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Resumen

En este trabajo se sintetizé un ligando politdpico y divergente de tipo bis-amida
tetracarboxilico, a partir del acido 2-nitrotereftalico y 5-aminoisoftalico. Utilizando
este ligando como conector organico se sintetizé un MOF bidimensional de Co(ll)
(MUDEC-51) usando la técnica de sintesis hidrotermal. EI MOF resulto ser estable
en su composicion hasta los 420 °C y manteniendo su red cristalina hasta los 75
°C. Ademas, demostréo ser estable en suspension en solventes como agua,
dioxano, tetrahidrofurano, acetato de etilo, hexano y dodecano.

Se realizd un screening de reacciones utilizando MUDEC-51 como catalizador,
encontrado que el MOF es capaz de catalizar reacciones de apertura de epoéxidos
y de hidroboracion de carbonilos, particularmente la hidroboracion de aldehidos,
que fue la reaccion seleccionada para su optimizacion.

De la optimizacion se obtuvo que utilizando el 2-naftilaldehido como sustrato
modelo y pinacolborano (HBPin) como borano, en condiciones de 10 mol % de
carga catalitica, 5 mol % de base, en hexano [0.2 mol/L] a 25 °C durante 4 horas,
se obtuvo un 90 % de rendimiento global de la reaccion, obteniendo el alcohol
como producto deseado.

Finalmente se comprob6 la importancia de las vacantes de coordinacion
presentes/generadas en el centro metalico de MUDEC-51, anadiendo un 10 mol %
de una especie coordinante, observando un descenso del rendimiento global hasta
el 25 %, evidenciando que el bloqueo de las vacantes de coordinacion afecta de

forma directa el rendimiento de la reaccion.

10



1 Introduccioén

1.1 Polimeros de coordinacién

En los ultimos afos, la busqueda y diseio de nuevos materiales basados en
metalosupramoléculas ha sido de especial relevancia en las areas de la quimica
relacionadas con la sintesis organica y de coordinacion.'? Entre los materiales
mas conocidos, estan los polimeros de coordinacién (PC), compuestos
inorganicos (Cl), materiales organometalicos (MOM), redes de coordinacion (CN) y

arreglos o estructuras metal-organicas (MOF) (Figura 1).13

Compuesto \
Inorganico (CI)

Polimero de
coordinacion (PC)

Material metal-
organico (MOM)

Red de
coordinacion (CN)

Arreglo metal-
organico (MOF)

Figura 1 Diagrama con las distintas definiciones de metalosupramoléculas.?

Los MOF (Metal-Organic Frameworks) son un tipo particular de material
metalosupramolecular cristalino, el cual por definicion, debe ser sintetizado a partir
de ligandos organicos politépicos y atomos o clisteres metalicos.* Estos generan a

una red de coordinacion con unidades repetidas en el espacio, las cuales tienen la
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caracteristica de formar poros, por lo que también son conocidos como polimeros
de coordinacion porosos (PCP’s).> El interés en estas metalosupramoléculas
porosas ha llevado a la evaluacion de su desempefo en diversas areas, tales
como, la adsorcion de contaminantes,® el estudio de propiedades luminiscentes,
electroconductoras,” o magnéticas,® la liberacion controlada de drogas® y la
catalisis.’® La vasta gama de potenciales aplicaciones en este tipo de material
supramolecular se debe en gran medida a la variedad de combinaciones en sus
elementos de construccion,!! de lo que se desprende, tanto la dimensionalidad del
ordenamiento supramolecular final, como de las propiedades del material.’?

Debido al pionero estudio de estos materiales y de sus aplicaciones, el 2025 el
premio Nobel de quimica fue concedido a Susumu Kitagawa, Richard Robson y
Omar M. Yaghi, por su contribucion a sentar las bases de estos materiales al
combinar metales y compuestos organicos en redes cristalinas disefiadas a nivel

molecular.'3

1.2 Propiedades de los MOFs

Los polimeros de coordinacion presentan propiedades fisicas que los convierten
en un modelo de estudio interesante. Estas cualidades les otorgan ventajas
potenciales en diversas aplicaciones y permiten un desarrollo racional de nuevos
materiales. Las principales caracteristicas de los MOFs son:

Cristalinidad: Este aspecto es fundamental en este tipo de materiales, ya que
proporciona las condiciones necesarias para realizar un analisis estructural
completo. La periodicidad estructural que caracteriza a los MOFs permite

comprender con mayor claridad los mecanismos involucrados en aplicaciones
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como la adsorcién o la catalisis. Por lo tanto, una definicion funcional de los MOFs

debe incluir su capacidad para formar cristales (Figura 2).

Zn,0(CO,); cluster

Figura 2. Ejemplo de la periodicidad estructural del MOF-5.1

Dimensionalidad: Los polimeros de coordinacion deben presentar crecimiento
cristalino en una, dos o tres dimensiones (Figura 3). Es importante destacar que
los polimeros de coordinacion 1D no se clasifican como MOFs, ya que no forman
una estructura en sentido estricto, entendido como un armazoén estructural capaz
de encerrar o soportar espacios definidos, es decir, un esqueleto extendido en

mas de una dimension.

Bajo esta premisa, la denominacion MOF se asociaria preferentemente a
polimeros de coordinacion tridimensionales (3D), que efectivamente conforman
armazones en las tres dimensiones espaciales. Sin embargo, existen ejemplos en
los que estructuras bidimensionales (2D), como MOF-2 o HKUST-2"® compuestas
por capas de polimeros metal-organicos unidas mediante interacciones

supramoleculares, que conservan su integridad estructural.
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Figura 3. Distintas dimensionalidades de polimeros de coordinacién.'®

Porosidad: La porosidad de un material esta relacionada con los espacios vacios
presentes en su estructura supramolecular y suele expresarse como el volumen
accesible al solvente o como el area superficial especifica, calculada a partir de

isotermas de adsorcion de gases.'?

En el caso de los MOFs, esta propiedad es especialmente relevante, ya que los
poros aportan una alta superficie especifica a la estructura. Estas areas pueden
alcanzar valores tedricos de 14.600 m?#*g. Sin embargo, el MOF con la mayor
superficie especifica reportada experimentalmente es el NU-110E, con 7.140
m?/g."” Ademas, la porosidad puede clasificarse como dinamica o permanente,
dependiendo de si el diametro de los poros varia o permanece constante durante

los procesos de adsorcién y desorcién de compuestos huéspedes (Figura 4).4
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Figura 4. Tamaiios de poro para MOFs isoestructurales de Zinc.'®

Robustez del arreglo: La robustez de los MOFs depende, al igual que otras
propiedades, de su composicion quimica, de la naturaleza de la interaccion metal-
ligando, de la flexibilidad y de la porosidad del entramado.'® En cuanto a la fuerza
de enlace metal-ligando, los MOFs compuestos por ligandos basados en
policarboxilatos, han demostrado tener una baja estabilidad con metales de
numero de oxidacion +2, por el contrario, presentan mayor estabilidad con metales
con numero de oxidacion +3, +4 y +5.29 Por otro lado, aquellos MOFs basados en
ligandos con N-dadores de tipo azol o bipiridil presentan mayor estabilidad en su
arreglo supramolecular con metales de bajo numero de oxidacion?' (Figura 5). La
estabilidad de los MOFs se ve reflejada en los datos reportados de analisis
termogravimétrico, donde las temperaturas de descomposicion de los materiales
supera los 250 °C, como HKUST-1 (MOF 3D basado en Cu) que posee una
estabilidad térmica cercana a los 300 °C o el MOF ZIF-8, formado a partir de Zn(ll)
y el ligando 2-metilimidazolat, el cual posee una temperatura de descomposicion
superior a los 500 °C.?2 Esta estabilidad también se ve en arreglos

bidimensionales como Cu-BDC, MOF construido a partir de Cu(ll) y ligando de
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tereftalato y Co-TCPP, formado por Co(ll) y el ligando porfirinico TCPP. Ambos

MOFs 2D con temperatura de descomposicion cercana a los 350 °C.23:24

a | HKUST-1 b . MIL-100(Al) c o UiO-66
1 Cu(ll) y BTC Al(lll) y BTC Zr(IV) y BDC
) ‘ - - .
B o] T w = L |
% J -5’ 4 40
| 2 20
1
’ 1 % 10 150 20 20 %0 0 w0 450 ! O ’ 100 200 300 400 600 600 700 800
Temperature (°C) Temperature (°C) Temperature (°C)

Figura 5. Andlisis termogravimétrico de 3 MOFs con metales de diferente numero
de oxidacion y ligandos de tipo carboxilato.?°

1.3 Aplicaciones de los MOFs

Los MOFs han mostrado propiedades similares a las de macromoléculas
inorganicas, por ejemplo en su capacidad conductora eléctrica en MOFs 2D y
3D,%%6 de sus propiedades luminiscentes en MOFs con lantanidos,?” o en
liberacion controlada de drogas en MOFs de la serie MIL-100 y MIL101.28 Una de
las propiedades mas estudiadas en el contexto de este trabajo es la actividad
catalitica que han presentado tanto estructuras 3D, como 2D. Se ha reportado que
en el area de la catdlisis los MOFs podrian presentan ventajas comparativas
versus catalizadores heterogéneos convencionales, dadas sus altas areas internas
y densidad de sitios activos, lo que se puede traducir en altas tasas de conversion
catalitica por unidad de volumen del material.?® Ademas, durante la sintesis o
modificacion postsintética de los MOFs, es posible incorporar grupos cataliticos
complementarios, lo que permite la catalisis por numerosos sitios activos o

también la catalisis bifuncional o en tandem.3° A lo anterior, se suma el control del
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tamano de poro que permiten algunos MOFs, lo que hace posible realizar catalisis
selectiva, discriminando sustratos por tamafio o conformacién y la potencial
ubicacion de diferentes grupos cataliticos, contiguos o en entornos separados
dentro del mismo material como en UiO-66-NH2 o en MOFs funcionalizados como
Pd/MIL-101.3" Por otro lado, debido a que estan formados por conectores
organicos, una de sus principales limitaciones es la estabilidad del arreglo metal-
organico bajo las condiciones de reaccidn establecidas, en ese aspecto la
estabilidad térmica y quimica en muchos casos es inferior a sus contrapartes

inorganicas.3?

Hay diversos reportes de MOFs utilizados como catalizadores heterogéneos, entre
los que destacan el UiO-66 con aplicaciones en reacciones de oxidacion de
alcoholes,3® deshidratacion,3* ciclacion3® y de apertura de anillos.3¢ MIL-101(Cr) en
reacciones de cianosililacion de aldehidos y deshidratacion.’” HKUST-1 en
reacciones de ciclopropanacion de alquenos, acoplamiento cruzado vy
esterificacion.383° Zn-POST-1 en reacciones de trans-esterificacion?® y ZIF-8 en

reacciones de hidrogenacion.*

1.4 MOFs bidimensionales y sus aplicaciones

Un polimero de coordinacién 2D, es aquel arreglo cristalino que esta compuesto
por capas O laminas superpuestas una sobre otra con interacciones
intermoleculares fuertes o débiles entre ellas (Figura 6). Estas interacciones
mantienen el arreglo con esta forma laminar o apilada, que les confiere la

denominacion de 2D.>* Como ya se revisé anteriormente, un polimero de
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coordinacion 2D también puede catalogarse como MOF, si las interacciones entre
las capas que lo conforman son lo suficientemente fuertes para desarrollar una

macroestructura cristalina formada por capas.*’

Centro metalico Conectores 2D MOF
organicos

v

Figura 6. Esquema del ensamblaje cristalino de un MOFs 2D

Desde el primer reporte del grafeno por el grupo de A. Geim en 2004, los
compuestos bidimensionales (2D) han adquirido gran relevancia debido a sus
propiedades estructurales y electronicas unicas, especialmente en aplicaciones de
catélisis y electrocatalisis.’ Sin embargo, su utilidad se ha extendido a otras
areas, incluyendo el almacenamiento y la recoleccion de energia eléctrica (como
en el caso del MoS,, material inorganico 2D),* el desarrollo de materiales
anticorrosivos (por ejemplo, las arcillas dobles laminares),** agentes con actividad
antibacteriana (0xidos de titanio funcionalizados),*® y sistemas de liberacion

controlada de farmacos para quimioterapia (como el ReS,).4647

En este contexto, los MOFs bidimensionales, al igual que otros materiales
inorganicos con estructuras laminares, han mostrado un notable desempefio en
diversas aplicaciones, particularmente en el ambito biomédico.*® Se han reportado

actividades en biocatalisis (2D-Cu-TCPP(Fe),*® 2D-Cu-MOF®0), en liberacion
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controlada de farmacos (2D-Zn-MOF %' series UiO%) en el sensado de

biomarcadores (Fe-MOF-UL),5® y como catalizadores heterogéneos.

