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“Yo , pues, dediqué mi corazón a conocer sabiduría, y a ver la obra que se hace sobre la 
tierra (porque hay quien ni de noche ni de día ve sueño en sus ojos); y he visto todas las 
obras de Dios, que el hombre no puede alcanzar la obra que debajo del sol se hace; por 

mucho que trabaje el hombre buscándola, no la hallará; aunque diga el sabio que la 
conoce, no por eso podrá alcanzarla.” 

Eclesiastés 8: 16-17 

“No hay nada nuevo bajo el sol. Hay a veces algo que alguien dirá: “mira esto que algo 
nuevo es ello”; pero ya existía desde siempre, ya existía, antes que nosotros.” 

Cohélet – Eclesiastés 1: 9-10 





Resumen y Abstract  VII 
 

Resumen 
En este trabajo se presenta la síntesis mediante la reacción de Heck y la caracterización 

de 10 ligantes fenilenvinileno (FV) que presentan notables propiedades de emisión de 

fluorescencia. Se estudiaron las estructuras cristalinas de algunos de ellos y junto con la 

caracterización espectroscópica se logró confirmar que la metodología de síntesis 

empleada es adecuada para la obtención de moléculas trans – configuracionalmente 

puras, lo cual favorece el flujo de electrones a través de un sistema p conjugado. 

Adicionalmente se estudió la relación entre la estructura supramolecular y el color 

presentado por estos ligantes, encontrando una relación directa entre las fuerzas 

intermoleculares y la agregación con el desplazamiento batocrómico que presentan los 

diferentes polimorfos de los sistemas FV. Los ligantes FV sintetizados fueron utilizados 

para la obtención de MOFs con diferentes centros metálicos, encontrando mucha dificultad 

para la obtención de redes cristalinas debido principalmente a la baja solubilidad de los FV 

y a la rigidez estructural y topología que estos presentan. Sin embargo, se obtuvieron dos 

MOFs con ligantes FV en su estructura, de los cuales uno es novedoso (UN-MOF-2) y se 

destaca por tener únicamente ligantes FV como parte fundamental de la red. El otro MOF 

obtenido (UN-MOF-1) tiene un ligante FV como antena, y se estudió la variación en la 

fluorescencia de este material en presencia de metano, encontrando que bajo condiciones 

controladas de laboratorio es posible la detección de este gas utilizando la fluorescencia 

como técnica analítica. 
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Abstract 
In this work, we present the synthesis of 11 phenylenevinylene (PV) linkers with excellent 

fluorescence emission properties trough the Heck reaction and its the characterization. The 

crystal analysis of some of these PVs along with the spectroscopic characterization, 

confirmed that the synthetic methodology used is suitable for the yield of configurationally 

trans pure PVs. The relationship between supramolecular structure and colors in one of 

these linkers (I) was also studied, finding a direct relation between the intermolecular forces 

with the red shift of the different polymorphs of this compound. All these PV linkers were 

used to obtain MOFs with different metallic centers, finding great difficulty in obtaining 

crystalline networks due mainly to the low solubility of the PVs and to the structural rigidity 

and topology that they present. However, two MOF were obtained with PV linkers in its 

structure, one of them is a novel structure (UN-MOF-2) and it stands out as having PV 

linkers as a fundamental part of the network. The other MOF obtained (UN-MOF-1) has a 

PV linker as antenna and the variation in the fluorescence of this material in the presence 

of methane was studied, finding that under controlled laboratory conditions the detection of 

methane using the fluorescence as an analytical technique is possible. 

 

 

 

Keywords: MOF, phenylenevinylene, fluorescence, methane sensing. 
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Introducción 
De acuerdo con recientes consideraciones y estudios del Ministerio de Minas y Energía,1 

durante las últimas décadas la actividad minera colombiana ha registrado un importante 

crecimiento en el volumen y el valor de la producción, y por ende, su aporte al crecimiento 

global de la economía colombiana ha sido significativo.  

 

Según este ministerio, el panorama minero colombiano tiene dos componentes generales: 

El primero, caracterizado por una actividad minera formal y de gran escala; el segundo, 

por una actividad minera que se desarrolla a escalas menores en forma tradicional y 

artesanal, con una reconocida carencia de tecnología adecuada y definida en muchos 

casos por la informalidad y el carácter de subsistencia, lo que la hace poco rentable, no 

competitiva, ambientalmente no sostenible y principalmente muy insegura.1  

 

Así mismo, en el corto y mediano plazo las minas subterráneas, principalmente las de 

carbón, se presentan como muy promisorias económicamente en Colombia debido a su 

relativa abundancia y a su facilidad de explotación. Sin embargo, el aprovechamiento de 

éstas trae consigo riesgos inminentes para los trabajadores y para la infraestructura que 

allí se maneja. Entre estos riesgos se destaca que en la gran mayoría de minas 

subterráneas de carbón y de algunos metales de alto valor e interés industrial, la presencia 

de metano en cantidades alarmantes es un hecho que no puede ser ignorado, ya que, este 

gas en concentraciones de entre el 5 y el 15% en volumen y en presencia de oxígeno, es 

muy peligroso debido a que tiene la capacidad de generar explosiones de grandes 

magnitudes, las cuales frecuentemente desembocan en numerosas pérdidas humanas y 

económicas. 

 

Para mitigar este riesgo se han tomado diferentes medidas de seguridad como lo son la 

ventilación controlada de las minas junto con el uso de detectores comerciales de metano. 

No obstante, estas medidas no son suficientes ya que la ventilación controlada depende 

de factores externos que en muchos casos son imposibles de controlar, como por ejemplo 
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lo es el suministro continuo de energía en la zona minera. Además, los detectores de 

metano empleados actualmente han mostrado una baja eficacia, sin mencionar que 

algunos pueden llegar a ser muy costosos debido al tipo de materiales de los que están 

constituidos. Clara muestra de la ineficiencia de estos detectores son los recurrentes 

accidentes mortales, como los reportados en minas de Colombia, China, México y Estados 

Unidos, entre otros.2–7 Todo lo anterior muestra la necesidad latente de desarrollar nuevos 

sistemas detectores de metano que funcionen en tiempo real, que se puedan emplear de 

manera sencilla y que tengan la facilidad de ser producidos y operados a bajo costo. 

 

En la actualidad los sensores químicos comerciales de metano involucran compuestos 

inorgánicos como óxido de niobio u óxido de hafnio entre otros, los cuales aparte de ser 

bastante costosos como se mencionó previamente, tienen una selectividad limitada hacia 

el gas de interés. Asimismo, estos sensores requieren de estímulos adicionales al sistema, 

como irradiación infrarroja y adicionalmente los procesos de detección requieren de una 

inyección directa del gas al sensor lo cual dificulta su detección en tiempo real. 

 

Es así, que el uso de sistemas novedosos tales como los MOFs (Metal–Organic 

Frameworks) surgen como una promisoria opción para realizar la detección eficiente de 

metano, ya que entre sus más importantes propiedades cuentan con una gran capacidad 

de adsorción de gases. Adicionalmente, los MOFs podrían ser enlazados a fibras textiles,8–

10 razón por la cual su implementación en las minas sería considerablemente simple y con 

efectos muy prácticos. No obstante, hasta el momento el desarrollo de un sistema tipo 

MOF prototipo o comercial capaz de detectar metano en concentraciones de peligro está 

en sus etapas primarias por lo que este trabajo de investigación se presenta como pionero 

en la búsqueda de una solución invaluable. 

 

Normalmente los MOFs son sintetizados con ligantes orgánicos comercialmente 

disponibles, sin embargo, dado que en este trabajo se busca utilizar cambios en la 

fluorescencia como propiedad para la detección de metano por su alta sensibilidad, se 

decidió utilizar ligantes tipo fenilenvinileno (FV), sistemas ampliamente estudiados en 

nuestro grupo de investigación, y  ya que por su conjugación extendida presentan una alta 

fluorescencia;11–16 además, las propiedades optoelectrónicas y sensibilidad de varios de 

estos compuestos ya han sido ensayadas, al punto en que actualmente son utilizados 

como sensores para analitos volátiles.17–21  
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Teniendo en cuenta lo anterior, en este trabajo se busca combinar y obtener un efecto 

sinérgico entre la alta capacidad de atrapar gases reportada para los MOFs y la 

comprobada característica de los sistemas del tipo fenilenvinileno para cambiar sus 

propiedades optoelectrónicas como respuesta a cambios electrostáticos o estructurales en 

presencia de analitos de interés, de tal forma que el MOF fluorescente obtenido pueda 

actuar como sensor químico, y muestre un cambio en su fluorescencia fácilmente 

apreciable cuando esté bajo la presencia de una atmósfera con determinada concentración 

de metano. Lo anterior como primer paso para el desarrollo en un futuro cercano de un 

quimiosensor optoelectrónico portátil y de bajo precio, capaz de detectar metano en minas 

subterráneas. 

 





 

 
 

1. Estado del arte 

1.1 Metano: Generalidades y principales métodos 
de detección 

La detección de metano es extremadamente importante por razones de salud y seguridad, 

y el monitoreo de este gas es indispensable en muchos sectores, como por ejemplo en 

plantas de tratamiento de aguas, la industria del gas y el petróleo, los rellenos sanitarios y 

ambientes comerciales o domésticos, entre otros. Ya que existe un incremento importante 

en la necesidad de cuantificar el metano que se libera en los procesos de producción, los 

métodos analíticos cada vez van adquiriendo mayor importancia a medida que las políticas 

públicas van avanzando hacia el control de gases que influyen en el calentamiento global.22  

 

El metano es el hidrocarburo más simple y consta de un átomo de carbono con cuatro 

enlaces covalentes a átomos de hidrógeno, todos con la misma energía y ángulo de enlace 

intramolecular. Debido a sus propiedades de ignición y alto calor latente, éste es 

principalmente usado como combustible alrededor del mundo. Sin embargo, se debe tener 

en cuenta que el metano es un gas altamente peligroso; es el segundo gas de efecto 

invernadero más abundante después del dióxido de carbono (CO2),23 y tiene un gran poder 

explosivo si no es controlado;24 incluso, concentraciones del 5% de metano en el aire 

pueden causar una grave explosión.25  

 

Desafortunadamente, detectar metano a estas concentraciones es muy difícil sin el uso de 

la tecnología, ya que es un gas incoloro e inodoro en pequeñas concentraciones.26 Cuando 

las concentraciones de metano son muy altas, este gas se caracteriza por tener un olor 

dulce; sin embargo, es de vital importancia el detectar este gas mucho antes de que se 

alcancen estas concentraciones tan peligrosas.22 Adicionlamente, la liberación de metano 

a la atmósfera es una gran preocupación ambiental, ya que de acuerdo con la Organización 

Mundial de la Salud, éste permanece en la atmósfera hasta que es degradado por otros 

compuestos químicos como por ejemplo radicales hidroxilo,27 proceso que puede tardar 

hasta 12 años.26 En este sentido, también resulta imperativo diseñar estrategias para la 

detección de metano en la atmósfera.  
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En los últimos dos siglos la concentración de metano en la atmósfera se ha duplicado. Este 

dramático cambio se debe al rápido crecimiento de la actividad humana, la cual incrementa 

la concentración de metano en la atmósfera a través de varias rutas de emisión. En la 

naturaleza, el metano es el principal componente del gas natural y está presente en 

yacimientos en la corteza terrestre, así como en las minas de carbón y de varios minerales 

de alto interés para la industria. Así, la combinación de todas las emisiones naturales 

alcanza el 35% del total presente en la atmósfera, mientras que las emisiones 

antropogénicas, como las debidas a la agricultura y rellenos sanitarios entre otros, 

comprenden el 65% de las emisiones restantes.28  

 

El metano no puede ser absorbido a través de la piel, pero una persona que esté expuesta 

a este gas experimentará somnolencia, dolor de cabeza y nauseas. Estos síntomas no son 

causados por el metano per se, sino por la atmósfera deficiente en oxígeno cuando hay 

una gran concentración de metano. Así, el ser humano no debe ingresar a zonas en donde 

las concentraciones de metano en el aire sean superiores al 1% ya que la inhalación de 

metano por periodos prolongados de tiempo puede ser fatal.22 Por esta razón es muy 

importante detectar metano en concentraciones inferiores incluso al 1%. En consecuencia, 

la reciente preocupación por el aumento de las concentraciones de metano en la 

atmósfera, así como en los diferentes lugares de trabajo, ha llevado a los investigadores 

en los últimos años a diseñar estrategias que puedan detectar metano utilizando métodos 

innovadores, de manera que las entidades regulatorias han impuesto una presión por el 

desarrollo de sistemas económicos, portátiles y que puedan ser utilizados por personal no 

especializado fuera del laboratorio. Teniendo en cuenta lo anterior, es muy importante el 

desarrollo de un detector de metano que pueda ser utilizado directamente en campo y que 

dé una rápida respuesta analítica.22  

 

En la actualidad existen diversos métodos para la detección de metano en aire que varían 

desde la espectroscopia infrarroja hasta la electroquímica, cada uno con ventajas y 

desventajas inherentes a cada método. A continuación, se resumen algunos de los 

principales métodos (Tabla 1-1) para la detección de metano: 

 

Tabla 1-1: Algunas técnicas utilizadas para la detección de metano.22  
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Técnica Límite de 
Detección 

Aplicación analítica - 
Comentarios 

Referencia 

Espectroscopía 
IR 2 ppb 

 
La mayoría de los estudios han 

reportado detección en el NIR debido 
a su simplicidad y bajo costo 

 

25 

Espectroscopía 
Raman 36 ppm 

Involucra medidas de temperatura; 
excelente resolución espacial 

 

29,30 

TDLAS 3,6 - 6 ppm 

Escanea una única línea de absorción 
utilizando un láser; no necesita ser 

calibrado y puede detectar metano y 
H2S simultáneamente 

 

31,32 

Espectroscopía 
fotoacústica 0,25 ppm Absorción óptica indirecta; no invasiva 

 
33 

Detección 
amperométrica  1 ppb 

 
Estudios ambientales. Se requiere un 

alto potencial anódico para la 
detección de metano 

 

34 

Estado sólido 34 ppb 

Estudios ambientales e investigación 
geológica. Semiconductor; largo 

tiempo de vida 
 

35 

Pellistor (Resistor 
en pastilla) - 

Monitoreo de gas natural. Se observa 
variación con la temperatura y baja 

selectividad 
 

36 

Semiconductor - 

Control de metano en ambientes. El 
semiconductor se adapta como 

detector para cromatografía de gases 
a baja escala 

37 

 

Teniendo en cuenta todo lo anterior, es claro que la detección de metano a muy bajas 

concentraciones es muy importante tanto para la prevención de explosiones, así como 

para evitar la contaminación por liberación de este gas a la atmósfera. Las técnicas 

espectroscópicas pueden detectar metano cualitativa y cuantitativamente, y generalmente 

son métodos específicos para la determinación precisa de este gas. Sin embargo, la 

adquisición de instrumentos espectroscópicos implica altos costos y estos necesitan 

condiciones especiales para su funcionamiento, por lo cual su uso en campo es muy 

limitado. En este mismo sentido, ya que el metano es un hidrocarburo muy volátil, la técnica 

más adecuada para su detección y análisis por su alta sensibilidad sería la cromatografía 

de gases, pero estos métodos requerirían de costosos equipos de laboratorio, personal 
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especializado y tampoco podría ser aplicado en campo. Existen también sensores 

electroquímicos y métodos potenciométricos que eventualmente podrían llegar a ser muy 

