal y bipiramidal pentagonal 7. 18], Estas
| 2



geometrias pueden predecirse o controlarse segun el método de sintesis utilizado.
En el caso de los lantanidos, es dificil controlar su geometria debido a su niUmero de
coordinacion, pero al mismo tiempo esto los vuelve atractivos para la creaciéon de
nuevos PCPs con topologias inusuales 1171,

En ocasiones se utilizan aglomerados metdlicos (clusters) como conectores, estos
pueden tener dos o mdas centros metdlicos y ligantes multidentados (carboxilatos),
a estas unidades se les ha nombrado unidades secundarias de construccion SBUs
(secondary building units) 91 y ayudan a describir la geometria de estas unidades
(este término ha sido adoptado del andlisis estructural de las zeolitas 1¥1). Las SBUs
son lo suficientemente rigidos, ya que los carboxilatos mantienen “atrapados” a los
iones metdlicos en sus posiciones. Entonces, las SBUs sirven de vértices en la
estructura en lugar de un solo ion metdlico, esto da la posibilidad de producir PCPs
mas extensos y con una alta estabilidad esfructural 201, Cabe senalar que una SBU
es una unidad conceptual, es decir, que no es empleada en la sintesis como un
blogue mdas de construccion. Sin embargo, SBUs especificas pueden ser creadas in
situ con las condiciones de reaccion adecuadas 171,

ity
M2(CO2l4
Zny{COs)g Mz0(COs)s (M= Cu, Zn, Fe, Z1:04{0OH)4 2r0:{CO2)s
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b
W‘ .“ .’
€ - 0 oV oo
ﬂ “p L
C o CU{CNS);  Zn(CaHaNo)s Nig({CaHsNala
IN{CsHO4N2)s Na{OH)5{S0;)3

Figura 1-2. Unidades de construccién secundarias (SBUs). Codigo de color: negro — C; rojo — O; verde
—N; amarillo - S; poliedros azules —iones metdlicos. No se muestran los dtomos de hidrégeno para
mayor claridad. [21]

Este enfoque basado en el concepto de SBU ha sido Util para la topologia de las
estructuras de los PCPs y ha permitido la sintesis y el uso de diversos ligantes
orgdnicos y SBUs con diversas geometrias ¥1; ademds ha ayudado al desarrollo de
PCPs con porosidad permanente 211, En la Figura 1-2 se muestran algunas SBUs que
han sido reportadas 1211,



1.2. Ligantes orgdnicos

Los ligantes orgdnicos funcionan como “puentes” entre los centros metdlicos. Para
gue la red pueda extenderse infinitamente, éstos deben ser multidentados con al
menos dos dtomos donadores, los cuales suelen ser N, O 6 S '8l

Los ligantes pueden ser neutros, catidonicos o anidnicos, siendo estos Ultimos los mas
utilizados, en la forma de carboxilatos. Estos a su vez, han sido utilizados en forma
bi-, tri-, tetra-, hexa- y hasta octa-dentadal??l. En la Figura 1-3 se muestran los ligantes
mas representativos, esto muestra la gran variedad que existe en cuanto al diseno
y sintesis de PCPs.

Dentro de los ligantes neutrales frecuentemente utilizados estdn la pirazina y la 4,4'-
bipiridina ['71. De los ligantes anidnicos mds recurridos podemos mencionar los di-,
tri, fretra- y hexa-carboxilados ['7], Existen muy pocos ejemplos de polimeros de
coordinacion con ligantes catidnicos, debido a su poca afinidad con los iones
metdlicos 191,

Debido a la carga catidnica de los iones metdlicos, al usar ligantes neutrales es
necesario agregar aniones para neutralizar la carga. Los aniones inorgdnicos mdas
utilizados son el CIO4~, BF4~, NO3~, NCS~, PF¢~, NO27, SiFs27, CN~, CF3SO37, SO427, N3~ y
los haluros. Estos son infroducidos junto con el metal en forma de sales 1'91. Ademds
de neutralizar, estos aniones tienen otfras funciones como ser huéspedes en los
espacios vacios o formar parte del ligante. Ademds, pueden dar lugar a puentes
de hidrogeno y funcionar asi como reguladores de la estructura del PCP 17191,

Los ligantes orgdnicos tienen un rol importante en la funcionalidad de los PCPs, ya
que afectan directamente a su estructura, reactividad quimica, capacidad de
participar en interacciones no covalentes especificas (o no especificas) o en sus
propiedades fisicas!23l,

La reactividad de los ligantes también ha sido explorada mediante la Modificacién
Post-Sintética, es decir, introducir o remover algin grupo funcional del ligante una
vez formado el PCP24, Por ejemplo, Cohen y colaboradores utilizaron los grupos
amino expuestos de un PCP con ligantes carboxilados para crear un PCP mds
hidrofébico mediante la acilacién con largas cadenas de cloruro de acilol2s],

Por ofro lado, se sabe que las propiedades épticas de algunas moléculas orgdnicas
pueden verse afectadas al pasar del estado sélido a disolucién. Los PCPs pueden
servir como plataformas que inmovilizan a los ligantes afectando sus propiedades
de emisidn. Recientemente, el grupo de Dincd demostrdé que el tetrafeniletiieno
(TPE), el cual no fluoresce en disolucién, activa su emisidn al estar incorporado en
PCPs con centros metdlicos de Zn y Cdi2¢ 271, Este efecto fue observado, aungue la
libre rotacién del ligante no fue del todo suprimida.
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Figura 1-3. Ligantes carboxilados mds representativos 22,