Estos materiales bidimensionales, han demostrado alta eficiencia en multiples
reacciones quimicas especificas, incluyendo la reduccion de nitrégeno y dioxido
de carbono (Cos;Fe-MOF,%* Ag,O/ZIF exfoliado®®), la oxidacion de moléculas
organicas (Ni-MOF), reacciones de ciclacién fotocatalitica tipo [2 + 2] de enonas,
y reacciones de adicion de Meerwein entre sales de arildiazonio, estireno y nitrilos
(Zr-RuBPY-MOF exfoliado),5” mostrando en muchos casos una mayor selectividad
respecto a sus andalogos tridimensionales.®® También se han reportado
aplicaciones en la adicion de CO, a epoxidos (2D-Zn-MOF)*® y en reacciones de
condensacion tipo Knoevenagel para la formacién de compuestos a,p-insaturados

(2D-MOF-5).60

1.5 Reacciones catalizadas por cobalto

En el campo de la catalisis homogénea, los metales de transicion han demostrado
una capacidad privilegiada para catalizar reacciones en moléculas organicas,®’
ejemplo de esto son los trabajos de Akira Suzuki et al. el afio 2010 o Barry
Sharpless el ano 2022, ambos galardonados con el premio Nobel de quimica por
el desarrollo de los acoplamientos cruzados catalizados por paladio y el desarrollo
de la quimica click respectivamente.®263 La mayoria de estas transformaciones se
basan conceptualmente en la disposicion de vacantes de coordinacion en los
centros metalicos, capaces de aproximar moléculas organicas modificando al

mismo tiempo su reactividad intrinseca y facilitando asi la reaccidén. Esto ocurre
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mediante la disminucion de las energias de activacion necesarias a través de la
estabilizacién de estados de transicion involucrados en el proceso. Es importante
destacar que tanto las caracteristicas estéricas como electronicas
(estereoelectrénicas) del metal pueden ser facilmente moduladas mediante el uso
de ligandos, los que segun su estructura pueden proveer entornos quirales al

centro metalico.54

Los llamados “metales preciosos” (Au, Ag, Pt, Pd, entre otros) han jugado un rol
fundamental debido a su reactividad unica, capaz de promover reacciones con alta
eficiencia y selectividad.®® Sin embargo, estos metales imponen serios problemas
y limitaciones a la industria, principalmente por sus altos costos y alta toxicidad. En
este contexto, los metales de la primera serie de transicion (Fe, Co, Ni, Cu) han
sido constantemente relegados a un segundo plano, debido a su reactividad
considerablemente mas pobre y dificil de controlar.?® Durante las Ultimas dos
décadas se han dado pasos importantes para superar estas limitaciones,
principalmente en base al disefio de nuevos ligandos o materiales, capaces de
estabilizar especies metalicas reactivas en el medio de reaccidon. Estos avances
han permitido proyectar una solucidn a la potencial escasez de “metales
preciosos” y aparecen como una alternativa atractiva como promotores metalicos,

los que ademas pueden ser mas amigables con el medio ambiente.®”

En base a lo anterior, este trabajo plantea el estudio de distintos tipos de

reacciones organicas, que en la literatura se encuentren reportadas con

catalizadores homogéneos de cobalto(ll) y en ausencia de aditivos capaces de
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deteriorar el material utilizado (ej. Acidos o bases coordinantes). Entre estas
reacciones encontramos la hidroboracion de carbonilos,®® la hidroboracién de
alquenos,?®70 la ciclopropanacién de olefinas,”’ la apertura de epoéxidos,’? y

cicloadiciones [4+2] de Diels-Alder.”®

a) Reaccidn de hidroboracién de carbonilos:

La hidroboracion de compuestos carbonilicos catalizada por metales de transicion
permite obtener alcoholes a partir de aldehidos o cetonas mediante la adicion de
boranos, como el pinacolborano (HBPin), en presencia de un catalizador metalico.
La reaccion transcurre a través de la formacion de un hidruro metalico, el cual se
adiciona al sistema carbonilico, para finalmente formar un alcoxiborano. Esta
reaccion representa una alternativa en condiciones mas suaves y seguras a las
reacciones de reduccion comunmente utilizadas, que incluyen el uso de hidruros
metalicos altamente reactivos en cantidades estequiométricas (LiAlH4, DIBAL-H,
NaBHj4, etc.). Ademas, si el catalizador metalico es quiral, la reaccion puede ser
llevada a cabo de manera enantioselectiva si se utiliza un sustrato proquiral, como
lo puede ser un material disefiado con componentes quirales o afadidos post-
sintéticamente. Un ejemplo representativo es el trabajo publicado por el grupo de
Tamang en 2018, explorando la hidroboracién de aldehidos y cetonas catalizada
por Co(acac)z, usando THF como solvente y pinacolborano (HBPin) como fuente
de hidruro y en ausencia de aditivos.®® La transformacién involucra la adicién neta
de un atomo de hidrégeno y un grupo pinacolborano (BPin) al grupo carbonilo, el
cual produce el correspondiente alcohol luego de una elaboracién acida o workup

(Esquema 1).
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Q (o} Co(acac), (5 mol %) OH
R )LR * BH - R )\R
1 2 o THF, t.a 0 50 °c 1 2

1-4h +workup

_ 24 - 98%
R1 = Alk, Ar 1 eq. .
R, = H, alk (32 ejemplos)

Esquema 1. Esquema de la reaccién de hidroboracion de un carbonilo
aromatico.5®

b) Reaccion de hidroboracion de alquenos:

La hidroboraciéon de olefinas catalizada por metales de transicion permite la
formacion de organoboranos a partir de la adicion de boranos (H-BR2) a través de
la incorporacion neta de un atomo de hidrégeno y un atomo de boro a enlaces C-C
insaturados (hidrofuncionalizacion). Esta reaccion evoluciona de manera analoga
a su homoélogo carbonilico previamente descrito, formando el enlace C-B a través
de una etapa de eliminacion reductora final. El grupo de Hu reportd en 2020 el uso
de Co(acac)2 anhidro en una baja carca catalitica para promover la adiciéon de dos
equivalentes de HBpin a dienos aislados, con un amplio alcance y tolerancia a
diversos grupos funcionales (Alcance), utilizando heptano como solvente en
ausencia de base (Esquema 2). %° Los productos obtenidos destacan por su amplia
utilidad en sintesis organica, especialmente como paso previo a oxidaciones,

acoplamientos cruzados tipo Suzuki o transformaciones funcionales posteriores.

R; Ry o Co(acac), (1 mol %) R3 Ry
R . dcpe (1 mol % i
1N g . BH pe ( OO) - Rin - Bpin
R, o) Heptano, 100°C, 4h R, Bpin
R=H, Alk, Ar HBPin, 2.5 eq. 39-88%

38 ejemplos

Esquema 2. Esquema de la reaccion de hidroboracion de un dieno aromatico. 69
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c) Reaccidn de ciclopropanacién de alquenos:

Esta reaccion permite la formacién de compuestos ciclopropanicos funcionalizados
a partir de alquenos alifaticos o aromaticos y diazocompuestos en presencia de
catalizadores metalicos. La reaccion involucra la formacién in situ de un carbeno
metalico a partir del diazocompuesto y el metal de transicién involucrado. Este
carbeno se inserta en el doble enlace de la olefina, dando lugar a la formacién del
anillo de ciclopropano. Un ejemplo representativo es el reportado por el grupo de
Otte et al. el ano 2014, que a partir de distintas olefinas y diazocompuestos,
usando como solvente una mezcla acetona/agua y como catalizador una
metaloporfirina de Co(ll) en cantidades cataliticas del 0.25 mol %, obteniéndose
ciclopropanos funcionalizados con buenos rendimientos (Esquema 3).”' Esta
reaccion catalizada destaca por el uso de una metaloporfirina de Co(ll), en lugar

de una sal metalica.

R CO,Et
2 CO,Et
/\ N f 2 2-Co@3 (0.25 mol %) Ris,
Ri N T—
2 Acetona/Agua (1:5), 50°C, 24h R,
1.0 eq

R1=H,Alk, Ar 5-88%

R,=H, Alk 10 ejemplos

Esquema 3. Esquema de la reaccién de ciclopropanacion de alquenos.”’

d) Reaccién de apertura de epdxidos:

La apertura de epdxidos catalizada por metales es una reaccion que permite el
acceso a una amplia variedad de productos funcionalizados, como alcoholes,
éteres, aminas y haluros a través de la incorporacion de distintos nucledfilos. En

particular, la formacion de dioles via hidratacion de epdxidos es una de las
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reacciones mas comunmente utilizadas para demostrar la actividad catalitica de
ciertos materiales con metales que se comportan como acidos de Lewis. Esta
reaccion se basa en la activacion del anillo epdéxido mediante la coordinacion del
atomo de oxigeno al centro metalico, lo que incrementa la electrofilicidad de los
carbonos epoxidicos y facilita el ataque nucleofilico. En el afio 2016 Jamieson et al
reportd la apertura de distintos epdxidos aromaticos y alifaticos, con catalizadores
basados en Co(ll) y Co(lll) en cargas cataliticas entre el 1 % y el 5 % utilizando

agua como nucledfilo para obtener un diol como producto (Esquema 4).72

o) H
. /\ + H0 Cat. Co(ll)/Co(lll) (0.2 mol %)> RLOH

5-25°C, 12 h

R= Alk, Ar 50-98%
12 ejemplos

Esquema 4. Esquema de reaccion de apertura de epoxido.”?

e) Reaccidn de cicloadicion [4+2] Diels-Alder:

La reaccion de Diels—Alder es una cicloadicién concertada de tipo [4+2] entre un
dieno conjugado en conformacion s-cis y un diendfilo (generalmente un alqueno o
alquino electrofilico), que conduce a la formacién de un anillo de seis miembros.
Esta reaccion se produce por la interaccion entre los orbitales frontera del dieno
(HOMO) y del diendfilo (LUMO), los cuales se superponen, formando dos nuevos
enlaces carbono-carbono. Ademas, existen variantes de esta reaccion como la
aza-Diels-Alder u oxa-Diels-Alder, que permiten generar anillos heterociclicos de
seis miembros con nitrégeno y oxigeno respectivamente. En el afio 2003, Hilt et al

reportd varias cicloadiciones del tipo Diels-Alder a partir de ésteres
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alquinilboronicos y dienos con distintas sustituciones catalizadas por sales de
cobalto (I), obteniendo ciclos de seis miembros con rendimientos superiores al 60
%. (Esquema 5).

Bpin R’ : 1
P . |[ Cat.Co() o Bpin R
R R? CH,Cly, 20°C

R R?

R= Ar, Alk 61-91%
9 ejemplos

Esquema 5. Esquema de reaccion de cicloadicion [4+2].72

Con la informacion presentada, resulta interesante el uso de MOFs para catalizar
reacciones que comunmente se realizan en presencia de catalizadores
homogéneos, ya que el uso de un MOF permite la reutilizacién del material luego
de realizar la reaccién, lo que disminuye costos y evita el constante desecho de
metales como residuos. Ademas, la versatilidad de construccion de los MOFs
provee opciones de disefio del material para catalizar reacciones especificas o
incluso desarrollar la variante enantioselectiva de una reaccion, lo que no es

posible utilizando sélo la sal del metal como catalizador.

1.6 Modelo de estudio propuesto

En base a lo planteado, se propone como modelo de estudio un polimero de
coordinacién bidimensional denominado MUDEC-51, el cual esta construido a
partir de un ligando bis-amida-tetracarboxilato y un centro metalico de cobalto(ll)

(Figura 7).74
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CO,H
NO,
HO,C (@) HN +  CoCl,

NH o) CO,H

'HO,C

Figura 7. Conector organico y arreglo bidimensional de MUDEC-51.

MUDEC-51 es un polimero de coordinacién bidimensional, sintetizado en nuestro
grupo de investigacién. Cada atomo de cobalto(ll) de la red, esta coordinado por
cinco atomos de oxigeno. En el plano apical se encuentran dos moléculas de agua
de coordinacion, mientras que en el plano ecuatorial se hallan tres oxigenos de
dos grupos carboxilatos diferentes en forma de puente monodentado. Esta
disposicion resulta en una geometria octaédrica vacante alrededor del atomo de

cobalto(ll).
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Esta disposicion favoreceria su potencial aplicacion catalitica, ya que los ligandos
acuo son labiles y al encontrarse con moléculas con una fuerza coordinante
mayor, estos escinden de la molécula, dejando vacantes de coordinacién en el
centro metalico de Co(ll), posibilitando su interaccion con otras moléculas para

promover reacciones quimicas (Figura 8).”

OH
OH

H,0 EWG

Apertura de epoxidos
<
\s,p@e Ar
Sustrato(s) o

MUDEC-51

Ciclopropanacién
de olefinas

Diazocompuesto

Ar
R

W

Figura 8. Screening de reacciones evaluadas con MUDEC-51.
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2 Hipétesis

MUDEC-51 tendra la capacidad de promover reacciones en moléculas organicas

de manera catalitica.