útiles para la detección de metano teniendo en cuenta que son portátiles, económicos y 

fáciles de usar, sin embargo el alcance de las investigaciones en este campo no es 

relevante ya que aún se encuentran en sus etapas primarias y a la fecha son pocos los 

reportes de estos métodos analíticos.22 

 

1.2 Redes metalo – orgánicas (MOFs) 
Las redes metalo – orgánicas (MOFs), son compuestos cristalinos formados por el 

autoensamblaje de iones metálicos y ligantes orgánicos, y hacen parte de una muy 

atractiva familia de materiales poliméricos porosos con múltiples aplicaciones.38–41 Durante 

los últimos 15 años los MOFs han captado una amplia atención por parte de la comunidad 

científica y esto se puede inferir por el creciente número de publicaciones dedicadas a este 

campo. El alto interés en este tipo de materiales es debido no solo a la enorme variedad 

de topologías moleculares que exhiben,42 sino también a sus singulares propiedades tanto 

físicas como químicas las cuales les otorgan promisorias aplicaciones tecnológicas como 

almacenadores de gases,43–46 separadores moleculares de mezclas líquidas y 

gaseosas,47–52 catalizadores53 y sensores,54–58 entre otras. También pueden ser diseñados 

como materiales multifuncionales con excelentes propiedades físicas como magnetismo59–

61 y optoelectrónica.62–66 La mayoría de estas aplicaciones están basadas en la habilidad 

de los MOFs de comportarse como hospederos de otras moléculas debido a su altísima 

porosidad y la posibilidad de ajustar de manera fina el tamaño del poro construyendo de 

esta manera sitios de adsorción molecular bien definidos.46,48,50,67 Al respecto, muchos 

MOFs son reportados en la literatura con áreas superficiales que exceden los 5000 m2g-1 

como el MIL-101 y el UMCM-1, superando en muchos casos a otros materiales que son 

considerados de alta porosidad como las zeolitas y el carbón activado.  

1.2.1 Estructura de los MOFs 
La estructura de un MOF tiene dos componentes principales: Ligantes orgánicos (linkers) 

y centros metálicos. Los ligantes orgánicos (Figura 1) actúan como “vigas” o 

“espaciadores” que unen los centros metálicos, también denominados unidades 
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inorgánicas de construcción secundarias (Secondary Building Units, SBUs por sus siglas 

en inglés, Figura 1).39,68,69 Estas SBUs se comportan como “uniones” o “nodos” en la 

arquitectura resultante del MOF. Estos dos componentes están unidos mediante enlaces 

de coordinación junto con otras posibles interacciones intermoleculares, como los puentes 

de hidrógeno, para formar una red con topología bien definida.42,68,70   

 

 

Figura 1. (a) SBU [Zn4O]. (b) Ligante utilizado en la síntesis del MOF-5. (c) Ligante utilizado 

en la síntesis del MOF-177. (d) Estructura del MOF-5. (e) Estructura del MOF-177. Tomado de 
Suh, M. P. et al.44  

Los centros metálicos en la estructura de los MOFs generalmente se encuentran como 

clústers metálicos, como por ejemplo los clústers metal–carboxilato o clústers metal–

azolato,46,71 aunque algunas veces también se encuentran como átomos metálicos 

individuales46 en donde el número de coordinación y la geometría del centro metálico 

otorgan la direccionalidad a los nodos inorgánicos en la red.42 No obstante, el reto para 

obtener una red definida mediante reacciones entre el metal y el ligante orgánico está en 

que los iones metálicos pueden tener muchos sitios de unión posibles y muy poca 

información direccional.42 

Por su parte, los ligantes son moléculas orgánicas con capacidad de hacer uno o más 

enlaces con el metal, usualmente poseen grupos carboxilatos, azoles y nitrilos, entre otros 

(Figura 2). Estos ligantes pueden ser diseñados para que se ajusten a los nodos en la red 

objetivo y pueden ser sintetizados y modificados mediante procedimientos clásicos de 

síntesis orgánica.72,73  
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Figura 2. Ejemplos de algunos ligantes con diferentes grupos funcionales utilizados en la 

síntesis de MOFs. 

La funcionalidad y aplicabilidad del MOF está determinada principalmente por las 

propiedades fisicoquímicas de los centros metálicos y de los ligantes, y en segunda medida 

por el grado de porosidad del material, el tamaño de poro y el área superficial, entre otras 

propiedades.67,70,74 Ahora bien, si los nodos de la red están bien definidos, la estructura del 

MOF podría ser predicha y esto es esencial para su caracterización. Sin embargo, existe 

un gran número de posibles estructuras reticulares para cada forma geométrica, lo cual es 

otro gran reto en la ingeniería de las redes metalo–orgánicas.42,68,75 

 

1.2.2 Síntesis y caracterización de MOFs 
La síntesis de MOFs ha sido objeto de atención en las últimas dos décadas debido a la 

posibilidad de obtener una gran variedad de estructuras estéticamente interesantes, que 

además pueden ser de gran interés para aplicaciones en numerosos campos en relación 

con los materiales porosos, las cuales incluyen el almacenamiento de gases, separación 

de mezclas y reacciones catalizadas, las cuales se basan en el tamaño y forma del poro, 

así como en las interacciones huésped-hospedador.76–78 
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El conocimiento de las posibles topologías, los grupos funcionales de los ligantes 

orgánicos, así como el entendimiento de los ambientes típicos de coordinación al metal o 

la formación de las SBUs inorgánicas, ayudan a diseñar y direccionar las metodologías 

sintéticas.42 

Así, el objetivo principal en la síntesis de MOFs es establecer las condiciones de reacción 

que lleven a la formación de las SBUs inorgánicas sin llegar a la descomposición del ligante 

orgánico. Al mismo tiempo, la cinética de cristalización debe ser apropiada para permitir la 

nucleación y el crecimiento de la fase deseada. El cumplimiento de todas estas condiciones 

a la vez, explican por qué sólo se pueden obtener muy pocas series de MOFs isoreticulares 

(Figura 3) y por qué para el descubrimiento de la mayoría de MOFs, la síntesis exploratoria 

es ineludible.  

Para facilitar el descubrimiento de MOFs, se han desarrollado metodologías de alto 

rendimiento en donde se manejan los conceptos de miniaturización y automatización, lo 

cual lleva no sólo al descubrimiento de nuevos MOFs, sino que también facilita la 

optimización de las metodologías sintéticas y a la vez permite establecer las tendencias 

estructurales en las redes obtenidas. Desafortunadamente, aunque estos métodos son 

muy útiles en cuanto a la optimización de condiciones para la formación de un MOF, no 

permiten un entendimiento claro de los procesos de cristalización.42,68 

De acuerdo a lo anterior, se puede inferir que para la síntesis de MOFs existen muchas 

metodologías, y que a partir de la misma mezcla de reacción se puede llegar a diferentes 

MOFs. Así, las características especificas de cada metodología pueden tener un impacto 

significativo en cuanto a los tiempos de reacción, rendimientos, tamaño de partícula y 

morfología, entre otros. 

Los métodos más tradicionales y comúnmente utilizados para el crecimiento de cristales 

son la evaporación de disolventes y enfriamiento de soluciones saturadas. Sin embargo, 

la obtención de MOFs no es tan sencilla y una amplia variedad de métodos para la 

obtención de estos materiales han sido explorados, los cuales pueden ser divididos en tres 

grupos principales: los métodos de síntesis convencional, los métodos de alto rendimiento 

y las rutas de síntesis alternativas (Figura 4). 
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Figura 3. Serie de MOFs isoreticulares IRMOF basados en ligantes dicarboxilatos y SBUs 
[ZnO4]. Tomado de Férey, G. et al.79 
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Figura 4. Esquema general de los métodos de síntesis, posibles temperaturas de reacción y 

productos de reacción en la síntesis de MOFs. Tomado de Stock, N. et al.42  

(1) Síntesis Convencionales: Este término es usualmente aplicado a reacciones que 

son llevadas a cabo mediante calentamiento convencional. La temperatura de la 

reacción es uno de los parámetros más importantes en la síntesis de MOFs, y 

normalmente se pueden diferenciar procesos solvotérmicos o no solvotérmicos, de 

lo cual depende el tipo de montaje a utilizar. Aunque el término “reacción 

solvotérmica” aún es ambigüo,68 normalmente se acepta la definición dada por 

Rabenau80 en donde se establece que son reacciones llevadas a cabo en 

recipientes cerrados bajo presión autógena y a una temperatura superior al punto 

de ebullición del solvente. Consecuentemente, las reacciones no solvotérmicas son 

llevadas a cabo a temperaturas inferiores o iguales al punto de ebullición del 

solvente y a presión atmosférica, lo cual simplifica los procedimientos sintéticos. 
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A manera de ejemplo, Hoskins y Robson81 utilizaron métodos sintéticos a bajas 

temperaturas. En estos desarrollos primarios para la obtención de MOFs de manera 

convencional, reportaron una reacción de precipitación seguida por un proceso de 

recristalización, o la evaporación lenta del solvente. Es bien sabido que estos 

métodos permiten el crecimiento de cristales iónicos o moleculares porque se 

pueden ajustar fácilmente las condiciones de reacción, como por ejemplo las 

velocidades de nucleación y crecimiento del cristal. 

Asimismo, para el crecimiento de cristales a partir de soluciones, la concentración 

de los reactivos tiene que ser ajustada de manera que la concentración crítica para 

la nucleación sea rebasada; esto normalmente se consigue aumentando la 

temperatura o mediante la evaporación controlada del solvente. Una vez se forman 

partículas que han superado el radio crítico, el crecimiento del cristal tiene lugar.82 

De esta manera, métodos como la evaporación de solvente de soluciones de 

reactivos, la precipitación controlada por adición de solventes o la difusión lenta de 

un reactivo sobre otro, llevan a gradientes de concentración que permiten la 

formación de MOFs. Estos gradientes de concentración necesarios para la 

formación de MOFs, también pueden ser alcanzados utilizando la temperatura 

como variable, por ejemplo, aplicando gradientes de temperatura o a través del 

enfriamiento lento y controlado de la mezcla de reacción. Ocasionalmente, 

mediante estos métodos se pueden obtener cristales grandes y adecuados para la 

determinación de su estructura.42,68 

Algunos de los MOFs más destacados han sido obtenidos a temperatura ambiente 

simplemente mezclando los reactivos de partida, por ejemplo, el MOF-5, MOF-74, 

MOF-177, HKUST-1 o el ZIF-8 entre otros (Figura 5).42 Este método es conocido 

como precipitación directa y demuestra que la síntesis de algunos MOFs puede ser 

llevada a cabo en rangos de tiempo muy cortos. Sin embargo, la mayoría de las 

veces es necesario incrementar la temperatura para alcanzar una buena 

cristalinidad, así como tiempos de reacción convenientes, especialmente si se 

utilizan iones cinéticamente desfavorables. No obstante, la temperatura también 

puede tener una influencia marcada en la morfología de los cristales, de forma tal 

que tiempos prolongados de reacción a temperaturas elevadas puede llevar a la 

degradación del MOF.83–85 
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Figura 5. Ejemplos de MOFs obtenidos mediante síntesis convencional 

Por otra parte, los retos para el uso de MOFs en aplicaciones industriales radica 

tanto en sus propiedades como en su método de obtención. Los requerimientos 

que los MOFs deben cumplir incluyen alta porosidad, estabilidad térmica y química, 

así como sostenibilidad industrial y ambiental. Por esto, la síntesis que se lleva a 

cabo a escala de laboratorio para la obtención de un MOF en particular debe ser 

adaptada para su producción a gran escala y para lograr procesos eficientes, los 

siguientes aspectos deben ser tenidos en cuenta: (i) disponibilidad y costo de los 

materiales de partida; (ii) condiciones de reacción (temperatura y presión); (iii) 

procedimiento de purificación; (iv) rendimiento del proceso; (v) obtención de 

impurezas y (vi) optimización de la cantidad de solvente utilizada.86,87 

(2) Métodos de alto rendimiento: Para investigar la formación de MOFs, muchos 

parámetros tanto composicionales (relaciones molares de los reactivos, pH, 

solvente, etc.), así como parámetros de proceso (tiempo de reacción, temperatura, 

presión, etc.) deben ser evaluados.42 Esto puede ser llevado a cabo en serie, y 

aunque es un proceso que consume tiempo, la mayoría de las investigaciones en 
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síntesis de MOFs aún se realizan de esta manera. Por esto, en los años recientes 

han entrado en auge los métodos de alto rendimiento ya que han demostrado ser 

apropiados para la optimización de las rutas sintéticas. No obstante, la aplicación 

de esto métodos no brinda información relevante sobre el mecanismo de formación 

de los MOFs, ni sobre las fases intermedias de este proceso.42,86  

Los métodos de alto rendimiento para las síntesis solvotérmicas, son una 

herramienta poderosa para acelerar el descubrimiento de nuevos compuestos y 

para optimizar los procedimientos de síntesis;42,86 así, se generan grandes 

cantidades de datos que llevan a establecer tendencias relevantes en las 

reacciones y en los procesos de cristalización. Esto a la vez contribuye a un mejor 

entendimiento del rol de cada parámetro individual de reacción en la formación del 

producto. 

Los métodos de alto rendimiento están estrechamente relacionados con los 

conceptos de automatización, miniaturización y procesos en paralelo tal como se 

mencionó previamente. De esta manera, reactores paralelos basados normalmente 

en formatos de 96 pozos, son empleados para realizar reacciones que pueden 

variar en el rango de microlitros hasta unos pocos mililitros, estudiando a la vez la 

influencia de la temperatura de reacción, solvente, relaciones molares de los 

reactivos de partida, concentración de cada reactivo y pH de la mezcla de reacción, 

entre otros.88,89 Aunque para llevar a cabo los métodos de alto rendimiento se 

necesita un grado de automatización mínimo, se han descrito procesos de síntesis 

completamente automatizados, en donde la dosificación de solventes y reactivos 

en el orden de los miligramos son desarrollados por robots.42 Ejemplo de esta 

automatización es el estudio las condiciones de reacción para la obtención de ZIFs 

(Zeolite imidazolate frameworks), en donde se desarrollaron 9600 reacciones en 

reactores de 96 pozos con temperaturas desde 65 hasta 150 ºC. En esta, se 

utilizaron 9 ligantes derivados del imidazol y nitratos de cobalto o zinc a distintas 

concentraciones y relaciones molares en DMF y DEF. De estas 9600 reacciones 

se pudieron identificar 16 nuevos compuestos y 5 topologías diferentes, aunque 

sólo se pudieron escalar 7 de los 16 ZIFs descubiertos para una caracterización 

completa del compuesto.90  
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(3) Métodos alternativos de síntesis: Como se describió previamente, la síntesis de 

MOFs se lleva a cabo en solución y a temperaturas que varían desde los 20 hasta 

los 250 ºC, en donde la energía necesaria para la reacción normalmente proviene 

del calentamiento eléctrico convencional mediante convección (planchas de 

calentamiento, hornos etc.).88 De manera alternativa, la energía para llevar a cabo 

las reacciones puede provenir de otras fuentes, como el potencial eléctrico, la 

radiación electromagnética y ondas mecánicas (ultrasonido).42 La fuente de energía 

seleccionada está ligada a la duración del proceso, presión y energía por molécula 

que debe ser proporcionada al sistema,91 y cada uno de estos parámetros tiene 

una fuerte influencia tanto en el producto obtenido, como en la morfología del 

mismo. 