1.3. Sintesis de los PCPs

Los PCPs son generalmente sintetizados en fase liquida con un disolvente como
medio de reaccidn 28, dentro de los cuales la sintesis solvotermal es la mds usada
actualmente. Estos métodos tienen varias caracteristicas en comun: todos los
componentes son disueltos en un disolvente, son mezclados y la soluciéon
permanece en equilibrio; de modo que, aln con los mismos componentes iniciales,
cada método tendrd un producto final diferente 28, Recientemente, se han
explorado otras alternativas de sintesis en fase sdlida, como la sintesis
mecanoquimica, con el fin de reducir el tiempo de reaccion y evitar el uso de
disolventes [281[27],



Diferentes métodos pueden dar lugar a productos con tamanos de particula,
distribuciones y morfologias distintos, que se verdn reflejadas en las propiedades del
material. De alli la importancia de explorar diversos métodos de sintesis que se
puedan ajustar a las caracteristicas del material que se requiera 1291,

El disolvente en el cual se sintetiza un PCP también tiene un rol importante en la
estructura final, ya que las moléculas del mismo pueden co-cristalizar y de este
modo incrementar las intferacciones débiles de la estructura '8, Por otro lado, las
moléculas del disolvente pueden servir de patréon para la estructura, de modo que
diferentes disolventes dardn lugar a diferentes estructuras, ain con los mismos
componentes iniciales 71, A continuacion, se describen los principales métodos de
sintesis de PCPs.

1.3.1. Sintesis solvotermal/hidrotermal

Este método es bien conocido en la sintesis de zeolitas y ha sido adoptado vy
ampliamente utilizado para la sintesis de PCPs [171, Se lleva a cabo en un recipiente
cerrado bajo una presidn autdégena y por encima del punto de ebullicion del
disolvente utilizado 271, Ademds se realiza en un rango de 80—260 °C B!l En el caso
de la sintesis solvotermal, normalmente se utilizan disolventes orgdnicos con alto
punto de ebullicibn o una mezcla de éstos, dentro de los disolventes mdas usados
estdn la dimetilformamida, dietilformamida, acetonitrilo, acetona, etanol y metanol
(291, mientras que la sintesis hidrotermal se realiza en agua.

La reaccidn se realiza generalmente en tubos de presion para bajas temperaturas
y en autoclaves de teflén para rangos por encima de ~120 °C 29, La diferencia en
la solubilidad de los reactivos orgdnicos e inorgdnicos puede ser una barrera para
la sintesis de PCPs. Sin embargo, en este método la solubilidad de los componentes
puede verse favorecida segun el disolvente utilizado, por lo que es una buena
alternativa de sintesis 18], Cabe senalar que puede ser considerado como un
método lento al compararlo con ofras opciones de sintesis, ya que su duracion
puede ser de horas a varios dias 291,

1.3.2. Sintesis asistida por microondas.
En la sintesis de PCPs, el uso de microondas para aumentar la temperatura en una
reaccion solvotermal/hidrotermal ayuda a reducir el tiempo de cristalizacion de
dias a minutos (el fiempo de reaccion raramente excede una hora B9), Inclusive se
han obtenido algunos materiales cuya sintesis era inalcanzable mediante el
método solvotermal convencional I'7]. Ademds, tiene las ventajas de poder mejorar
la pureza del producto, seleccionar la fase requerida y confrolar su morfologia [
32, El proceso se lleva a cabo por encima de los 100 °C B0 vy |a calidad de los
cristales obtenidos por este método es muy similar al solvotermal convencional 271,



1.3.3. Sintesis electroquimica

Su principal objetivo es el de excluir de la sintesis el uso de aniones como los nitratos,
percloratos o clorhidratos para facilitar la produccién a gran escala. En este
método, la fuente metdlica es una solucién anddica en lugar de sales metdlicas
321, Los iones metdlicos son infroducidos al medio de reaccidn que contiene
disueltos los ligantes orgdnicos y una sal conductora. La deposicion del metal en el
cdatodo es impedida con el uso de disolventes proténicos, aungue se genera Hz en
el proceso B0, Una ventaja de este método es la posibilidad de realizarlo en modo
continuo y obtener mayores cantidades de producto, comparado con un método
estacionario 39,

1.3.4. Sintesis sonoquimica
Esta sintesis ufiliza la energia de la radiacion ultraséonica (20kH-10kHz) para producir
cambios fisicos o quimicos a los reactivos, mediante un proceso llamado cavitacion
[291; el cual consiste en la formacidn, crecimiento y colapso instantdneo de burbujas
en el liquido en el que se realiza la reaccidn. Esto provoca que la temperatura y la
presion se eleven localmente (alrededor de 5000 K'y 1000 bar 39), Estas condiciones
extremas pueden dar lugar a la ruptura de enlaces, formacién de moléculas y
radicales libres [0, Este método tiene la ventaja de ser eficiente (desde el punto de
vista energético), ecoldgico y de llevarse a cabo fdcilmente a temperatura
ambiente. Ademds, se realiza en un corto lapso de tiempo (de 30 a 180 minutos
(29]), lo cual es una caracteristica a considerar para la produccidén a gran escala 1301,

1.3.5. Sintesis mecanoquimica.
La sintesis mecanoquimica se sirve de la fuerza mecdnica para romper enlaces
infermoleculares y producir un cambio quimico B9, Se realiza ‘literalmente’
moliendo los reactivos con un molino de bolas 10331, Este método presenta multiples
ventajas: se puede readlizar a temperatura ambiente, no utiliza disolventes y los
tiempos de reaccion son cortos (de 10 a 60 minutos) B9, En esta sintesis las sales
metdlicas pueden ser remplazadas por éxidos metdlicos, lo que da lugar a agua
como el Unico subproducto B, Una desventaja de este método es el famano de

los cristales obtenidos: al ser microcristales se dificulta su posterior andlisis estructural
(28],

1.4. Aplicaciones de PCPs

Las propiedades antes mencionadas y la posibilidad casi infinita de combinaciones
entre metales y ligantes abren un amplio abanico de posibles aplicaciones para
estos materiales. A continuacion, se describen de forma succinta las mds relevantes
hasta el momento.