3 Objetivo general
Evaluar la capacidad catalitica de MUDEC-51 en transformaciones de moléculas
organicas.

4 Objetivos especificos

1. Obtener el ligando tipo bis-amida-tetracarboxilato y el Metal-Organic
Framework MUDEC-51.

2. Evaluar la estabilidad térmica y quimica en distintos solventes de MUDEC-
51.

3. Evaluar la capacidad catalitica de MUDEC-51 en diferentes reacciones
organicas.

4. Optimizar las condiciones de reaccion para las transformaciones

catalizadas por MUDEC-51.
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5 Metodologia

5.1 Métodos de caracterizacion

Espectroscopia FT-IR:

Los espectros de infrarrojo de compuestos organicos y de coordinacion fueron
obtenidos en un equipo infrarrojo con transformada de Fourier NICOLET FT-IR
modelo magna 550 y medidos entre los 400 y 4000 cm~'. Los datos de frecuencia

de absorcion (v) se presentan en centimetros reciprocos (cm).

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear:

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 'H (RMN 'H) fueron medidos
en un equipo Bruker Ascend-400 MHz (400 MHz para 'H); los desplazamientos
quimicos seran informados en ppm (8) y desde campo bajo a campo alto. Las
integrales corresponden al numero de hidrégenos y todos los experimentos fueron
llevados a temperatura ambiente. Para la obtencién de los espectros de 'H
correspondientes a la caracterizacion, se disuelven 10 mg de muestra en 0.60 mL
de solvente deuterado, mientras que en aquellos en donde se determinaron los
rendimientos y la conversion de las reacciones cataliticas, se utilizé 1,3,5

trimetoxibenceno como estandar interno.

Difraccion de rayos X de monocristal (SCXRD):

La resolucién de la estructura del polimero de coordinacién y la data cristalografica

se obtuvieron en un equipo Bruker D8 Venture con tubo microfoco de molibdeno y
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detector Photon C-14. Los datos fueron indexados, integrados y escalados con
CrysAlisPRO.7® Las estructuras cristalinas fueron resueltas utilizando la técnica de
métodos directos y se refinaron con una matriz completa de minimos cuadrados
de F2?, usando SHELXS-2014 y SHELXL-2014.”” Todos los atomos de hidrégeno
fueron refinados anisotrépicamente. Los atomos de hidrogenos correspondientes
al ligando fueron ubicados geométricamente y refinados con un modelo
direccional, los hidrégenos correspondientes a moléculas huésped fueron
localizados segun mapa de diferencia de Fourier. Los calculos geométricos finales
y la manipulacién grafica fueron llevados a cabo con los programas PARST97,7®

DIAMOND”® y MERCURY .80

Tabla 1. Datos cristalograficos del polimero de coordinacion sintetizado

Nombre MOF MUDEC-51
Férmula Molecular C24H10N3019Co02
Masa Molar (g/mol) 762.21

Color del cristal Morado
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P-1

a (A) 7.3563(5)

b (A) 10.0172(8)

c (A) 10.3707(7)

a(°) 85.149(6)

B (°) 70.622(6)

v (°) 72.828(7)
Volumen de celda (A3%) 688.71(9)
Densidad calculada (g/cm3) 1.85195
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Difraccion de rayos X de polvo (PXRD):

Los difractogramas de polvo se obtuvieron en un equipo Bruker, modelo D4
Endeavor radiacién de cobre (A = 1.5418 A), se utilizo 40Kv con 20mA de barrido
entre 5 y 80 valores de 2 theta, paso de 0.02 grados y velocidad de 0.5 segundos

por paso y con area de lectura de 10mm.

Analisis termogravimétrico (TGA):

El analisis termogravimétrico se realizé en una termobalanza marca NETZSCH TG
modelo 209 F1 Iris 220-1, en atmdsfera de N2(g), en capsulas de aluminio, con un

incremento de temperatura de 10 °C/min en el rango de 30 a 550 °C.

Termodifractograma:

La difraccion de rayos X en polvo para los termodifractogramas se llevé a cabo en
un difractdmetro X'PertPRO (Panalytical, Netherlands) empleando geometria
Bragg—Brentano. Los datos se obtuvieron utilizando radiacion monocromatica Cu-
Ka (A = 1.5418 A), en el intervalo angular de 5.01° a 80.00°, con un tiempo total de
exposicion de 30 minutos, en el rango de temperatura de 25-250 °C con intervalos

de 25 °C.
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5.2 Sintesis del ligando N,N’-bis(3,5-dicarboxifenil)-2-nitro-1,4-benceno

dicarboxamida

NO, cl NO,
0 :{ OH o Y&O DMF (gotas) > O>\ <:§ sc'
+ o
NO,
NO, CO,H HOLC, O HN
»— H + NH o) CO,H
N \ H2NQ THF [0.4 M], 25°C, 12h > 2
CO,H HO,C
2.2eq

Esquema 6. Esquema de reaccion de la sintesis del ligando bis-amida
tetracarboxilato
La sintesis del ligando de tipo bis-amida-tetracarboxlilico se realiza mediante una
ruta que involucra dos pasos. Se inicia sintetizando el cloruro de acido
correspondiente, afiladiendo en un balén de 2 cuellos previamente purgado y bajo
atmosfera inerte (Ar), el acido-2-nitrotereftalico (500 mg, 2.37 mmol), en
diclorometano seco (16 mL, 0.15 mol/L). Luego se ubica el balén sobre un bafio de
agua-hielo para afadir lentamente el cloruro de oxalilo (447 uL, 5.60 mmol, 2.35
equivalentes). Finalmente se agrega una cantidad catalitica de N,N-
dimetilformamida seca (2 gotas) y la mezcla se agita durante 4 horas a
temperatura ambiente. Una vez formado el cloruro de 2-nitrotereftaloilo, utilizando
un rotavapor, se elimina el diclorometano y los restos de cloruro de oxalilo sin
reaccionar de manera cuidadosa, preservando la atmodsfera inerte. El soélido
obtenido se suspende en dos ocasiones en diclorometano seco, el que se vuelve a
eliminar por evaporaciéon. El crudo es utilizado en la siguiente etapa sin mayor

purificacion.
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Una vez removidos los compuestos volatiles, el cloruro de 2-nitrotereftaloilo
obtenido es disuelto en tetrahidrofurano seco (5 mL) y afiadido gota a gota a una
suspension de acido-5-aminoisoftalico (803 mg, 4.44 mmol, 2.2 equivalentes.) y
K2COs (1.52 g, 11 mmol, 5.5 eq) en tetrahidrofurano seco (12 mL). La mezcla es
agitada durante 24 horas a 25°C bajo atmésfera inerte (Ar), para finalmente
acidificar con HCI 10 %. El producto se obtiene como un sélido blanco el que es

colectado por filtracion y secado en estufa a 40 °C durante 16 horas (Esquema 6).

N,N’-bis(3,5-dicarboxifenil)-2-nitro-1,4-benceno dicarboxamida: Rendimiento:
85 %, PF: No detectado, FT-IR, discos KBr, (cm): 3500-2800 cm™' (O-H), 3272
cm™ (N-H); 1702 cm™ (C=0 acido); 1665 cm™ (C=0 amida); 1544 cm™" (N-H bending),
1443 cm™ (Ar-NO2-asimetrico); 1281 cm™ (Ar-NO2simétrico). RMN-'H (DMSO-ds)
O(ppm): 13.39 (4H, s, -COOH); 11.19 (1H, s, -CONH-); 10.98 (1H, s, -CONH-);
8.82 (1H, d, J= 1.59 Hz, H-Ar); 8.71 (2H, d, J= 1.52 Hz, H-Ar); 8.52 (2H, d, J= 1.52
Hz, H-Ar); 8.50 (1H, dd, J= 1.69, 8.00 Hz H-Ar); 8.27 (1H, t, J= 1.65 Hz, H-Ar); 8.26

(1H, t, J= 1.65 Hz, H-Ar) 8.07 (1H, d, J=7.94 Hz H-Ar).

5.3 Sintesis del Metal-Organic Framework MUDEC-51

La sintesis de MUDEC-51 se realiza suspendiendo el ligando (100 mg, 0.186
mmol) y el cloruro de cobalto(ll) anhidro (65.6 mg, 0.428 mmol, 2.3 equivalentes)
en agua (15 mL, 12.4 mmol/L). Posteriormente, se regula el pH hasta 5-6 con
trietilamina. Se agrega la mezcla a un reactor de teflén con cubierta de acero y se

introduce en una estufa a 175 °C durante 72 horas, formandose un soélido cristalino
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de color violeta, el cual se obtiene por filtracion (130 mg, 0.18 mmol, 95 %)

(Esquema 7).

COOH
NO,
HOOC o HN CoCly/EtzN -
Solvotermal,175 °C, 72 h
NH O COOH

HOOC

MUDEC-51

Esquema 7. Esquema de reaccion hidrotermal MUDEC-51

MUDEC-51: Rendimiento: 95 %, FT-IR (KBr, cm™): 3500-2800 (O-Hagua), 3344 (N-
Hamida), 1660(C=Oamida), 1637 (O=C-O' asimétrico), 1388 (O=CO' simétrico)

Formula Molecular: C24H10N3019Co02

5.4 Evaluacion de la estabilidad térmica y quimica en diferentes solventes

de MUDEC-51

Evaluacion de la estabilidad térmica de MUDEC-51

La evaluacion de la estabilidad térmica del polimero de coordinacién 2D MUDEC-
51, se realiz6 mediante un termodifractograma medido entre 25 °C y 250 °C con
intervalos de 25 °C. Ademas, se realizd un analisis termogravimétrico en
atmosfera de N2(g), en capsulas de aluminio, con un incremento de temperatura

de 10 °C/min en el rango de 30 a 550 °C.

Evaluacion de la estabilidad quimica de MUDEC-51 en distintos solventes
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La evaluacidn de la estabilidad quimica del polimero de coordinacién 2D MUDEC-
51 en distintos solventes, se realiz6 afadiendo en un tubo de ensayo 30 mg de
MUDEC-51 y 2 mL de solvente, utilizando agua, dioxano, tetrahidrofurano,
hexano, dodecano, acetato de etilo, tolueno y dicloroetano. La mezcla se agité a
40 °C durante 24h y posteriormente se evaporo el solvente en una estufa de vacio
a 40 °C durante 16 horas. Finalmente, se le realiz6é un difractograma de polvo al

sélido obtenido y se analizo el patrén de difraccion.

5.5 Evaluacion de la actividad catalitica de MUDEC-51 en reacciones

organicas

El procedimiento general para todos los ensayos consistid en agregar en un tubo
Schlenk en atmodsfera inerte (Ar) los reactivos, solvente seco y cantidades
cataliticas de MUDEC-51. Las mezclas se sometieron a distintas condiciones de
reaccion, modificando variables como concentracién, temperatura, numero de
equivalentes y carga catalitica. Las reacciones se monitorearon via cromatografia
de capa fina. Los porcentajes de conversion y rendimiento se determinaron
mediante espectroscopia de RMN-'H utilizando 1,3,5-trimetoxibenceno como

patrén interno (Figura 9).

. Analisis
> Sustratos Mezclar 1 Filtrar prellm(;nacli' del Determinacién de
- MUDEC-51 crudo de conversion y
> Solvente seco reaccion por rendimiento
Tubo Schlenk RMN-H
T° + Tiempo
TLC

Figura 9. Esquema de la evaluacion catalitica de MUDEC-51
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La reaccion optimizada de hidroboracion del 2-naftilaldehido se realizé utilizando
un tubo Schlenk purgado con atmdsfera de argdn, al cual se le afiadieron 30 mg,
0.192 mmol del sustrato, 14 mg, 10 mol% de MUDEC-51, 5 mol% de base ( KOH
o tBuOK), 50 mg, 0.384 mmol de HBPin en 1 mL de hexano [0.2 mol/L] a 25 °C
durante 4 horas. Luego de eso se terminoé la reaccidon afiadiendo acetato de etilo y

filtrando el crudo de reaccion.