Obviamente, el uso de estos métodos alternativos puede llevar a la formación de 

productos que no podrían ser obtenidos mediante los métodos convencionales. Por 

ejemplo, los distintos tamaños de partícula en los materiales porosos pueden 

influenciar la difusión de moléculas huésped, lo cual tendría un efecto determinante 

en la actividad catalítica o en la adsorción y separación de moléculas. Para variar 

dichas propiedades, o para facilitar la síntesis de algunos MOFs en particular, se 

han utilizado tanto los métodos asistidos por microondas,92 como los métodos 

sonoquímicos93–95 y la aplicación de potenciales eléctricos a las mezclas de 

reacción.46,92,93 Estos métodos son empleados principalmente por grupos de 

investigación que buscan el uso comercial de los MOFs, ya que son sencillos, 

rápidos, económicos y reproducibles, y las reacciones rápidas se pueden escalar a 

procesos continuos, con tiempos de reacción relativamente cortos y con 

temperaturas que llevan a procesos energéticamente eficientes.95,96  

Ahora bien, la caracterización de los MOFs involucra gran variedad de técnicas entre las 

que comúnmente se encuentran: espectroscopía IR, análisis de sortometría, difracción de 

rayos X en polvo y monocristal, análisis termogravimétrico y microscopía electrónica de 

barrido, entre otras. Sin embargo, sólo se tiene certeza experimental de la obtención de un 

MOF luego de haber realizado una difracción de rayos X de monocristal, ya que esta 

técnica es la única que permite elucidar con certeza la estructura obtenida, gracias a que 

muestra la posición y distribución espacial de los átomos presentes en la red.  
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A partir de cada una de las técnicas mencionadas anteriormente se puede obtener 

información detallada de aspectos morfológicos de la red y de la funcionalidad de la misma. 

Así, de acuerdo con las propiedades que se busquen en el MOF, se combinan diferentes 

técnicas a fin de observar su potencial aplicación.   

Para el estudio de las características morfológicas generalmente se realizan microscopías, 

que van desde la microscopía óptica convencional hasta las microscopías electrónicas de 

transmisión y barrido de alta resolución. Estas técnicas se complementan con 

difractometrías en polvo y monocristal, con el fin de observar más detalladamente la 

distribución de la red en el espacio, ya sea por simulaciones moleculares o por la obtención 

de un monocristal de buena calidad que permita el análisis completo de la estructura. Por 

otra parte, los análisis por sortometría, permiten obtener información importante para 

procesos de adsorción dentro de la red como por ejemplo distribución y tamaño de poro y 

área superficial del MOF, resultados que son muy importantes para materiales utilizados 

en almacenamiento y separación selectiva de gases, entre otras. 

Para aplicaciones más específicas como es el caso de los MOFs con propiedades 

luminiscentes, la caracterización se extiende a técnicas espectroscópicas donde UV-Vis y 

fluorescencia son las más usadas. Así, para obtener la caracterización completa de un 

MOF, se hace imperativo el uso de diferentes técnicas de caracterización y la comparación 

cuidadosa entre todos resultados obtenidos, ya que pequeños cambios durante el proceso 

de síntesis o manipulación de estos materiales, puede conducir a compuestos 

completamente diferentes con diversas propiedades.  

No obstante todo lo anterior, debido a la dificultad de obtener estructuras monocristalinas 

de nuevos MOFs, muchas revistas indexadas aceptan para publicación difractogramas 

calculados y su comparación con las difracciones de rayos X en polvo. Un ejemplo de esto 

es el trabajo realizado por Yaghi et al.,97 en el cual sintetizaron varios MOFs derivados del 

MOF-74 con 2, 4, 6 , 8 y 10 metales diferentes y los caracterizaron por comparación de los 

patrones de difracción de rayos x en polvo con el difractograma del MOF-74, encontrando 

que los patrones de difracción do los MOFs poli-metálicos son idénticos a los del MOF-74.   
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1.2.3 Procesos de adsorción en MOFs 
Los MOFs son materiales altamente adsorbentes debido a sus grandes áreas 

superficiales,42 tamaño de poro ajustable y otras propiedades controlables,77,98–102 así como 

a su aceptable estabilidad térmica.72,99,102–104 El gas que más se ha estudiado hasta el 

momento para ser adsorbido sobre los MOFs ha sido el hidrógeno debido a sus potenciales 

aplicaciones como combustible alternativo,105–107 aunque también se han realizado 

estudios de adsorción de otros gases como el oxígeno,44,45,78,106,108 nitrógeno,43,61 etileno99 

y por supuesto el metano (Figura 6).109 El metano, al igual que el hidrógeno, es un 

combustible alternativo para reemplazar la gasolina y el diésel en medios de transporte 

principalmente.  

 

Figura 6. Isotermas de adsorción del MOF PCN-17 a 77K (Negro: O2, rojo: H2, verde: N2 y azul: 

CO. Tomado de Li, J.R. et al.110  

Por todo lo anterior la investigación basada en el almacenamiento de metano en los MOFs 

ha ido en alza, y se ha descubierto que algunas de las estrategias para almacenar 

hidrógeno pueden ser aplicadas al metano.43,45,111–115 En 2002, Yaghi y colaboradores 

reportaron la serie IRMOF-n y sus capacidades de almacenamiento de metano.37,45,114 En 

este trabajo se muestra como el IRMOF-1 ([ZnO4], ácido tereftálico, Figura 3) 

prácticamente dobla la capacidad de almacenamiento de metano en comparación con la 

zeolita 5A, reconocida por su altísima área superficial y capacidad de adsorción de metano, 

bajo las mismas condiciones de presión y temperatura. Los autores atribuyen estas 
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excelentes propiedades encontradas en el IRMOF-5 a la alta afinidad del Zn2+ por el 

metano, lo cual facilita la adsorción del gas sobre este metal. 

§   Influencia del ligante en la adsorción 

El ligante tiene un papel importante no sólo en la morfología de la red sino en la selectividad 

del material adsorbido y en el proceso de desorción.  Este efecto ha sido ampliamente 

estudiado, ya que de la longitud del ligante depende el tamaño de poro del MOF y su 

topología reticular, afectando así la selectividad de éste a la adsorción de ciertos gases. 

Así mismo, la modificación del ligante con ciertos grupos funcionales hace que cargas 

parciales positivas o negativas en el mismo, desarrollen una interacción más fuerte con el 

gas almacenado.110 

§ Influencia del metal en la adsorción 

Los estudios acerca del efecto del metal se centran en su mayoría en el ensamblaje de 

unidades de construcción secundaria (SBUs) y topología reticular del MOF. Siendo el metal 

el centro de formación de la SBU inorgánica, éste tiene una influencia importante en el 

tamaño de poro y distribución del MOF.  Específicamente, en materiales sintetizados con 

hierro y zinc como centros metálicos del MOF, se ha reportado la adsorción de metano en 

volúmenes considerables a temperatura ambiente. Sin embargo, es poco lo que se conoce 

hasta el momento acerca de la influencia química del metal en la adsorción de gas metano, 

ya que en la literatura se reporta principalmente el efecto del tamaño del ligante como 

factor determinante en el tamaño de poro del MOF susceptible a la captura de este gas.110 

  

1.2.4 Luminiscencia en MOFs 
La luminiscencia se define como la capacidad de un material a realizar un proceso de 

emisión de luz estimulada por la absorción de energía. Según el camino de relajación 

radiativa, existen dos tipos básicos de luminiscencia: la fluorescencia, la cual es una 

transición de espín permitido con tiempos de vida del orden de 1 ns y la fosforescencia, la 

cual es una transición de espín prohibido con tiempos de vida que pueden alcanzar desde 

segundos hasta minutos.  
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Dado que los MOFs son una clase especial de complejos de coordinación supramolecular, 

la posibilidad de porosidad permanente en estos materiales lleva a involucrar al material 

con propiedades fisicoquímicas altamente novedosas, por ejemplo, en las propiedades de 

luminiscencia, que no son observadas en los linkers orgánicos o SBUs inorgánicas de 

manera individual.  

En primer lugar, la habilidad de adsorber moléculas dentro de los poros permite que las 

especies sean inmovilizadas en la proximidad de centros luminiscentes los cuales pueden 

ser ligantes conjugados o metales de la serie lantánida especialmente. Por lo tanto, las 

propiedades de emisión pueden ser afectadas por estos huéspedes, llevando a 

desplazamientos en las longitudes de onda de emisión, cambios en la intensidad, o incluso 

a nuevas emisiones como resultado de la formación de un excímero o un éxciplex. 

Segundo, la rigidez impuesta por la red en los MOFs, ordena los ligantes en formas y 

distancias que no son observadas cuando esta molécula orgánica se encuentra libre en 

solución, lo cual podría llevar a incrementar los tiempos de vida media de la fluorescencia 

y las eficiencias cuánticas. Finalmente, existe la posibilidad de funcionalizar las superficies 

de los MOFs, así que éstos podrían no solo incorporar las características esperadas en la 

química de coordinación tradicional, sino también nuevas propiedades que potencialmente 

crearían comportamientos ópticos absolutamente diferentes.  

Un factor muy importante dentro de las propiedades optoelectrónicas antes mencionadas 

es el desplazamiento de Stoke, el cual está definido como la diferencia entre la emisión y 

la excitación máximas, y es una muestra del alcance del solapamiento electrónico entre el 

estado basal y el estado excitado de las especies absorbentes. En un MOF, la orientación 

y separación de los ligantes conjugados tienen una importante influencia en el espectro de 

luminiscencia, ya que el apilamiento pi – pi (p - p stacking) entre anillos aromáticos 

adyacentes o entre el MOF y las moléculas huéspedes, puede incrementar el 

desplazamiento de Stoke y hacer más ancho el perfil de emisión con un desplazamiento 

hacia el rojo en comparación con el espectro de emisión del lumóforo “monomérico”.116  

De acuerdo a la literatura científica reportada, se han establecido cinco modos mediante 

los cuales se puede generar la luminiscencia en los MOFs:117,118  

1. Ligantes como grupos luminiscentes: generalmente compuestos orgánicos 

conjugados que absorben en la región UV y visible. La emisión puede darse 
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directamente desde el ligante orgánico (por ejemplo, si éste es un fenilenvinileno), o 

puede ser una luminiscencia indirecta mediante la transferencia de carga con los 

metales coordinados. 

2. Fragmentos metálicos (SBUs): los iones de metales de transición con electrones 

desapareados pueden ser quenchers eficientes. No obstante, se ha encontrado que 

los iones lantanoides emiten luminiscencia nítida pero débil y los autores sugieren 

que es debido a transiciones prohibidas. La proximidad a un fluoróforo orgánico, ya 

sea a través de la red o que se encuentre adsorbido en un poro, puede producir un 

efecto antena y un incremento pronunciado en la intensidad de la luminiscencia. 

3. Lumóforos adsorbidos: los nanoporos de los MOFs otorgan la oportunidad de atrapar 

moléculas luminiscentes en MOFs que no cuentan con la posibilidad de realizar 

emisiones por sí mismos. 

4. Formación de exciplex: las interacciones p – p entre ligantes conjugados adyacentes 

o entre un ligante y una molécula huésped pueden producir complejos excitados que 

exhiben luminiscencia con características distintivas. 

5. Lumóforos ligados a la superficie del MOF: esta representa una amplia oportunidad 

poco explorada hasta el momento, la cual crearía MOFs multifuncionales; consiste 

en post–funcionalizar los MOFs mediante la formación de enlaces covalentes sobre 

la red metalo–orgánica uniendo moléculas con propiedades luminiscentes. 
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Figura 7. Representación de las posibles emisiones de un MOF, en donde los clústers 

metálicos (azul) están unidos por los ligantes orgánicos (amarillo) con un huésped 
incorporado (rojo). 

 

Adicionalmente al modo en que se genera la luminiscencia en los MOFs, varios efectos 

han sido reportados como cooperantes en las propiedades luminiscentes de estos 

compuestos, los cuales incluyen luminiscencia centrada en el metal, transferencia de carga 

metal – ligante, transferencia de carga ligante – metal, transferencia de carga ligante – 

ligante, luminiscencia centrada en el ligante y transferencia de carga metal – metal. En 

muchos casos más de un efecto puede ser observado. La emisión resultante depende de 

la estructura del MOF, la cual esta dictaminada por la orientación y espaciado entre 

ligantes, la diferencia entre el HOMO y el LUMO de los ligantes orgánicos versus los 

estados energéticos accesibles de las unidades metálicas, la configuración electrónica del 

metal y la geometría del enlace.117,118  
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1.2.5 Uso de MOFs luminiscentes como sensores 
 

La anteriormente descrita fluorescencia y porosidad en MOFs, así como la versatilidad 

inherente en la síntesis de estos materiales, hacen que los MOFs surjan como compuestos 

ideales para el reconocimiento molecular. Ahora bien, aunque los MOFs todavía no han 

sido incorporados en dispositivos de detección comerciales, existen varios reportes que 

muestran su potencial para ser usados como sensores químicos.119 Para que un MOF sea 

útil como sensor debe poseer varias propiedades: (i) Debe exhibir algún cambio como 

respuesta a una interacción con el analito de interés; (ii) Este cambio debe mostrar alguna 

especificidad al analito; (iii) El cambio debe ser idealmente reversible; (iv) Este cambio 

debe ser detectable.118,120–124 

 

La detectabilidad hace la luminiscencia más atractiva que la absorción de luz, ya que es 

más sensible e incluso un número pequeño de fotones pueden ser detectados mediante 

técnicas de fotoconteo, particularmente en ausencia de una gran señal de fondo. Así, la 

detección molecular basada en la luminiscencia ha logrado en los últimos años un alto 

nivel de sofisticación, alcanzando límites de detección muy bajos utilizando fuentes de 

excitación basadas en técnicas láser.117 Por otra parte, los MOFs no fluorescentes que 

exhiben un cambio de color por encima de la absorción molecular son más difíciles de 

implementar como sensores ya que requieren de arreglos y estímulos externos al sistema 

para su funcionamiento.125  

 

Varios mecanismos de transducción son posibles en los MOFs fluorescentes: (i) 

Desplazamientos solvocromáticos; (ii) Alteración de la estructura electrónica mediante 

cambios en la esfera de coordinación; (iii) Quenching de la fluorescencia por causa de una 

especie adsorbida y (iv) Formación de éxciplex.117  

 

Esta rica variedad de fenómenos ha llevado a sugerir la posibilidad de usar MOFs como 

quimiosensores. La ventaja potencial de los MOFs sobre otros materiales luminiscentes en 

este contexto incluye la combinación de flexibilidad sintética con respecto a los 

componentes orgánicos e inorgánicos, junto con una alta área superficial y flexibilidad 

estructural. Estas características permiten que la naturaleza electrónica del material sea 
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controlada para una aplicación particular mediante variaciones en el tipo de lumóforo, SBU, 

y sus rearreglos espaciales relativos. Finalmente, la flexibilidad estructural de los MOFs, la 

cual puede llevar a cambios dramáticos en el ambiente de coordinación y en sus 

propiedades de emisión, puede ser usada para la detección molecular.  

