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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Parte de la investigacidn en el area de la quimica se encuentra enfocada en la sintesis y
evaluacion de propiedades de polimeros de coordinacién porosos (PCPs) conocidos
también como MOFs (Metal-Organic Frameworks por sus siglas en ingles), los cuales
son estructuras compuestas por una parte inorganica (clasters metalicos) y una
organica (ligantes organicos). Debido a que las MOFs presentan distintas topologias,
manifiestan una vasta cantidad de aplicaciones como son: la separaciéon de moleculas,!
almacenamiento de gases,? liberacién de fArmacos,? catdlisis* y sensores quimicos.>

2. JUSTIFICACION

El disefio de nuevas MOFs esta en funcion de varios aspectos, entre los que destacan:
el metal, el ligante, el método de sintesis, el disolvente,” el pH® y la temperatura,?
siendo el segundo un factor que determina en alto grado, la topologia y la arquitectura
exhibida por estos materiales porosos.19

Un problema que se presenta durante la sintesis de este tipo de materiales es el
colapso de la estructura debido a la eliminacién del disolvente, o cuando se efectiian
pruebas de absorcion en las que se lleva a cabo el intercambio de moléculas dentro de
los poros.11 Asi pues, una solucidn a este inconveniente es el desarrollo de ligantes con
estructuras rigidas y con sitios reactivos hacia la coordinacién con el metal, con el fin
de generar SBUs (unidades secundarias de construccién), en las cuales el metal esta
coordinado con el ligante y asi, estos complejos pasan a ser unidades de construccion
rigidos unidos mediante los ligantes, lo que tiene como consecuencia la formacion de
redes porosas con alta estabilidad estrutural.l?2 Bajo este esquema, se propone la
sintesis de nuevos ligantes poli-tetrazdlicos, los cuales tienen como caracteristicas:
simetria, rigidez y multiples sitios de coordinacion, con lo que se buscara obtener
materiales con porosidad permanente y alta funcionalidad y/o aplicabilidad.



3. RESUMEN

En este trabajo de tesis se describe la sintesis de seis ligantes basados en tetrazoles 14
5-sustituidos, de los cuales los tres primeros (H2LG1, H2LG2 y H2LG3) se encuentran
reportados en la literatura y han sido utilizados como precursores de PCPs. Los
ligantes HLG4, H:LG5 y H2LG6 son completamente nuevos, ya que su sintesis,
caracterizacién y uso como precursores de PCPs no han sido reportado en la
literatura.

En la primera parte, se expone informacién tanto clasica como reciente acerca de
polimeros de coordinaciéon porosos, asi como sus aplicaciones mas relevantes.
Después se describe de forma sucinta los métodos de sintesis de tetrazoles y sus
propiedades fisicoquimicas, asi como su utilizacién como ligantes precursores de
nuevas MOFs.

Finalmente se describe el proceso de sintesis, caracterizacion, resultados, discusion,
conclusiones y perspectivas del trabajo desarrollado.



4, INTRODUCCION
4.1 Redes Metalorganicas (MOFs)

Durante mas de sesenta afios, los PCPs han encontrado multiples aplicaciones en
varios campos de generacion y aplicacion del conocimiento. Dentro de estos
materiales, la zeolita, el cual es un compuesto poroso formado por aluminosilicatos,
fue uno de los primeros en ser estudiado y ampliamente utilizado.13 La porosidad de
estos materiales tiene como consecuencia el poder hospedar y difundir ciertos tipos
de moléculas. El tamafio y la forma del poro hacen que estos materiales presenten alto
grado de selectividad.14

Otro ejemplo de PCPs son las Redes Metalorganicas (MOFs), los cuales son materiales
cristalinos que presentan una alta porosidad. Las MOFs estan constituidas por nodos
metalicos (iones simples o clusters) unidos de forma coordinante con ligantes
organicos polidentados.1>

Los principales usos de los PCPs tipo MOF son: almacenamiento y separacion de
gases, 16 conduccién de protones,!” materiales magnéticos,® electrolitos,!?
catalizadores?? y quimiosensores.21

La formacién de PCPs consiste en hacer reaccionar ligantes organicos funcionalizados
con un determinado ion metdlico, el cual debe poseer mas de un sitio vacante o un
sitio labil para ser sustituido por parte del ligante (Figura 1).22

Iones metalicos con sitios vacantes Ligantes puente poli-dentados

—M— /M\ /'\‘/I\ fl\‘/l\f [pp— . 4\ .

i
M- M
- -M=M=M=M=M- - MM /
N cMs ¢M~ -7 I
M M '\|/| 77’7MY

Figura 1. Unidades de construccion precursores de PCPs.



4.2 TETRAZOLES
4.2.1 Estructura

Dentro del universo de compuestos heterociclos nitrogenados de cinco miembros
(azoles), los tetrazoles son sistemas aromaticos de tipo 6m-azopirrol?3 que presentan
un amplio espectro de aplicaciones, entre las que destacan: el uso como ligantes en
quimica de coordinacién?* y como materiales para fotografia y explosivos.2> Sin
embargo la aplicacién mas relevante es en quimica medicinal, donde los tetrazoles 14
5-sustituidos son frecuentemente utilizados como bioisosteros de los acidos
carboxilicos.26

La estructura de los tetrazoles consiste en un anillo aromatico planar de cinco
miembros, de los cuales, cuatro son nitrégenos y el restante es un atomo de carbono.
Dependiendo de la posicion de los sustituyentes enlazados a los atomos que forman el
heterociclo (Figura 2), los tetrazoles se clasifican como 5-sustituidos, 1-sustituidos,
1,5-disustituidos y 2,5-disustituidos.2”

R R R
4 )5 1 5 4 )5
N7 NH 4 N)\N’R1 N\)§N1
\ / \ /
N=N N=N N—N 2
3 2 3 2 3 R
a b C

Figura 2. Tipos de tetrazoles con base en la posicidn de los sustituyentes, (a) tetrazoles 14 5-sustituido,
(b) tetrazoles 1,5 disustituidos, (c) tetrazoles 2,5 disustituidos.

Asi pues, de las distintas clases de tetrazoles, los del tipo 14 5-sustituidos, también
conocidos como tetrazoles acidos se presentan en dos formas tautoméricas (Esquema
1)28

1

]

R_s H R °_N
T one == I NH:

‘ 4N\ ’

4N\N \N

3 3

1H 2H

Esquema 1. Equilibrio tautomérico de los tetrazoles del tipo 14 5-sustituidos.

Estudios de orbitales moleculares han revelado que, en fase gaseosa, el tautomero 2H
es el mas estable. No obstante, experimentalmente médiate analisis de RMN se ha
encontrado que en solucion predomina el tautémero 14.2° Por lo que es congruente
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afirmar que la solvatacion por parte de las moléculas del disolvente estabiliza la forma
1A, confiriéndole asi mayor estabilidad.

Los tetrazoles 1H 5-sustituidos contienen en el anillo un nitrégeno tipo pirrol (N1) y
tres nitrogenos tipo piridina (Nz..,N4), todos ellos con naturaleza basica. Sin embargo,
calculos de densidad electronica mostraron que el nitrégeno tipo piridina, N4 es el
sitio con mayor densidad electrénica.3?

Hoy en dia, la estructura de los tetrazoles, sus sales y sus compuestos formados con
metales se mantiene como objeto de estudio. Sin embargo, se sabe que el anillo
tetrazolico es planar, tanto en la forma neutral como en la i6énica, y que, la longitud de
enlace en el heterociclo oscila entre 1.26 a 1.36 A, siendo el enlace N2-N3 el que
presenta una menor longitud.3!

4.2.2 Aspectos fisicoquimicos

Como se menciond anteriormente, los tetrazoles que contienen un nitrégeno tipo
pirrol (NH) manifiestan propiedades acidas, cuya correspondiente base conjugada es
estabilizada por la deslocalizacién electrénica. Los valores de pKa, dependiendo del
tipo de sustituyentes presentes en el anillo tetrazolico, oscilan entre 4.5 y 4.9, valores
muy similares a los reportados para los acidos carboxilicos 4.2-4.4.32

Una amplia variedad de procesos prototropicos son observados en los tetrazoles
debido a la presencia de cuatro nitrogenos electronegativos. Dentro de estos procesos
se encuentran: el tautomerismo anular tanto en la forma neutra como en iones
tetrazolio y la habilidad de establecer distintos tipos de enlaces de hidr6geno.33 Estas
caracteristicas hacen que los tetrazoles sean considerados como isoteros no clasicos y
bioisosteros de los acidos carboxilicos, y que se estén usando ampliamente en quimica
medicinal.

Los heterociclos tetrazélicos poseen una considerable densidad electrénica local, lo
que favorece a un amplio rango de compuestos de coordinacion estables. Ademas, el
hecho de tener alta densidad electrénica hace que sea un grupo fuertemente
electroatractor, y, por consiguiente, la deslocalizacién electronica debida al efecto
mesomeérico se ve en gran medida disminuida, por lo tanto, es considerado un grupo
desactivante.3* Como ejemplo, en los 5-ariltetrazoles, la conjugacién interanular
involucra una débil donacién de resonancia electrénica por parte del tetrazol
(Esquema 2), de modo que, la forma i6nica es poco favorable.35

H
N\N B - N:’}l
( > \:N’Kl : :: :;;lzN
H

Esquema 2. Deslocalizacién electrénica en un 5-ariltetrazol.



Los tetrazoles 1H 5-sustituidos son solubles en disolventes organicos altamente
polares como MeOH, DMF, DMSO y en ocasiones en AcOEt, pero la solubilidad también
estd en funcién de los sustituyentes. Bajo condiciones basicas pueden ser facilmente
solubilizados en agua. No obstante, los tetrazoles con alta polaridad como los
tetrazoles piridinicos y en general tetrazoles que se encuentran enlazados a otros
azoles como pirrolidina, triazinas, etc. suelen ser solubles en agua y por lo tanto la
purificacion resulta ser problematica.

En lo que respecta a la caracterizacion de los tetrazoles, el anillo tetrazolico presenta
sefales de IR en la region de 1000 a 1100 cm™! y otra sefial entre 1095y 1120 cm1. En
el mismo contexto, las sefiales entre 1268 y 1298 cm! corresponden al fragmento
—N—N=N-.36

En laregion UV, el anillo de tetrazol presenta solamente una sefial en 200-220 nm. Los
tetrazoles que contienen grupos fenilo y amino como sustituyentes muestran sefiales
en el rango de 235 a 255 nm. 37

En el caso de 13C RMN, la forma mas comun de identificar a un anillo tetrazdlico, es
mediante la sefial correspondiente al C-5, que se encuentra entre 150 y 160 ppm.