Reaccion y estandar interno

Para la reaccion de hidroboracion de aldehidos, en un tubo Schlenk purgado, se
afiadieron el 2-naftilaldehido (30 mg, 0.192 mmol), el catalizador MUDEC-51 (14
mg, 10 mol %) y HBPin (49 mg, 0.384 mmol) en 1 mL (0.2 mol/L) de n-hexano. La
mezcla de reaccion se agitd a 25 °C bajo atmosfera de argén durante 10 horas.
Terminada la reaccion, se filtra el catalizador con filtro de HPLC de PVDF 0.45 um
y se evapora el solvente de la reaccidn. Luego se prepara el estandar interno
disolviendo el 1,3,5-trimetoxibenceno (210 mg, 1.25 mmol) en 15 mL de acetato de
etilo. De esta solucion, se agregan 384 uL al crudo de reaccion filtrado y
evaporado. Finalmente, se concentra la muestra para preparar la muestra de

RMN-"H.
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6 Resultados y discusion

6.1 Sintesis y caracterizacion del ligando bis-amida-tetracarboxilico

La sintesis del ligando bis-amida-tefracarboxilico se realiza en dos pasos.
Inicialmente se sintetiza el cloruro derivado del acido 2-nitrotereftalico, el cual se
prepara a partir de 2 equivalentes de cloruro de oxalilo y cantidades cataliticas de
N,N-dimetilformamida (DMF) seca. Esta ultima se incorpora para formar una
especie mas reactiva como lo es la sal de iminio (Esquema 8, a), que sea capaz
de reaccionar via sustitucion nucleofilica acilica con el acido-2-nitrotereftalico y
formar el cloruro de acido correspondiente. De acuerdo con el mecanismo
propuesto (Esquema 8), una de las estructuras resonantes de la DMF se genera
por el desplazamiento del par de electrones del carbonilo hacia el oxigeno vy la
consecuente movilizaciéon del par de electrones del nitrogeno. Este ion imidato
puede atacar a uno de los carbonos cabonilicos del cloruro de oxalilo, donde via
sustitucion nucleofilica, formara la especie a. Esta luego reacciona a través de su
carbono electrofilico con uno de los pares de electrones libres del oxigeno
hidroxilico del acido 2-nitrotereftalico para generar el intermedio b, el que se
desprotona por accién del 2-cloro-2-oxoacetato presente en el medio proveniente
del cloruro de oxalilo, para dar lugar a la molécula c. La formacion de este agente
(Esquema 8, especie a), también conocido como reactivo de Vilsmeier, permite
que la reaccion ocurra de forma mas rapida y a temperatura ambiente. Finalmente,
el cloruro libre proporcionado por el cloruro de oxalilo, reacciona con el carbono

carbonilico de la molécula ¢ via sustitucién nucleofilica acilica, produciendo la
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separacion del imidato de la DMF como grupo saliente, y la sintesis final del
cloruro de acido formado (Esquema 8, d) y de la DMF. Este proceso se repite para
la formacion del cloruro de acido en el otro extremo carbonilico del acido 2-

nitrotereftalico.

\K‘S N
(Oh o +/—\O) H J\O )\f) Nt >
[HJLT-/Q H,&I/l CL))j\{)rCI . CI_/AO)\[C])’CI o oj\forcl . Cl)"‘:H + o)\[rm
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o]
NO, NO, NO, NO,

Ho o é't‘/ HO O \.. HO, O \4 HO O\,
I s T 4 o Wi
e} o-H CI H ¢} o]
2 e Ig¥s
c
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d el H J e H
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Esquema 8. Mecanismo de reaccién propuesto para la formacién del cloruro de 2-
nitrotereftaloilo.

Para la segunda etapa, se disuelve el cloruro de acido en tetrahidrofurano anhidro
y se agrega gota a gota a una solucidn del acido-5-aminoisoftalico en
tetrahidrofurano; solucion que contiene K2COs, el cual tiene la funcion de actuar
como base, formando una mezcla bifasica con el THF usado como solvente, con
el objetivo de que retire un proton acido del intermediario formado y finalmente por
restitucion de cargas, formar la amida deseada, pero de manera mas suave al
estar disuelto en pequefas cantidades en el THF, lo que provoca una
neutralizacion mucho mas gradual y que la base no intervenga en la reaccién

(Esquema 9).
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Esquema 9. Mecanismo propuesto para la formacion de la monoamida del ligando

La figura 10 muestra los espectros infrarrojos apilados del a) acido 2-
nitrotereftalico, b) el acido 5-aminoisoftalico y c) el ligando. En los tres casos
podemos observar una banda ancha entre 3500 cm’ y 2800 cm
correspondientes al estiramiento O-H, al igual que las bandas cercanas a 1702
cm™ correspondientes a los estiramientos C=0 de los &cidos carboxilicos
aromaticos presentes en las tres moléculas. En el espectro del ligando, se
observan los estiramientos correspondientes al N-H, cercano a 3272 cm™ y su
C=0 en 1665 cm™. Adicionalmente, se conserva el estiramiento asimétrico y
simétrico correspondiente al grupo nitro, ya que es posible observarlo tanto en el
acido 2-nitrotereftalico como en el ligando, a los 1443 cm™ y los 1281 cm’
aproximadamente. Finalmente, se puede observar la formacién del enlace amida
con la aparicién del bending N-H de la funcion amida en el espectro del ligando,

cercano a 1544 cm.
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Figura 10. Espectros FT-IR del ligando y sus precursores

En el espectro de RMN-'H, las sefiales observadas fueron asignadas de campo

bajo a campo alto (Figura 11). A 13.39 ppm se observa un singlete ancho que

integra por 4H, correspondiente a los protones de los grupos hidroxilo (Ha).

Posteriormente, a 11.19 y 10.98 ppm se observan dos singletes que integran por

1H cada uno, atribuidos a los protones amidicos (Hb y Hc). En la regiéon aromatica,

se identifica primero un doblete a 8.82 ppm con una constante de acoplamiento en

meta (J= 1.59 Hz) que integra por 1H, por lo que se le asigna a Hq, ya que sélo

posee ese valor de J, e integra por 1H. Seguida de esta senal, se observa un

doblete a 8.71 ppm con constante de acoplamiento en meta (J= 1.52 Hz) que
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integra por 2H, correspondiente a los protones He que se encuentran en posicidon
meta uno respecto al otro. A continuacion, se observa otro doblete a 8.52 ppm
(J=1.52 Hz), que integra por 2H, correspondiente a H:r. Luego se observa un
doblete de dobletes a 8.50 ppm que integra para 1H, con constantes de
acoplamiento en meta y en orto (J= 1.69 y 8.00 Hz), correspondiente a Hg, ya que
este protdn acopla con Hq en meta y con Hj en orto. A continuacion, a 8.27 ppm se
observan 2 tripletes solapados que integran por 2H, con una constante de
acoplamiento en meta, correspondientes a los protones Hn y Hi, los que acoplan
en meta con los protones Hry He respectivamente. Finalmente, a 8.07 ppm se
observa un doblete con constante de acoplamiento en orto (J=7.94 Hz) que integra
para 1H, correspondiente al protdn Hj, ya que acopla en orto con el proton Hg, con

el que comparte esta constante de acoplamiento.
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Figura 11. Espectro RMN-'H del ligando bisamida-tetracarboxilato.
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6.2 Sintesis y caracterizacion del Metal-Organic Framework MUDEC-51

La sintesis del MOF MUDEC-51 se realiza mediante un proceso hidrotermal, el
cual consiste en llevar la temperatura del sistema de reaccion por sobre el punto
de ebullicion del solvente, que en este caso es agua, por lo que este proceso
también puede ser llamado hidrotermal. Al sobrepasar la temperatura de ebullicidén
del solvente se genera una presion autdgena dentro del reactor, lo que provoca
una mejor solvatacion del ligando y el metal correspondiente, y mediante procesos
de autoreconocimiento y autoensamblaje de los reactivos, se favorece la

obtencién de un producto termodinamico, por sobre uno cinético.?’

Para la obtencion del MOF, ademas del ligando y la sal de cobalto(ll), se debe
ajustar el pH de la mezcla de reaccion, esto se debe a las caracteristicas acido-
base del ligando, ya que se trata de un acido-tetracarboxilico y en su forma
protonada se dificulta la coordinacion con el Co(ll), por lo que se aumenta el pH de
la mezcla hasta 5-6 con trietilamina para asi obtener el tetracarboxilato, que

finalmente logre coordinar con el centro metalico.

Para una confirmacion rapida de la obtencion del polimero de coordinacion

MUDEC-51, se realizd un espectro FT-IR para ser cotejado con el espectro del

ligando (Figura 12).
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Figura 12. Espectros FTIR de MUDEC-51 y su ligando

En ambos espectros es posible observar la banda entre 3500 cm™ y 2800 cm™"
correspondiente a la tension O-H, la cual esta presente tanto en el espectro del
ligando dada su condicién de tetraacido, como en MUDEC-51 por la presencia de
moléculas de agua de coordinacion, las que mas tarde fueron comprobadas por
difraccion de rayos X de monocristal. Ademas, se observa la desapariciéon en la
banda del carbonilo correspondiente al acido, que estaria relacionada a la

coordinacion del ligando con el centro metélico, ya que son los oxigenos de tipo
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carboxilato los responsables de la coordinaciéon con el atomo de cobalto(ll),
sefiales que aparecen en 1539 y 1391 cm™, enmascarando las sefiales
correspondientes al grupo nitro. Finalmente, es posible ver la sefial del carbonilo
de la amida a 1650 cm'. Aun cuando los espectros FT-IR entregan indicios sobre
el proceso de coordinacion metal-ligando, para comprobar la formacion del
polimero de coordinacién, es fundamental resolver la estructura mediante

difraccion de rayos X de monocristal (SCXRD).

El analisis por SCXRD de MUDEC-51 confirma la obtencion de un polimero de
coordinacion bidimensional, que cristaliza en el grupo espacial triclinico P-1 vy
corresponde a una red neutra no interpenetrada. La unidad asimétrica esta
conformada por medio ligando y un atomo de cobalto(ll) (figura 13). Este hemi-
ligando es completado cristalograficamente por la operacion de simetria (a= -x, -
y+1, -z+1). En la molécula completa se observa la coordinacion del centro
metalico, la cual se lleva a cabo mediante los oxigenos de los grupos carboxilato
O1, O2 y O3, los cuales coordinan al atomo de cobalto(ll) de modo monodentado.
Ademas, se observan 2 oxigenos coordinados de forma apical, correspondientes a

moléculas de agua (Ow1y Owz) (Figura 13).

La red se expande por el eje a conectandose con los anillos de los extremos de
dos ligandos diferentes. Ademas, es importante destacar que el ligando completo
en este polimero de coordinacién es hexadentado y que cristalograficamente el

grupo nitro ocupa doble posicion, por lo que, en la estructura cristalina, se ve
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representado en las posiciones en las posiciones 2 y 4 del anillo central (Figura

13).

O3b

Figura 13. Unidad asimétrica de MUDEC-51, completada por la operacion de
simetria a: -x, -y+1, -z+1.

A continuacion, se muestran distancias y angulos de enlace de la esfera de
coordinacion del atomo de Co(ll) (Tablas 2-3). Se puede asignar a los oxigenos
Ow1 y O2w2 como los atomos axiales debido a sus distancias de enlace, de 2.169
(3) Ay 2.137 (4) A, las cuales son mayores a las distancias correspondientes a los
atomos O1, O2, y Os, que conforman el plano ecuatorial de la esfera de
coordinacion, con distancias de 2.009 (3) A, 1.995 (4) A y 2.085 (4) A

respectivamente.
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Tabla 2. Distancias de enlace entre atomos de la esfera de coordinacion de

MUDEC-51
| Atomo 1 | Atomo 2 | Distancia(A) |
Co O; 2.009 (3)
Co 02 1.995 (4)
Coq O3 2.085 (4)
Co Ow2 2.169 (3)
Co Ow+ 2.137 (4)

a (-x, -y+1, -z+1)
b (x, y+1, 2)
C (-x, -y, -z+1)
d (-x+2, -y, -z+2)
e (x-2, y+1, z+1)

Tabla 3. Angulos de entre atomos de la esfera de coordinacién de MUDEC-51

02 Co1 O1 117.3 (2)
0 Co1 O3 92.2 (2)
0 Co1 Ows 93.9 (2)
0 Co1 Owz 90.3 (1)
o} Co1 O3 150.1 (2)
o} Co1 Ow 87.7 (1)
o} Co1 Owz 86.6 (1)
Os Co1 Ows 95.6 (2)
Os Co1 Owz 88.5 (2)
Ow Co1 Owz 174.1 (1)
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Al centrarse en el nodo metalico de MUDEC-51, se observa que cada atomo de
cobalto(ll) se encuentra coordinado con atomos de oxigeno de tipo carboxilato,
formando pseudo-dimeros de cobalto, o que se evidencia al observar que ambos
centros metalicos no se unen entre si por enlace metal-metal. Inicialmente se
podria visualizar en el centro metalico una geometria de tipo octaédrica, con dos
carboxilatos monodentados de tipo puente (O1-Co1-O2p) y un tercer carboxilato

coordinando por sus dos oxigenos de tipo quelato bidentando (O3s-Co1-Os4s).

2000+

-
a
(=
(=]
1

1000

500-

Moléculas reportadas

01111 r 1 1 711
1.51.6 1.7 1.8 1.9 2.0 21 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6 2.7

Distancias de enlace (A)

Figura 14. Distancias de enlace Co-O en moléculas hexacoordinadas
reportadas.8?