No obstante todo lo anterior, los reportes en donde se utilicen los MOFs como promisorios 

sensores de metano son muy pocos y muy recientes.126–128Esto resalta la importancia de 

este trabajo ya que en éste se busca combinar las propiedades optoelectrónicas de los 

fenilenvinilenos, con las altas capacidades de adsorción de gases de los MOFs, para así 

lograr un sensor en tiempo real bajo condiciones normales de temperatura y presión. 

 

1.3 Sistemas fenilenvinileno (FV) 
 

Gracias a su versatilidad estructural y a las excelentes propiedades optoelectrónicas 

provenientes de su alta conjugación electrónica, los sistemas FV pasaron de tener un 

interés simplemente académico a ser ampliamente reconocidos y utilizados en la 

electrónica de polímeros, convirtiéndose así en uno de los grupos de moléculas más 

comúnmente utilizadas en dispositivos OLEDs,117 en el desarrollo de láseres,129 celdas 

solares,130 sensores químicos131 y en más recientes innovaciones como los MOFs 

luminiscentes.12 

Los ligantes FV empleados en este trabajo difieren en la naturaleza electrónica de los 

sustituyentes. Este tipo de modificaciones al esqueleto básico de los FVs, permite que 

estos adquieran interesantes y variadas propiedades fotofísicas de acuerdo a la naturaleza 

de los grupos sustituyentes, proporcionando así diferencias significativas en los espectros 

UV-Vis y de fluorescencia, así como en sus rendimientos cuánticos y en sus potenciales 

redox.  

Es bien sabido que las propiedades optoelectrónicas de la mayoría de moléculas están 

relacionadas con su estructura química, organización espacial y a la transferencia 

electrónica a lo largo de sus orbitales. En el caso de los FVs, estas características 

particulares pueden ser controladas a través del método de síntesis teniendo en cuenta la 

estereoselectividad de la reacción. Aunque la metodología más utilizada para la obtención 
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de FVs es la reacción de Wittig debido a su facilidad, simplicidad y altos rendimientos, 

estas reacciones no son estereoselectivas hacia la formación de moléculas trans 

conformacionalmente puras, lo cual es clave para la obtención de excelentes propiedades 

luminiscentes en los FVs.132,133  

Como solución a este problema de estereoselectividad, surgió la reacción de acoplamiento 

cruzado de Heck, la cual garantiza la obtención de moléculas trans conformacionalmente 

puras, y aunque los primeros reportes del uso de esta reacción para la síntesis de FVs no 

muestran buenos rendimientos, se han logrado varios avances en este aspecto, al punto 

de que con algunas modificaciones en el protocolo de síntesis ya se pueden obtener 

rendimientos tan altos como en la reacción de Wittig y manteniendo una alta 

estereoselectividad.13,132 

Adicionalmente al problema de la estereoselectividad, y tomando como ejemplo FVs de 

2½ unidades de conjugación, debe ser considerada la relación espacial entre los anillos A 

y C de los FVs. (Figura 8). Ha sido reportado que con la reacción de Heck se pueden 

obtener conformaciones anti o syn entre estos anillos como consecuencia de la 

configuración, en donde la conformación anti, combinada con una configuración trans – 

trans, garantiza el rearreglo óptimo entre orbitales p para la comunicación electrónica a lo 

largo del FV mediante una estructura completamente planar (Figura 8, d).134,135 Sin 

embargo, es importante tener en cuenta que la reacción de Heck es catalogada como 

estereoselectiva y no estereoespecífica, por lo cual es posible obtener más de un 

isómero/confórmero como producto de la reacción. 
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Figura 8. Configuraciones y relaciones espaciales en FVs de 2 ½ unidades de longitud. 

Por otra parte, en los últimos años el uso de FVs en la elaboración de sensores ha tomado 

gran importancia debido a su alto potencial tecnológico y comercial. El interés particular en 

la aplicación de estas moléculas, resulta de la habilidad de los sistemas conjugados de 

amplificar la respuesta a cualquier perturbación electrónica en su estructura, permitiendo 

una detección en tiempo real y a concentraciones muy bajas en el caso de que el método 

analítico de detección sea la fluorescencia.13,132  

Uno de los ejemplos más importantes del uso de FVs como sensores es el dispositivo que 

actualmente se comercializa bajo el nombre FIDO®, el cual tiene la capacidad de detectar 

explosivos como el TNT. La detección se logra cuando la nube electrónica del sistema 

conjugado del FV es perturbada por los grupos nitro del TNT, generando un quenching en 

la fluorescencia del sistema, lo cual es un fenómeno apreciable a simple vista por el ojo 

humano.136,137 
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2. Síntesis y caracterización de ligantes 

fenilenvinileno (FVs) 
Los sistemas fenilenvinileno y sus derivados normalmente son obtenidos por diferentes 

rutas sintéticas como las establecidas por Gilch136 y Wittig,138 con altos rendimientos y 

grandes grados de polimerización en el caso de sistemas poliméricos. Sin embargo, estos 

procedimientos presentan importantes limitaciones: Estas reacciones no son 

estereoselectivas hacia la conformación de segmentos conjugados puramente trans, lo 

cual es de vital importancia para obtener altas eficiencias en las propiedades 

optoelectrónicas.139  Además, las reacciones químicas involucradas en estas metodologías 

son tan drásticas que algunos grupos funcionales que están presentes como sustituyentes 

(alcohol, carbonilo y nitro, entre otros) no las toleran, ya que habría lugar a condensaciones 

intra e intermoleculares en las condiciones normalmente usadas (1. K2CO3/DMF y reflujo; 

2. EtONa/EtOH/CHCl3 y reflujo).138  

 
 

 Figura 9. Reacción de acoplamiento de Heck 
 

Como solución al problema de la estereoselectividad y al uso de sustratos con 

sustituyentes susceptibles a las condiciones de reacción, se ha implementado el uso de la 

reacción de acoplamiento cruzado de Heck139 (Figura 9), la cual puede realizarse en 

condiciones más suaves y permite, a partir de los ligantes del catalizador, prever un control 

para la formación de segmentos trans - conformacionalmente puros. Sin embargo, el uso 

de este protocolo de síntesis para la obtención de fenilenvinilenos y polímeros derivados 

de éstos, ha sido relativamente escaso debido principalmente a que los rendimientos 

normalmente no pasan de moderados y que a los pesos moleculares conseguidos cuando 

se trabajan polimerizaciones son muy bajos para cualquier potencial aplicación.135  

 

H R-X
"Pd (0)"

R + HX+

R = aril, vinil; X = I, Br, COOCl, OTf, etc.
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El ciclo catalítico de la reacción de Heck, ilustrado de manera general en la Figura 10, 

consta de cinco pasos principales que se describen a continuación.138,140–142 En primera 

instancia hay una preactivación del catalizador,135 en donde se generan múltiples 

equilibrios de intercambio de ligantes entre especies activas que permitan la reducción de 

los complejos de paladio (II) a complejos de paladio (0).  

 

 
 
Figura 10. Ciclo catalítico de la reacción de Heck. 

 

Debido al carácter lábil de los complejos de paladio (0), los trabajos encontrados en la 

literatura científica reportan gran diversidad de especies con reactividad y esferas de 

coordinación variables, dentro de los cuales cabe destacar por su eficiencia en la reacción 

de acoplamiento de Heck las fosfinas monodentadas y bidentadas,143,144 ligantes derivados 

de la 1,10–fenantrolina145 o complejos que forman paladaciclos.146  

El segundo paso del ciclo es la adición oxidativa del haluro de alquilo o arilo al metal,135 en 

donde, a excepción de los yoduros de arilo, la presencia de ligantes es necesaria para 
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lograr este paso a temperaturas moderadas (< 140 °C).135,147 La adición oxidativa procede 

como un proceso concertado en el cual la ruptura del enlace C-X está casi perfectamente 

sincronizada con la formación de los enlaces M-C y M-X.147  

El siguiente paso es la coordinación/inserción migratoria, en donde la geometría del 

complejo juega un papel fundamental. Los estudios teóricos de orbitales moleculares135,147 

permiten concluir que el proceso de inserción ocurre de manera syn y es estereoselectivo. 

Además, la barrera energética para la generación de una configuración reactiva en una 

especie tetracoordinada es más baja que en una especie pentacoordinada, por lo tanto es 

muy probable que no se hallen especies pentacoordinadas en el proceso de reacción,148 y 

el mecanismo sea de tipo disociativo. Estas afirmaciones están corroboradas por trabajos 

experimentales sobre olefinas coordinadas a metales de transición147 y por estudios 

cinéticos.149  

El cuarto paso del ciclo catalítico es la eliminación en b de hidruros, acompañada de la 

disociación de los productos olefínicos de la reacción previa rotación interna del producto 

que será disociado.150 Esta eliminación es estereoselectiva y ocurre de manera syn.135,147 

Su eficiencia depende de la velocidad de disociación de la olefina del complejo de 

hidruropaladio (II). La b-eliminación de hidruro es un proceso reversible, y una disociación 

muy lenta llevaría a la formación de muchos productos secundarios, debido a la 

isomerización del doble enlace.135 Por supuesto, en el proceso de eliminación es posible 

que se liberen productos diferentes a los esperados o que se generen reacciones 

alternas.147 Por ejemplo, puede ocurrir la terminación del ciclo por ataque nucleofílico al 

paladio (ya sea por sustitución nucleofílica o por eliminación reductiva del nucleófilo 

coordinado al metal) liberando de esta manera paladio (0) inactivo.135  

 

El último paso del ciclo es la regeneración de la especie catalíticamente activa. Para esto 

se necesita una base que extraiga HX del [Pd(H)X L2] y produzca [PdL2]. Las bases más 

utilizadas son trialquilaminas o bases inorgánicas como el carbonato de potasio o el 

acetato de sodio.151  

Estudios teóricos147 muestran que la adición oxidativa tiene una alta barrera energética y 

que ocurre más fácilmente con ligantes fosforados que nitrogenados. El proceso de adición 

oxidativa es uno de los pasos determinantes de la reacción durante el ciclo catalítico. De 
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igual manera es conocido que para la ruta iónica el otro paso determinante es la inserción 

migratoria del alquilo a la olefina.  

A pesar de todos los beneficios que brinda la reacción de acoplamiento de Heck, la 

producción industrial de arilalquenos es realizada por otras metodologías, debido 

principalmente a los altos costos de los haluros de arilo. Para poder utilizar estos haluros 

como precursores de los arilalquenos es necesario utilizar grandes cantidades de 

catalizador (> 1% mol), razón por la cual se han llevado a cabo diversas investigaciones 

con el objetivo de aumentar de manera significativa la eficiencia de los catalizadores con 

TONs (>1.000.000) y TOFs (>10.000) adaptados a las necesidades industriales.152 Los 

últimos avances están basados en el uso de fosfinas básicas,153 paladaciclos154 y otros 

catalizadores activados de paladio.155 En los últimos años, y pese a la errónea creencia de 

que solo las fosfinas ricas electrónicamente pueden funcionar en la reacción de Heck, se 

incluyeron los fosfitos como posibles y eficientes ligantes para  este tipo de acoplamiento 

carbono – carbono.156 

En ese orden de ideas, en las últimas dos décadas los fosfitos (P(OR)3 y sus derivados 

han surgido como ligantes adecuados para realizar una gran diversidad de procesos 

asimétricos y no asimétricos catalizados por metales.134,157,158 Los ligantes derivados de 

fosfitos son extremadamente interesantes para catálisis homogénea debido a que son 

fácilmente sintetizables a partir de alcoholes, lo cual los hace de fácil acceso y económicos. 

La disponibilidad de muchos alcoholes hace posible el diseño del ligante de manera 

sencilla y variada, lo cual permite la síntesis sistemática de muchas series de ligantes que 

pueden ser probados en su actividad y eficiencia en diferentes reacciones. Claramente, 

para racionalizar la efectividad de los fosfitos (así como la de todos los ligantes) es 

necesario tener en cuenta los efectos electrónicos y estéricos,159 porque el cambio de los 

sustituyentes al fósforo tiene un marcado efecto en el comportamiento de los ligantes libres 

y en el de sus complejos con los metales de transición.  

2.1 Materiales y métodos generales 
Los disolventes empleados en procesos de síntesis, purificaciones y preparación de 

disoluciones, tales como cloroformo (CHCl3), diclorometano (CH2Cl2), metanol (MeOH), y 

dimetilsulfóxido (DMSO) fueron usados tal como se recibieron del proveedor. Por otro lado, 
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la dimetilformamida (DMF) fue secada mediante reflujo con óxido de bario en atmósfera 

inerte. 

Los precursores de síntesis y catalizadores como Pd(AcO)2, Pd(dba)2, 1,4-

dimetoxibenceno, p-xileno, tereftaladehído, 4-metoxibenzaldehído, 2,6-

diclorobenzaldehído, acrilato de butilo, ácido 4-vinilbenzoico, estireno y 4-cloroestireno, 

fueron obtenidos comercialmente y se usaron sin purificaciones posteriores. 

Los espectros 1H RMN y 13C RMN de los compuestos fueron tomados en un 

espectrofotómetro Bruker Avance 400 de 400 MHz. 

Los espectros infrarrojos (IR) se tomaron con un equipo Shimadzu IR prestige 21 FT-IR, 

algunos en pastilla de bromuro de potasio (KBr) y otros mediante el módulo de ATR Pike 

MIRacle. 

Los puntos de fusión se determinaron mediante capilares de vidrio abiertos en un 

fusiómetro Stuart SM-P10 y se presentan sin corrección. 

Los espectros de masas fueron tomados con un instrumento Bruker Ultraflextreme MALDI 

TOF-TOF (Bruker Daltonics, Billerica, MA). El equipo está equipado con un láser Smart 

Beam Nd:YAG (355 nm) de 1 kHz, y un máximo de energía de salida de aproximadamente 

85 μJ por disparo. Los análisis se realizaron en modo reflectrón en el rango de 200-1000 

Da. Los análisis MALDI TOF-MS se realizaron en modo positivo a diferentes fluencias de 

láser. 

Los espectros UV-Vis se realizaron con un espectrofotómetro Thermo Scientific Evolution 

300 de doble canal con lámparas de deuterio y tungsteno. En las mediciones en modo full 

scan se realizó un barrido espectral de 200 a 750 nm, con velocidad de barrido lenta y slit 

de 1,0 nm, empleando una celda de cuarzo con paso óptico de 1,0 cm. 