1.4.1. Catalisis

Actualmente, uno de los materiales utilizados comercialmente para catdlisis son las
zeolitas. Al poseer caracteristicas similares a éstas (gran superficie interna vy
estructura porosa ordenada) B4, los PCPs han incursionado en el campo de la
catdlisis. Si bien los PCPs no compiten con las zeolitas en cuanto a estabilidad
térmica y quimica, su composicion orgdnica e inorgdnica ofrece una variedad de
estructuras mucho mas amplia. Esta versatilidad le da una ventaja por encima de
otfros materiales, ya que en principio es posible disenar el sitio activo y el medio con
buena precisidon 1391,

Los PCPs pueden funcionar como catalizadores mediante la presencia de centros
metdlicos insaturados, ligantes funcionalizados con grupos orgdnicos o bien, conla
incorporaciéon de complejos metdlicos al ligante 133, o cual puede ser directamente
durante la sintesis o mediante Modificacion Post-Sintética (MPS) 1331,

El sistema de poros de los PCPs puede funcionar como el espacio fisico en el cual
las especies catalizadoras estdn encapsuladas o como el espacio donde se lleva
a cabo la reaccién B8, En este Ultimo escenario, el PCP puede ser sdlo espectador
o participar en la reaccién catalitica (estabilizando estados de transicion,
orientado moléculas o introduciendo sitios activos adicionales) 391,

1.4.2. Biomedicina
Una de las limitaciones de los medicamentos convencionales orales, es la
imposibilidad de liberar de manera controlada el fdrmaco. Dos alternativas para
este problema han sido utilizadas: sistemas de liberacion orgdnicos y sistemas de
liberacién inorgdnicos. Los sistemas orgdnicos tienen la ventaja de poder capturar
diversos tipos de medicamentos y son altfamente biocompatibles. A diferencia de
los sistemas orgdnicos, en los sistemas inorgdnicos es posible controlar la tasa de

liberacion del medicamento, aungue su capacidad de almacenamiento es menor
(361,

Al tener caracteristicas hibridas y agrupar las caracteristicas de los dos tipos de
naturaleza mencionados anteriormente, los PCPs pueden ser utilizados para
mecanismos de liberacidén controlada de fdrmacos. Los cationes metdlicos mds
adecuados para ser utilizados en este tipo de aplicaciones son Ca*2, Mg*?, In*2,
Fe*2, Ti*2 0 Zr*2 1371, En el caso de los ligantes, son preferidos aquellos con un cardcter
exdgeno (naturales o sintéticos) que no intervengan con los procesos corporales
(371, Su principal desventaja es el tamano de poro; al estar normalmente en el rango
de microporos, la captura o el nUmero de moléculas que pueden ser almacenadas
se ve limitada 3¢,

De modo que se busca sintetizar PCPs con mesoporos para este tipo de aplicacion.
Horcajada et al. han utilizado dos PCPs mesoporosos para explorar la liberaciéon
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controlada de ibuprofeno, MIL-100 y MIL-101 B8, Los resultados obtenidos para el
PCP MIL-100 fueron una adsorcién de 0.34 g ibuprofeno/MIL-100 deshidratado con
una liberacion de 3 dias. La adsorciéon para el PCP MIL-101 fue de 1.4 g/MIL-101
deshidratado con una liberacion de 6 dias.

1.4.3. Separaciéon y almacenamiento de gases

En condiciones ambientales, las moléculas de los gases poseen una interaccion
intermolecular baja, lo cual representa un problema al momento de almacenarlas.
En estas condiciones, los PCPs poseen diversas ventajas comparados con las
zeolitas y los carbones activados, ya que el orden y la densidad de sus microporos
favorecen el encapsulamiento; lo anterior se ve reflejado en una mejor captura 281,
Estas caracteristicas sugieren entonces que los PCPs pueden ser ufilizados para
almacenar gases para diversas aplicaciones, como combustibles alternativos o la
limpieza de la atmodsfera.

EL primer estudio de adsorcién de hidrégeno fue realizado en 2003 en el PCP MOF-
5, confirmando su potencial para almacenar Hz 1211, En general, la funcionalidad de
los ligantes orgdnicos tiene una ligera influencia en la adsorcion de Ha, lo que ha
llevado obtener mejores resultados es la construccion de PCPs con volumenes de
poro y areas superficiales mas grandes. Un ejemplo es el PCP de baja densidad NU-
100, el cual presenta una captura de 9% en peso a 77 Ky 56 bar, este es el mejor
valor reportado hasta el momento 211,

Otra opcidén para combustibles alternativos es el metano (CHa), el primer estudio de
adsorcién de metano en un PCP a altas presiones fue reportado en el 2000. El PCP
estudiado fue el CuSiF¢(BPy)2 con un valor de captura de 104 mg g™' a 36 atmy 298
K 1211, Similar a la estrategia para una mayor captura de Hz, en el caso del metano
también se busca sintetizar PCP con mayor espacio, tal es el caso del PCP MOF-
210, con una capacidad de adsorcion de 476 mg g~' a 80 bar y 298 K [21],