Sin embargo, al revisar las distancias de enlace Co1-O4, obtenemos una distancia
de 2.305 (4) A y al contrastar con las distancias de enlace reportadas para
compuestos de coordinacion Co-O pentacoordinados y hexacoordinados (Figura
14), podemos encontrar que esta distancia es demasiado larga para un enlace Co-

O correspondiente a un cobalto hexacoordinado, por lo que el carboxilato formado
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por O3-Cs-O4 no coordina de modo quelato bidentado, sino como monodentado,
s6lo por el Os, dejando asi una vacante de coordinacion y una geometria en torno
al centro metalico de octaedro vacante.® Esta geometria es fundamental para la
posterior actividad catalitica de MUDEC-51, ya que esta vacante se trata de un
sitio de coordinacién intrinseco del centro metalico, el cual se complementa con
las vacantes de coordinacion generadas por la pérdida de las moléculas de agua
apicales del centro metalico.

Finalmente, se observa el empaquetamiento del polimero de coordinacion
conformado por capas no interpenetradas, vistas desde el eje b y el plano bc, lo
que evidencia que se trata de un metal-organic framework bidimensional (Figura

15).
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(A)

)

Figura 15. Empaquetamiento cristalino de MUDEC-51. A) Vista desde el eje b. B)

Vista desde el plano bc.
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Para corroborar que la sintesis de MUDEC-51 es reproducible, a partir de los
datos del SCXRD se obtiene el patrén de difraccion de PXRD, el cual sirve de
difractograma tedérico para comparar el patron de difraccion de cada sintesis de

MUDEC-51 sin necesidad de obtener un monocristal (Figura 16).

— Bulk

— Tedrico

|4

I T i
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20

Figura 16. Patrén de difraccion de polvo teérico y experimental.

Al comparar cada nueva sintesis de MUDEC-51 con su patréon de difraccion
tedrico se puede observar un levantamiento de la linea base del difractograma
experimental, este fendmeno ocurre debido a la fluorescencia que se produce al
irradiar la muestra que contiene cobalto(ll) con un haz de rayos X de una

microfuente de cobre.84
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Ademas, con la informacién obtenida del patron de difraccién teérico de MUDEC-
51, es posible asignar a los peaks de difraccibn mas importantes su respectivo
plano hkl. Esta data es util para conocer los planos responsables de los peaks de
difraccion del material y en el caso de obtener variaciones en el patron de
difraccién, poder correlacionar si dicha variacion corresponde a un plano hk/

determinado dentro de la celda unitaria.

6.3 Evaluacion de la estabilidad térmica de MUDEC-51

Para realizar la exploracién catalitica de MUDEC-51, fue necesario evaluar las
condiciones en las que el material es estable y asi poder definir las condiciones de
trabajo. Uno de estos aspectos es la temperatura, por lo que inicialmente se

realizé un analisis termogravimeétrico (TGA).

En este analisis, mostré una pérdida de masa del 8.5 % a los 93 °C, equivalente a
aproximadamente 4 moléculas de H20. Esta masa se corresponde con la cantidad
de agua de coordinacién por celda unidad que el material muestra en su estructura
cristalina. En el termograma no se observa la pérdida de masa correspondiente a
moléculas de agua de cristalizacion contempladas en la estructura cristalina, dado
que el material es previamente activado a partir de un proceso de secado y se
corrobora con su ausencia en el calculo de pérdida de masa. Finalmente, es
posible concluir que el material es estable en su composicion hasta
aproximadamente 420 °C, que es donde la masa decae drasticamente y se asume

la descomposicion total del material (Figura 17).
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Figura 17. Analisis termogravimétrico de MUDEC-51

Aun cuando el TGA muestra un compuesto que se descompone por sobre los 420
°C, este experimento no permite asegurar que el material conserva la misma
estructura cristalina durante todo el rango de temperatura evaluado. Para
determinar aquello se realizé un termodifractograma, comenzando en 25 °C, hasta
250 °C en intervalos de 25 °C y luego, el material se enfria hasta 25 °C, para

evaluar si la pérdida de fase es un proceso reversible.

Al analizar el termodifractograma, se observa que el peak de difraccién A (0,0,1)
se mantiene en su valor de 26 durante todo el rango de temperatura, mientras que
los peaks de difraccion principales (B, C, D, E, F, G, H, 1 y J) se ven alterados a
partir de los 100 °C, donde se evidencia un cambio en el patrén de difraccion de

MUDEC-51 apareciendo nuevos peaks de difraccion en valores de 20 que
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discrepan del patron tedrico. Es posible inferir que este nuevo patrén de difraccion
corresponde a un cambio en la fase cristalina del material y no una transformacion
en material amorfo, ya que el termodifractograma sigue mostrando peaks de
difraccion luego de los 100° C. Aunque el material no deje de ser cristalino, segun
el termodifractograma, se evidencia que el material ya no posee la misma
estructura cristalina que la medida por SCXRD, por lo que se trata de un material

con diferentes caracteristicas que MUDEC-51 caracterizado para este trabajo.

WW’J\MM . o 25°C final
WMM-M- Lo e 250°C
LMMM o 225°C
_A.M-AMMNJ\W; A orphah — 200°C
W’MMM ” Pty — 150°C

125°C
100°C

‘ 75°C

— &0°C

—  25°Cinicial

A ) — Tedrico

Figura 18.Termodifractograma de polvo de MUDEC-51
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Ademas, del termodifractograma es posible notar que a partir de los 100 °C, esta
nueva fase cristalina se mantiene constante aun con la disminucion de la
temperatura hasta 25 °C, por lo que este cambio de estructura cristalina es
irreversible. A partir de la informacion proveniente del TGA, es posible relacionar
este cambio con la pérdida de las moléculas de agua de coordinacion, dado que
se pierden aproximadamente a los 93 °C, lo que coincide con la informacion

presentada en el termodifractograma (Figura 18).

Al revisar los planos hkl de los peaks de difraccion, especificamente los de mayor
intensidad (A e l), es posible notar que el plano A (0,0,7) corresponde al dado por
los atomos de cobalto(ll), es decir, denota un reordenamiento espacial o variacién
en las distancias entre atomos de cobalto(ll), pero no la destruccién de la red tanto
por la conservacion del peak A, como por la no aparicién de peaks caracteristicos
de 6xidos de Co(ll) a valores de 268 entre 30-40°, siendo el mas caracteristico el

peak a 37° correspondiente al plano (3,7,7).8°

Por otro lado, el plano | (7,0,-2) resulta ser paralelo a las capas de MUDEC-51, por
lo que su desplazamiento de valores de 26 desde los 25° hasta los 27 °C a los 75
°C sugiere que, con el calentamiento, la celda unitaria va comprimiéndose vy
desplazando las capas de MUDEC-51 hasta sufrir una reorganizaciéon a partir de

los 100 °C.
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Para complementar este experimento y corroborar si el proceso de cambio de fase
cristalina es reversible agregando una pequena cantidad de agua, ya que la
hipdtesis es que este cambio de fase se da por la evaporacion de las moléculas de

agua de coordinacién mostradas en el TGA.

A

—— MUDEC-51 inicial
—— MUDEC-51 (H,0)

o Bk —
P

| IL.M-M-—“%“H

5 10 15 20 25 30 35 40 45
20

Figura 19. Difractograma de polvo de MUDEC-51. A) Antes de ser calentado a
120 °C y luego de agregar agua. B) Cambio fisico de MUDEC-51, antes de
calentar (i), luego de calentar a 120 °C (ii), luego de agregar agua (iii).
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Es por esto que se llevd una muestra de MUDEC-51 hasta 120 °C por 24 horas y
luego de alcanzar la temperatura ambiente, se le agregd una pequefia cantidad de
agua (500 pL), observando un cambio visual significativo, ya que MUDEC-51
vuelve a su color original (morado), lo que se ve evidenciado en el difractograma
medido inicialmente y luego de agregar el agua (Figura 19). Con este resultado, es
posible respaldar la hipétesis de que el cambio de fase cristalina mostrada en el
termodifractograma corresponde a la pérdida de los ligandos acuo de MUDEC-51
y este es un proceso reversible, es decir, que es posible restituir las moléculas de
agua de coordinacion perdidas y restituir la fase cristalina original de MUDEC-51,

obteniendo nuevamente el material integro.8¢

6.4 Evaluacion de la estabilidad quimica de MUDEC-51 en distintos

solventes

Para corroborar la estabilidad del material en el medio de reaccion, se realizdé un
screening de solventes aptos para el trabajo catalitico con MUDEC-51. Para esto
se afadid el polimero de coordinacion en un tubo de ensayo con los
correspondientes solventes y se dejé agitar durante 24 horas a 40 °C (Figura 20).
Los resultados obtenidos sugieren que MUDEC-51 mantiene su estructura
cristalina en la mayoria de los solventes evaluados, exceptuando al dicloroetano
donde se pierden todos los peaks de difraccion y el tolueno, donde sélo se

mantienen los peaks A, E e l.
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Por otra parte, los patrones de difraccién del material en los demas solventes
muestran los peaks de difraccidn caracteristicos, que a pesar de verse
disminuidos en intensidad con respecto al difractograma teorico, no representa un
deterioro de la muestra durante el experimento, sino que, es sélo representativo
de la reducida cantidad de muestra utilizada para la realizacion del difractograma
de polvo debido a las limitaciones experimentales para obtener cantidades del

orden de gramos por cada sintesis de MUDEC-51.

A —h - ~ Agua
" A A Dioxano
Tetrahidrofurano
N —— s J ~ ~ —— Hexano
EI: - Dodecano
- —— Acetato de etilo
Tolueno

Dicloroetano

—— Tedrico

5 10 15 20 25 30 35
20

Figura 20. Difractogramas de MUDEC-51 al ser sometido a distintos solventes

durante 24 horas.

Sin embargo, con el fin de obtener informacién mas robusta, se seleccionaron dos

solventes para realizar la exploracidon catalitica y se realizé un difractograma con
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mayor cantidad de MUDEC-51, observando que en los solventes seleccionado, el

MOF es estable, conservando su estructura cristalina (Figura 21).
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Figura 21. Difractograma de polvo de MUDEC-51 luego de ser suspendido

durante 24h en THF y Hexano.

6.5 Evaluacion de la actividad catalitica de MUDEC-51 en reacciones

organicas

Con la finalidad de identificar transformaciones que puedan ser catalizadas por
MUDEC-51 en fase heterogénea, se realiz6 una exploracién de distintas
reacciones. En base a los precedentes disponibles en la literatura y a las
caracteristicas estructurales de MUDEC-51, se planificé el screening de diferentes

sistemas modelo, los cuales deben ser facilmente accesibles, estables y poseer la
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funcionalidad minima requerida para que la reaccion ocurra. Los sistemas

seleccionados se indican a continuacion:

Reaccion de Diels-Alder

El screening comenzé utilizando el dieno modelo (1) y anhidrido maléico (2a) (1
eq.) como diendfilo, con una carga catalitica del 5 mol % de MUDEC-51 en hexano
(0.1 mol/L) como solvente a 40 °C durante 24 horas. Transcurrido este tiempo se
observo la conversion completa de la sustancia de partida 1 (confirmado mediante
TLC), obteniéndose el producto deseado en un 95 % de rendimiento aislado
(Tabla 4, entrada 1). En base a este prometedor resultado, se repitio el
experimento en ausencia de catalizador, para asegurar que la condicidon es
promovida por el polimero de coordinacion, observando la formacion del
cicloaducto en un 90 % de rendimiento. Esto pone en evidencia que la reaccién,

para este sistema, transcurre en condiciones térmicas. (Tabla 4, entrada 2)

0 Ph o
« r// MUDEC-51 (5 mol %) [
ph/\/\ + | R r D
~v°R Hexano,T (°C) ~v°R
Tiempo (h
1 ) po (h) 3

2a 2b 2c 2d

Esquema 10. Diendfilos evaluados para la reaccion de Diels-Alder.
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Con esta informacién, se propuso el uso de sustratos menos reactivos que el
anhidrido maleico (2a), con el fin de evitar que aun en ausencia de MUDEC-51, se
formara el producto de la correspondiente reaccién. Es por esto que se evaluod la
reaccion con tres nuevos sustratos (2b, 2c y 2d), en ausencia de MUDEC-51 con
el fin de analizar la formacion de producto en condiciones no cataliticas, sino que
térmicas. De estas reacciones se obtuvieron conversiones superiores al 80 %,
pero sin formacion del producto correspondiente para los sustratos 2b y 2c (Tabla
4, entradas 3-4), demostrando que aun en ausencia de catalizador la conversion
del sustrato 1 es alta, lo que denotaria la incapacidad del sistema modelo para
alcanzar la barrera energética necesaria para la formacién del producto o en la
descomposicion del sustrato 1 en el medio de reaccién. Sin embargo, esta ultima
opcidn queda descartada con el uso del sustrato 2d, el cual mostr6é un 34 % (Tabla
4, entrada 5) de conversion, muy por debajo de las conversiones obtenidas con los
sustratos 2b y 2c. Aunque tampoco se haya formado el producto deseado para
esta reaccion, esto significa que este sistema de sustratos 1 + 2d es poco reactiva
por si sola y necesita ser promovida en condiciones cataliticas. Debido a esto, se
selecciond este sistema y se evaludé en condiciones cataliticas en presencia de 5
mol % de MUDEC-51, presentando conversidon completa, sin deteccion del

producto deseado. (Tabla 4, entrada 6)
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Tabla 4. Condiciones de reaccion evaluadas para reaccion Diels-Alder.
(n.d= No detectado)