Los espectros de fluorescencia en solución se midieron empleando un espectrofluorómetro 

Quanta Master 40 de Photon Technology International Inc. Los espectros se midieron en 

modo full scan excitando a la longitud de onda de máxima absorción en UV-Vis para cada 

compuesto. 
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2.2 Síntesis de precursores 

2.2.1 Síntesis de 4-vinilbenzoato de metilo (A) 

 

 

 

Se preparó una disolución de ácido 4-vinilbenzoico (6,75 mmol, 1.0 g) en 40 mL de metanol 

y se colocó en un balón de fondo redondo con 1 mL de ácido sulfúrico concentrado. La 

mezcla de reacción fue sometida a reflujo y agitación durante 20 horas y luego se dejó 

enfriar a temperatura ambiente. Después, se adicionaron 40 mL de una solución de 

NaHCO3 al 10% y el producto deseado fue extraído con CH2Cl2 y luego la fase orgánica 

fue separada y secada con Na2SO4 anhidro. El diclorometano fue rotaevaporado para 

obtener un aceite amarillo que al ser enfriado se tornó en un sólido blanco (86% de 

rendimiento). Punto de fusión: 34-35ºC (lit. 34-35ºC); IR (n, cm-1): 694, 1261, 1448, 1703, 

2919;  1H NMR (400 MHz, CDCl3, d, ppm): 3,84 (s, 3H), 5,31 (d, 1H, J = 10.82Hz), 5,79 (d, 

1H, J = 17.60), 6,68 (dd, 1H, J1 = 17,62Hz, J2 = 28,53Hz), 7.38 (d, 2H, J = 2,67Hz), 7,92 (d, 

2H, J = 2,68Hz). 

2.2.2 Síntesis de 1,4-diyodo-2,5-dimetilbenceno (B) 

 

En un balón de fondo redondo de tres bocas se adicionaron 30 mL de ácido acético glacial, 

2,5 – dimetilbenceno (8,48 mmol, 900 mg), yodo (12,65 mmol, 3,20 g), peryodato de 

potasio (3,38 mmol, 775 mg), 1,0 mL de agua destilada y 1,0 mL de ácido sulfúrico 

concentrado. La mezcla de reacción se puso en reflujo durante 15 h y después se dejó 

enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente. Después de esto se adicionaron 40 mL de 

una solución saturada de sulfito de sodio y la mezcla de reacción cambió de café a amarilla. 
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Finalmente, el producto de la reacción fue filtrado, lavado varias veces con agua y 

recristalizado en ciclohexano para obtener un sólido blanco (78% de rendimiento). 1H 

NMR (400MHz, CDCl3, d, ppm): 2,32 (s, 6H), 7,63 (s, 2H); 13C NMR (400MHz, 

CDCl3, d, ppm): 26,84, 100,56, 139,29, 140,66. Punto de fusión: 103-104ºC (lit 102-

103ºC). 

2.2.3 Síntesis de 1,4-diyodo-2,5-dimetoxibenceno (C) 
 

 
 

En un balón de fondo redondo de tres bocas se adicionaron 20 mL de ácido acético glacial, 

2,5 – dimetoxibenceno (30,17 mmol, 8,929 g), yodo (23,50 mmol, 5,964 g), peryodato de 

potasio (14,12 mmol, 3,247 g), 3,0 mL de agua destilada y 1,0 mL de ácido sulfúrico 

concentrado. La mezcla de reacción se puso en reflujo durante 20 h y después se dejó 

enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente. Después de esto se adicionaron 40 mL de 

una solución saturada de tiosulfato de sodio al 20%, el producto de reacción fue lavado 

varias veces con agua y recristalizado en etanol/cloroformo 1:1 para obtener cristales 

amarillos (92 % de rendimiento). 1H NMR (400MHz, DMSO-d6, d, ppm): 3,78 (s, 6H), 7,33 

(s, 2H); Punto de fusión: 172-173ºC (lit. 172-173ºC). 
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2.3 Síntesis de fenilenvinilenos 

2.3.1 Síntesis de dibenzoato de 4,4’-((1E,1’E)-(2,5-dimetil-1,4-
fenilen)bis(eten-2,1-diilo)) (D) 

 

 

 

En un vial de 5 mL se adicionaron 500 mg de A (3,01 mmol), 540 mg de B, (1,50 mmol), 

17 mg de Pd(dba)2 (1% cat., 0,030 mmol), 93 mg de trifenilfosfito (0,30 mmol), y 305 mg 

de trietilamina (3,01 mmol) y se disolvieron en 2,0 mL de DMF. El vial fue sellado y purgado 

con nitrógeno y la mezcla de reacción fue agitada y calentada a 110ºC bajo presión 

autógena. Después de 24 horas la mezcla de reacción fue enfriada rápidamente hasta 

temperatura ambiente y se obtuvieron agujas de color amarillo-verdoso. Las agujas fueron 

filtradas al vacío, lavadas con metanol frío y se dejaron secar a temperatura ambiente 

durante 24 horas y se obtuvieron 402 mg del compuesto D (0,942 mmol, 63% de 

rendimiento). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, d, ppm): 2,52 (s, 6H), 3,98 (s, 6H), 7,12 (d, 2H, J 

= 15,2Hz acoplamiento trans), 7,32 (s, 2H), 7,51 (d, 2H, J = 15,2Hz acoplamiento trans), 

7,63 (d, 4H, J = 7,6Hz), 8,09 (d, 4H, J = 7,6Hz); 13C NMR (400 MHz, CDCl3, d, ppm): 19,58, 

52,11, 126,39, 127,49, 128,46, 128,68, 128,93, 130,08, 134,02, 135,54, 142,16, 166,92; 

ESI-MS, (m/z): 499,15 (54%), 443,20 (69%), 427,15 (100%) [M+H]+, 294,90 (61%). 

2.3.2 Síntesis de di benzoato de 4,4’-((1E,1’E)-(2,5-dimetoxi-1,4-
fenilen)bis(eten-2,1-diilo)) (E) 
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En un vial de 5 mL se adicionaron 500 mg de A (3,01 mmol), 585 mg de C, (1,50 mmol), 

17 mg de Pd(dba)2 (1% cat., 0,030 mmol), 93 mg de trifenilfosfito (0,30 mmol), y 305 mg 

de trietilamina (3,01 mmol) y se disolvieron en 2,0 mL de DMF. El vial fue sellado y purgado 

con nitrógeno y la mezcla de reacción fue agitada y calentada a 110ºC bajo presión 

autógena. Después de 24 horas la mezcla de reacción fue enfriada rápidamente hasta 

temperatura ambiente y se obtuvo un polvo de color amarillo oscuro. El sólido se filtró al 

vacío, se lavó con metanol frío, se dejó secar a temperatura ambiente durante 24 horas y 

se obtuvieron 614 mg de E (1,34 mmol, 89% de rendimiento). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 

d, ppm): 2,50 (s, 6H), 3,89 (s, 6H), 7,14 (d, 2H, J = 15,0Hz acoplamiento trans), 7,30 (s, 

2H), 7,48 (d, 2H, J = 15,1Hz acoplamiento trans), 7,67 (d, 4H, J = 7,6Hz), 8,11 (d, 4H, J = 

7,5Hz); 13C NMR (400 MHz, CDCl3, d, ppm): 51,50, 56,20, 126,40, 128,05, 128,49, 128,63, 

128,87, 130,20, 134,22, 135,59, 149,14, 167,24. 

2.3.3 Síntesis de 4,4’-((1E,1’E)-(2,5-dimetil-1,4-fenilen) bis(eten-
2,1-diil)) di-bencensulfonato de sodio (F) 

 

 

 

En un vial de 5 mL se adicionaron 473 mg de 4 – vinil bencensulfonato de sodio (2,12 

mmol), 283 mg de B, (0,79 mmol), 23 mg de Pd(dba)2 (2,5% cat., 0,040 mmol), 844 mg de 

trifenilfosfito (2,72 mmol), y 466 mg de trietilamina (4,62 mmol) y se disolvieron en 2,0 mL 

de DMF. El vial fue sellado y purgado con nitrógeno y la mezcla de reacción fue agitada y 

calentada a 110ºC bajo presión autógena. Después de 24 horas la mezcla de reacción fue 

enfriada rápidamente hasta temperatura ambiente y se adicionaron 0,5 mL de HCl al 5% y 

0,5 mL de agua destilada para así obtener un sólido gris completamente precipitado. El 

sólido se filtró, fue recristalizado en etanol y se obtuvieron 325 mg de F (0,632 mmol, 80% 

de rendimiento). 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm): 2,43 (s, 6H), 7,18 (dd, 2H, J = 
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16,3Hz acoplamiento trans), 7,41 (dd, 2H, J = 16,3Hz acoplamiento trans), 7.58 (dd, 10H). 
13C NMR (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm): 19,50, 126,43, 126,51, 126,77, 127,43, 128,99, 

135,33, 138,12, 138,44, 146,43. IR (cm-1) 1637(m), 1499(w), 1224(s), 1070(m), 577(m), 

529 (m). MALDI MS, (m/z): 291,266 (62%), 277,137 (87%), 209,221 (100%), 183,208 

(49%), 130,171 (33%). 

2.3.4 Síntesis de 4,4’-((1E,1’E)-(2,5-dimetoxi-1,4-fenilen) bis(eten-
2,1-diil)) di-bencensulfonato de sodio (G) 

 

 

 

En un vial de 5 mL se adicionaron 482 mg de 4-vinil bencensulfonato de sodio (2,34 mmol), 

292 mg de C, (0,75 mmol), 23 mg de Pd(dba)2 (2,5% cat., 0,040 mmol), 905 mg de 

trifenilfosfito (2,92 mmol), y 488 mg de trietilamina (4,8 mmol) y se disolvieron en 2,0 mL 

de DMF. El vial fue sellado y purgado con nitrógeno y la mezcla de reacción fue agitada y 

calentada a 110ºC bajo presión autógena. Después de 24 horas la mezcla de reacción fue 

enfriada rápidamente hasta temperatura ambiente y se adicionaron 0,5 mL de HCl al 5% y 

0,5 mL de agua destilada para así obtener un sólido verde pálido completamente 

precipitado. El sólido se filtró, fue recristalizado en etanol y se obtuvieron 344 mg de G 

(0,632 mmol, 80% de rendimiento). 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm): 3,92 (s, 6H), 

7,35 (s, 2H), 7,38 (d, 2H, J = 16,9 Hz acoplamiento trans), 7.46 (d, 2H, J = 16.9 

acoplamiento trans), 7.54 (d, 4H, J = 8,0), 7.61 (d, 4H, J = 8,0). 13C NMR (400 MHz, DMSO 

– d6, d, ppm): 55.97, 109.37, 124.33, 125.89, 126.07, 126.66, 127.80, 140.30, 141.17, 

150.98. IR (cm-1) 2339(m), 1655(m), 1492(w), 1340(w), 1213(s), 568(m).  
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2.3.5 Síntesis de ácido 4,4’-((1E,1’E)-(2,5-dimetil-1,4-

fenilen)bis(eten-2,1-diil)) dibenzoico (H) 
 

 

 

En un balón de fondo redondo de tres bocas se adicionaron 400 mg de D (0,933 mmol) y 

419 mg de hidróxido de potasio (7,45 mmol) y se suspendieron en 60 mL de una mezcla 

de metanol/THF/agua 1:1:1. La suspensión se puso en reflujo y agitación durante 20 horas 

y después fue enfriada hasta temperatura ambiente.  Después de esto se adicionó un 

exceso de solución de HCl al 5% y se obtuvo un sólido amarillo – verdoso. Este sólido fue 

filtrado y lavado varias veces con agua destilada para retirar los residuos de ácido y 

después fue secado a 50ºC. Finalmente se obtuvieron 364 mg de H (0,914 mmol, 98 % de 

rendimiento). Punto de fusión: 257-259 ºC. IR (n, cm-1): 3047, 2966, 2872, 2799, 1714, 

1610, 1581, 1489, 1442, 1375, 1325, 1210, 1172, 1117, 1023, 999, 877, 847, 792, 723, 

696, 623, 534, 479. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm): 2,48 (s, 6H), 7,39 (s, 2H), 7,40 

(d, 2H, J= 16,2 Hz), 7,54 (d, 2H, J = 16,3 Hz acoplamiento trans), 7,64 (d, 4H, J = 8.1 Hz), 

7,95 (d, 4H, J= 8,1 Hz). 13C NMR (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm): 56,1, 109,4, 122,2, 123,9, 

126,1, 128,1, 129,2, 130,0, 141,7, 151,0, 166,6. MS (m/z): 399,16 (M+H)+. 

 

2.3.6 Síntesis de ácido 4,4’-((1E,1’E)-(2,5-dimetoxi-1,4-
fenilen)bis(eten-2,1-diil)) dibenzoico (I) 
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En un balón de fondo redondo de tres bocas se adicionaron 600 mg de E (1,31 mmol) y 

587 mg de hidróxido de potasio (10,5 mmol) y se suspendieron en 60 mL de una mezcla 

de metanol/THF/agua 1:1:1. La suspensión se puso en reflujo y agitación durante 20 horas 

y después fue enfriada hasta temperatura ambiente. Después de esto se adicionó un 

exceso de solución de HCl al 5% y se obtuvo un sólido amarillo. Este sólido fue filtrado y 

lavado varias veces con agua destilada para retirar los residuos de ácido y después fue 

secado a 50ºC. Finalmente se obtuvieron 547 mg de I (1,27 mmol, 97 % de rendimiento). 

Punto de fusión: 231-233 ºC. IR (n, cm-1): 3039, 2962, 2862, 2792, 1705, 1604, 1581(w), 

1481 (w), 1435 (s), 1365 (m), 1319 (w), 1203 (s),1172 (s), 1111 (s), 1018, 995, 871, 840, 

786, 717, 686, 617, 532, 478. 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm): 3,92 (s, 6H), 7,39 (s, 

2H), 7,45 (d, 2H, J= 16,4 Hz), 7,57 (d, 2H, J = 16,5 Hz acoplamiento trans), 7,69 (d, 4H, J 

= 8.2 Hz), 7,95 (d, 4H, J= 8,2 Hz). 13C NMR (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm): 56,3, 109,6, 

125,0, 125,9, 126,4, 128,3, 129,4, 129,9, 141,8, 151,3, 167,1. MALDI-TOF MS (m/z): 431,1 

(M+H)+. 