En lo que concierne a los aspectos energéticos, los tetrazoles dentro del conjunto de
los azoles son los que experimentan caracteristicas termoquimicas mas extremas. Las
entalpias de formacién de un tetrazol en estado cristalino y gaseoso son: 4Hr (cr)=
236.1 kf mol? y AHr(g)= 327.2 k] mol! respectivamente.38 Mientras que la entalpia de
formacidn del 5-(tetrazol-5-il) tetrazol es 4AHr(cr)= 532.1 kf mol1.3°

Las entalpias estandar de combustion 4H. del tetrazol y del 5-(tetrazol-5-il) tetrazol
son -916.1 y -1605.6 k] mol-1, respectivamente.*® Mientras que, la temperatura a la
que se descomponen los tetrazoles suele ser entre 150 y 250 °C, con la disociacién de
los enlaces N-N.#1

4.3.3 Ligantes Tetrazolicos

Los heterociclos tetrazdlicos han sido ampliamente utilizados en diversas aplicaciones
en la quimica de coordinacion actuando como ligantes, en la quimica medicinal como
bioisésteros de los acidos carboxilicos y en ciencia de materiales como PCPs y
materiales de alta energia*2.

Los ligantes tetrazolicos del tipo 1A 5-sustituidos son usados como ligantes
multidentados o ligantes puente debido a que presentan las caracteristicas
geométricas de coordinacion de los pirazoles, triazoles, imidazoles y grupos carboxilo,
ademas de los cuatro nitrégenos electro-donadores, que dan lugar a una amplia gama
de modos de coordinacién (Figura 3). Los tetrazoles 1H 5-sustituidos pueden
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coordinarse mediante: el modo p1 (I), el modo pz que a su vez presenta tres formas de
coordinacion (II-1V), el modo p3 con dos formas(V-VI); o mediante el modo ps (VI) y
actuar como ligante tetradentado.*3

A
N~ N~ N\ﬁ/ N-Q ~
NH NH
4 4 4 4
e e R R
' ' {
| ] m v
! }
NG\)NH N-Q .7 N\ﬁ/
R_</N$N R_</N$lll\ R_</N$lll
¢ | P
\Y; VI Vil

Figura 3. Formas de coordinacién de los tetrazoles 1/ 5-sustituidos.

En este contexto, el uso de ligantes basados en tetrazoles para la construccién de PCPs
representa una gran oportunidad para el desarrollo de nuevos materiales hibridos con
nuevas arquitectas y topologias. En efecto, a finales del 2009, al menos 90 ligantes
tetrazolicos precursores de PCPs han sido descritos en la literatura.4

A continuacion, se muestran algunas estructuras del ligantes basados en tetrazoles
utilizados para la sintesis de MOFs (Figura 4).4>
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Figura 4. Ejemplos de ligantes basados en tetrazoles 14 5-sustituidos precursores de MOFs.
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5. ANTECEDENTES

5.1 Ligantes tetrazolicos precursores de MOFs.

Los polimeros de coordinaciéon son estructuras hibridas formadas por cationes
metalicos unidos con ligantes organicos dando lugar a estructuras mono, di, o
tridimensionales.#6

Si los polimeros de coordinacién manifiestan una porosidad y cristalinidad
permanentes se les denominan redes metalorganicas (MOFs por sus siglas en inglés),
o bien, se les suele llamar polimeros de coordinacidn porosos (PCPs por sus siglas en
inglés).

Las MOFs se construyen a partir de ligantes con grupos donadores que contienen
oxigeno,*” nitrégeno*8 o fosforo.#? El uso de ligantes con grupos N-donadores ha ido
en continuo crecimiento.50

De los ligantes basados en azoles, resaltan los poli-imidazoles, poli-pirazoles y poli-
tetrazoles.>! De estos ultimos, los ligantes tetrazoélicos tipo 1A 5-sustituidos, o también
conocidos como “tetrazoles acidos” han demostrado ser excelentes ligantes para la
construccion de MOFs exhibiendo una gran diversidad estructural y topologica, lo que
es consecuencia de los multiples sitios N-donadores y sus caracteristicas geométricas
como la rigidez.>2

Dentro de los metales con los cuales se han obtenido MOFs usando ligantes
tetrazolicos destacan: zinc (II), cobre (II), manganeso (II), cadmio (II), cobalto (II) y
hierro (II).53

La primera caracterizacion mediante rayos X de un polimero de coordinaciéon usando
un ligante tetrazolico (L1) fue reportada en 1982 por Yu y colaboradores, cuya
estructura resulto ser tridimensional [Hg(L1)2]a (Figura 5).54

H
N/N
1 NO
N\N/>_ 2
L1

Figura 5. Primer ligante tetrazoélico usado para la sintesis de polimeros de coordinacién.

Las MOFs sintetizadas mediante el uso de ligantes tetrazodlicos han presentado
aplicaciones interesantes debido a sus propiedades luminicentes,> magnéticas,>®
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absorcién UV-Vis,57 adsorcion de gases como; Nz, Hz, Oz, CO2 y CHa4,%8 y propiedades
cataliticas.>®

A continuacion, se describen de forma sucinta algunos trabajos reportados en la
literatura donde se sintetizaron y caracterizacion PCPs usando ligantes tipo tetrazol,
asi como sus aplicaciones mas relevantes.

En el 2005, Xi-Sen Wang y colaboradores sintetizaron 3 PCPs usando tetrazoles como
ligantes, uno de ellos, la MOF [Zn (HCN4):z], que fue obtenida mediante la reaccion
entre Zn(0OAc)2 con el 1H 5-tetrazol bajo condiciones solvotermales usando 2-butanol
como disolvente a 140°C con un rendimiento del 60% (Esquema 3).60

N 2-BuOH N

N + Zn(OAc)y, — > 7p N
<\ I 2 . <\ Il
N’N 140° C N’N

Esquema 3. Sintesis de la MOF [Zn(HCN4)2]

En la figura 6 se muestra una subunidad de construccion de este polimero, donde el
tetrazol se coordina solamente con dos dtomos de zinc mediante dos nitrégenos del
anillo, lo que corresponde al modo de coordinacion del tipo II (i12). Cada &tomo de zinc
esta coordinado a cuatro ligantes, lo que origina un tetraedro distorsionado.

Figura 6. Unidad representativa de la MOF [Zn (HCN4):].

14



La estructura de este material es una red tridimensional con topologia tipo diamante,
como se muestra en la figura 7.

Figura 7. Estructura tipo diamante de [Zn (HCN4)z].

La aplicacién que presentd este material fue una fuerte emision fluorescente a una
longitud de onda maxima de 418 nm en estado s6lido a temperatura ambiente.

Las redes metalorganicas con porosidad permanente y alta area superficial dan lugar
a que sean utilizados para el almacenamiento y separaciéon de gases, ademas de
catalisis.®! Sin embargo, la preparacion de MOFs con estabilidad estructural después
de la evacuacién de moléculas almacenadas en los poros es uno de los desafios que
enfrentan los quimicos.

Aunque no es posible predecir la estabilidad de materiales porosos, observaciones
empiricas han sido de gran utilidad para dirigir las condiciones de sintesis para lograr
materiales estructuralmente estables. Por ejemplo, se ha encontrado que las redes
metalorganicas donde predominan los enlaces covalentes con arquitecturas
tridimensionales presentan generalmente porosidad permanente.52

Para acceder a MOFs tridimensionales se han utilizado ligantes que se caracterizan
por contener grupos aromaticos en sus estructuras, tener alto grado de rigidez
estructural y multiples sitios coordinantes para que puedan actuar como ligantes tipo
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puente. Aun usando ligantes con estas caracteristicas, la sintesis de redes
tridimensionales porosas sigue siendo un asunto de prueba y error.63

En el 2008, Dinca y colaboradores®* efectuaron la sintesis de un par de nuevas MOFs
3-D con porosidad permanente haciendo uso de un ligante tetrazoélico, el tetrakis-(4-
tetrazolilfenil)-metano (Hsttpm) (Figura 8), cuyas redes presentaron la misma
topologia del granate (gar) y la fluorita (flu).

H,ttpm

Figura 8. Estructura del ligante Hattpm.

La sintesis se realizé en condiciones solvotermales entre el ligante Hattpm y el Mn
(NO3)2:4H20 en una mezcla de DMF y metanol, con lo que se obtuvieron cristales
incoloros de Mng(ttpm)3-5DMF-3H,0 (MOF 1). Para la MOF 2 (Cu[(Cu4Cl) (ttpm)z]2-
CuCl2-5 DMF-11H;0) se utilizaron las mismas condiciones, salvo por el remplazo de la
fuente metalica, CuCl2-2.5 H20.

Respecto a la MOF 1, estudios de rayos X de monocristal revelaron una estructura
para la cual; los clusters de Mn3+ estan coordinados con seis ligantes ttpm#*- para dar
lugar a una red tridimensional neutra (Figura 9).

Cada unidad tri-metalica consiste en un i6n central que presenta una coordinacién
octaédrica en la cual se encuentra coordinado con seis nitrégenos provenientes de
seis anillos tetrazolicos y dos iones externos de Mn2+ se encuentran puenteados con el
ion central Mn2+ por tres anillos tetrazoélicos.6>
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4- nodo de conectividad 6- nodo de conectividad

Figura 9. Porcidén de la estructura de la MOF 1: los elementos naranjas, gris y azules representan a los
atomos de manganeso, carbono y nitrégeno respectivamente; moléculas de disolvente y los atomos de
hidrégeno son omitidos por claridad. Nodos de conexi6n 4 y 6, junto con la representacion de ttpm* y
las unidades [Mn(tetrazol)s] en conjunto combinadas forman una estructura tridimensional con
topologia tipo granate.

Ademas de las topologias interesantes que presentaron estas MOFs, los autores
efectuaron la desorcion de las moléculas hospedadas en los poros, lo que dio lugar a
materiales con alta porosidad y alta area superficial, cualidades importantes en
aplicaciones como el almacenamiento de gases.®®
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Los mismos autores en el 2007 efectuaron la sintesis de dos nuevas MOFs con el
objetivo de analizar como influye el grado de catenacion (interpenetracion) en la
estabilidad de la estructura y en el almacenaje de Hz. De manera que, se demostr6 que
el uso de nucleos de benceno y triazina como base de ligantes elongados triangulares
condujo de manera directa a estructuras no-concatenadas y concatenadas de redes
tipo sodalita.®”

Dinca y colaboradores sintetizaron un par de ligantes tris-tetrazolicos; H3TPB-3tz y
H3TPT-3tz (Figura 10).