Los PCPs también son una opcidén para evitar la acumulacién de CO2 en la
atmaodsfera. En 2005, un estudio detallado de la adsorcidn de CO2 en el material
MOF-177 mostré que su capacidad de adsorcion era de 1470 mg g'. En su
momento, era un valor que excedia cualquier valor reportado por otro material 211,
Actualmente, el valor mds alto de captura de CO2 a altas presiones lo tiene el PCP
MOF-200 (2437 mg g7! a 50 bary 278 K) 211,



2. ANTECEDENTES

2.1. Reacciones de acoplamiento

2.1.1. Perspectiva histdrica
Un método ampliamente usado para para la formacion de enlaces C-C, C-H, C
-0,C-S5,C-PoC-Msonlas reacciones de acoplamiento, proceso en el que
intervienen reactivos organometdlicos (R'— m) con electrdfilos orgdnicos (R2 - X)
catalizados por complejos de metales de transicion (M) (Esquema 2-1). [39. 401

Las reacciones para formar enlaces C-C mediante paladio iniciaron con el trabajo
pionero reportado por Tsuji en 196511, Una mezcla de un complejo de PdCle-
(cicloctadieno) y etil malonato en condiciones bdsicas generé de manera exitosa
el producto de carbopaladacion a temperatura ambiente. Posteriormente, Tsuji
investigd la reaccion del complejo -alil paladio

M
R'—m  + RR—X ———>» R'—/R? + X—m
m=Lj Murahashi
Mg  Kumada-Tamao, Corriu
R1=R2= alquenil, aril, alkyl, etc B Suzuki-Miyaura
X = Br, Cl, TfO, etc. Al Nozaki-Oshima, Negishi
.y . Si Hiyama
M= :
metales de transicion (Ni, Pd, etc.) Zn Negishi
Sn Migita-Kosugi, Stille
R' = alquinil m=H Sal de cobre Sonogashira-Hagihara

Esquema 2-1. Reacciones de acoplamiento mds representativas. 3]



2.1.2. Ciclo catalitico

El ciclo inicia con la especie LnPd(0) cataliticamente activa, donde L representa un
ligando. En ocasiones, en lugar de Pd(0) es posible usar Pd(ll) el cual es reducido in
sifu, lo que lo hace menos reactivo. Sin embargo, la mayor estabilidad de los Pd(ll),
comparados con aquellos de Pd(0), le proporciona una ventaja.2

R'—X
[M] &
M
[ \]
R'
R-R R R-m
/
[M]
\R' m-X
[M]=Fe, Ni, Cu, Pd, Rh ...
m = Li, Mg, B, Al, Si, Zn, Cu, Zr, Sn ...

Esquema 2-2. Ciclo catalitico general de las reacciones de acoplamiento.[40]

2.2. Acoplamiento Suzuki-Miyaura

La reaccidn de acoplamiento Suzuki-Miyaura involucra a un dcido bordnico, un
éster boronico o cualquier especie de boronato y un haluro de alilo en presencia
de un catalizador de paladio (0)

El éxito de esta reaccion reside en el hecho de que funciona con un amplio rango
de sustratos y con una alta tolerancia de grupos funcionales. 42

Antecedentes | 11



3. OBJETIVOS

e GENERAL
Sintetizar ligantes bi- y tetracarboxilados que puedan utilizarse como precursores
para la sintesis de nuevos PCPs.
e PARTICULARES
o Sintetizar los precursores de los ligantes mediante reacciones de
acoplamiento  Suzuki-Miyaura y/o mediante reacciones de
acoplamiento Sonogashira.
o Caracterizar los compuestos sintetizados mediante Espectrometria de

masas, Resonancia Magnética Nuclear y Espectroscopia Infrarrojo.

A continuacion, se muestran los compuestos a sintetizar.

e Nuevos ligantes que puedan ser utilizados para preparar nuevos PCPs.

OBJETIVOS | 12




L1

HO___O

HO™ ~O

L2

L5

HON

14
o' N

Utilizar ligantes previamente reportados para la sintesis de nuevos PCPs.

L4

OH

HO

OBIJETIVOS |
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Moléculas previas

Para aprender el método de sintesis de acoplamientos biarilo mediante el
Acoplamiento Suzuki-Miyaura, se inicid con la sintesis de un ligante reportado en
una tesis previa (P1).

P1
Oy _OH

O~ "OH

El siguiente esquema muestra las condiciones de sintesis reportadas:

Br o Pd(PPhy),
0 - 0 T
HO.5 1 ,4-Dioxane MeOH
Br OH 85°C
A B 9 h

Esquema 4-1. Sinfesis del ligante P1.

En nuestro caso, el acoplamiento Suzuki no dio el compuesto deseado, por lo que
se modificaron las condiciones de sintesis para obtener el precursor C; si bien el
producto fue obtenido con un rendimiento bajo, se logré caracterizar el producto.




(

Oy ©O
Br O K,CO3
0 Jeaal - Neee
+
HO\? NNDAA
Br

80 °C

OH
24 h O
B

20%

Esquema 4-2. Sintesis del precursor C.

Por otro lado, y previo a intentar la hidrdlisis del esquema 4-1 para obtener P1, se
infentd hacer el acoplamiento en un solo paso, utilizando un dcido bordnico
distinto. El método con el que obtuvimos el compuesto P1 estd descrito en el
Esquema 4-3.