 

2.3.7 Síntesis de (2E,2'E)-3,3'-(2,5-dimetoxi-1,4-fenilen)-diacrilato 
de dibutilo (J) 

 

 

En un vial de 5 mL se adicionaron 250 mg de C (0,64 mmol), 193 µL de acrilato de butilo 

(1,34 mmol), 9,2 mg de Pd(dba)2 (2,5% cat., 0,016 mmol), 50 mg de trifenilfosfito (0,160 

mmol), y 488 mg de trietilamina (4,8 mmol) y se disolvieron en 2,0 ml de DMF. El vial fue 

sellado y purgado con nitrógeno y la mezcla de reacción fue agitada y calentada a 110ºC 

bajo presión autógena. Después de 24 horas la mezcla de reacción fue enfriada 

rápidamente hasta temperatura ambiente y se obtuvo un polvo de color amarillo oscuro. El 

sólido obtenido se purificó por cromatografía en columna con sílica gel como fase 

estacionaria (22 x 2 cm) y cloroformo como fase móvil y al final se obtuvieron 155,2 mg de 

un solido verde-amarillo correspondiente a J (62% de rendimiento, 0,40 mmol). Punto de 

fusión 124-125 °C. IR (n, cm-1): 2964, 2935, 1695, 1628, 1502, 1462, 1412, 1275, 1219, 
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1169, 1043, 1001, 874 cm-1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, d, ppm): 0,96 (t, 6H, J = 7 Hz), 1,43 

(m, 4H), 1,69 (m, 4H), 3,87 (s, 6H) 4,21 (t, 4H, J = 7 Hz), 6,54 (d, 2H, J = 16 Hz), 7,02 (s, 

2H), 7,94 (d, 2H, J = 16 Hz). 13C NMR (400 MHz, CDCl3, d, ppm): 13,8, 19,2, 30,8, 56,0, 

64,5, 111,1, 119,9, 126,0, 139,0, 152,5, 167,3. MALDI-TOF MS: m/z 390,220 ([M+]). 

2.3.8 Síntesis de (2E,2'E)-3,3'-(2,5-dimetil-1,4-fenilen)-diacrilato de 
dibutilo (K) 

 

 

 

En un vial de 5 mL se adicionaron 250 mg de B (0,70 mmol), 210 µL de acrilato de butilo 

(1,34 mmol), 9,2 mg de Pd(dba)2 (2,5% cat., 0,016 mmol), 50 mg de trifenilfosfito (0,160 

mmol), y 488 mg de trietilamina (4,8 mmol) y se disolvieron en 2,0 mL de DMF. El vial fue 

sellado y purgado con nitrógeno y la mezcla de reacción fue agitada y calentada a 110ºC 

bajo presión autógena. Después de 24 horas la mezcla de reacción fue enfriada 

rápidamente hasta temperatura ambiente y se obtuvo un polvo de color amarillo oscuro. El 

sólido obtenido se purificó mediante cromatografía en columna (20 x 1 cm) y diclorometano 

como fase móvil. Se obtuvieron 103,3 mg de un sólido cristalino en forma de agujas, color 

blanco correspondiente a K (41% de rendimiento, 0,288 mmol). Punto de fusión 98-100°C. 

IR (n, cm-1): 2961, 2872, 1695, 1626, 15010, 1456, 1404, 1281, 1254, 1155, 1043, 986, 

873. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, d, ppm): 0,97 (t, 6H, J = 7 Hz), 1,44 (m, 4H), 1,70 (m, 4H), 

2,41 (s, 6H), 4,22 (t, 4H, J = 7 Hz), 6,38 (d, 2H, J = 16 Hz), 7,39 (s, 2H), 8,00 (d, 2H, J = 16 

Hz). 13C NMR (400 MHz, CDCl3, d, ppm): 13,8, 19,2, 19,3, 30,8, 64,5, 119,9, 128,6, 134,9, 

135,4, 141,4, 167,0. IR (n, cm-1): 2959, 2872, 1693, 1624, 1456, 1404, 1279, 1254, 1155, 

1041. MALDI-TOF MS: m/z 358,238 ([M+]).  

2.3.9 Síntesis de ácido (2E,2'E)-3,3'-(2,5-dimetoxi-1,4-fenilen)-
diacrílico (L) 
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En un balón de fondo redondo de tres bocas se adicionaron 400 mg de J (0,976 mmol) y 

420 mg de hidróxido de potasio (7,45 mmol) y se suspendieron en 60 mL de una mezcla 

de metanol/THF/agua 1:1:1. La suspensión se puso en reflujo y agitación durante 20 horas 

y después fue enfriada hasta temperatura ambiente.  Después de esto se adicionó un 

exceso de solución de HCl al 5% y se obtuvo un sólido amarillo – verdoso. Este sólido fue 

filtrado y lavado varias veces con agua destilada para retirar los residuos de ácido y 

después fue secado a 50ºC. Finalmente se obtuvieron 258 mg de L (0,927 mmol, 95 % de 

rendimiento). 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm): 2,44 (s, 6H), 6,12 (d, 2H, J = 15,7 Hz 

acoplamiento trans), 6,85 (s, 2H), 7,99 (d, 2H, J = 15,7 Hz acoplamiento trans). MS (m/z): 

247,01 (M+H)+. 

 

2.3.10 Síntesis de  ácido (2E,2'E)-3,3'-(2,5-dimetil-1,4-fenilen)-
diacrílico (M) 

 

 

 

En un balón de fondo redondo de tres bocas se adicionaron 400 mg de K (0,896 mmol) y 

420 mg de hidróxido de potasio (7,45 mmol) y se suspendieron en 60 mL de una mezcla 

de metanol/THF/agua 1:1:1. La suspensión se puso en reflujo y agitación durante 20 horas 

y después fue enfriada hasta temperatura ambiente. Después de esto se adicionó un 

exceso de solución de HCl al 5% y se obtuvo un sólido verde claro. Este sólido fue filtrado 

y lavado varias veces con agua destilada para retirar los residuos de ácido y después fue 

secado a 50ºC. Finalmente se obtuvieron 205 mg de M (0,833 mmol, 93 % de rendimiento). 
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1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, d, ppm): 3,79 (s, 6H), 6,10 (d, 2H, J = 15,5 Hz acoplamiento 

trans), 6,78 (s, 2H), 7,97 (d, 2H, J = 15,5 Hz acoplamiento trans). MS (m/z): 279,11 (M+H)+. 

2.4 Estudio de las propiedades optoelectrónicas 
de los ligantes FV 

 

Con el propósito de conocer las propiedades optoelectrónicas de los ligantes sintetizados 

se prepararon soluciones de cada compuesto en DMSO con concentraciones de 1,0, 1,5, 

2,0, 2,5 y 3,0 x 10-5 M. Se tomaron los espectros UV/Vis de cada una de las soluciones y 

se determinó la longitud de onda de máxima absorción (lmax). De la misma manera se 

determinó el coeficiente de absorción molar (e) mediante la ecuación de Lambert-Beer. Los 

espectros de fluorescencia para cada compuesto fueron tomados excitando cada solución 

a la longitud de onda de máxima absorción del espectro UV/Vis (lex = lmax en UV/Vis) y los 

datos fueron adquiridos empezando 10 nm por encima de la lex. El rendimiento cuántico 

de fluorescencia (j) se determinó utilizando la siguiente ecuación: 

𝜑() = φ,
𝑚()

𝑚,
.
𝜂()
𝜂,
0 

para lo cual se utilizó una solución de sulfato de quinina (1 µg/mL) en ácido sulfúrico 0,1 N 

como estándar de referencia (R, rendimiento cuántico = 0,59); j corresponde al 

rendimiento cuántico, m a la pendiente de la curva área FL vs. la absorbancia a lex, y h al 

índice de refracción del solvente utilizado. 

En la siguiente tabla se presentan los espectros de absorción UV/Vis y de emisión de 

fluorescencia para cada uno de los ligantes sintetizados: 
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Tabla 2-1: Espectros de absorción y fluorescencia para los ligantes sintetizados. 

Ligante Espectros 
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K 

 

 
L 

 
 

Teniendo en cuenta que las propiedades de luminiscencia de los ligantes FV recae en las 

relaciones entre sus configuraciones y conformaciones, se quiso utilizar un método de 

síntesis que permitiera obtener compuestos con configuración puramente trans. Así, 

conociendo que los métodos tradicionales como las reacciones de Gilch y Wittig no 

permitirían la obtención de compuestos trans configuracionalmente puros bajo condiciones 

estándar en la mayoría de los casos, se empleó la reacción de Heck optimizada bajo 

condiciones solvotérmicas mediante la cual se obtuvieron los FVs con buenos rendimientos 

y con óptima estereoselectividad. El sistema catalítico empleado (1% Pd(dba)2, P(OPh)3, 

NEt3) demostró ser ideal para la obtención de sistemas FV de 1½ y 2½ unidades de 

conjugación con configuración trans, y más allá de las características bien conocidas que 

ofrece el mecanismo de la reacción de Heck, esto puede ser atribuido a al impedimento 

estérico y a las propiedades electrónicas del fosfito, lo cual resulta en un control adecuado 

de la orientación del sustrato en el momento del acoplamiento, así como en una mejora en 

la cinética del ciclo catalítico. Además, de esta manera se evita la agregación y 
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precipitación de Pd(0) catalíticamente inactivo debido a la estabilidad que el fosfito provee 

al Pd en el catalizador.  

El resultado de la caracterización espectroscópica confirma la identidad de todos los 

compuestos, y los espectros de IR y RMN muestran que todos los FVs fueron obtenidos 

con configuración trans-trans de acuerdo con las constantes de acoplamiento en RMN y 

las bandas de IR obtenidas. Esto es crucial para obtener las mejores propiedades de 

luminiscencia en este tipo de compuestos ya que favorece el rearreglo ideal de orbitales p 

para un flujo de electrones ininterrumpido a través de una estructura completamente plana. 

Los espectros UV/Vis de los FV se encuentran en la Tabla 2-1 y los datos espectroscópicos 

más relevantes en la Tabla 2-2. Es importante notar que la lmax obtenida en los espectros 

UV/Vis fue utilizada como la lex en los espectros de emisión de fluorescencia. Los 

compuestos sustituidos con el grupo metilo en el anillo central (D, F, H, K y M) presentan 

una única banda de absorción atribuida a transiciones electrónicas p à p*, mientras que 

los compuestos sustituidos con el grupo metoxilo (E, G, I, J y L) presentan dos bandas de 

absorción, de las cuales la primera corresponde a transiciones electrónicas p à p* y la 

segunda a transiciones n à p*. Todos los ligantes FV tienen excelentes absortividades 

molares alcanzando valores de 95000 M-1cm-1, lo cual es de interés para aplicaciones que 

requieran la absorción eficiente de energía. 

Para los espectros de emisión, considerando que los compuestos sustituidos con grupos 

metoxilo en el anillo central tienen dos bandas de absorción en el espectro UV/Vis, se 

decidió medir la fluorescencia a estos dos máximos locales para algunos de estos 

compuestos. La Tabla 2-2 resume algunas las longitudes de onda de máxima emisión, así 

como los rendimientos cuánticos de fluorescencia jFL para cada lex cuando corresponda. 

Los rendimientos cuánticos de fluorescencia para estos FVs se encuentran en un amplio 

rango de valores que va desde 0,1501 hasta 0,9711, dependiendo del compuesto y la 

longitud de onda de excitación. Esto permite aseverar que estos ligantes por sí mismos 

pueden ser empleados en aplicaciones que requieran decaimientos radiativos o no 

radiativos, y esto puede ser manipulado mediante la longitud de onda de excitación, así 

como mediante la selección adecuada de los grupos sustituyentes en cada FV. 
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Tabla 2-2: Datos espectrales UV/Vis y de fluorescencia para algunos de los ligantes FV 

sintetizados. 

Ligante lmax (nm) e (M-1cm-1) lem (nm) jFL 

D 379 48150 430 0.4335 470 

E 343 49500 465 0.1501 
419 84350 0.2337 

F 370 62950 420 0.4520 445 

G 340 29100 450 0.2468 
404 48650 0.9711 

H 379 80150 430 0.4656 460 

I 337 47750 475 0.2192 
408 94914 0.5057 

 

Los espectros de emisión para los FVs sintetizados presentan altas intensidades en un 

amplio rango de longitudes de onda (Tabla 2-1). Vale la pena aclarar que, dependiendo de 

la longitud de onda, la intensidad de la fluorescencia varía de acuerdo con la magnitud de 

las absortividades molares, así, a mayor absortividad molar, mayor va a ser la intensidad 

de la emisión de fluorescencia. Adicionalmente, para estas situaciones en particular y en 

concordancia con el análisis de la luminiscencia, se hace evidente que, con la excitación 

de los compuestos a mayores energías, las rutas de decaimiento tienden a seguir 

mecanismos no radiativos teniendo en cuenta que los rendimientos cuánticos de 

fluorescencia son menores en estos casos. 

2.5 Determinación de la estructura cristalina de D 
Para la solución y el refinamiento de la estructura cristalina de D se seleccionó un cristal 

adecuado y se recolectaron los datos en un difractometro-Kappa Bruker equipado con una 

microfuente operada a 30 W (45 kV, 0,60 mA) para generar radiación Ka (l = 1,54178 Å) 

utilizando un detector de área Bruker VANTEC 500 a temperatura ambiente (296 K).  Estos 

datos fueron evaluados sobre un hemisferio de espacio recíproco en una combinación de 

scans phi y omega para alcanzar una resolución de 0,96 Å (129,96 en 2q), utilizando 

APEX2 (cada exposición de 60 s cubrió 1º en w). Las dimensiones de la celda unidad 

fueron determinadas por ajuste de mínimos cuadrados de reflexiones con I > 2s. Los datos 
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fueron integrados y escalados utilizando SAINT. Una absorción semi-empírica y una 

corrección de escala basada en reflexiones equivalentes fue llevada a cabo utilizando 

SADABS. La determinación del grupo espacial se llevó a cabo utilizando XPREP y la 

estructura se resolvió utilizando Olex2 con el programa de solución de estructuras ShelXS 

mediante métodos directos y fue refinada con el paquete de refinamiento ShelXL utilizando 

mínimos cuadrados. 

 

Figura 11. Estructura cristalina de D. 

En la Figura 11 se observa la estructura molecular de D. Teniendo en cuenta que todas 

las agujas obtenidas corresponden al FV con configuración anti trans-trans de acuerdo con 

la caracterización espectroscópica y la caracterización estructural del cristal, se estudió el 

remanente de la mezcla de reacción mediante un análisis HPLC-MS con el fin de observar 

si se encontraban otros isómeros presentes. Como resultado no se encontró evidencia de 

la formación de ningún otro isómero de este FV durante la reacción, ya que ninguno de los 

picos encontrados mostró concordancia de la masa calculada para cualquier otro FV. Esto 

sugiere que la metodología empleada es estereoespecífica hacia la formación del isómero 

anti trans-trans y este hallazgo se podría extrapolar a todos los demás FVs sintetizados ya 

que las condiciones de reacción fueron las mismas. 

La unidad asimétrica consiste en la mitad de la molécula, generando la otra mitad por un 

centro de simetría ubicado en el centroide del anillo central. Las moléculas de D interactúan 

en una estructura supramolecular tridimensional que se forma a través de fuerzas de Van 

der Waals e interacciones CH - p entre los grupos metilos y los anillos fenilo (Figura 12). 
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Figura 12. Empaquetamiento de D en la estructura supramolecular. 

2.6 Estudio de las propiedades optoelectrónicas y 
estructurales de los polimorfos de I 

 

La absorción UV-Vis y los espectros de fluorescencia de I se determinaron inicialmente en 

una solución de DMSO. Como se puede observar en la Tabla 2-1, el ligante I tiene dos 

bandas de absorción a 337 y 408 nm que pueden atribuirse a una transición electrónica p 

® p* y a una transición n ® p* respectivamente. Cuando se irradia al máximo de absorción, 

la solución emite en la región azul mostrando un rendimiento cuántico de fluorescencia 

(jFL) de 0,5057 (Tabla 2-2). Interesantemente, se observó que al irradiar con una lámpara 

a 366 nm, el compuesto I emite fuertemente en un color amarillo que puede verse a simple 

vista. 