Entrada | Dienéfilo [MOF (mol %)| t (h) T (°C) Conv.1 (%) | 3 (%)
1 2a 5 24 40 100 95
2 2a - 24 40 100 90
3 2b - 6-16 50-70 84 n.d
4 2c - 6-16 50-70 82 nd
5 2d - 6-16 50-70 34 nd
6 2d 5 6-16 50-70 100 n.d

Condiciones: 1 equiv de dieno (1), 1.1 equiv de diendfilo, 5 mol% de MUDEC-51, en hexano [0.1
mol/L] a 40-70 °C, durante 22-24 h

Estos resultados indican que para la reaccion de Diels-Alder con los sustratos
evaluados, MUDEC-51 no presenta actividad catalitica. Por lo que de manera
complementaria se evalud la variante Oxa-Diels-Alder, la cual es energéticamente
mas demandante que la reaccion e Diels-Alder convencional ya que en esta
reaccion el diendfilo incorpora un heteroatomo como el oxigeno, realizando la
ciclacion [4+2] y formando un heterociclo con el atomo de oxigeno. Para la
evaluacion de esta reaccidon se utilizé el dieno aromatico (1) como sustrato y
carbonilos electrodeficientes (mas electrofilos), tales como 4-fluoro benzaldehido y
4-fluoro acetofenona, los que por el efecto sustractor de densidad electronica que
ejerce el atomo de fluor sobre el anillo aromatico, generan que los carbonilos en
posicion para sean mejores electrofilos. Con estos sustratos se observaron
conversiones del 50 % y 60 % respectivamente, sin deteccién del producto

deseado (Esquema 11).
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o) 7\
o IIIR
oA s /©)LR MUDECS1(Smols)
F Hexano, 50 - 70 °C, 16 h

1 R= H,Me 4
n.d

H

Esquema 11. Condiciones de reaccion evaluadas para reaccion Oxa-Diels-Alder.

Estos resultados indican que para la reaccion de Diels-Alder con los sustratos

evaluados, MUDEC-51 no presenta actividad catalitica.

Reaccion de ciclopropanacion de dienos.

Tabla 5. Condiciones de reaccion evaluadas para reaccion de ciclopropanacion.

0 . COR;
o ) R
1 4a N2 5a, Ry = OEt
Entrada Solvente t (h) T(°C) | Conv.1 (%) | 5a (%)
1 Acetona/H20 (1:5) 6 25 67 n.d
2 Hexano 6-16 [ 25-40 61 n.d
3 Hexano 6-16 |50-70 20 n.d

Condiciones: 1 equiv de dieno (1), 1.1 equiv de diazocompuesto (4a), 5 mol% de MUDEC-51, en
hexano [0.1 mol/L] a 25-70 °C, durante 6-22 h.

Se evalud el modelo 1 y el diazocompuesto 4a (el cual sirve como precursor del
carbeno de cobalto intermedio) en distintos solventes, con una carga catalitica del
5 mol % de MUDEC-51. Inicialmente se realizé la evaluacion de la reaccién

utilizando como solvente una mezcla de acetona/agua (1:5) a 25 °C,
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observandose una conversion de 67 % sin formacion del producto deseado, (Tabla
5, entrada 1). Considerando que la baja solubilidad de los sustratos podria ser la
responsable de la baja conversion, se evalué hexano como alternativa de solvente
apolar. Se comenzd6 con una temperatura de 25 °C durante las primeras 6 horas
que se aumentd hasta 40 °C durante 16 horas, sin embargo, no se detectd la
presencia del producto deseado (Tabla 5, entrada 2). Finalmente se realizd la
reaccion a mayor temperatura, sin observar la formacién del producto deseado

(Tabla 5, entrada 3).

Considerando que las conversiones observadas durante la evaluacion de esta
reaccion son altas y en ninguna de las repeticiones se observd formacion de
producto, es posible que MUDEC-51 no sea capaz de reaccionar con el
diazocompuesto para formar el carbeno metalico, el cual es determinante para el
desarrollo de la reaccién y la formacion del producto de ciclopropanacion,

suponiendo una alta barrera energética para MUDEC-51.

Reaccién de hidroboracion de dienos.

Se evalud el modelo 1 y pinacolborano (6) como fuente de boro, en hexano a
distintas temperaturas, con una carga catalitica del 5 mol % de MUDEC-51. En la
entrada 1, se evalud la reaccidén en hexano a 25 °C durante 6 horas y a 40 °C
durante 16 horas. Finalizadas las 22 horas de reaccion, se observa un 63 % de
conversion y no se observd formacién del producto de hidroboracion. Luego se
repitié la reaccion aumentando la temperatura a 50 °C durante 6 horas y 70 °C

durante 16 horas (Tabla 6, entrada 2). Observando una conversién menor a la
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entrada 1 y ausencia de producto. Con la informacién sobre la estabilidad térmica
de MUDEC-51, se determiné que no es posible realizar una nueva evaluacién de
esta reaccion a una temperatura mayor de 70 °C, ya que esto implicaria cambios
en el material y la repeticion no podria correlacionarse con los resultados
anteriores, afectando la reproducibilidad del experimento.
Tabla 6. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracién de alquenos.

©M . :(:O\BH MUDEC-51 (5 mol %) - ()/\/\/BP"1

o Hexano, T (°C), Tiempo (h)
1 6

7

Entrada t (h) T (°C) Conv. 1 (%) 7 (%)
1 6-16 25-40 63 nd
2 6-16 50-70 45 n.d

Condiciones: 1 equiv de dieno (1), 1.2 equiv de HBPin, 5 mol% de MUDEC-51, en hexano [0.1
mol/L] a 25-70 °C, durante 22 h.

Debido a que, en las condiciones evaluadas se observaron conversiones altas y
no se detectd el producto deseado aun a 25 °C, se presume que la pérdida del
sustrato 1 es producto de la descomposicion o formacion de polimeros del mismo.
Con los resultados presentados, se pudo evidenciar que el polimero de
coordinacion MUDEC-51 no presenta actividad catalitica promoviendo la reaccion

de hidroboracion de dienos, por los que dicha reaccion queda descartada.

Reaccion de apertura de epoxidos:

En el modelo seleccionado a evaluar, el sustrato fue el éxido de estireno (1a) y
como nucledfilo sera agua, con el fin de evitar el uso de acidos, bases u otros

aditivos que podrian afectar la integridad del catalizador.
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Tabla 7. Condiciones de reaccion evaluadas para la apertura de epéxidos

o OH
OH
MUDEC-51, (5 mol %)
ED/u s ho | . ©)\/
THF/H,0 (1:6),T (°C), Tiempo (h)
1a 10

Entrada t (h) T (°C) Conv. 1a (%) 10 (%)

1 6-16 25-40 85 10

2 6-16 50-70 99 79

3* 6 40 28 n.d

*En ausencia de MUDEC-51.
Condiciones: 1 equiv de epdxido (1a), 1 equiv de agua, 5 mol% de MUDEC-51, en THF/H20 (1:6)
[0.1 mol/L] a 25-70 °C, durante 6-22 h.

Inicialmente, se evalud la reaccién a 25 °C durante 6 horas y 40 °C durante las
siguientes 16 horas, observando una conversion del sustrato 1a de 85 % y un
rendimiento de un 10 % (Tabla 7, entrada 1). Con el objetivo de aumentar la
conversion y el rendimiento de la reaccion, se incrementd la temperatura a un
rango de 50 °C - 70 °C en el mismo régimen de tiempo que la entrada 1 y se
observd conversion completa alcanzando un rendimiento del 79 % (Tabla 7,
entrada 2). Finalmente, se realizé un ensayo en ausencia de MUDEC-51, durante
6 horas a 40 °C, donde se observé un 28 % de rendimiento y ausencia del
producto (Tabla 7, entrada 3) lo que evidencia la actividad catalitica de MUDEC-51
catalizando la reaccion de apertura de epoxido, utilizando 6xido de estireno como

sustrato.
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Reaccion de hidroboracion de carbonilos:

En primer lugar, se evaluaron cetonas como sustancias de partida, utilizando
como modelo la acetofenona (1a) y pinacolborano (6a) en distintos solventes y a
distintas temperaturas con una carga catalitica del 5 mol % de MUDEC-51.
Inicialmente, se evalud la reaccion en solventes tales como tetrahidrofurano y
hexano, a 25 °C durante 6 horas y luego se incremento la temperatura a 40 °C
durante las siguientes 16 horas de reaccién, observando una conversién del 57 %
y ausencia del producto deseado (Tabla 8, entrada 1), mientras que en hexano, se
observé una conversion del sustrato 1a del 75 % y un 12 % de rendimiento global
de la reaccion (Tabla 8, entrada 2). Por esto, se aument6 la temperatura de
reaccion a 50 °C por 6 horas y 70 °C durante las siguientes 16 horas, observando
un incremento en la conversion hasta el 90 %, mientras que el porcentaje de

rendimiento disminuyd al 10 % (Tabla 8, entrada 3).

A pesar de que el rendimiento disminuye con respecto a la entrada anterior, esta
baja es s6lo nominal, ya que se encuentra dentro del rango de error de la técnica,
por lo que para efectos del anélisis de la reaccion, estos valores son idénticos y no
existe una disminucion del rendimiento con el aumento de temperatura presentado
en la entrada 3. Posteriormente, se mantuvo la temperatura en 50 °C y se
aumento el tiempo de reaccion a 24h, donde se observd una conversion del 99 %
y un 12 % de rendimiento (Tabla 8, entrada 4), evidenciando que tanto el aumento
de temperatura del sistema como el aumento del tiempo de reaccion, sélo tuvo
efecto incrementando la conversion y no la formacion del producto. Finalmente se

realizé una prueba control sin MUDEC-51 a 40 °C durante 16 h, observando un 62
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% de conversion y ausencia del producto deseado (Tabla 8, entrada 5), donde se
destaca una disminucion de la conversién con respecto a los ensayos realizados

en hexano y condiciones cataliticas.

Tabla 8. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracion de cetonas

O
O, MUDEC-51 (5 mol %)
+ BH 2
o Solvente,T (°C), Tiempo (h)

OBPiIn

1b 6 8

Entrada Solvente | t(h) T (°C) Conv. 1b (%) 8 (%)
1 THF 6-16 25-40 57 nd
2 Hexano | 6-16 25-40 75 12
3 Hexano | 6-16 50-70 90 10
4 Hexano 24 50 99 12
5 Hexano 16 40 62 n.d

Condiciones: 1 equiv de cetona (1b), 1.2 equiv de HBPin, 5 mol% de MUDEC-51, en hexano [0.1
mol/L] a 25-70 °C, durante 22-24 h.

Posteriormente se evaluaron aldehidos, para lo cual se seleccioné como modelo el
benzaldehido (1¢) y como fuente de borano el pinacolborano (HBpin). Inicialmente
se realizé la reaccion en hexano a 25 °C durante las primeras 6 horas, para luego
aumentar la temperatura a 40 °C durante las proximas 16 horas, esta reaccion
presentd una conversion de 90 % y un 60 % de rendimiento global, que incluye la
sumatoria de los rendimientos de la especie borilada (11a) y el alcohol bencilico
(11b), (Tabla 9, entrada 1). Con la finalidad de aumentar el porcentaje de
rendimiento de la reaccion, se aumentd el tiempo a 24 horas y la temperatura a 50

°C, observando una conversion del benzaldehido de un 90 % y un 62 % de
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rendimiento global (Tabla 9, entrada 2). Estos resultados dejan de manifiesto la
alta conversion y rendimiento aun a bajas temperaturas. Es por esto que, se
realizd un experimento en ausencia de MUDEC-51, con el fin de comprobar que

no se esta formando un producto térmico.

Tabla 4. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracion de aldehidos.

0 OBPiIn OH
©)LH :(:O\ MUDEC-51 (5 mol %) ©) ©)
+ JBH > +
(0] Hexano, T(°C), Tiempo (h)
1c 6 11a 11b
Entrada t (h) T(°C) |Conv.1c (%) | 11a+11b (%) 11a:11b
1 6-16 25-40 90 60 6.4:1
2 24 50 90 62 10.8:1

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1¢), 1.2 equiv de HBPin, 5 mol% de MUDEC-51, en hexano [0.1
mol/L] a 25-50 °C, durante 22-24 h.