Z
ZT

pd

NN
| ~
N H
,N\\/©)\ )\O\(N\
N | N N, |
N~N

\[\\I/NH N\l\/l, N—-NH [
H,TPB-3tz H,TPT-3tz

Figura 10. Ligantes tri-tetrazolicos elongados.

La reaccion entre el ligante H3TPB-3tz y CuClz-2H20 a 80°C en DMF dio lugar a la
formacién de cristales verdes de Cu[(Cu4Cl)3(TPB-3tz)s]2-11CuCl2-8H20-120DMF (1),
analisis de rayos X mostraron que, que 1 consistia en una red tridimensional no-inter
penetrada (Figura 11), donde las unidades [Cu4Cl]’* con geometria cuadrada plana
estaban conectadas con los ligantes para dar lugar estructura tipo ‘sodalita’.

18



Figura 11. Porcién de la estructura no-interpenetrada de 1, color naranja, verde, gris y azul representan
los atomos de Cu, Cl, C y N respectivamente, atomos de H y moléculas de solvente fueron omitidas.

Por otra parte, la reaccidon entre H3TPT-3tz con MnCl2-4H20 en una mezcla de DMF y
metanol dio lugar a  cristales incoloros de Mn3[(Mn4Cl)3(TPT-
3tz)g]2:25H20-15CH30H-95DMF (2). Estudios de difraccién de rayos X revelaron que,
2 consistio en una red organometalica interpenetrada.

Con el fin de evaluar el efecto de catenacion sobre la estabilidad y la captacion de
gases, las MOFS 1 y 2 fueron sometidas a experimentos de adsorcién y desorcion de
nitrégeno. En un primer momento, se efectud la desolvatacion de 1 a temperaturas
superiores de 75°C bajo presidn reducida, lo que tuvo como efecto el colapso de la
estructura dando lugar a un sélido amorfo. Un segundo intento fue efectuado usando
una temperatura de 65° C lo cual condujo a 1d, un material adsorcion tipo I,
caracteristica de los solidos microporosos. Este material adsorbiéo 300 cm3/g de
nitrégeno a 77Ky a 1 atm conduciendo a areas superficiales de 1120m?2/g (BET) y de
1200m?2/g (Langmuir).

Respecto al material 2, los cristales fueron estables por encima de 120°C, y la
desolvatacién a esta temperatura condujo a Mnz[(Mn4Cl)3(TPT-3tz)g(DMF)12]2 (2d)
(Figura 12), este material mostro una adsorcién de nitréogeno a 77K de 440 cm3/g,a 1
atm, presentado areas superficiales de 1580 (BET) y 1700 m2/g (Langmuir)
respectivamente.
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Figura 12. Porcion de la estructura interpenetrada de 2d, elementos morados, verdes, grises y azules
representan los atomos Mn, Cl, C y N, atomos de H y moléculas de solvente fueron omitidas.

Finalmente, Dinca y colaboradores estudiaron el efecto de la catenacion sobre las
propiedades de captacion de hidrogeno, para lo cual, medidas de adsorcién de
hidrégeno a 77 K mostraron un exceso de captacién del 2.8 wt% a 30 bar para 1d. El
material que presenté mayor estabilidad debido al efecto de catenacion fue el 2d, que
arroj6 una captacion de 3.7 wt% a 25 bar, con una total captacion de hidrogeno de 4.5
wt% a 80 bar.68

Otro ejemplo de ligante tetrazdlico fue el reportado por Dinca. El ligante 1,4-
benzenditetrazolato (BDT?%) permiti6 fabricar una serie de materiales
microporosos.®?

Un conjunto de cuatro MOFs con estructura tridimensional fueron fabricados usando
sales de Mn?+, Cu?* y Zn?*, y como disolvente una mezcla de DMF y metanol, para asi
obtener Zn3(BDT)3(DMF)4(H20)2~3.5CH30H (3), Mn3(BDT)3(DMF)4(H20)2'3
CH30H-2H20-DMF (4), Mn2(BDT)Cl2(DMF)2-1.5CH30H-H20 (5), y
Cu(BDT)(DMF)-CH30H-0.25DMF (6). Todos estos materiales presentaron una
porosidad permanente después de la desolvatacion, ademdas de unas areas
superficiales entre 200 y 640m?2/g.
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Las formas desolvatadas 3-5 almacenaron entre 0.82 y 1.46 wt% de hidrégeno a 77Ky
a 1 atm, con entalpias de adsorcion en el intervalo de 6.0-8.8 k] /mol, las cuales vienen
a ser de las mas altas reportadas para MOFs. Finalmente, el material 6 presentd
selectividad hacia el Oz sobre Hz y N2, 1o que da indicios que este material sea utilizado
para separacion de gases.

5.2 Sintesis de tetrazoles 1 H 5-sustituidos.

Para acceder a tetrazoles tipo 14 5-sustituidos (RCN4H), se han desarrollado distintas
metodologias de sintesis, para las cuales, se parte de nitrilos, oximas, imidol-azidas, y
imido-hidrazinas, siendo los nitrilos los mas utilizados. La primera metodologia
utilizada para la sintesis de tetrazoles acidos fue la diazotacién de compuestos poli-
nitrogenados (imido-hidrazidas) (Esquema 4).70

NH HNO, H\N
HN—NH, N-N

1 2

Esquema 4. Sintesis de 5-fenil-1 /A tetrazol a partir de benzimido hidrazina.

Para obtener la benzimido hidrazina se parte del imino-éster correspondiente, el cual
a su vez se obtiene mediante la reaccién de Pinner, de tal manera que, la sintesis de
tetrazoles hace uso de nitrilos (Esquema 5).71

®
NH,

NH
CN HCl K,CO
e OR 2 ° OR
ROH

Esquema 5. Reaccién de Pinner.

En 1901, Hantzsch y Vagt sintetizaron el 5-amino-1A-tetrazol, también conocido como
diazoguanidina en un solo paso haciendo reaccionar la cianamida con la azoimida
(acido hidrazdico) (Esquema 6).72
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NC-NH, + HN; — = RN

Esquema 6. Sintesis de diazoguanidina en un paso.

Por consiguiente, a partir del trabajo de Hantzsch y Vagt, la sintesis de tetrazoles
acidos fue rapidamente efectuada dentro del area de la quimica organica, sin embargo,
la desventaja que presenté este método fue el uso del acido hidazoico, un reactivo
altamente téxico y explosivo.”3 No obstante, esta sintesis fue ampliamente utilizada
hasta 1950.74

En 1958, Finnegan y colaboradores desarrollaron una nueva metodologia, con la que
evitaban el uso del 4cido hidazdico, en su lugar usaron azida de sodio y cloruro de
amonio en DMF (Esquema 7).7>

NaN3, NH,CI R H
R-CN > | N
DMF N<N
100-125°C

Esquema 7. Metodologia de Finnegan para sintetizar 5-CN4Hs.

Estudios posteriores revelaron que se generaba una pequefia cantidad de acido
hidrazéico in situ. Pese a esto, la metodologia de Finnegan es mas segura que su
predecesora, ademas de reducir los tiempos de reaccion.

La mayor parte de metodologias para sintetizar tetrazoles 14 5-sustituidos consisten
en la adiccién equimolar de azida a un equivalente de nitrilo. La formacién del
heterociclo puede ocurrir mediante una reaccién de cicloadiciéon dipolar [3+2]
concertada, o bien mediante una reaccion de dos pasos (Esquema 8).76
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© ®06 N-NTF RNH
R-C=N + N=N=N — | ©N \ﬁ ,N
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R-C=N + ® \
N o BN T

NO R™ "N”
| \/
| n v
Esquema 8. Mecanismos de la formacién de 5-CN4H a partir de nitrilos y una fuente de azida, a)

cicloadicién directa [3+2] tipo Huisgen, b) Reaccién en dos pasos, adicién polar y una electrociclacién
1,5.

Es preciso sefialar algunos puntos de la reactividad de los compuestos de partida; es
bien sabido que para que la reacciéon proceda a condiciones relativamente suaves y
con altos rendimientos, los nitrilos deben presentar un alto grado de distribucién
asimétrica de carga, en otras palabras; que el carbono del nitrilo este lo
suficientemente polarizado tal que, presente una alta carga parcial positiva lo que,
tendra como consecuencia la disminucion de la energia de activacion. Asi pues, nitrilos
enlazados directamente a fuertes grupos electroatractores, favoreceran la reaccion de
anulacidn,’” ya sea que proceda mediante una reaccion concertada [3+2], o mediante
una reaccion por pasos.

En lo que concierne a las azidas, se ha encontrado que las azidas inorganicas son mas
reactivas que las organicas.

Las metodologias usando nitrilos (R-CN) y una fuente de azida (XN3) se clasifican en
tres tipos:

i) Mediadas con acidos de Bronsted-Lowry
ii) Mediadas con acidos de Lewis
iii) Haciendo uso de compuestos organometalicos (organosililazidas).

A continuacion, se exponen metodologias representativas de cada una de las tres
categorias:
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i) Condiciones acidas empleando acidos de Bronsted-Lowry

El método de Finnegan es pionero en la sintesis de tetrazoles acidos evitando el uso
directo de acido hidrazoéico. Una mejora a esta metodologia se presenté en 1987
donde se sustituyd el disolvente, en lugar de DMF se usé N-metil-2-pirrolidona (NMP).
Esto permiti6 elevar la temperatura de reaccién, ya que, en el caso de nitrilos poco
reactivos, como son los wunidos a grupos electrodonadores (como 4-
aminobenzonitrilo) necesitan condiciones drasticas para la formacién del anillo
tetrazolico. Ademas, una desventaja de usar DMF radica en que a temperaturas mas
elevadas pude descomponerse e interferir con la reaccién de anulacién.”8

En 1998, Koguro y colaboradores sintetizaron una serie de tetrazoles partiendo de
nitrilos, azida de sodio y trimetilamina hidroclorada ((CzHs)3N-HCI) en tolueno
(Esquema 9). La reaccién se desarrolla bajo un fino equilibrio de solubilidad del
complejo azida-amina.”?