Teniendo en cuenta lo anterior y con el objetivo de comprender el origen de las variaciones 

de color en el estado sólido, se intentó un crecimiento de cristales individuales de calidad 

suficiente para la determinación de la estructura. Curiosamente, al variar sistemáticamente 
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las condiciones de crecimiento se obtuvieron tres cristales diferentes de I, mostrando 

diferentes colores (Figura 13). 

 

Figura 13. Arriba: morfología del cristal para diferentes polimorfos de I (de izquierda a derecha: 

polimorfos Ia, Ib y solvato I×DMF). Abajo: vista del mismo conjunto de cristales bajo luz UV. 

La evaporación lenta a temperatura ambiente de una solución de DMF de I, da lugar al 

solvato de DMF (I×DMF) que crece en forma de cristales alargados de color amarillo en 

forma de placa. Por el contrario, la cristalización de I en una solución caliente de CH2Cl2 

da lugar a una mezcla de los dos polimorfos Ia y Ib en forma de cristales prismáticos 

amarillos y cristales pequeños de color naranja en forma de placa respectivamente (Figura 

13). Los tres materiales cristalinos de I emiten fuertemente cuando se irradian con luz UV 

(lex = 400 nm) mostrando máximos a 504, 522 y 565 nm para el polimorfo Ia, el solvato 

I∙DMF y el polimorfo Ib respectivamente (Figura 14). 

Polimorfos 
  

Luz UV 

Solvato 
I∙DMF Ia   Ib  
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Figura 14. Espectros de fluorescencia experimentales para los tres polimorfos de I en estado 
sólido irradiados a 400 nm. 

Después de un cuidadoso proceso de crecimiento de cristales, fue posible obtener 

selectivamente los diferentes cristales. Por lo tanto, los cristales de Ia se obtuvieron 

exclusivamente en una mezcla de CH2Cl2 /EtOH/DMF 1:1:1,5, calentando hasta 60ºC 

durante 3 días y luego enfriando hasta temperatura ambiente. Una variación en la mezcla 

de disolventes (H2O/EtOH/DMF/ 1:1:1) permitió obtener exclusivamente cristales de color 

naranja del polimorfo Ib. Curiosamente, la solubilidad de los dos polimorfos también es 

muy diferente. Una vez cristalizados, los cristales de color naranja del polimorfo Ib son 

prácticamente insolubles, mientras que los cristales de color amarillo del polimorfo Ia son 

altamente solubles en la mayoría de los solventes orgánicos. 

La determinación de la estructura cristalina del solvato I∙DMF cristaliza en el grupo espacial 

monoclínico P21/n. Por otra parte, los dos polimorfos conformacionales Ia y Ib cristalizan 

los grupos espaciales triclínico P-1 y monoclínico P21/n respectivamente. 

A nivel molecular, las principales diferencias de estructura entre los tres materiales 

cristalinos de I se basan en sus ángulos de torsión (w) y sus ángulos entre los planos de 

los anillos aromáticos (Tabla 2-3, Figura 15). Entre los dos polimorfos (Ia y Ib) se aprecian 
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cambios significativos entre el plano del anillo central y los de los anillos periféricos (35,75º; 

31,38º para el polimorfo Ia y 11,97º; 17,02º para el polimorfo Ib). La planaridad de las 

moléculas determina la extensión de la conjugación p que afecta a su color de emisión y, 

por lo tanto, este factor podría explicar el desplazamiento al rojo observado en el caso del 

polimorfo Ib. En el caso del compuesto I×DMF, el ángulo entre los planos del anillo (12,40º) 

está más cerca de los valores del polimorfo Ib pero emite en amarillo, lo que apunta a una 

contribución significativa de las interacciones supramoleculares en el origen de los cambios 

de color. 

Tabla 2-3. Valores de ángulos experimentales para los diferentes rearreglos de I. 

Ángulo Polimorfo Ia Solvato I×DMF Polimorfo Ib 

w (C11, C10, C5, C3)  107,61º 150,54º 146,81º 
w(C31, C30, C25, C23)  120,40º - 146,35º 

Plano 1  35,75º 12,40º 11,97º 
Plano 2 31,38º - 17,02º 

 

 

 

Figura 15. Vista del ángulo entre los planos de los anillos aromáticos para Ia, I×DMF e Ib. 

Polimorfo a  

Polimorfo b  

Solvato DMF 

In
cr

em
en

to
 d

e 
la

 p
la

na
rid

ad
 



54 Síntesis, caracterización y evaluación de redes metalo-orgánicas (MOFs) como 

posibles sensores de metano 

 
Con el propósito de entender la influencia del arreglo supramolecular en los colores 

observados para los diferentes polimorfos, se estudiaron las redes de interacción de los 

cristales y se analizó la naturaleza de las interacciones entre las unidades moleculares 

cercanas. En el caso de la red supramolecular de I×DMF, los siguientes puentes de 

hidrógeno intermoleculares y otras fuerzas débiles están involucradas: i) sintón O1-

H1∙∙∙O20DMF (d:1,627Å, D: 2,608Å y q:176,78º) y C20-H20∙∙∙O2 (d:2,538Å, D:3,219Å y 

q:123.06º) que extienden la red a través del eje b; ii) C3ii-H13ii∙∙∙C3 (d:2,804Å, D:3,711Å y 

q:155.85º) que extienden la red a través del eje a; y iii) C4i-H4i∙∙∙O2 (d:2,518Å, D:3,476Å y 

q:156,77º) que conecta la red a través del eje c dando lugar a un rearreglo supramolecular 

tridimensional. Esta red puede ser descrita como una red uninodal conectada con topología 

bcu (cúbica centrada en el cuerpo, Figura 16). 

En el caso del rearreglo supramolecular de Ia se observan las siguientes interacciones 

intermoleculares débiles: i) C26iii-H26iii∙∙∙O22 (2,666Å, 3,482Å y 146,84º); ii) C27iii-

H27iii∙∙∙O1 (2,604Å, 3,405Å y 157,52º); iii) C6-H6∙∙∙O2iii (2,663Å, 3,498Å y 138,12º); iv) C7-

H7∙∙∙O21iii (2,679Å, 3,659Å y 132,05º); v) C24-H24iii∙∙∙p (2,966Å, 3,554Å y 122,59º); y vi) 

C4-H4iv∙∙∙p (2,997Å, 3,676Å y 131,22º), las cuales extienden la red a través de los ejes a y 

c, construyendo una estructura supramolecular en capas en el plano (0 2 1). Finalmente, 

la presencia de la interacción débil vii) C13ii-H13ii∙∙∙O23 (2,682Å, 3,421 y 134,08º) extiende 

el cristal a lo largo del eje b, dando lugar a una red supramolecular tridimensional que 

puede ser descrita como una red uninodal conectada con topología hex (hexagonal 

primitiva, Figura 17). 

La red supramolecular de Ib se forma además con el sintón que crece a lo largo del eje a 

por las siguientes interacciones intermoleculares débiles: i) C33i-H33Bi∙∙∙O22 (d: 2,634Å, 

3,312 Å); ii) C31i-H31i∙∙∙O22 (d: 2,507Å, 3,405 Å); iii) C13-H13B∙∙∙C1 (d: 2,791Å, 3,357 Å); 

iv) C3-H3∙∙∙C8 (d: 2,883Å, D:3,791 Å); v) C13-H13∙∙∙O1 (d: 2,895Å, D:3,408Å); vi) C33-

H33A∙∙∙O3 (d: 2,811Å, D:3,450Å, q:124,72º); vii) C29-H29∙∙∙panillo (d:3,224Å, D:3,614Å, 

q:107,51º); y viii) pC28=C29∙∙∙panillo (3,506Å) y pC8=C9∙∙∙panillo (3,458Å), las cuales extienden la 

red a lo largo de los ejes b y c dando lugar a una red supramolecular tridimensional que 

puede ser descrita como una red uninodal conectada con topología bcu. 
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Figura 16. Arriba: representación atómica de I·DMF que muestra su unidad asimétrica. Centro: 

vista a través del eje c de la estructura supramolecular (izquierda) y ampliación de las 
principales interacciones entre las moléculas (derecha). Abajo: empaquetamiento 

supramolecular que muestra el nodo de conexión y la representación topológica bcu de esta 
conectividad. 

 

Después de un análisis meticuloso de los rearreglos supramoleculares de los tres 

materiales cristalinos de I, el incremento en el número de las fuerzas intermoleculares 

involucradas (puentes de hidrógeno, p···p e interacciones CH···p) es coherente con el 

orden del desplazamiento observado hacia el rojo en las propiedades de emisión (Ia < 
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I·DMF << Ib), lo cual confirma el origen supramolecular de la varición en los colores (Figura 

17). 

 

 

Figura 17. Arriba: vista ampliada del sintón encontrado en ambos polimorfos, seguido por la 

representación ORTEP de la unidad asimétrica de cada polimorfo (izquierda: Ia y derecha: Ib). 

Centro: rearreglo supramolecular para cada caso, mostrando una ampliación de las 
interacciones debiles involucradas en el proceso. Abajo: topología supramolecular de la red 

conectada para cada caso. 

 

Teniendo en cuenta los resultados de los estudios de fluorescencia, tanto en estado sólido 

como en solución para los diferentes ligantes FV sintetizados, se puede observar que éstos 
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ligantes tienen buenas propiedades de emisión de fluorescencia (Tablas 2-1 y 2-1), en 

algunos casos con rendimientos cuánticos de fluorescencia significativamente altos (ej. G, 

Tabla 2-2) y en otros con rendimientos cuánticos de fluorescencia bajos, lo que permitiría 

utilizarlos en aplicaciones como matrices de MALDI por ejemplo. Esto es muy relevante 

para el trabajo desarrollado ya que nos muestra que estos ligantes, independientemente 

de los rendimientos cuánticos obtenidos, pueden ser utilizados en la elaboración de 

sensores para diferentes tipos de analitos, ya sea sea en solución o en estado sólido. 
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3. Síntesis de MOFs y su evaluación como 

posibles sensores de metano 

3.1 Métodos generales 
La síntesis de MOFs se realizó mediante síntesis solvotérmica en diferentes solventes 

orgánicos, con variaciones en la temperatura, tiempos de reacción y concentraciones de 

reactivos (ligantes FV, base, sales metálicas). Estas reacciones solvotérmicas fueron 

llevadas a cabo en autoclaves de teflón recubiertas con chaqueta de acero (Figura 18) o 

en el reactor diseñado para tal fin (Figura 19) . Adicionalmente se realizaron ensayos de 

síntesis de MOFs asistidas con ultrasonido y por precipitación obteniéndose materiales 

amorfos y muy heterogéneos al microscopio. En total se realizaron 936 ensayos para para 

la obtención de MOFs haciendo los siguientes tipos de variaciones: 

 

• Ligantes FV sintetizados: inicialmente cada uno de los ligantes FV sintetizados se 

empleó en combinación con distintas sales de metales de transición en diferentes 

concentraciones, tanto del ligante como de la sal del metal y utilizando diferentes 

tiempos de reacción y temperaturas. 

• Implementación de ligantes auxiliares: teniendo en cuenta la dificultad para 

obtener MOFs únicamente con ligantes FV, se optó por la inclusión de ligantes 

auxiliares (ácidos dicarboxílicos y tricarboxílicos) a la mezcla de reacción de tal 

forma que éstos últimos ayudaran a la formación de una red con topología definida. 

• Sales metálicas: dado que la mayoría de MOFs tienen en su estructura metales de 

transición se optó por empezar el diseño de la síntesis utilizando distintas sales 

metálicas de varios metales de transición (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Pd, Cd 
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y W). Adicionalmente se escogieron este tipo de metales ya que algunos de ellos 

tienen la capacidad de activar el enlace C-H del metano, razón por la cual 

esperaríamos un cambio en la fluorescencia del MOF-sensor eventualmente 

obtenido cuando éste estuviese en una atmósfera de metano. Teniendo en cuenta 

que no se pudieron obtener resultados relevantes se decidió implementar el uso 

de distintas sales de lantánidos (Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Er, Yb y Lu),  en la 

síntesis de MOFs ya que éstos tienen un mayor número de coordinación 

(normalmente varía entre 8 y 14 dependiendo del lantánido), lo cual en principio, 

facilitaría el autoensamblaje de una red definida. 

• Moduladores de cristalización: adicionalmente se ensayó el uso de moduladores 

de cristalización, los cuales normalmente son ácidos monocarboxílicos de cadena 

larga. El uso de estos compuestos facilita el proceso de nucleación en la formación 

de una red cristalina. 

• Mezclas de solventes y bases: todos los tipos de variaciones mencionados se 

realizaron principalmente en DMF y DMA. Sin embargo también se empleó el uso 

de diferentes solventes (MeOH, EtOH, ACN, Agua y tolueno) en presencia de 

diferentes bases (trietilamina, NaOH, KOH) 

• Variación en la temperatura y tiempos de reacción: para todos los ensayos se 

realizaron variaciones en los tiempos de reacción que iban desde 36 horas hasta 

30 días. Adicionalmente se trabajaron varias temperaturas (80-150 ºC) de manera 

isotérmica, así como rampas de temperatura tanto para el calentamiento como 

para el enfriamiento. 

 

En la gran mayoría de casos se obtuvieron  materiales amorfos y heterogéneos que 
no se pudieron caracterizar. 
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Figura 18. Autoclave de teflón con chaqueta de acero inoxidable. 

Así mismo, con el propósito de llevar a cabo varias reacciones al mismo tiempo, se diseñó 

con la colaboración del Laboratorio de prototipado rápido de la Facultad de Ciencias, un 

reactor multipozo estable térmicamente y con resistencia química a algunos solventes 

orgánicos, en el cual se llevaron a cabo síntesis en condiciones solvotérmicas en 

acetonitrilo, metanol, etanol y agua. A continuación, se presentan el diseño y las 

características de dicho reactor. 

 

Figura 19. Render del reactor 
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Figura 20. Diseño general del reactor. 1. Base del reactor. 2. Tapa del reactor 

 

Figura 21. Base del reactor con detalles del sistema de sellado. 

 

Figura 22. Tapa del reactor con detalles del sistema de sellado. 

Para los espectros de fluorescencia en estado sólido se solicitó a la empresa PTI el diseño 

de una esfera de integración para el equipo de fluorescencia Quanta Master 40, mediante 

la cual se pueden hacer medidas de fluorescencia en atmósferas de distintos gases. La 

esfera de integración y el montaje para la evaluación de la fluorescencia con y sin 

presencia de gas se muestra en la Figura 23. 
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Figura 23. Esfera de integración (azul) acoplada al equipo de fluorescencia PTI Quanta Master 

40. 