Se realiz6 el experimento control sin el catalizador MUDEC-51, durante 6 horas a
40 °C y se observé un 60 % de conversién del benzaldehido y un 15 % de
rendimiento. Si comparamos los rendimientos obtenidos para la reaccién de
hidroboracion de aldehidos con MUDEC-51 y sin él, podemos establecer que
existe actividad catalitica atribuible al polimero de coordinacion MUDEC-51. Al
analizar el espectro de RMN-'H del crudo de reaccion, se observan dos singletes
atribuibles a los protones bencilicos del producto hidroborado (4.9 ppm) y de
alcohol bencilico (4.7 ppm). Esto se confirma al elaborar el crudo con H202 y
NaOH 3 mol/L, donde se observa la conversion del producto hidroborado al

correspondiente al alcohol bencilico. Para corroborar que estas asignaciones
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fueran correctas, se realizd una comparativa entre el espectro RMN-'H con el

alcohol bencilico puro como referencia (Figura 22).

Alcohol bencilico
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Figura 22. Espectros de RMN-'H de los crudos de reaccion y su respectivo
producto.
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Seleccion de sistema y proceso de optimizacion

Con los resultados obtenidos durante el screening de las distintas reacciones, se
observd que aquellas que demostraron ser promovidas por el polimero de
coordinacion MUDEC-51 fueron la reaccién de apertura de epoxidos y la
hidroboracion de aldehidos. Una revision a la literatura relativos a Metal-Organic
Frameworks que promuevan estas reacciones, se han encontrado multiples
precedentes en apertura de epdxidos.t”-88 Por otra parte, la reaccién de
hidroboraciéon de aldehidos catalizada por MOFs es significativamente mas
limitada.8® Esto hace que la reaccion de hidroboracion de aldehidos resulte

considerablemente mas atractiva de desarrollar.

6.6 Optimizacion de la reaccion de hidroboracion de aldehidos catalizada

por MUDEC-51

Una vez corroborada la actividad catalitica sobre la reaccion de hidroboracion de
aldehidos, la optimizacion se llevo a cabo evaluando distintos factores que pueden
afectar la reaccién. En primer lugar, se evaluaron distintos solventes con la
finalidad de determinar el idéneo para llevar a cabo la reaccion, utilizando 1.2
equivalentes de HBPin y un 5 mol % de MUDEC-51 con una concentracion de 0.1

mol/L. Un resumen de los resultados obtenidos es presentado en la tabla 10.
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Tabla 5. Screening de solventes para la reaccién de hidroboracion de
benzaldehido.

0 OBPin OH

©)LH . :to:BH MUDEC-51 (5 mol %) - ©) . ©)
o Solvente [0.1 mol/L], 40°C, 6h
le 1.2eq 11a 11b
Entrada Solvente Conv. 1c (%) | 11a+11b (%) (11a:11b)

1 THF 60 11 4.5:1
2 THF:Agua (1:1) 60 12 1:3
3 DMF 79 14 1:1.3
4 Metanol 68 18 1:2
5 Dicloroetano 80 25 2.6:1
6 Dioxano 90 50 1:1
7 Hexano 90 62 2.6:1
8 Tolueno 90 63 5.3:1

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1¢), 1.2 equiv de HBPin, 5 mol% de MUDEC-51, en solvente
[0.1 mol/L] a 40 °C, durante 6 h.

Se utilizaron distintos solventes, tales como THF, THF:H20, DCE, MeOH y DMF,
sin embargo, en todos los casos se observaron altos porcentajes de conversién y
bajos rendimientos (Tabla 10, entradas 1-5). El uso de dioxano permitié alcanzar
una alta conversion y un 50 % de rendimiento (Tabla 10, entrada 6). Es posible
destacar el uso de solventes apolares como el hexano y tolueno, alcanzando en
ambos casos rendimientos cercanos al 60 % (Tabla 10, entradas 7 y 8), sin

embargo, el tolueno mostr6 no ser un solvente adecuado para asegurar la
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estabilidad de MUDEC-51. Por esta razon el solvente seleccionado para realizar la

optimizacién de la reaccién el hexano.

Para confirmar la robustez de la metodologia utilizada relativo al uso de RMN-H
para cuantificar porcentajes de conversidon y rendimiento utilizando 1,3,5-
trimetoxibenceno (TMB) como patrén interno, se realizaron experimentos de
adicion estandar a benzaldehido masado. El experimento fue realizado por
triplicado, encontrando inconsistencias en los resultados, siendo en todos los

casos significativamente menor al 100 %.

Se considerd que los procesos de extraccion o rotaevaporacion pudieran afectan
negativamente la medida, probablemente por procesos de perdida por arrastre de
vapor. En base a esta evidencia se decidi6 modificar el sistema modelo de
benzaldehido a 2-naftilaldehido, el cual mostré ser reproducible, con buenos

niveles de exatitud en su cuantificacion mediante RMN-'H. (Tabla 11)

Se realizaron experimentos control complementarios realizando una adicion del
patrén interno a la sustancia de partida y producto puro, por separado, mostré que
la manipulacion de las muestras en procesos de extraccion o rotaevaporacion
afectan negativamente la medida, probablemente por procesos de perdida por
arrastre de vapor. En base a esta evidencia se decidié modificar el sistema modelo
de benzaldehido a 2-naftilaldehido, el cual mostré ser consistente en su

cuantificacion mediante RMN-'H. (Tabla 11)
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Tabla 6. Cuantificacion de sustratos por patrén interno 1,3,5 trimetoxibenceno

Entrada Benzaldehido (%) |2-naftilaldehido (%)

1 60 100
2 62 100
3 58 100

Habiendo realizado el cambio del sustrato modelo para la reaccion de
hidroboracion aldehidos se realizd6 nuevamente un screening de solventes. (Tabla
12) Se observa que en los solventes evaluados en las entradas 1-5 presentaron
bajos porcentajes de conversion del 2-naftilaldehido y bajo rendimiento, sélo
destacando el hexano en cual se observé un 50 % de conversion y un 21 % de
rendimiento (Tabla 12, entrada 6) y el tetrahidrofurano, en el cual se observo un 68

% de conversion y 65 % de rendimiento a las 6 horas (Tabla 12, entrada 7).

Ademas, se observa que para este nuevo sustrato 2-naftilaldehido (1d), las
conversiones son menores que para el sustrato benzaldehido (1¢), evidenciando
que la cinética de reaccion del naftiilo es mas lenta, lo que puede ser por la

estabilidad que le otorga el anillo de naftilo por conjugacién y resonancia.
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Tabla 7. Screening de solventes para la reaccién de hidroboracion de 2-
naftilaldehido.

0 OBPin OH
0 8

CIY L st oYY

1d 1.2 eq 11c 11d
Entrada Solvente Conv. 1d (%) | 11a+11b (%) 11a:11b

1 THF:Agua (1:3) 23 10 1:4

2 2-metil THF 26 17 1:1

3 Tolueno 31 21 2.51

4 Dioxano 35 28 1.8:1

5 Acetato de etilo 39 29 1.6:1

6 Hexano 50 21 1.3:1

7 THF 68 65 2.3:1

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1d), 1.2 equiv de HBPin, 5 mol% de MUDEC-51, en solvente
[0.1 mol/L] a 40 °C, durante 6 h.

Una vez definido el tetrahidrofurano (THF) como el mejor solvente, se evaluaron
otras condiciones de reaccion con la finalidad de aumentar el rendimiento.
Conservando el 5 mol % de carga catalitica, 1.2 equivalentes de HBPin y 0.1 mol/L
de concentracién a 40 °C variando el tiempo de reaccion. A las 6 horas se observo
una conversion del 50 % y rendimiento global del 48 %, con una relacion entre
productos de reaccion de 2.7:1 (Tabla 13, entrada 1). Curiosamente, incrementos
del tiempo de reaccion a 16 y 24 horas (Tabla 13, entradas 2 y 3), mostraron

resultados similares, sugiriendo un problema de turn-over.
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Tabla 8. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracion de aldehidos
variando el tiempo de reaccion

0 OBPin OH
I l J H :Lk\o\ MUDEC-51 (5 mol %) “)
+ BH - - +
OO o THF [0.1M], 40°C,tiempo OO
. 126 11c 11d
Entrada t (h) Conv. 1d (%) | 11c +11d (%) 11c:11d (%)
1 6 50 48 2.7:1
2 16 50 48 2.6:1
3 24 49 47 1.4:1

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1d), 1.2 equiv de HBPin, 5 mol% de MUDEC-51, en THF [0.1
mol/L] a 40 °C.

Correlacionando los factores que afectan el transcurso de la reaccién, luego se
evalu6 el aumento de temperatura, replicando la reaccion a 40 °C, 50 °C y 60 °C
durante 24 horas. Observando que a 50 °C la conversion aumenté a 66 %,
manteniendo el rendimiento con respecto a la entrada 1 (Tabla 14, entrada 2),
mientras que a 60 °C se observd un aumento de la conversién de 1¢c del 75 % y un
rendimiento global del 54 % (tabla 14, entrada 3), valores aumentados con
respecto a la entrada anterior, evidenciando que con el aumento de temperatura,
la reaccidon aumenta su velocidad, sin embargo, el rendimiento obtenido no

presenta un alza significativa para la optimizacién de esta reaccion.
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Tabla 9. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracion de aldehidos
variando la temperatura.

0 OBPin OH
y :Lk\o\ MUDEC-51 (5 mol %) “)
+ BH g +

OO o THF [0.1M], T (°C), 24 h OO

1d 1.2eq 11c 11d
Entrada | T (°C) Conv. 1d (%) 11c + 11d (%) 11c:11d (%)

1 40 49 47 1.4:1

2 50 66 48 11:1

3 60 75 54 12.5:1

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1d), 1.2 equiv de HBPin, 5 mol% de MUDEC-51, en THF [0.1
mol/L] a temperatura (°C), durante 24 h.

Este estancamiento en los porcentajes de conversion y rendimiento respalda que
se trata de un problema de turn-over, el cual podria deberse a la lixiviacién del
catalizador o por un bloqueo en las vacantes de coordinacién del centro metalico
de MUDEC-51, entre otras opciones.®®" Para plantear de manera racional los
siguientes pasos en el proceso de optimizacién, es necesario entender en
profundidad el mecanismo de reacciéon de esta transformacion. Del mecanismo de
reaccion, podemos identificar inicialmente que se trata de un mecanismo no redox
neutral, es decir, el atomo de cobalto(ll) realiza un ciclo que oscila entre Co(l) y
Co(lll), siendo el Co(l) la especie cataliticamente activa en el ciclo. Esta especie
se obtiene de la reduccion inicial del Co(ll), formando un hidruro de Co(l) (Especie
A). Posteriormente con la adicion de del pinacolborano, la reacciéon pasa por un
paso de adicion oxidante, dando origen a una especie oxidada de cobalto (lll),
formandose la especie B. Posteriormente el aldehido es coordinado,

evolucionando a través de una etapa de hidrometalacién, dando lugar a la especie

76



C. Finalmente, esta especie de Co(lll), pasa por una fase de eliminacién
reductora, en la que forma el producto de hidroboracion (Especie D) y con esto, el

Co(lll), se reduce nuevamente a Co(l) y se reinicia el ciclo catalitico (Figura 23).

Adicion oxidante

H o (B
Bpin—Co ()
H

HBpin

Co(ll) ——=Co(l)-H (A)

\=0

(D) /\ _Bpin
III)
Eliminacion reductora
O Bpln

R (C)

Figura 23. Mecanismo de reaccién de la hidroboracion catalitica de aldehidos.®?

El proceso iniciaria mediante la reduccion desde Co(ll) a Co(l), por lo que
cualquier factor que impida que este paso ocurra de manera eficiente, influiria
directamente en la cantidad de catalizador disponible para la reaccion.
Precedentes reportan el uso de reductores adicionales al medio de reaccion,®? sin
embargo es algo que por disefio este trabajo desea evitar, utilizando al HBPin
como reactivo y reductor a la vez. Para evaluar el efecto de potenciales oxidantes
atmosféricos se disefid un experimento variando la atmaosfera en la que se realiza

la reaccidén (Tabla 15), debido a que un agente oxidante como el oxigeno puede
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encontrarse disuelto en pequefias proporciones dentro del solvente y actuar

directamente sobre la formacién de la especie de cobalto cataliticamente activa.

Inicialmente, se evalud la reaccién en atmosfera de argon a 40 °C durante 24
horas, donde se observé un 46 % de conversion del sustrato 1d y un rendimiento
global del 46 %. (Tabla 15, entrada 1). Luego se evalué una atmdsfera con carga
de oxigeno como es el aire, obteniendo un 43 % de conversién y de rendimiento
global (Tabla 15, entrada 2). Como se observé anteriormente, aunque los valores
entre la entrada 1 y 2 sean diferentes, estos estan dentro de la desviacién
aceptada para la técnica, por lo que no existe una diferencia significativa en los
resultados de estas entradas. Finalmente se evalué una atmosfera desoxigenada,
realizando ciclos de congelamiento de los componentes de la reaccion y alto
vacio, con el fin de disminuir la solubilidad del oxigeno en el solvente con el
congelamiento y extraer el gas con el alto vacio. Finalizada esta reaccion, se
obtuvo un 70 % de conversion del sustrato y 70 % de rendimiento global de la
reaccion (Tabla 15, entrada 3). Este experimento evidencié que la presencia de
oxigeno disuelto en el tetrahidrofurano es un factor fundamental en el desempefio
de MUDEC-51 en la reaccidn de hidroboracion, ya que proponia una barrera en el
paso del Co(ll) del polimero de coordinacién y la formacién de la especie

cataliticamente activa de Co(l).
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Tabla 10. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracién de aldehidos
variando la atmdsfera.