La principal ventaja que present6 este proceso fue la facilidad del work-up, donde una
simple acidificacién conducia a la precipitacion del tetrazol.

H
NaN3, (CzH5)3N HCI R N
R-CN > \
PhMe ?\ll/\,\j'N
30-100°C

Esquema 9. Método de Koguro et al. para obtener 5-CN4Hs.

Tanto la metodologia de Finnegan como la de Koguro se han efectuado usando
microondas como fuente de calentamiento dando excelentes resultados como el
tiempo de reaccidn, el cual se ha visto disminuido en gran medida.8°

En el 2010 se publicé un trabajo donde se usa un rector de alta presidén-temperatura
para sintetizar tetrazoles. Su utilidad es digna de ser considerada para la sintesis de
nitrilos poco reactivos (Esquema 10).81
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NaNs, AcOH R H

R-CN > | \N
NMP, H,O N\l\jl
220°C, 20 bar
5-30 min

Esquema 10. Sintesis de 5-CN4+H usando microreactor de alta temperatura-presion.

ii)  Usando Acidos de Lewis

En esta categoria se usan acidos de Lewis para activar el nitrilo hacia el ataque de
laazida. El primer acido de Lewis utilizado fue la azida de aluminio (Al(N3)3) en 1954,
la cual fue preparada 7/n situ a partir de hidruro de aluminio y acido hidrazoico.8? Afios
posteriores se utilizé la misma azida de aluminio, pero preparandola de una forma
segura, via tratamiento de cloruro de aluminio con azida de sodio en THF (Esquema
11).83

Al(N3)3 R_ N
THF NI
N

80°C

Esquema 11. Sintesis de 5-CN4Hs usando azida de aluminio.

Las desventajas de este proceso son: la sensibilidad del acido al agua, la generacién de
dos equivalentes de acido hidrazoico durante el work-up, y la inestabilidad térmica de
la azida de aluminio.

Por otra parte, Finnegan desarroll6 una metodologia usando trifluoruro de boro para
acceder a los tetrazoles acidos. Sin embargo, los resultados fueron poco alentadores y
distaron mucho de los obtenidos en su primer trabajo.84

En 1993 se public6 un trabajo donde usaron trimetilaluminio y trimetilsililazida bajo
condiciones relativamente suaves. No obstante, debido al uso de aluminio, el método
presenta desventajas similares al uso de azida de aluminio (Esquema 12).85

(CH3)3Al, TMSN; R Hd
PhCH3 N\'\I/
80°C

Esquema 12. Sintesis de 5-CN4H usando trimetilaluminio y azidas organicas.
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En el 2001 Demko y Sharpless publicaron una metodologia novedosa, la cual consiste
en usar azida de sodio y bromuro de zinc en cantidades equimolares para obtener 5-
CN4Hs usando agua como medio de reaccion (Esquema 13).86

NaNj, ZnBr, R H
R-CN N
Hzo N\’\j/
100-170°C

Esquema 13. Método de Demko y Sharpless para obtener 5-CN4H.

Entre las ventajas de este método estan: el tipo de disolvente que es inocuo hacia el
medio ambiente, el no usar metales téxicos (como sucede con las metodologias que
usan compuestos organometalicos), la generacion de acido hidrazdico es minima
debido a que las condiciones de reacciéon son basicas, y finalmente el proceso de
purificaciéon suele ser sencillo, salvo que el tetrazol presente sitios basicos adicionales
(principalmente nitrégenos), lo que dificulta en estos casos el work-up.

Sin embargo, la conversion de nitrilos menos reactivos suele requerir tiempos largos
de reaccién y condiciones drasticas (alta temperatura y altas presiones).

Desde la publicacion del trabajo de Sharpless se han publicado varias metodologias
con el fin de activar el grupo nitrilo, en las que se ha usado CuSO04-5 H20,87 12,88 SnCl,8°
CdCl,,0 etc. Pero el método que ha resultado mas efectivo es el que usa sales de Zn

(10).

iii)  Usando organoazidas

En 1968 se report6 un proceso para la sintesis de tetrazoles usando azidas organicas
como la trimetilsililazida (TMSN3). Las ventajas de usar este reactivo es que presenta
buen grado de estabilidad (p.e. 95-96°C) en la mayoria de los disolventes organicos,
ademas de que es menos téxica que la azida de sodio.’1

No obstante, el principal inconveniente de usar TMSN3 es su baja reactividad. Esto,
aunado al uso de nitrilos poco reactivos tiene como resultado bajos rendimientos,
incluso que la reaccion no proceda.

A pesar de lo anterior, recientemente se reportd una metodologia donde usan
cantidades equimolares de NaNs, y cataliticas de TMSCI, generando in situ TMSN3
junto con BuzSnO para obtener tetrazoles acidos con rendimientos aceptables
(Esquema 14).92
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NaNj

H
Bu,SnO (cat), TMSCI (cat) R
R-CN : -
1, 4-dioxano N- I\I'

Esquema 14. Metodologia para obtener 5-CN4H usando azidas organicas.

6. OBJETIVOS

6.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar una serie de nuevos ligantes poli-tetrazdlicos precursores de
MOFs (Figura 13).

27



HN-N, N. -N
N Ney HN-N,
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N N-N N,
\\ 1 \ N

N-NH N~N N-p

H
H,LG1 H,LG2 H,LG3
HN-N, HN-N,
‘N

Figura 13. Ligantes politetrazdlicos (5-CN4Hs) objetivo.

6.2 Objetivos Particulares

i) Llevar a cabo la sintesis y caracterizacién de ligantes reportados en la
literatura para utilizarlos en la sintesis de nuevas MOFs.
ii) Sintetizar nuevos ligantes con simetria, rigidez y maultiples sitios de

coordinacion (polidentados).

7. RESULTADOS Y DISCUSION

La primera parte de este trabajo involucr6 la sintesis de los ligantes tetrazdlicos
mostrados en el Esquema 14. Los reactivos de partida son los correspondientes
nitrilos y una fuente del ion azida. La formacién de los heterociclos se llevo a cabo
mediante una reaccion de cicloadicién [3+2] dipolar usando la metodologia descrita
por Demko y Sharpless.
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NC

NC\©/CN

CL,
CN

NaNg3, ZnBr,
D —
H,O
reflujo
24 h
91%

NaN3, ZnBr,
_—
H,O
reflujo
24 h
82%

NaNg3, ZnBr,
—_— -
H,0O / t-BuOH
reflujo
60 h
63%

HN-N,

N
N
N
PN
N-NH
H,LG1
N-N HN-N,
\ .
N
H,LG2
N-N,
| N
N
H
N\
[
N-N
H,LG3

Esquema 15 . Sintesis de ligantes bis-tetrazolicos simétricos.

La segunda parte consistio en la sintesis de nuevos ligantes politetrazoélicos:

i) H2LG4, partiendo del 4-nitrobenzonitrilo y NaN3 via la metodologia de
Demko y Sharpless se accedio al tetrazol correspondiente. Posteriormente,
se llevo a cabo la reaccion de acoplamiento diazodico para obtener el ligante

H2LG4 (Esquema 15).

CN NO,
NaN3, ZnBr,
/N\
H,O .
reflujo ‘N-NH
NO, 24 h
90%
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Esquema 16. Ruta de sintesis para obtener el ligante H,LG4.

ii) H2LG5, partiendo del cloruro cianurico, mediante una aminacién usando
una solucion de hidréoxido de amonio al 28%, se obtuvo la 2-amino-4,6-
diclorotriazina, por otra parte, se sintetizo el 4-aminobenzotetrazol a partir
del nitrilo correspondiente, y finalmente el ligante se obtuvo mediante la
sustitucion de los &tomos de cloros en el ntcleo de triazina por parte de la
anilina tetrazolica. (Esquema 17).

Cl . NH,
)§ NH,OH (sol. 28%) § N=N N=N
N - NN HN_N HN_N
| CH4COCHS, | P P
~ ~
Cl)\NJ\CI 25°C Cl)\NJ\CI
8h AcOH
72%
+ 110°C
72h HN_ _N_ _NH
HN-N. 81% N
CN NaN, ZnBr, N N N
o T
H.N H,O / t-BuOH NH,
2 140°C / tubo de presion H,N
24h H,LG5

69%

Esquema 17. Ruta de sintesis para obtener H2LG5.

iii) H3LG6, se sustituyeron los tres cloros del cloruro ciandrico por los 4-
amiobenzonitrilos mediante una Sny2. Finalmente, se formaron los anillos
tetrazolicos (Esquema 17).
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H H
No N__N
T
N \ N
NaN5, (CoHg)N'HCI N X \r | N
PhMe / EtOH N-NH NH N-N
120°C / tubo de presién N
96 h N, B
73% \'\\I’NH

Esquema 18. Ruta de sintesis para obtener HzLG®6.

Ligantes bis-tetrazolicos simétricos

El ligante H2LG1 se obtuvo con rendimiento cuantitativo, lo que era de esperarse
debido a que los nitrilos en el 1,4-dinitrilobenzeno se encuentran polarizados por
efecto de resonancia. Asi que, la primera anulacion fue favorable, pero la segunda fue
aun mas favorable por el efecto fuertemente electroatractor del primer anillo
tetrazolico ya formado.

El work-up consistié en una acidificacién con HCl [2 M] para precipitar el ligante.
Posteriormente se filtré y lavé con distintos disolventes organicos obteniéndose asi el
ligante con alta pureza.

En lo que concierne al ligante H2LG2, la sintesis se llevé a cabo usando el método de
Finnegan. Después de 24 horas, se enfrid la reacciéon a temperatura ambiente y se
acidificé con una solucién acuosa 2M de HCI, teniendo como efecto la precipitacion del
ligante, el cual fue filtrado, lavado y secado obteniéndose un sé6lido blanco puro con
rendimiento del 82%.

Para el ligante H2LG3, la sintesis se efectu6é con base en el método reportado por
Demko y Sharpless. No obstante, fue preciso optimizar las condiciones de reaccién
(Tabla 1).
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Tabla 1. Optimizacién para la sintesis de H,LG3.

Experimento Disolvente Condiciones Tiempo (h) Rendimiento (%)
1 H,0 Reflujo 24 11
2 H,0 Reflujo 48 38
3 H,0/ #BuOH Reflujo 48 50
4 H,0/ #BuOH Reflujo 60 63

arendimientos calculados después de la purificacién (recristalizacion).