 

Para las mediciones de las variaciones en la fluorescencia de los MOFs en presencia de 

gas metano, primero se determinó la longitud de onda de máxima absorción del MOF 

sensor mediante UV en estado sólido, y posteriormente se utilizó dicha longitud de onda 

como energía de excitación (lex), para así obtener los correspondientes espectros de 

fluorescencia en estado sólido. La adquisición de datos de emisión se inició 10 nm por 

encima de la longitud de onda de excitación. Con la lex previamente establecida se tomó 

el espectro de emisión de fluorescencia del MOF activado (sin agua, residuos de solventes 

ni gases adsorbidos). Después de esto se adsorbió el gas metano sobre el MOF y 

nuevamente se tomó el espectro de emisión de fluorescencia en estado sólido para evaluar 

las posibles variaciones en la luminiscencia del MOF (Figura 24). 
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Figura 24. Izquierda: Introducción del MOF en la esfera de integración para la toma del 
espectro de emisión de fluorescencia en estado sólido. Derecha: Proceso de adsorción de 
metano en el MOF; en la bomba azul se encuentra el metano y se va liberando lentamente a 

través de una aguja hacia el balón en donde se encuentra el MOF-sensor. Después de 1 hora 
de contacto entre el metano y el MOF, éste último se introduce en el equipo de fluorescencia 

para evaluar los cambios en la emisión del MOF antes y después de entrar en contacto con el 
metano.  
 

3.2 Consideraciones experimentales sobre la 
síntesis de MOFs 

 

Como fue mencionado previamente, el objetivo principal en la síntesis de MOFs es 

establecer las condiciones de reacción que lleven a la formación de las SBUs inorgánicas 

sin llegar a la descomposición del ligante orgánico. Al mismo tiempo, la cinética de 

cristalización debe ser apropiada para permitir la nucleación y el crecimiento de la fase 

deseada (Figura 25). Así, ya que la estructura de los MOFs está definida por las 

características de su red nanoporosa construida a partir de nodos inorgánicos (cationes 

metálicos o clústers de óxidos), unidos por ligantes orgánicos, se ha encontrado una gran 

cantidad de estructuras y diversidad química en este tipo de compuestos. Estudiar la 

diversidad en los MOFs, no solo respecto a sus aplicaciones, sino también respecto a las 

topologías de red y las composiciones químicas que se pueden obtener, ha sido un tema 

de gran interés en los últimos años. En principio puede parecer que sería posible sintetizar 

cientos de miles de MOFs y esto a su vez permitiría pensar que se pueden obtener distintas 
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clases de materiales para un sinnúmero de aplicaciones haciendo uso de la “ingeniería de 

cristales”. 

 

Figura 25. Representación gráfica de la formación de un MOF bajo condiciones específicas 

No obstante, el proceso de descubrimiento de reacciones, optimización y escalado es 

extremadamente desafiante, presentando obstáculos para la obtención de promisorias 

estructuras de nuevos MOFs. Para la mayoría de los MOFs, las relaciones entre los 

parámetros de reacción (concentraciones de reactivos, tiempo, temperatura, etc.) y el 

resultado de la síntesis es difícil de predecir, al punto que el descubrimiento de nuevas 

reacciones y su optimización, normalmente está acompañada de un proceso de ensayo y 

error, intuición química y un barrido de múltiples condiciones, en lugar de poder seguir un 

diseño racional. Incluso para la generación de MOFs isoestructurales se requiere este tipo 

de esfuerzos. 

En efecto, los procesos sintéticos que difieren únicamente en la naturaleza del metal y/o 

el ligante orgánico pueden fallar por completo, arrojando productos amorfos y 

heterogéneos o productos con diferentes topologías a la esperada. De manera similar, al 

momento de escalar los procesos de síntesis de MOFs (lo cual es un requisito para una 

eventual aplicación industrial), estos procesos pueden fallar incluso para MOFs que han 

sido obtenidos de manera reproducible a escala de laboratorio. En estas y otras situaciones 
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en donde falla la síntesis por ensayo y error, normalmente es muy difícil entender por qué 

el MOF deseado no fue obtenido, y tampoco se pueden identificar a priori rutas sintéticas 

alternativas que puedan llevar a un resultado satisfactorio. En cuanto esto, en la actualidad 

la empresa MOF Technologies con sede en el Reino Unido, ya ha desarrollado métodos 

reproducibles y patentados para la síntesis de algunos MOFs a gran escala, utilizando 

principalmente métodos mecano-químicos con mínimo uso de solventes para la obtención 

de MOFs en cantidades que van desde gramos hasta toneladas.  Los MOFs que 

actualmente pueden ser producidos bajo estas condiciones son el HKUST-1, ZIF-8, Al (OH) 

FUMARATE, ZIF-67, Mf-MOF-74, Zn-SIF6-PYRAZINE, PCN-250-Fe3, Ni-TIF6-PYRAZINE, 

Ni-MOF-74, Co-MOF-74, CAU-10-H, Fe-BTC y Cu-MOF.74. 

Como consecuencia de los desafíos sintéticos mencionados, se hace necesario un mejor 

entendimiento  de la relación entre los parámetros de reacción y el resultado esperado 

para poder direccionar de manera satisfactoria la síntesis de un MOF. En la última década 

se han dado algunos pasos hacia el entendimiento predictivo, debido principalmente al 

abundante número de trabajos que involucran ya sea barridos de condiciones de reacción, 

o estudios in situ del proceso de cristalización y crecimiento de un MOF. No obstante, a 

pesar de los esfuerzos en las investigaciones sistemáticas de los parámetros de reacción, 

estas proveen poca información directa o generalizable que lleven a entender el 

mecanismo de reacción y los intermediarios. 

3.3 Síntesis del UN-MOF-1 
 

 
Figura 26. Esquema de síntesis para la obtención del UN-MOF-1  
 

Para la síntesis de este MOF se empleó un ligante FV (N) previamente sintetizado y se 

utilizó ácido 1,3,5-bencentricarboxílico (1,3,5-BTC) como ligante auxiliar. En una autoclave 
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de Teflón con chaqueta de acero se adicionaron 30 mg de Zn(NO3)2·6H2O (0,1 mmol), 21 

mg de 1,3,5-BTC (0,1 mmol) y 28 mg de N (0,1 mmol). Estos reactivos se suspendieron en 

una mezcla de 3,0 mL de acetonitrilo/agua 1:1. La autoclave se selló y la mezcla de 

reacción se calentó hasta 150 ºC con una rampa de 3 ºC/min y se dejó a esta temperatura 

durante 20 horas. Después de este tiempo la mezcla de reacción se enfrió de manera 

controlada hasta 100 ºC (rampa de 0,1 ºC/min) y se mantuvo a esta temperatura durante 

14 horas más. Finalmente se permitió que la mezcla de reacción alcanzara temperatura 

ambiente, obteniendo bloques cristalinos de color amarillo, los cuales corresponden a un 

MOF previamente reportado160 (Figura 27) aunque en condiciones experimentales 

diferentes. 

 

Se encontró que en este MOF la red cristalina está formada por nodos inorgánicos de Zn 

unidos por el ligante 1,3,5-BTC. Por otra parte, el ligante N no hace parte de la estructura 

fundamental de la red y se encuentra coordinado al metal únicamente por uno de sus 

extremos actuando como ligante antena. 
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Figura 27. Estructura cristalina del UN-MOF-1. Los átomos de H son omitidos para claridad. 

A) Vista general del MOF. B) Vista del MOF desde el plano (1 0 0). C)  Vista desde el eje a.  D) 
Vista desde el eje b. E) Vista desde el eje c.  Zn:  gris; C: café; O: rojo; N: azul. 
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3.4 Síntesis del UN-MOF-2 

 

Figura 28. Esquema de síntesis para la obtención del UN-MOF-2 

En un autoclave de Teflón con chaqueta de acero se adicionaron 11,6 mg de Nd(AcO)3H2O 

(0,036 mmol) y 5,12 mg del FV I (0,012 mmol) y se suspendieron en 1,0 mL de DMF. El 

autoclave se selló y la mezcla de reacción se calentó hasta 150 ºC con una rampa de 3 

ºC/min y se dejó a esta temperatura durante 21 días. Después de este tiempo la mezcla 

de reacción se enfrió de manera controlada durante 9 días más hasta alcanzar temperatura 

ambiente. Después de 30 días de reacción se obtuvieron agujas de color amarillo, las 

cuales corresponden a una nueva estructura cristalina de un MOF cuyo único ligante es 

un FV de 2½ unidades de conjugación (I) (Figura 28). Esto es de destacar, ya que de 

acuerdo con la revisión bibliográfica realizada esta es tan solo la tercera estructura 

reportada cuyo único ligante es un FV. El compuesto cristaliza en un sistema triclínico  de 

simetría P-1. La fórmula de la celda unidad es C45H46N2O12Nd con un volumen total de 

2078 Å3 y un volumen libre de 1840 Å3 (88,55% del volumen total). Desafortunadamente, 

debido al bajo rendimiento de esta reacción no se pudo realizar la caracterización 

optoelectrónica de esta sustancia, ni se pudo evaluar como posible sensor de metano.  

Aunque la estructura cristalina no pudo ser refinada satisfactoriamente (R factor range = 

0,092), a continuación, se presentan diferentes vistas del MOF desde varios ángulos que 

permiten entender las estructura del UN-MOF-2. Es de aclarar que aunque aparentemente 

se obtuvo la estructura de monocristal para este MOF, el valor de R muestra que la 

refinación no pudo completarse por la calidad de los datos y la posición relativa de los 

átomos, así como las longitudes y ángulos de enlace, pueden estar algo alejadas de la 

realidad. 

HOOC

OMe

OMe

COOH

+ Nd(AcO)3H2O
DMF

30 días
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Figura 29. Vista del UN-MOF-2. Amarillo: Nd; Café: C; Rojo: O 

Figura 30. Vista del UN-MOF-2. Amarillo: Nd; Café: C; Rojo: O 
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Figura 31. Vista del UN-MOF-2. Amarillo: Nd; Café: C; Rojo: O 

 

 

Figura 32. Vista del UN-MOF-2. Amarillo: Nd; Café: C; Rojo: O 
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Figura 33. Vista del UN-MOF-2. Amarillo: Nd; Café: C; Rojo: O 

 

 

3.5 Estudio de las variaciones de la fluorescencia 
en el UN-MOF-1 

 

Con el propósito de establecer si la red cristalina UN-MOF-1 serviría como un eventual 

sensor de metano, a continuación, se presentan los espectros de fluorescencia para el 

ligante N y el UN-MOF-1 activado y en presencia de metano.  
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Figura 34. Espectro de fluorescencia en estado sólido para el ligante N. 

 

Figura 35. Espectros de fluorescencia del UN-MOF-1 activado y en presencia de metano.  

 

Como se puede observar en los espectros de las figuras 34 y 35, hay variaciones 

significativas en los espectros de emisión de fluorescencia de cada sustancia (datos 

tomados por triplicado). En primer lugar, en el espectro de emisión del ligante N se 
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observan dos máximos locales en la emisión (Figura 34), los cuales desaparecen en el 

espectro de emisión del UN-MOF-1 activado. Esto indica que hay una transferencia de 

electrónica entre el ligante y el metal, y hay un aparente efecto hipsocrómico, lo que 

mostraría que las relajaciones en la emisión del UN-MOF-1 son más energéticas que 

aquellas que ocurren en el ligante solo. 

Por otra parte, en el espectro de emisión del UN-MOF-1 en presencia de metano se 

observa un ligero aumento en la intensidad de la fluorescencia (efecto hipercrómico, aprox. 

5%, promedio de los resultados tomados por triplicado), lo cual indica que en condiciones 

de laboratorio controladas es posible llevar a cabo la detección de metano, a pesar de que 

a simple vista no haya cambios apreciables. 





 

 
 

4. Conclusiones y recomendaciones 
 

Mediante la reacción de acoplamiento de Heck se sintetizaron y caracterizaron 11 ligantes 

FV con buenos rendimientos y excelentes propiedades optoelectrónicas. Los espectros de 

RMN, así como las estructuras cristalinas obtenidas confirman que la metodología utilizada 

es la adecuada para obtener compuestos FV trans - configuracionalmente puros, lo cual 

es de alto interés para aplicaciones que requieran transferencia electrónica a través del 

sistema p - conjugado.  

Los ensayos de cristalización del ligante I llevaron a la obtención de tres cristales diferentes 

de los cuales dos corresponden a polimorfos del ligante (Ia e Ib) y el tercero a un solvato 

del ligante con DMF. Cada una de estas estructuras presenta absorciones y emisiones 

diferentes, y de acuerdo con el análisis cuidadoso de los tres materiales cristalinos de I, se 

encontró que el incremento en el número de las fuerzas intermoleculares involucradas 

(puentes de hidrógeno, p···p e interacciones CH···p) está relacionado con el orden del 

desplazamiento observado hacia el rojo en las propiedades de emisión (Ia < I·DMF << Ib), 

lo cual confirma el origen supramolecular de la varición en los colores. 

Los ligantes FV sintetizados fueron empleados para la obtención de MOFs con metales de 

transición y lantánidos, pero debido a la baja solubilidad de los mismos en la mayoría de 

solventes orgánicos, así como a su rigidez estructural (generada por la configuración trans-

trans, la planaridad y la conjugación p extendida) y topología, impidieron que se lograse la 

coordinación efectiva a más de un centro metálico y el posterior crecimiento cristalino. Sin 

embargo fue posible la obtención de dos MOFs con ligantes FV en su estructura. El primero 

de ellos (UN-MOF-1) tiene como ligante principal el 1,3,5-BTC y un ligante FV como 

antena. Por otra parte, el segundo MOF (UN-MOF-2) tiene como único ligante el FV I 
coordinado a centros metálicos de Nd. Esto es muy relevante ya que  el alto número de 

coordinación del Nd permitió que las moléculas del ligante se acomodaran de tal forma que 

se favoreciera el crecimiento de una estructura cristalina tridimensional.  Sin embargo el 

bajo rendimiento de esta reacción impidió que se pudiesen realizar ensayos de detección 

de metano con este material. 

 

Finalmente se estudió la variación de la emisión de fluorescencia del UN-MOF-1 en 

presencia de metano para evaluar su posible aplicación en la detección de este gas, 
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encontrando un aumento en la intensidad de la fluorescencia del MOF cuando se 

encuentra bajo atmósfera de metano.  Este aumento en la fluorescencia es detectable en 

condiciones de laboratorio controladas y es un punto de partida para la elaboración de 

MOFs  capaces de detectar este gas. 

 

Para continuar esta línea de trabajo se recomienda estudiar la relación entre las 

condiciones de reacción y la estructura de los materiales obtenidos para hacer una 

aproximación a la síntesis predictiva de MOFs con ligantes FV. Asimismo se recomienda 

estudiar con más detalle la variación de la emisión de fluorescencia bajo condiciones 

controladas de laboratorio así como en campo, para evaluar la verdadera eficacia de este 

material como sensor de metano.  

Por último se recomienda explorar procesos de posfuncionalización de MOFs conocidos y 

fácilmente sintetizables (ej. IRMOF-2)  de tal manera que se pueda obtener un ligante FV 

in-situ e incorporado en el MOF como consecuencia de la posfuncionalización. 
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