Oy _OH

Br QH K,CO4
SOOI — e~ I
+
OH NNDAA
Br o) 80 °C
D 24 h O
A

22%

P1 O~ "OH

Esquema 4-3. Sintesis del ligante P1 en un solo paso.

Una vez mas, el rendimiento fue bajo. Sin embargo, se logré obtener el ligante P1
en un solo paso y con un tratamiento del producto final minimo. Los intentos de
obtener el ligante P1 nos dieron la pauta del camino a seguir para obtener las
moléculas objetivo.

Resultados y discusion | 15



4.2. Ligante L1

Para la sinfesis de este ligante (compuesto 3) se propuso ufilizar una reaccion de
acoplamiento Suzuki-Miyaura, bajo tres condiciones distintas: variando el disolvente

y la temperatura (Esquema 4-4).

En la Tabla 4-1 se detallan las condiciones de cada experimento.

Tabla 4-1. Métodos de sintesis utilizados para L1.

EXPERIMENTO A B
REACTIVO A 50 mg 50 mg 50 mg
(1 eq) 97.6 umol 97.6 umol 97.6-umol
REACTIVO B 35.6 mg 35.6 mg 35.6 mg
(2.2 eq) 0.21 mmol 0.21 mmol 0.21 mmol
K,CO 135 mg 135 mg 202 mg
7 0.97 mmol, 10eq  0.97 mmol, 10eq  1.46 mmol, 15 eq
(PhsP)PdCI2 (PhsP)PdCI. Pd(PPhs)4
Cfg';'gng)OR 13.7 mg 13.7 mg 16.9 mg
’ 9 19.5 umol 19.5 umol 19.5 umol
NNDAA H2O/CH3CN DMF
DISOLVENTE (20 mi) 20 mi (1:1 v/v) 10 ml
RENDIMIENTO / / 20 -25%
) OH

K,CO3
Catalizador de Paladio

A) NNDAA, 110 °C, 24 hr
B) H,O/CH4CN (1:1), 80 °C, 24 hr

C) DMF, 100°C, 24 hr

07 oH
3

Esquema 4-4. Sintesis del ligante dicarboxilado 3 (L1).

Resultados y discusion |
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Los experimentos A y B no dieron los resulfados obtenidos, mientras que con el
experimento C obtuimos el ligante deseado.

Enla seccién de Metodologia experimental se encuentran los detalles del espectro
del ligante L1.

4.3. Ligante L2

Para la sintesis del ligante L2 (compuesto 5), se utilizd nuevamente un acoplamiento
Suzuki (Esquema 4-5).

Previo a estareaccidn, se inicid con la sintesis de (4), siguiendo el método reportado
por Lin y colaboradores!*dl. (Esquema 3-3)

HO.__OH
Q2 i L
(Ph3P),PdCl,

+ e T

" CTT X
OH OH

Esquema 4-5. Sintesis del ligante tetracarboxilado 5 (L2).
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HO.__OH
B

HO.__OH NaOH
B KMnO,
—_—
/@\ H,0/ t-Butanol o o]
6 OH 4 OH

Esquema 4-6. Sintesis del compuesto 4.

En el caso de la reaccion de oxidacion (Esquema 3-3), la reaccidn se llevé acabo
en multiples ocasiones, modificando y combinando dos métodos previamente
reportados por M. Schréder y colaboradores*dl. Aun siguiendo las indicaciones
descritas en tales reportes no se obtuvieron los rendimientos reportados en cada
caso. Nuestros rendimientos rondaron entre 20 y 30 %. De forma adicional, resultd
dificil caracterizar el &cido bordnico bi-carboxilico (4), no fue sino hasta después de
varios intentos de sintesis que se logrd obtener un espectro de protén de RMN.

Una forma indirecta de determinar si se obtuvo el producto deseado es a través
del éster (7) a partir de (4) mediante la reaccién propuesta en el Esquema 4-7.
Ademds de que este éster podria ser acoplado a (1) e hidrolizado en un paso
posterior, para obtener L2.

HO.__.OH HO.__OH
B B
H,SO,
—
0 0 EtOH ~_O o
OH OH (0] (o}
4 7

Esquema 4-7. Sintesis del compuesto 7.

Se obtuvo y se logré caracterizar el compuesto 7, aunque con rendimientos bajos,
entre 30 y 40 %.

Posteriormente se procedid a la sintesis de L2 por dos métodos, el acoplamiento de
1 y el acido carboxiico (Esquema 4-5. Sintesis del ligante tetracarboxilado 5
(L2).Esquema 4-5) y mediante el acoplamiento de 1 con el éster, seguido de una
hidrolisis para obtener L2 (Esquema 4-8).
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(@] (@]

90% AOKQ%« 9%
—|— (Ph3P),PdCl,

999 999

Esquema 4-8. Sintesis del precursor (8) para la sintesis del ligante tetracarboxilado 5 (L2).

En ambos casos no se lograron obtener los productos deseados.

4.4. Ligante L3

La sintesis del ligante L3 inicié con la obtencién del compuesto (11), a partir del
método reportado por Zhu y colaboradores 44 (acoplamiento Sonogashira,

Esquema 4-9).

Se logrd la sintesis y la caracterizacion del precursor (11) con un rendimiento de
alrededor del 80%.

w—

Br Cul |

seeRB - see
+ .
/SII\ PhMe/ Etz;N =
Br 72 hrs / N2

10 110 °C f

9 i
/‘T'\ 11

Esquema 4-9. Sintesis del compuesto 10.
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El paso siguiente fue hidrolizar el compuesto (11) siguiendo el método descrito por
Zhu 44 (Esquema 4-10), y asi obtener un precursor del ligante L3.