0 OBPin OH
“)LH io\ MUDEC-51 (5 mol %) “)
segbe - Q0 CC

o THF [0.1M], 40 °C, 24 h
1d 1.26q 11c 11d
Entrada Atmésfera Conv. 1d (%) | 11c + 11d (%) 11c:11d (%)
1 Argon 46 46 1,71
2 Aire 43 43 2:1
3 Desoxigenada 70 70 1,7:1

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1d), 1.2 equiv de HBPin, 5 mol% de MUDEC-51, en THF [0.1
mol/L] a 40 °C, durante 24 h.

Considerando que el limitado turnover de MUDEC-51 puede ser el responsable
por la baja actividad, se consideraron dos factores iniciales fundamentales: a) la
disponibilidad de las vacantes de coordinaciéon en el centro metalico y b) la

regeneracion de la especie catalitica activa de cobalto (l).

Primero se evalu6 la adicion de cantidades estequiométricas de agua, ya que
reportes indican que los ligandos acuo pueden actuar como especies coordinantes
labiles, acelerando la velocidad en ciertos sistemas.®® Al replicar el experimento
anhidro (Tabla 16, entrada 1) afiadiendo 10 equivalentes de agua (entrada 2), se
observo un alza en la conversion y rendimiento, alcanzando el 65 % de conversion
del 2-naftaldehido y un 62 % de rendimiento global. Utilizando un exceso de agua
(100 equiv.) se alcanzé un resultado similar. Sin embargo, a pesar de estos

resultados positivos, durante la realizacion del experimento se pudo evidenciar la
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degradacion de MUDEC-51, por lo que se ha decidido continuar en condiciones

anhidras para asegurar la integridad del material bajo condiciones de reaccion.

Tabla 11. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracién de aldehidos
afadiendo agua.

0 OBPin OH
y :Lk\o\ MUDEC-51 (5 mol %) “)
+ BH : +
OO ol H20, THF [0.1M], 40 °C, 24 h OO
1d 120 11c 11d

Entrada Eq H20 Conv. 1d (%) 11c + 11d (%) 11c:11d (%)

1 0 50 48 2.71

2 10 65 62 2.6:1

3 100 66 66 1:1.6

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1d), 1.2 equiv de HBPin, 5 mol% de MUDEC-51, en THF [0.1
mol/L] a 40 °C, durante 24 h.

A continuacion, se avanzé a evaluar la cantidad de HBPin, la carga catalitica de
MUDEC-51 y la concentracidon de la reaccion. Después de probar con distintas
cantidades de equivalentes, se encontré que el uso de un exceso de HBPin (2
equiv), permitid una conversion del 77 % de conversion y un rendimiento del 77 %
(Tabla 17, entrada 1). Utilizando la misma cantidad de equivalentes de HBPin con
una carga catalitica aumentada al 10 %, se alcanzé un 88 % de conversién y un
86 % de rendimiento después de 24 horas de reaccion (Tabla 17, entrada 2).
Curiosamente, aumentar la concentracion a 0.2 mol/L no aumento el porcentaje de

conversion de la reaccién. (Tabla 17, entrada 3)
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Tabla 12. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracion de aldehidos.

0] OBPin
H 0 MUDEC-51 (X mol %) “) “)
+ BH

OO o THF [X mol/L], 40 °C, 24 h OO

1d 2 eq 11c 11d
Entrada |[MOF (mol %)| Conc. (mol/L) | Conv. 1d (%) | 11c + 11d (%) | 11c:11d (%)

1 5 0.1 77 77 2.6:1

2 10 0.1 88 86 1:1.6

3 10 0.2 75 70 13:1

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1d), 2 equiv de HBPin, X mol% de MUDEC-51, en THF [X mol/L]
a 40 °C, durante 24 h.

Debido a que los mejores resultados solo alcanzan un 88 % de conversion, y ante
la imposibilidad de lograr la conversion completa anterior a tiempos extendidos de
reaccion, se decidié evaluar al n-hexano como solvente, el cual demostré ser un
solvente alternativo para esta reaccion segun el screening de solventes realizado
anteriormente donde se observé que en hexano, esta reaccion presentaba una
conversion del 50 %. Este cambio se realiz6 considerando las condiciones
previamente establecidas, (2 equivalentes de HBPin, 10 % mol de MUDEC-51,
concentracion de 0.2 mol/L a 40 °C) durante 24 horas, logrando finalmente la
conversion completa con un rendimiento cuantitativo mediante RMN-'H, con una
relacion entre productos de 9:1, siendo mayoritario el producto de hidroboracion

(Tabla 18, entrada 1). Este resultado indica que a las 24 horas la reaccion ya ha

finalizado, por lo que se disefid un nuevo experimento bajando la temperatura a 25
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°C, observandose un resultado igualmente excelente a las 10 horas de reaccion.

(Tabla 18, entrada 2)

Tabla 13. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracion de aldehidos

en hexano.
o OBPin OH
H, O\BH MUDEC-51 (10 mol %) -
OO o n-hexano [0.2 mol/L], T (°C), t (h) OO * O
1d 2 eq 11c 11d
Entrada t (h) T (°C) Conv. 1d (%) 11c +11d (%) | 11c:11d (%)
1 24 40 100 100 9:1
2 10 25 100 100 9:1

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1d), 2 equiv de HBPin, 10 mol% de MUDEC-51, en hexano [0.2
mol/L] a 25-40 °C, durante 10-24 h.

A pesar de este buen resultado, consideramos que los tiempos de reaccién son
aun muy extendidos, y pensando en la aplicacion de esta metodologia en
sustratos menos reactivos, evaluamos el uso de activantes en cantidades
cataliticas. En el contexto de la quimica de boro, es conocido que el uso de bases
permite la activacion de estos derivados en pasos mecanisticos elementales,
acelerando su velocidad (ej. Transmetalacién boro-paladio en acoplamiento de

Suzuki-Miyaura).%

Se evalud el tiempo de reaccion afadiendo 5 mol % de bases a las condiciones
optimas definidas en el experimento anterior. Al utilizar 5 mol % de K2COs, a las 4
horas de reaccion, se observo conversion del 96 % y un rendimiento de 80 %

(Tabla 19, entrada 1), mientras que al utilizar 5 mol % de tBuOK y 5 mol % de
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KOH se obtuvo la conversion completa y un 90 % de rendimiento en 4 horas
(Tabla 19, entradas 2-3), evidenciando que el uso de cantidades cataliticas de

bases como el tBuOK o el KOH reducen significativamente el tiempo de reaccion.

Tabla 14. Condiciones de reaccion evaluadas para la hidroboracién de aldehidos
afiadiendo 5 mol % de base.

OBPin
MUDEC-51 (10 mol %)
Base (5 mol %) “)
n-hexano [0.2 mol/L], 25°C, t (h
2eq
Entrada Base t (h) | Conv. 1d (%) 11c + 11d (%) 11c:11d (%)
1 K2COs 10 96 80 3:1
2 tBuOK 4 100 90 3.5:1
3 KOH 4 100 90 3.5:1

Condiciones: 1 equiv de aldehido (1d), 2 equiv de HBPin, 5 mol% de base, 10 mol% de MUDEC-
51, en hexano [0.2 mol/L] a 25 °C, durante 4-10 h.

Finalmente, con estos resultados se dio por finalizada la etapa de optimizacién de
la reaccion, con condiciones suaves y tiempos de reaccion cortos, presentando un
tiempo de reaccion de 4 horas a 25 °C, utilizando 2-naftilaldehido como sustrato,
n-hexano [0.2 mol/L] como solvente, 2 equivalentes de HBPin, 5 % mol de base

(tBuOK o KOH) y 5 %mol del catalizador MUDEC-51.

Para concluir, se buscdé comprobar la injerencia de las vacantes de coordinacién
del centro metalico en la capacidad catalitica de MUDEC-51, por lo que se agrego
una base coordinante al medio de reaccion (10 mol % de trietilamina), observando
una conversién del 2-naftilaldehido del 45 % y un rendimiento global de la reaccién

del 25 %. Esto sugiere que la trietilamina interviene en el transcurso de la reaccién
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coordinandose con el centro metalico y bloqueando las vacantes de coordinacién

necesarias para la obtencién del producto con buenos rendimientos.

0 OBPin
o MUDEC-51 (10 mol%)
H, ‘B4 EtsN(10 mol%) - OO . OH
o n-hexano [0.2 mol/L], 25°C, 10 h
Rend: 25%

Esquema 12. Esquema de la reaccion de hidroboracién de aldehidos, afiadiendo
10 mol % de trietilamina.

A continuacion, se muestra el esquema de la reaccion de hidroboracion del 2-

naftilaldehido con las condiciones optimizadas.

(0]
0 MUDEC-51 (10 mol %)
H o, ‘BH Base (5 mol %) - OO OH
Q’ n-hexano [0.2 mol/L], 25°C, t (h)
1d 2 eq

+ workup 11d
Rend: 90%
Esquema 13. Esquema de la reaccién de hidroboracion del 2-naftilaldehido

optimizada.
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7 Conclusiones

Se establecié una metodologia sintética eficiente para la obtencion del ligando bis-
amida tetracarboxilico alcanzando un 85 % de rendimiento, ademas de establecer
una una metodologia sintética robusta para la obtencion del metal-organic
framework MUDEC-51, obteniendo un rendimiento del 95 % mediante la técnica
de sintesis hidrotermal.

Debido a la limitacion en el tamano de los reactores hidrotermales, no es posible
realizar la sintesis a una escala mayor a 100 mg de ligando por cada reactor de 20
mL. Sin embargo, es posible realizar la solucién acuosa de ligando y cloruro de
cobalto(ll) a mayor escala y repartir esta solucién en distintos reactores, logrando
asi obtener hasta 500 mg de MUDEC-51 por cada sintesis, en algunos casos
disminuyendo el rendimiento hasta el 70 %, pero permitiendo que se obtengan
cantidades de MOF superiores a las obtenidas en la sintesis por cada reactor
individual, permitiendo realizar la caracterizacion y el trabajo con MUDEC-51.

El MOF sintetizado demostré poseer una estructura formada por capas, lo que se
ajusta a la definicion de MOF bidimensional, ademas se logré establecer la
geometria del centro metalico analizando las distancias de enlace y descartando
que existiera un enlace Co1-O4 evidenciando una geometria de octaedro vacante.
Por otro lado, el MOF demostrd ser estable en condiciones térmicas hasta 75 °C
conservando su estructura cristalina, mientras que en presencia de solventes, se
observo que MUDEC-51 es estable en agua, dioxano, tetrahidrofurano, acetato de

etilo, hexano y dodecano, manteniendo su patron de difraccion.
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También se demostro la pérdida de las moléculas de agua en la red de MUDEC-
51 es un proceso reversible, al menos hasta los 120 °C. Luego es posible inferir de
los termodifractogramas que la estructura al perder las moléculas de agua se
compacta en estado sélido, generando un acercamiento de las capas,
conservando el ligando en la estructura de la nueva red formada.

De la exploracién catalitica, se determiné que MUDEC-51 es capaz de catalizar
reacciones de apertura de epdxidos e hidroboracion de carbonilos, observando
mayor conversion del sustrato y rendimiento en la hidroboracion de aldehidos,
alcanzando la conversion completa y un 90 % de rendimiento utilizando como
sustrato el 2-naftilaldehido, 10 mol % de MUDEC-51, 5 mol % de base (KOH o
tBuOK) en hexano [0.2 mol/L] a 25 °C durante 4 horas. Estos datos demuestran
que las vacantes de coordinacion presentes en MUDEC-51 tienen injerencia en
funcionando como sitios activos cataliticos, o que se sustenta en que al momento
de afadir una especie altamente coordinante como la trietilamina, en las
condiciones optimas de reaccion, esta bloquea las vacantes de coordinacién del
centro metalico, empeorando los porcentajes de conversion y rendimiento de la
reaccion.

Ademas, de los resultados obtenidos en este trabajo también es posible extraer
que el uso de MUDEC-51 como catalizador heterogéneo de reacciones de
apertura de epoxido e hidroboracién de carbonilos abre una nueva puerta para el
estudio del uso como catalizador de MOFs bidimensionales de cobalto, que es un
area poco explorada hasta la fecha, lo que se evidencia en la cantidad de articulos

publicados al respecto.
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