Se encontr6 que a las 60 horas y el uso de tert-butanol para aumentar la solubilidad
del nitrilo dio lugar a un mejor rendimiento a pesar del impedimento estérico que
presenta este ligante y de la perdida de producto debido al proceso de recristalizacion.

En funcién de la posicion de los grupos nitrilo en el precursor, la reactividad se ve
considerablemente afectada, para el 1,4-dinitrilobenzeno (posicién para), la
formacidn de los tetrazoles se encuentra muy favorecida, por la activacion sinérgica
por parte de estos grupos. En el caso del 1, 3-dinitrilobenzeno (posicién orto),
también hay una fuerte activacion, pero en menor medida, y en el caso del 1,2-
dicianobenzeno (posicion para), el impedimento estérico es el factor que afecta el
rendimiento (Tabla 2).

Tabla 2. Comparacion de los rendimientos de los ligantes bis-tetrazolicos en funcién de la posicién de
los grupos nitrilo.

Ligante Posicion Rendimiento
sustituyentes

H,LG1 para 91%

H,LG2 meta 82%

H,LG3 orto 63%

Los ligantes fueron caracterizados por 'H-RMN y 13C-RMN. Con respecto a la
espectroscopia de infrarrojo, se presentaron las bandas de absorcién caracteristicas
del anillo tetrazdlico; vibraciones de tensiéon (-N=N-N-: 1235 cm! y -C=N-N-: 1640-
1335 cm1) y la del esqueleto tetrazolico (1200-900cm 1), ademas de la ausencia del
grupo nitrilo (tension 2200-2400 cm1), . En lo que concierne a la espectroscopia de
masas, solo el ligante H;LG3 fue analizado y se corrobor6 su masa molar. Para los
ligantes H2LG1 y H2LG2, no fue posible hacer el analisis de HRMS debido a que no
fueron solubles en los disolventes utilizados en el equipo de masas.

32



Ligantes nuevos

El ligante H2LG4 se sintetiz6 en dos etapas. Primero se efectud la formacion del anillo
de tetrazol partiendo del 4-nitrobenzonitrilo, usando bromuro de zinc como activante
del grupo nitrilo obteniendo un rendimiento del 90%, lo cual era de esperarse debido
al alto grado de polaridad en el nitrilo, consecuencia de la posicién para del grupo
nitro electroatractor.

La segunda etapa consistido en la reduccion in situ de los grupos nitro, para su
posterior acoplamiento diaz6ico, dando como producto final el azocompuesto
tetrazolico correspondiente con un rendimiento del 70%.

Cabe mencionar que el primer intento de sintesis de este ligante consisti6 en la
formacién del azocompuesto a partir del 4-nitrobenzonitrilo. Desafortunadamente se
encontrd que, aunque se formoé el enlace azo, los grupos ciano se hidrolizaron a 4cidos
carboxilicos, razén por la que se invirtié el orden de los eventos en la sintesis.

CN

CN NaOH
—%
E{OH
OoN 30 h N
80°C NC N

Esquema 19. Formacién del azocompuesto a partir de 4-nitrobenzonitrilo.

En lo que referente al ligante H2LGS5, el plan de sintesis fue modificado, en un inicio se
habia planteado obtener el ligante de acuerdo con el esquema 20, es decir, se pensé en
efectuar la sustitucién de dos cloros en el cloruro cianurico por dos equivalentes de 4-
aminobenzonitrilo para posteriormente realizar la aminacidon y finalmente llevar a
cabo la formacidn de los tetrazoles.
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48h
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NH,OH (sol. 28%)
CH,COCH, -
25°C HN

8h \r/|

HN /N HN /N
\Y

NH,

H,LG5

NC
N >
SO - e

Esquema 20. Primera propuesta de sintesis del ligante H2LG5.

Los motivos por los cuales se cambiaron el orden los eventos en la sintesis:

i) Se logro sintetizar el 4-aminobenzotetrazol (Esquema 21), el cual fue
complicado debido a que el nitrilo es poco reactivo para la formacién del

tetrazol correspondiente.

ii) Debido a la experiencia adquirida en la sintesis de H2LG4, se procuré evitar
el uso de condiciones fuertemente basicas en las cuales estén presentes
grupos ciano, ya que esto conlleva a su hidrélisis al respectivo acido

carboxilico.
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HN-N

CN NaNj, ZnBr, N
> N
N H,O / t-BuOH
140°C / tubo de presion HoN

24 h
69%

H,

Esquema 21. Sintesis del precursor de ligante 4-aminobenzotetrazol.

En la tabla 3 se muestra la optimizacién de las condiciones para obtener el 4-amino
benzotetrazol.

Tabla 3. Optimizacién para la sintesis del 4-aminobenzotetrazol.

Experimento Disolvente Condiciones Tiempo | Rendimiento
(h) (%)°
1 Glicerol 100°C 24 11
2 DMF Método de Finnegan 24 ---
(NH4Cl/NaN3), 120°C
3 H,0 ZnBr;/ NaNjs,reflujo 24 14
4 DMSO ZnBrz/ NaN3, 130°C 24
5 Glicerol/H,0 AlCl3/ NaN3,130°C 24
6 DMF SnCl,/NaN3,120°C 24 10
7 H,0/#BuOH ZnBr;/ NaNs, reflujo 48 19
8 H20/t-butanol ZnBr;/ NaN3, 140°C tubo de 24 67
presion

arendimientos calculados después de la purificacion (recristalizacion).

La aminacion del cloruro ciantrico se efectué a temperatura ambiente usando una
solucion de hidréxido de amonio obteniendo un rendimiento del 72%. Finalmente,
para acceder al ligante se llevd a cabo una reaccidon Sy en acido acético a 100 °C
obteniendo 69% de rendimiento.

Por ultimo, la sintesis del ligante H3LG6 se llevé a cabo de forma exitosa via una Sy por
parte del 4-amino benzonitrilo sobre el cluroro cianurico seguido de una
heterociclacion obteniendo un rendimiento del 71%.

Fue preciso optimizar las condiciones de reaccién para la Sy2 (Tabla 3) para obtener
solo el compuesto tri-sustituido ya que los primeros experimentos arrojaron una
mezcla del producto esperado y el producto di-sustituido. Su aislamiento no fue
posible debido a la polaridad elevada que poseen estas moléculas. Asi que las
separaciones usando algin tipo de cromatografia no fue posible, tampoco la
recristalizacion del sélido.

Entonces se decidi6 usar acido acético como disolvente, con lo que se elevo la
temperatura de la reaccién a 100°C y con esto garantizar que el 4-amino benzonitrilo
se consumiera en su totalidad teniendo como resultado la obtencién unicamente del
producto tri-sustituido.
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Tabla 4. Optimizacion para la sintesis del precursor tri-sustituido.

Experimento Disolvente Condiciones Tiempo Rendimiento (%)?2
(h)
1 CsH40 Base: K2C03, 25°C 48 9
2 PhMe Solucién 3M de 16 42
NaOH, reflujo
3 AcOH 110°C 72 81

Por ultimo, la heterociclacién para la formacién de los anillos tetrazélicos requirié una
serie de ensayos, siendo las condiciones reportadas por Koguro y colaboradores las
que permitieron acceder al ligante ¢ri-tetrazolico H2LG6.

Tabla 5. Optimizacion para la reaccioén de formacién de los tetrazoles para obtener H3LG6.

Experimento Disolvente Condiciones Tiempo Rendimiento (%)
(h)
1 H,0/tbutanol NaN3/ZnBr;, 100°C 60
2 DMF NaN3z/NH4Cl, 120°C 60
3 PhMe/Etanol NaN3/(CzHs)3N-HC, 96 73
120°C tubo de
presion.

4 rendimientos calculados después de la purificacion. Cristalizacion.

La sintesis de los tetrazoles usando el esquema de Demko y Sharpless no permitio la
formacidn de los anillos. Lo mas probable es que el bromuro de zinc se coordinara con
los nitrégenos del nucleo triazina y con los grupos NH durante la reaccién, de forma
que los nitrilos del precursor no fueron activados.

Respecto a la sintesis usando el método de Finnegan, si bien no hay una concepcion
precisa de porque no procedi6 la reaccion, se tiene una idea que sustenta el resultado
negativo. En el articulo original de Finnegan se reporto la sintesis del tetrazol a partir
del aminobenzonitrilo con un rendimiento del 10%, por lo que es factible que
moléculas con nitrégenos basicos en la estructura, ademas de desactivar en nitrilo
hacia la heterocilacién, también es probable que exista una interaccién con la azida de
amonio que se forma /n situ, evitando su ataque sobre el grupo ciano.

Los ligantes fueron caracterizados por 1H-RMN,13C-RMN, IR y HRMS.
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8. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Conclusiones

)

Se logrd sintetizar y caracterizar seis ligantes tetrazdlicos tipo 1H 5-
sustituidos, de los cuales tres ya han sido reportados como precursores de
MOFs, y tres completamente nuevos. Tales ligantes, presentan multiples
modos de coordinacion, ademdas de incluir otros tipos de nitrégenos
(triazinas y azocompuestos) lo que hara mas robusta la metodologia y en
consecuencia, la coordinacién con los iones metalicos.

ii) Los ligantes fueron obtenidos en un minimo de etapas y con rendimientos

buenos considerando su complejidad estructural.
Perspectivas

i) Con los ligantes obtenidos se llevara a cabo la sintesis de nuevos polimeros
de coordinacion porosos.

ii) Para los ligantes ya reportados, la sintesis de MOFs se efectuara con otros
metales (Sn (II), Cu (II), etc.) (no reportados) y con la mezcla en distintas
cantidades estequiométricas de ligantes tetrazolicos y ligantes tipo
carboxilato, generando asi nuevas estructuras y topologias.

iii) Para los ligantes nuevos, se llevara a cabo la sintesis de una variedad de
nuevas MOFs usando metales como: Zn (II), Cd (II), Cu (II) y Mn (II).

iv) Con la experiencia adquirida en la sintesis y caracterizacion de ligantes, se

propondra la sintesis de una serie mas amplia de nuevos ligantes
tetrazolicos.

37



9. PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados fueron adquiridos en Sigma-Aldrich-Merck. Los disolventes no
fueron purificados ni secados.

Las reacciones se llevaron a cabo bajo calentamiento térmico usando bafos de aceite
mineral y matraces de vidrio tipo bola y tubos de presién Pyrex® equipados con
agitadores magnéticos y sistemas a reflujo.