\Sli/ H
Il Il
LD = O
—_—
MeOH / THF A
TA./2hr
Il Il
/Si\ H
I n 12

Esquema 4-10. Sintesis del compuesto 11.

4.5. Ligante L4

Para la sintesis del ligante L4 (14) se propuso utilizar el método descrito por Wang y
colaboradores [45]. (Esquema 4-11)

O._OH
NO,
Zn / NaOH [e) N OH
o .
N
o O EtOH / H,0 HO o]
OH OH 12 hrs
13 HO” Y0 14

Esquema 4-11. Sintesis del compuesto L3.

Este ligante ya ha sido sintetizado y utilizado como precursor de otros PCPs
previaomente reportados. Sin embargo, se realizd con éxito la sintesis de este
compuesto, con el objetivo de aprender la metodologia para la sintesis de otros
compuestos con enlace azo que puedan utilizarse como precursores de PCPs. Es
importante mencionar que estos primeros intentos son pioneros en México para la

sintesis de ligantes basados en el grupo azo.
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Este ligate fue utilizado en colaboracién con el grupo de investigacion del Dr. llich
Argel Ibarra en el Instituto de Materiales de la UNAM para el estudio de un PCP ya
reportado. A este material, se le realizaron pruebas de captura de CO2 en
condiciones de humedad relativa.

Al momento de la realizacién de esta tesis, los resultados de ese estudio no han sido
reportados. La Figura 4-1 muestra una parte de los resultados obtenidos hasta el
momento por el grupo del Dr. lbarra.

DMF/ACN
. 90°C

Figura 4-1. (arriba) Sintesis y estructura del PCP obtenido con el ligante L4. (abajo) Vista al
microscopio de uno de los cristales del PCP obtenidos (articulo en redaccién).

4.6. Ligante L5

Dentro del grupo de investigaciéon se han utilizado compuestos de la familia de las
maleimidas. Al estar a nuestra disposicion la dimaleimida (15), se propuso la
apertura de los anillos para obtener el ligante LS.
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N\ H
o N NaOH fe) N NOH
oy T Ho o
N TA. NN
\ 15 98% H

Esquema 4-12. Sintesis del ligante L5

La reaccion procedid sin ningUun contratiempo y en cantidades cuantitativas.

Este ligante fue enviado a un grupo de investigacion en la Universidad de Adelaide
en Australia para la sintesis de un nuevo material PCP.
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5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se logré la sintesis y caracterizacion de un ligante como precursor de PCPs y la
sintesis y caracterizacion de 3 precursores mdas.

Si bien los rendimientos y no todas las reacciones dieron los resultados esperados,
se exploraron los métodos de acoplamiento mdas utilizados en la sintesis de este tipo
de ligantes.

El siguiente paso consistird en utilizar estos ligantes en combinacion con iones
metdlicos para la sintesis de nuevos PCPs y explorar las posibles aplicaciones que
puedan tener, por ejemplo, para captura de CO2y SOa.




6. PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados fueron adquiridos en Sigma-Aldrich-Merck. Los disolventes no
fueron sometidos a ningun proceso de purificacion o secado.

Las reacciones se llevaron a cabo bajo calentamiento térmico/solvotermal usando
banos de aceite mineral y matraces de vidrio tipo bola equipados con agitadores
magnéticos y sistemas a reflujo.

Para el monitoreo del avance de las reacciones, se utilizd cromatografia de capa
fina (TLC), usando como fase estacionaria placas de silice-gel soportado en
aluminio con indicador de fluorescencia. Para el revelado de las placas se utilizd
una lampara UV (double band 254/365 nm).

Para la caracterizacién de los compuestos se utilizaron las siguientes técnicas y los
equipos correspondientes:

i. Puntos de fusién
Los puntos de fusidn de los sélidos obtenidos fueron determinados en un aparato
tipo Fisher de la marca Electrothermal 9200, los valores obtenidos se reportan sin
correccion.

ii. Espectros de Infarrojo
Se determinaron los espectros IR con un equipo de espectrofotometria de infrarrojo
Perkin Elmer Spectrum 2000 (FT-IR/ATR).

iii. "H-RMN y 3C-RMN
Para la adquisicion de los espectros de RMN se utilizd un equipo de 500 MHz Bruker
modelo AMX (Avance lll). El disolvente utilizado fue DMSO-dé y TMS como
referencia interna. Los desplazamientos quimicos (6) se reportan en partes por
millén (ppm) vy las constantes de acoplamiento en Hertz (Hz). Las multiplicidades se
expresan como senal simple (s), senal doble (d), senal doble de dobles (dd), senal
triple (t), senal cuadruple (c) y senal multilple como (m).

iv. Espectroscopia de masas
Los espectros de masas se determinaron haciendo uso de un equipo de
espectrofotometriac de masas de alta resolucion (HRMS) (MicroTOF Il Bruker)
mediante ionizacién por electroespray (ESI-MS).