Referente al monitoreo del avance de las reacciones, se hizo uso de la cromatografia
de capa fina, usando como fase estacionaria placas de silice-gel soportado en aluminio
con indicador de fluorescencia. Para el revelado de las placas se utiliz6 una lampara
UV (double band 254 /365 nm) o yodo.

Respecto a la caracterizacion de los compuestos se utilizaron las siguientes técnicas y
los equipos correspondientes:

i) Puntos de fusion

Los puntos de fusién de los s6lidos obtenidos fueron determinando 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) 1H-RMN y 13C-RMN

Para la adquisicién de los espectros de RMN se utilizé un equipo de 500 MHz Bruker
modelo AMX (Avance IlII). El disolvente utilizado fue DMSO-de¢ y TMS como referencia
interna. Los desplazamientos quimicos (8) se reportan en partes por milléon (ppm) y
las constantes de acoplamiento en Hertz (Hz). Las multiplicidades se expresan como
sefial simple (s), sefial doble (d), sefial doble de dobles (dd), sefial triple (t), sefial
cuadruple (c) y sefial multilple como (m).
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iv) Espectroscopia de masas
Los espectros de masas se determinaron haciendo uso de un equipo de
espectrofotometria de masas de alta resolucion (HRMS) (MicroTOF II Bruker)
mediante ionizacién por electroespray (ESI-MS).

a. Sintesis de ligantes bis-tetrazolicos simétricos.

i) 1,4-di (1 H-tetrazol-5-il) benceno (H2LG1)

14/N:N\15
13HN__N 16
12

En un matraz de bola de 50 mL equipado con un agitador magnético, se afiadieron
0.64 g (5 mmol, 1.0 equiv.) de 1,4-dicianobenzeno, 0.84 g (13 mmol, 2.6 equiv.) de
azida de sodio y 2.25 g (10 mmol, 2 equiv.) de bromuro de zinc en 20 ml de agua. La
mezcla de reaccién fue agitada a temperatura ambiente durante 10 minutos.
Posteriormente se elevd la temperatura a reflujo usando un bafio de aceite como
sistema de calentamiento. El avance de reaccién fue monitoreado mediante TLC. Al
desaparecer el reactivo de partida se detuvo la reaccion (24 horas). Después se dejo
enfriar el sistema reaccionante hasta alcanzar temperatura ambiente. Posteriormente
se adicionaron 15 mL de una solucién de HCl [2M] y se agit6 durante 15 minutos de
forma vigorosa. Al detener la agitacion se formé un precipitado cristalino, el cual fue
filtrado al vacio y lavado con agua caliente (70 °C), metanol, acetato de etilo y con
acetona (2x10 ml por cada disolvente). Se dejé secar el compuesto durante todo un
dia obteniendo 0.97 g de un sdlido blanco con un rendimiento del 91%.

1H NMR (500 MHz, DMSO0-d6): & 8.28 (s, 4H, H-7, H-8, H-10, H-11).

13C-RMN (125MHz, DMS0-d6) §: 155.8 (C-5, C-12), 128.3 (C-7, C-8, C-10, C-11), 127.1
(C-6, C-9).

P.F. > 250°C

FTIR-ATR: 2981, 1603, 1412, 1217 y 802 cm-1.
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HRMS: no fue posible obtenerlo debido a que el producto no fue soluble en los
disolventes utilizado por el método ESI-MS.

H-RMN
14N=N15
A
13HN__N 16
12
9
7,8,10, 11 8 10
7 11
6
5
4N7 NH 1
\
N=N
3 2
. L |
§ 4
<« o
T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 14. Espectro de 'H-RMN correspondiente al ligante H,LG1.
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C13-RMN
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Figura 15. Espectro de 13C-RMN correspondiente al ligante H,LG1.

ii) 1,3-di (1 H-tetrazol-5-il) benceno (H2LG2)

41

En un matraz de bola de 50 mL equipado con un agitador magnético, se afladieron
0.64 g (5mmol, 1.0 equiv.) de 1, 3-dicianobenzeno, 0.97 g (15 mmol, 3.0 equiv.) de
azida de sodio, 0.73 g (13 mmol, 2.6 equiv.) de cloruro de amonio en 15 mL de N,N-
dimetilformamida anhidra. La mezcla de reaccién se mantuvo durante 24 horas a
120°C bajo agitacion constante, con un sistema de reflujo bajo atmosfera de argoén.
Terminada la reaccion, se enfrié a temperatura ambiente, y se afiadié 15 mL de una
solucion de HCI [2M], y se agito vigorosamente durante 15 minutos, lo que produjo la



precipitacion del tetrazol, el cual fue recolectado por filtracién y lavado con agua
caliente, metanol, acetato de etilo y acetona (2x10mL por cada disolvente), y se dejo
secar todo un dia. Obteniéndose 0.87 g de un solido blanco amorfo con un
rendimiento del 82%.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-de): & 8.76 (t, 1H, /= 1.5 Hz, H-7), 8.20 (dd, 2H, /= 7.8, 1.7
Hz, H-9, H-11), 7.81 (t, 1H, /= 7.7 Hz, H-10).

13C-RMN (125MHz, DMSO-ds) &: 155.9 (C-5, C-12), 131.1 (C-6, C-8), 129.7 (C-10),
126.1 (C-9, C-11), 125.8 (C-7).

P.F.> 250°C

FTIR-ATR: 2792, 1612, 1410, 1203 y 818 cm™.

HRMS: no fue posible obtenerlo, debido a que el producto no fue soluble en los
disolventes utilizados para el método de ESI-HRMS.

H-RMN

10

e N i

? o =]

T T T T T T T T T T T T T T T
9.1 9.0 8.9 8.8 8.7 8.6 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5
f1 (ppm)

Figura 16. Espectro de tH-RMN correspondiente al ligante H,LG2.
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C13-RMN
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Figura 17. Espectro de 13C-RMN correspondiente al ligante H,LG2.

iii) 1,2-di (1 H-tetrazol-5-il) benceno (H2LG3)

;2

HN-N,

1 g) 5\ ’
0 5 5 N4

H
9 N13
8 12| "Ni1s

N-n

16 45

En un matraz de bola de 50 mL equipado con un agitador magnético, se afladieron
0.64 g (5mmol, 1.0 equiv.) de 1, 2-dicianobenzeno, 0.84 g (13 mmol, 2.6 equiv.) de
azida de sodio, 2.25 g ( 10 mmol, 2 equiv.) de bromuro de zinc en 20 mL de agua y 5
mL de #BuOH. La mezcla de reaccidon fue agitada a temperatura ambiente durante 10
minutos, posteriormente se elevo la temperatura a reflujo usando un bafio de aceite
como sistema de calentamiento. El avance de reaccién fue monitoreado mediante TLC,
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al momento que desaparecio el reactivo de partida, se detuvo la reaccién a las 60
horas de iniciada la reaccion.

Terminada la reaccién se dej6 enfriar a temperatura ambiente y se afiadieron 15 mL
de una solucién [2M] de HCl, y 15 mL de acetato de etilo, la mezcla se agito
vigorosamente durante 20 minutos hasta que desapareciera el solido blanco,
posteriormente se separaron las fases, a la fase acuosa se le efectuaron extracciones (
2x10 mL) de acetato de etilo, las fases organicas se juntaron en un matraz de bola de
250 mL y se concentraron a sequedad a presion reducida usando un rotavapor, al
liquido viscoso amarillento obtenido se le afiadi6 20 mL de una soluciéon de NaOH
[0.25 M], y la mezcla fue agitada durante 30 minutos, hasta que el precipitado inicial
fue disuelto y se dio lugar posteriormente a la formaciéon de una suspension de
hidréxido de zinc, la cual fue recolectada por filtracion, al filtrado se le afiadieron 25
mL de una soluciéon de HCl [3M] y se agito el sistema vigorosamente hasta que se
produjo la precipitacién del ligante tetrazdlico, el cual fue recuperado por filtracién,
una vez seco el compuesto, se recristalizo usando una mezcla de acetato de etilo-
etanol 1:1, obteniendo finalmente 0.67 g de un sdélido blanco cristalino con un
rendimiento del 63 %.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-de): § 7.91 (dd, 2H, /= 5.8, 3.3 Hz, H-8, H-11), 7.81 (dd, 2H, /
= 5.8, 3.3 Hz, H-9, H-10).

13C-RMN (125MHz, DMSO-ds) §: 155.3 (C-5), 131.7 (C-9, C-10), 131.2 (C-8, C-11),
125.0 (C-6, C-7).

P.F =229°C

FTIR-ATR: 2972,1607, 1423,1210y 810 cm'1.

HRMS: Calculado para CsH7Ng*t=215.0795, encontrado = 215.0795 con un error de
3.3 ppm.
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H-RMN
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Figura 18. Espectro de tH-RMN correspondiente al ligante H,LG3.

C13-RMN

512 6[ 7

164 162 160 158 156 154 152 150 148 146 144 142 140 fl?Es %36 134 132 130 128 126 124 122 120 118 116 114 112 110
1 (ppm

Figura 19. Espectro de 13C-RMN correspondiente al ligante H.LG3.
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Intens. +MS, 0.9-1.0min #56-59
x104
1.5
-H+Na - 0.0004
1.0+ 2B7.0611
338.3423
051 132.0565
451.1328
0.0 TUPOY I 0 RVETRADY MTPPRUIRTL. o L. — .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
Meas. m/z # lon Formula Sum Formula m/z err [ppm] mSigma # Sigma
215.0795 1 CBHTNS C8 HE N3 215.0788 3.3 4.4 1
237.0611 1 CBHENSNa C8 HE Na8 237.0608 12 3.9 1

Figura 20. Espectro de HRMS (ESI-MS) correspondiente al ligante H,LG3.

9.2. Sintesis de ligantes nuevos

i) Precursor del ligante H;L.G4: 5-(4-nitrofenil)-1 A-tetrazol.

1 2
HN-N

" N 3

S .
10
6 4

12
O,N7®

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético, se afiadieron
1.48 g (10 mmol, 1.0 equiv.) de 4-nitrobenzonitrilo, 0.84 g (13 mmol, 2.6 equiv.) de
azida de sodio, 2.25 g (10 mmol, 2 equiv.) de bromuro de zinc en 40 mL de agua. La
mezcla de reaccién fue agitada a temperatura ambiente durante 10 minutos,
posteriormente se elevé la temperatura a reflujo usando un bafio de aceite como
sistema de calentamiento. El avance de reaccién fue monitoreado mediante TLC, al
momento que desaparecio el reactivo de partida, se detuvo la reaccion (24 horas).
Después se dejdé enfriar el sistema reaccionante hasta que llegara a temperatura
ambiente, se adicionaron 15 mL de una soluciéon de HCI [2M], y se agito durante 15
minutos de manera vigorosa, al detener la agitacion se formdé un precipitado
cristalino, el cual fue filtrado a vacio, y lavado con agua caliente (70°C), metanol,
acetato de etilo y con acetona (2x10 mL por cada disolvente). Se dejo secar el
compuesto durante todo un dia, obteniendo 1.72 g de un sélido blanco cristalino con
un rendimiento del 90%.
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): & 8.38 (d, 2H, /= 9.0 Hz, H-8, H-10), 8.27 (d, 2H, /= 9.0
Hz, H-7, H-11).

13C-RMN (125MHz, DMSO-ds) &: 156.7 (C-5), 148.8 (C-9), 132.1 (C-6), 128.4 (C-7, C-
11), 124.9 (C-8, C-10).

P.F=208"°C

HRMS: Calculado para C7HsN502t=192.0522, encontrado = 192.0516 con un error de
3 ppm.

HN-N,
1 5/ ,N3
10 N
6 4
12 7
O,N797
T
o o
o o
T T T T T T T T T T T T T T T
850 845 840 835 830 825 820 8.15
f1 (ppm)
8, 10 7,11
24
S e
oo~
;

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 21. Espectro de 'H-RMN correspondiente al precursor del ligante H2LG4.
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ppm.
Figura 22. Espectro de 13C-RMN correspondiente al precursor del ligante H,LG4.
Intens. +MS, 0.6-0.6min #33-38
1500
1000+ 149.p330
413.2636
236.0169
500+
LL 537.3871
0 bttt L‘L hod, i .L.‘"‘.L il vk i bbb e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
Meas. m/z # lon Formula Sum Formula m/z err [ppm] mSigma # Sigma
1490330 1 C3HNB C3 N8 149.0319 7.9 36.4 1
1 CS5HEN2ZNaO2 C5H6N202  149.0321 6.0 359 1
1920522 1 C7HBN502 CTH5N502  192.0516 30 775.0 1
236.0169 1 CI10HION3Zn CIOHON3Zn 2360161 34 4327 1
2 C10HBNOB C10HSNO6  236.0190 8.9 5112 2
3 CBH2NTO4 C6 H N7 04 236.0163 25 5242 3
4  C5HBN308 C5H5N308 2360149 8.1 5377 4
1 COH3NSNaO2 COH3N502  236.0179 44 7658 1
2 CBHTNNaO6  C8H7 N OB 236.0166 13 7724 2

Figura 23. Espectro de HRMS (ESI-MS) correspondiente al precursor del ligante H,LG4.
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ii) Ligante nuevo H2LG4: 1,2-bis (4- (1 H-tetrazol-5-il) fenil) diazeno.

21 22

H \
18 20 N 23
19 \N/
17
24
8 _N"14 e 16
7 9 N" 43
4 5 12
N5 10
LA
3N 1

N-NH
2 1

En un matraz de bola de 100 mL equipado con un agitador magnético, se afiadieron
0.5 g (2.6 mmol, 1.0 equiv.) de 5-(4-nitrofenil)-1H-tetrazol, 0.34 g (5.2 mmol, 2.0
equiv.) de zinc, y 0.20 g (5.2 mmol, 2.0 equiv.) de hidréxido de sodio en 12.5 mL de
etanol y 5 mL de agua. La mezcla de reacciéon se mantuvo a reflujo durante 28 horas,
el seguimiento de la reaccion se realiz6 mediante cromatografia de capa fina (TLC), la
desaparicion del punto correspondiente al reactivo de partida, y la presencia de un
punto naranja fue el indicio de que la reaccion de copulacién diazoica habia concluido.
Una vez que la mezcla de reaccién alcanzé a la temperatura de 25°C, se filtr¢ el zinc, y
al filtrado se le afiadié 20 mL y 15 mL de agua y acetato de etilo respectivamente, y se
llevaron a cabo las extracciones con otros volimenes de 8 mL de acetato de etilo,
posteriormente la faso organica se concentré a sequedad a presion reducida, y el
crudo de reaccién fue purificado mediante una columna de silice usando como
eluyente la mezcla DMC 9:1 MeOH, el producto fue recolectado y concentrado a
sequedad obteniendo de un sé6lido naranja, el cual fue recristalizado usando acetato de
etilo y agua, obteniendo finalmente 0.57 g de un sélido cristalino color naranja con un
rendimiento global de 63%.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-de): § 8.21 (d, 4H, /= 8.7 Hz, H-8, H-10, H-15, H-19), 7.95 (d,
4H, /= 8.7 Hz, H-7, H-11, H-16, H-18).

13C-RMN (125MHz, DMSO-ds) §: 160.5 (C-5, C-20), 151.4 (C-9, C-14), 135.8 (C-6, C-17),
126.9 (C-7, C-11, C-16, C-18), 123.4 (C-8, C-10, C-15, C-19).

P.F=225°C
FTIR-ATR: 3100, 1693, 1482, 1107 y 824 cm-1.

HRMS: Calculado para CisHioNigNat = 341.0997, encontrado = 341.0982 con un
error de 0.4 ppm.
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Figura 24. Espectro de 'H-RMN al ligante H,LG4.
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Figura 25. Espectro de 13C-RMN al ligante H,LG4
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Figura 26. Espectro de FTIR-ATR para el ligante H,LG4.
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ntens. ] +MS, 1.5-1.5min #87-89
%1 04:
41
31 393.2972
] 226.9516 ‘
2
11 127.0233 298.3468
] 499.0497
o] b b 0 8854926 - . .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz
Meas. m/z # lon Formula Sum Formula m/z err [ppm] mSigma # Sigma
1840587 1 CT7H7NENa GC7H7 N5 184.0594 35 na. 1
3410981 1 C19H21N2Zn C19H20N2Zn  341.0991 29 2719 1
1 C14HION1ONa  C14 H10 N10 341.0982 04 36.0 1
3630793 1 CI12H15N10Zn  C12H14 N10Zn 363.0767 71 2557 1
1 C16HSN10Na C16 H8 N10 363.0826 9.0 449 1
2 C19H20NZ2NaZn C19H20N2Zn  363.0810 48 2639 2
3932972 1 C16H33N12 C16 H32 N12 303.2046 6.7 18.9 1
1 C23H38N4Na G23 H38 N4 393.2989 43 15.1 1
4132669 1 C18H29N12 C18 H28 N12 413.2633 6.5 18.2 1
2 C27TH33N4 C27 H32 N4 413.2700 9.8 218 2
1 C25H34N4Na C25 H34 N4 413.2676 4.0 117 1
5313780 1 C38H4TN2 G38 H46 N2 531.3734 8.7 50.8 1
Figura 27. Espectro de HRMS (ESI-MS) correspondiente al ligante H2LG4.
iii) Precursor del ligante H2LG5 : 4,6-dicloro-1,3,5-triazin-2-amina.

8
NH,

NKN
A

2°N Cl
1

[$)]

7Cl °

En un vaso de precipitado de 50 mL, se disolvieron 2.5 g (13.5 mmol, 1.0 equiv.) de
cloruro cianurico en 20 mL de acetona, posteriormente esta mezcla fue vertida en 20
mL de agua a 0° C, dando lugar a una suspensién muy fina. Una solucién de hidréxido
de amonio (30 mL, [1N], 30 mmol) fue afiadida gota a gota a una velocidad tal que, la
temperatura se mantuviera entre 0°-5° C. La mezcla de reaccién fue agitada durante
45 minutos a 0° C y adicionalmente por 30 minutos a 25°C. El sélido resultante fue
filtrado, lavado con agua (4x25 mL), y secado a vacio dando lugar a un solido blanco
cristalino cuyo peso fue de 1.59 g, con un rendimiento del 72%.

1H NMR (500 MHz, DMSO-de): § 8.54 (s, 3H, H-8).
13C-RMN (125MHz, DMSO-de) &: 169.7 (C-4), 167.4 (C-2, C-6).
P.F = 223-225°C
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Figura 28. Espectro de 'H-RMN del precursor triazina para el ligante H,LG5.

2,6

NE—

200 195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 f11(45 )140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90
ppm

Figura 29. Espectro de 13C-RMN del precursor triazina para el ligante H,LG5.
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iv) Precursor del ligante H2LG5: 4- (1 A-tetrazol-5-il) anilina.

12
HN-N

1" 5/ /N3
10 s N4
7
9
12 H2N 8
.

En un tubo de presién marca Pyrex® de 10 mL equipado con un agitador magnético, se
afiadieron 0.59 g ( 5 mmol, 1.0 equiv.) de 4-aminobenzonitrilo, 0.65 g (10 mmol, 2.0
equiv.) de azida de sodio, 1.147 g ( 5.1 mmol, 1.1 equiv.) de bromuro de zinc en 4 mL
de agua y 1 mL de tert-butanol. La mezcla de reaccion fue agitada vigorosamente a
temperatura ambiente durante 20 minutos, hasta que el sélido blanco desapareciera,
posteriormente se selld el tubo, y se colocé en un bafio de aceite a 140°C durante 24
horas. Una vez terminada la reaccién, se permitié que se enfriara la mezcla de
reaccion a temperatura ambiente, posteriormente se afiadi6 20 mL de una solucion
acuosa con 2.5 equivalentes de hidréxido de sodio, se agito vigorosamente durante 30
minutos, después se procedio a filtrar la suspension de hidréxido de zing, y al filtrado
se le afiadi6 una solucién amortiguada de acido acético/acetato de sodio con pH= 4.5,
inmediatamente se agito vigorosamente provocando la precipitacién del tetrazol en
forma de un sélido cristalino café- El sélido, se filtré y se lavo con agua y acetato de
etilo (3x10 mL), se sec6 a vacio , obteniendo 0.55 g de producto con un rendimiento
del 69%.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-de): & 7.71 (d, 2H, /= 8.8 Hz, H-7, H-11), 6.71 (d, 2H, /= 8.8
Hz, H-8, H-10), 5.78 (br's, 2H, H-12).

13C-RMN (125MHz, DMSO-ds) §: 155.5 (C-5), 152.1 (C-9), 128.6 (C-7, C-11), 114.2 (C-
8, C-10), 110.8 (C-6).

P.F > 250°C
FTIR-ATR: 3422, 1634, 1528,1118y 815 cm'1.