6.1. Dietil 4,4’ -(antracen-9,10-diil) dibenzoato
(Compuesto C).

En un matraz bola de dos bocas equipado con un agitador magnético se
colocaron 9,10-dibromobiantraceno, etinil 4-boronobenzoto y carbonato de
potasio (K2CQOsg), los cuales fueron disueltos en NNDAA. Purgamos la mezcla con Ar,
colocamos el matraz en un montaje a reflujo y purgamos huevamente durante 30
minutos. Después, agregamos el catalizador de paladio y purgamos 20 minutos
mas. Al finalizar la purga, calentamos hasta llegar a la temperatura deseada (80
°C). Finalizado el fiempo de reaccion (24 h), se comprobd la ausencia del reactivo
limitante  (92,10-dibromobiantraceno) mediante TLC con una fase movil de
Hex:AcOEt (3:1 v/v). Posteriormente, se dejo enfriar la reaccion a TA, se agregd una
soluciéon de bicarbonato de sodio, se filtrd para quitar los restos del catalizador y se
realizé una extraccion con acetato de eftilo. La fase orgdnica fue secada con
sulfato de sodio anhidro y posteriormente fue concetrada. Finalmente se realizd
una purificacién en columna con una fase movil Hex:AcOEt (97:3).
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Figura 6-1. Espectro de "H-RMN del compuesto (C).
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6.2. Acido 4,4'-(antraceno-9,10-diil)dibenzoico (P1)

En un matraz bola de dos bocas equipado con un agitador magnético se
colocaron 9,10-dibromoantraceno, dcido 4-borobenzoico y carbonato de potasio
(K2CQOs), los cuales fueron disueltos en NNDAA. Purgamos la mezcla con Ar,
colocamos el matraz en un montaje a reflujo y purgamos huevamente durante 30
minutos. Después, agregamos el catalizador de paladio y purgamos 20 minutos
mas. Al finalizar la purga, calentamos hasta llegar a la femperatura deseada (80
°C). Finalizado el fiempo de reaccion (24 h), se comprobo la ausencia del reactivo
limitante (9,10-dibromoantraceno) mediante TLC con una fase movil de Hex:AcOEt
(1:1 v/v), observando que el producto permanecia en el punto de aplicacion.
Posteriormente, se dejo enfriar la reaccion a TA, se agregd agua destilada vy se filtrd
la solucién para quitar los restos del catalizador. Finalmente se realizd una
extraccion con AcOEt y agua destilada y se acidifico la fase acuosa con HCI hasta
tener pH 1. En cada caso se formd un precipitado que fue recuperado por filtracion
y lavado con agua destilada.
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Figura 6-2. Espectro de 'H-RMN del ligante P1.
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6.3. Acido 4,4'-([9,9'-biantraceno]-10,10'-diil)
dibenzoico (L1)

En un matraz bola de dos bocas equipado con un agitador magnético se
colocaron 10,10'-dibromo-9-9’-biantraceno), acido 4-borobenzoico y carbonato
de potasio (K2CQO3), los cuales fueron disueltos en NNDAA para el método A, en una
mezcla 1:1 de agua destilada, acetonitrilo para el método B y en DMF para el
método C. Purgamos la mezcla con Nz, colocamos el matraz en un montaje a
reflujo y purgamos nuevamente durante 30 minutos. Después, agregamos el
catalizador de paladio y purgamos 20 minutos mds. Al finalizar la purga, calentamos
hasta llegar a la temperatura deseada. Finalizado el tiempo de reaccion (24 h para
cada método), se comprobd la ausencia del reactivo limitante (10,10’-dibromo-9-
?'-biantraceno) mediante TLC con una fase movil de Hex:AcOEt (1:1 v/v),
observando que el producto permanecia en el punto de aplicacion.
Posteriormente, se dejo enfriar la reaccién a TA, se agregd agua destilada y se filtrd
la solucidn para quitar los restos del catalizador. Finalmente se realizdé una
extraccion con AcOEt y agua destilada y se acidificd la fase acuosa con HCI hasta
tener pH 1. En cada caso se formd un precipitado que fue recuperado por filtraciéon
y lavado con agua destilada.

= TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 6 13.11 (s br, 2H, H-43, H-45), 8.30 (d, 4H, J =
8.1 Hz, H-3, H-11, H-29, H-33), 7.79 (d, 4H, J = 8.2 Hz, H-4, H-13, H-27, H-31),
7.69 (d, 4H, J = 8.9 Hz, H-5, H-12, H-30, H-34), 7.44 (ddd, 4H, J = 8.9, 6.4, 1.3
Hz, H-18, H-19, H-38, H-39), 7.28 (ddd, 4H, J = 8.9, 6.4, 1.3 Hz, H-16, H-17, H-
36, H-37), 7.10 (d, 4H, J = 8.8 Hz, H-6, H-14, H-29, H-33).

= P.F.:>250°C
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6.4. Acido 5-boronoisoftdlico (Compuesto 4)

®Ho.7_oH™
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5 1
130 5 2 _on
8 4 9
OH OH
12 10

En un matraz bola de dos bocas equipado con un agitador magnético se disolvio
dcido 3,5-dimetilborénico junto con el NaOH en una mezcla de agua/tert-butanol
(v/v 1:1). Se calentd la mezcla a 50 °C y se agregd permanganato de potasio
(KMnO4) en pequenas cantidades de manera paulatina (cuando el color purpura
se ha desvanecido es momento de agregar nuevamente una pequena cantidad
de KMNOQOy4). Una vez que se agregaron 4.7 equivalentes de KMnQOs4, se aumentd la
temperatura a 70 °C y seguimos agregando KMnO4, hasta que el color pUrpura
permanecid por mds de 3h. Posteriormente, se redujo el exceso de KMnO4 con
tiosulfato de sodio (Na25203) (se observd el desvanecimiento del color morado) y
se filtrd la solucion auOn estando caliente. Los restos del oxido de manganeso
formado fueron lavados con un exceso de agua destilada caliente. Después, se
concentrd el agua del filtrado (para obtener ~100 ml) y se acidificdé con HCI hasta
tener pH 1. Finalmente, se filiré para obtener un sdlido beige/blanco el cual fue
lavado con agua destilada y secado a TA. Rendimiento 30%.

= TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds): § 8.49 (td, 2H, J = 1.8, 0.6 Hz, H-4), 8.17 (dd, 2H,
J=7.7,1.8Hz H-1, H-5)

= 13C-RMN (125 MHz, DMSO-d8): & 166.6 (C-8, C-9), 133.5 (C-1, C-5), 131.2 (C-3),
130.5 (C-4), 129.9 (C-2, C-6).

= P.F.:>250°C
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6.5. Acido  (3,5-bis(etoxicarbonil)fenil)  bordnico
(Compuesto 7)

En un matraz de dos bocas de 10 ml equipado con un agitador magnético 20 mg
del compuesto 4 (9.52 mol) fueron disueltos en 2 ml de EfOH y mezclados con 7 ul
de H2 SO4 (98%). La solucion fue calentada a reflujo durante 12h. Al finalizar ese
tiempo, se le agregaron 5 ml de agua destfilada, formdndose un precipitado
blanco. Se recuperd el producto mediante filtracién, se lavd con agua destilada y
se dejo secar a TA.

= TH-NMR (500 MHz, CDCls): 6 8.72 (t, TH, J = 1.6 Hz, H-4), 8.50 (d, 2H, J = 1.6 Hz,
H-1, H-5), 4.47 (d, 2H, J = 7.1 Hz, H-16, H-17), 1.45 (s, 3H, H-18, H-19).

= PF:110°C

Parte experimental | 37
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6.6. 9,10-bis ((frimetil silil)etinil)antraceno (Compuesto
10)
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En un matraz de dos bocas de 250 ml equipado con un agitador magnético, se
disolvieron 200 mg de 9,10 dibromoantraceno en 50 ml de una solucidén de PhMe y
EtsN (v/v 8:2). Posteriormente se agregaron 0.336 ml de efinilfrimetisilano, se colocd
el matraz en un montaje a reflujo y se purgd la mezcla con N2, durante 30 minutos
aproximadamente. Transcurrido ese tiempo, se agregaron los catalizadores Cul
(11.3 mg) vy tetrakis(trifenilfosfina) de paladio (0) (68.8 mg) y se purgd el montaje
nuevamente. Posteriormente se calentd la mezcla de reaccion a 110 °C. Después
de 72 horas de reaccion, se confirmd la ausencia del reactivo limitante (9,10
dibromoantraceno) mediante TLC. Se dejo enfriar la reaccion a TA y el solvente fue
evaporado en el rotavapor. Se le agregd agua destilada a la mezcla resultante y
fue extraida con diclorometano. Finalmente se realizé una purificacién mediante
una columna de cromatografia con Hex como eluyente, para finalmente
obtener188 mg de un sdélido rojo (85% de rendimiento).

e TH-NMR (500 MHz, CDCl3): 6 8.59 —8.55 (m, 4H, H-3, H-4, H-11, H-13), 7.61 - 7.59
(m, 4H, H-5, H-6, H-12, H-14), 0.42 (s, 18H, H-21, H-22, H-23, H-24, H-25, H-26).
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6.7. Acido (E)-5,5'-(diazene-1,2-diil)di-isoftdlico
(Compuesto 14)

2.1 g de dcido 5-nitroisoftdlico, 1.3 g de Zn y 0.8 g de NaOH fueron agregados a 70
ml de una mezcla de EtOH/agua (v/v 7:3) en un matraz bola de 250 ml equipado
con agitador magnético. Esta mezcla fue calentada a reflujo durante 24 hrs. Se
obtuvo un sélido entre gris y amairillo que fue recuperado por filtraciéon y disuelto
posteriormente en 50 ml de una solucidén 1 M de NaOH, volvimos a filtrar para
remover cualquier sdélido insoluble. Finalmente, el filtfrado fue acidificado con una
solucion 3 M de HCI hasta llegar a un pH 3 para obtener un sdlido amarillo.

¢ TH NMR (500 MHz, DMSO-d¢): 6 13.06 (s br, 4H, H-20, H-2, H-24, H-25), 7.65 (t, J
= 1.5 Hz, 2H, H-8, H-14), 7.36 (d, J = 1.5 Hz, 4H, H-4, H-5, H-10, H-11).

e P.F..>250°C
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6.8. Acido (2E,2'E)-4,4'-1,4-fenilenobis(azadiil) bis(4-
oxobut-2-enoico) (L5)
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2.0 g (7.46 mmol) de N,N'-(1,4-fenileno)dimaleimida fueron agregados a un matraz
bola de 250 ml equipado con un agitador magnético con 75 ml de agua destilada
para obtener una solucién turbia (el reactivo no se disuelve). Posteriormente, una
solucion de NaOH (0.5 M, ~ 27 ml) fue agregada lentamente, midiendo el pH de la
solucion constantemente y evitando sobrepasar un pH 12. Una vez que todo el
reactivo de partida ha reaccionado se obtiene una solucion amarilla traslicida, la
cual fue acidificada con una solucion de HCI (3M) hasta llegar a un pH 2,
Finalmente, el precipitado amarillo obtenido fue recuperado por filtracion, lavado
con agua destilada y secado a TA.

o H NMR (500 MHz, DMSO-ds): & 13.24 (s br, 2H, H-20, H-22), 10.45 (s, 2H, H-7, H-
8), 7.59 (s, 4H, H-1, H-3, H-4, H-6), 6.49 (dd, J = 80.5 Hz, 4H, H-13, H-14, H-15, H-
16).

e P.F.:>250°C
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