HRMS: Calculado para C7HgNs*t = 162.0778, encontrado = 162.0774 con un error de
0.9 ppm.
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Figura 30. Espectro de tH-RMN del precursor tetrazolico para el ligante H2LG5.
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Figura 31. Espectro de 13C-RMN del precursor tetrazdlico para el ligante H,LG5.
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Figura 32. Espectro de FTIR-ATR para el precursor tetrazoélico del ligante H,LG5.

Intens. ] +MS, 0.5-0.6min #32-33
X109
3-
- 119.0608
2-
1_
162.0773 242.2827 4432312
338.3405
0 . e B o r—r— —— — ————r— .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz

Meas. m/iz # lon Formula Sum Formula /z err[ppm] mSigma # Sigma

119.0608 1 CT7THTN2 CT HE N2 119.0604 34 23 1

162.0773 1 CTHBNS CT H7 N5 162.0774 09 54 1

4432312 1 C28H31N203 C28 H30 N2 O3 443 2329 -39 39 1

2 C24H27TNBO C24 H26 N8O 4432302 22 102 2

3 C23H31N405 C23 H30 N4 O5 443 2289 52 211 3

4 C23H32CINGO C23 H31CING6 O 4432321 20 1436 4

5 C22H36CIN205 C22H35CIN205 4432307 -1.1 1454 5

4992595 1 C32H31NG C32 H30 N6 499 2605 1.9 299 1

2  C31H35N204 C31 H34 N2 04 499 2591 08 355 2

3  C31H36CIN4 C31 H35 CI N4 4992623 -55 128.3 3

4  C30H40CIO4 C30 H39 Cl 04 4992610 29 1291 4

Figura 33. Espectro de HRMS (ESI-MS) correspondiente al precursor tetrazolico del ligante H,LG5.
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V) Ligante nuevo H2LG5: N2, N4-bis (4- (1 H-tetrazol-5-il) fenil) -1,3,5-triazina-
2,4,6-triamina.

30 2
N—p 3! o \-N
N- NH, HN-
29N, | 23 %2 15){7 18 i 6 N3
N~"27 21 NN 10 5 N
H 20 || 13 4
28 24 Z 7
N 15"N N~ 9 5
% H 4 H
19 12

En un matraz de bola de 25 mL equipado con un agitador magnético, se afiadieron 0.1
g (0.61 mmol, 1.0 equiv.) de 4,6-dicloro-1,3,5-triazin-2-amina, 0.20 g (1.24 mmol, 2.05
equiv.) de 4- (1H-tetrazol-5-il) anilina, en 10 mL de &acido acético. La mezcla de
reaccion se agito 3 horas a temperatura ambiente, posteriormente se colocé el sistema
de reflujo y se elevd la temperatura a 115° C la cual se mantuvo durante 48 horas, una
vez completada la reaccidn, se enfrid el sistema a temperatura ambiente, y se afadié
20 mL de agua caliente (70°C), y se recolecto el s6lido blanco mediante filtracién a
vacio, el compuesto fue lavado con agua caliente, metanol, acetato de etilo y acetona
(2x10 mL por cada disolvente), finalmente el sélido fue secado a vacio, obteniendo
0.17 g de un compuesto sélido blanco amorfo con un rendimiento del 69%.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 10.26 (s, 2H, H-12, H-19), 8.02 (br, 2H, H-26), 7.95 (d,
4H, /= 8.0 Hz, H-7, H-11, H-22, H-24), 7.77 (d, 4H, /= 8.0 Hz, H-8, H-10, H-21, H-25).

13C-RMN (125MHz, DMSO-de): 169.4 (C-26), 163.5 (C-13, C-15), 155.4 (C-5, C-27),
142.3 (C-9, C-20), 128.2 (C-7, C-11, C-22, C-24), 120.8 (C-6, C-23), 119.6 (C-8, C-10, C-
21, C-25).

P.F > 250°C
FTIR-ATR: 1603, 1504, 1477,1001y 794 cm-1.

HRMS: Calculado para C17H1sN14t = 414.1585, encontrado = 415.1586 con un error
de 2.9 ppm.

57



30 2
a1 26 1
,N~| NH, B HN-N
29 N 22 16 117 < N3
HZ 23 21 BN, 6 N4
20 | 13
28 24 N715 N/)\N o 7
25 H 14 H 8
19 12
7,11, 22, 24
8, 10, 21, 25
12, 19
jJ
Py TR 4
S S3535
o~ [aVI
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
11.0 10.6 10.2 98 96 94 92 90 88 86 84 82 (8.0 )7.8 76 7.4 72 7.0 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50
ppm
Figura 34. Espectro de 1H-RMN del ligante H;LG5.
13C-RMN
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Figura 35. Espectro de 'H-RMN del ligante H2LG5.
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Figura 36. Espectro de FTIR-ATR para el ligante HLG5.
Intens. +MS, 1.0min #59
4_
3 161.0702
2,
415.1586
11 24,9509 204.0871
ol kb Loy oy ooy L sostme  7eedew :
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
Meas. m/z # lon Formula Sum Formula m/z err[ppm] mSigma # Sigma
119.0605 1 C7H7N2 C7 HE N2 119.0604 14 147 1
161.0702 1 C9HIN20 COHBN2O 161.0709 45 4.4 1
2040871 1 CBH14NO5S C8HI3N OS5 204.0866 24 15.5 1
359.1454 1 C17H15N10 C17 H14 N10 359.1476 6.1 171 1
2 C27H190 C27 H18 0 350 1430 65 54 6 2
387.1489 1 C27TH19N20 C27HI8N2O  387.1492 0.7 146.5 1
4151586 1 CI17H15N14 C17 H14 N14 415.1599 29 32 1

Figura 37. Espectro de HRMS (ESI-MS) correspondiente al ligante H2LG5.
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vi) Precursor del ligante H:LG6: 4,4'4"- ((1,3,5-triazina-2,4,6-triil) tris
(azanediil)) tribenzonitrilo.
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OY/
30 NC 2
7NH
8

N% 12

En un matraz de bola de 50 mL equipado con un agitador magnético, se afladieron
0.55 g (3.0 mmol, 1.0 equiv.) de cloruro cianurico, 1.13 g (9.6 mmol, 3.2 equiv.) de 4-
aminobenzonitrilo, en 25 mL de &cido acético. La mezcla de reaccidn se agito 3 horas a
temperatura ambiente, posteriormente se coloco el sistema de reflujo y se elevé la
temperatura a 110° C la cual se mantuvo durante 72 horas, una vez completada la
reaccion, se enfrid el sistema a temperatura ambiente, y se afiadié 25 mL de agua
caliente, y se recolecto el sdlido blanco mediante filtracidn a vacio, el compuesto fue
lavado con agua caliente (70°C), metanol, acetato de etilo y acetona (2x10 mL por
cada disolvente), finalmente el sélido fue secado a vacio, obteniendo 1.04 g de un
compuesto sélido amarillo claro amorfo con un rendimiento del 81%.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): § 9.90 (s, 3H, H-7, H-14, H-21), 8.03 (d, 6H, /= 8.5 Hz,
H-10, H-12, H-17, H-19, H-24, H-26), 7.75 (d, 6H, /= 8.5 Hz, H-9, H-13, H-16, H-20, H-
23, H-25).

13C-RMN (125MHz, DMSO-ds) §: 165.4 (C-2, C-4, C-6), 144.5 (C-8, C-15, C-22), 133.3
(C-10, C-12, C-17, C-19, C-24, C-26), 120.7 (C-9, C-13, C-15, C-16, C-23, C-27), 119.9 (C-
28, C-29, C-30), 104.2 (C-11, C-18, C-25).

P.F > 250°C
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Figura 38. Espectro de tH-RMN del precursor para el ligante H,LG6.
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Figura 39. Espectro de 13C-RMN del precursor para el ligante H,LG6.
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vii)  Ligante nuevo HLG6: N2, M, Ne-tris (4- (1 H-tetrazol-5-il) fenil) -1,3,5-
triazina-2,4,6-triamina.
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N-NH
35 34

En un tubo de presiéon marca Pyrex® de 20 mL equipado con un agitador magnético, se
afiadieron 0.128 g (0.3 mmol, 1.0 equiv.) del precursor tribenzonitrilo , 0.2 g (3.0
mmol, 10 equiv.) de azida de sodio, 0.41 g ( 3.0 mmol, 10 equiv.) del clorhidrato de
trietilamina en 10 mL de tolueno y 2 mL de etanol. La mezcla de reaccion fue agitada
vigorosamente a temperatura ambiente durante 15 minutos, después se sell6 el tubo,
y se colocd en un bafio de aceite a 120°C durante 96 horas. Una vez terminada la
reaccion, se permitié que se enfriara la mezcla de reaccion a temperatura ambiente,
posteriormente se afiadié 25 mL de una solucién acuosa [1M] de hidréxido de sodio,
se agito durante 30 minutos, y la suspension fue filtrada, a la solucién acuosa se le
afiadié 25 mL de HCl [1M] hasta que no se formé mas precipitado. El precipitado fue
recolectado por filtracion a vacio, secado a temperatura ambiente durante 24 horas, y
posteriormente disuelto en una solucién de NaOH [1M]. La solucién se torn6 después
de agitacidn, ligeramente amarilla, la cual fue enseguida titulada con HCl [1M] hasta
tener pH =4.0. El s6lido resultante fue lavado con agua caliente, metanol, y acetato de
etilo (2x15 mL), secado a vacio obteniendo 0.121 g de un so6lido café claro amorfo con
un rendimiento del 73 %.

1H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 6 10.66 (s, 2H, H-12, H-26), 10.25 (s, 1H, aromaticos).

13C-RMN (125MHz, DMSO-ds) §: 169.3 (C-13, C-15, C-17), 164.5 (C-5, C-33, C-38),
142.3 (C-9, C-20, C-27), 128.3 (C-7, C-11, C-22, C-24, C-29, C-31), 127.9 (C-6, C-23, C-
30), 119.6 (C-9, C-10, C-21, C-25, C-28, C-32).

P.F > 250°C

FTIR-ATR: 2980, 1639, 1527, 1486 y 1251 cm1.
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HRMS: no fue posible obtenerlo, debido a que
disolvente utilizado por el método de ESI-MS.
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Figura 40. Espectro de 'H-RMN del ligante H2LG6.
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Figura 41. Espectro de 13C-RMN del ligante HLG6.
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Figura 42. Espectro de FTIR-ATR del ligante H2LG®6.
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