Revista de la Societat Catalana de Quimica, num. 24 (2025), p. 65-78
Filial de I'Institut d'Estudis Catalans

ISSN: 2013-9853 DOI: 10.2436/20.2003.01.161

https://revistes.iec.cat/index.php/RSCQ

Autoassemblatge dissipatiu de marcs organics supramoleculars
amb resposta redox: disseny i sintesi de blocs de construccio
Dissipative self-assembly of redox-responsive supramolecular
organic frameworks: Design and synthesis of building blocks
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Resum: Els marcs organics supramoleculars (SOF) son materials porosos solubles formats per I'autoassemblatge de blocs de

construccié moleculars mitjangant interaccions no covalents. La seva estabilitat estructural en solucié els fa especialment atrac-
tius per a aplicacions biomédiques i energetiques. A més, es poden dissenyar per respondre a estimuls externs. En aquest treball
es presenta el disseny i la sintesi de nous SOF bicomponents basats en porfirines funcionalitzades amb ferrocé (Fc) i dimers de

B-ciclodextrina (3-CD). Aprofitant la naturalesa redox-responsiva de la interaccié hoste-convidat 3-CD/Fc, es busca controlar
temporalment I'autoassemblatge d'aquests sistemes mitjancant el subministrament requlat de combustibles quimics redox. Es
descriuen la sintesi i la caracteritzacio dels components dels SOF, aixi com estudis preliminars sobre el seu procés d'assemblatge.

Paraules clau: Marcs organics supramoleculars, autoassemblatge dissipatiu, interaccions hoste-convidat, quimica clic.

Abstract: Supramolecular organic frameworks (SOFs) are soluble porous materials formed via the self-assembly of molecular

building blocks by noncovalent interactions. Their structural stability in solution makes them especially suitable for biomedical
and energy-related applications. Additionally, they can be designed to respond to external stimuli. Here, we present the de-
sign and synthesis of novel bicomponent SOFs based on ferrocene (Fc)-functionalized porphyrins and 3-cyclodextrin (3-CD)

dimers. By leveraging the redox-responsive nature of the B-CD/Fc host-guest interaction, the goal is to achieve temporal con-
trol over the self-assembly of these systems by controlled supply of redox chemical fuels. We report on the synthesis and
characterization of the SOF components, along with preliminary studies of their assembly behavior.

Keywords: Supramolecular organic frameworks, dissipative self-assembly, host-guest interactions, click chemistry.

Introduccio

Marcs organics supramoleculars

Is materials porosos capacos d'acomodar mole-
cules dins de les seves cavitats tenen una gran
importancia en els camps de la quimica i la
ciéncia de materials, amb aplicacions en reco-
neixement molecular, separacio i catalisi [1-3].
En particular, els materials porosos autoassem-
blats —com ara els marcs metalloorganics (MOF,
de 'anglés metal-organic frameworks), formats per enllagos de
coordinacio entre metalls i lligands organics, i els marcs orga-
nics covalents (COF, de I'anglés covalent organic frameworks),
constituits a partir de monomers organics units per enllagos
covalents dinamics— han despertat un gran interes cientific
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durant I'tltima década. Tanmateix, la naturalesa cristallina dels
MOF i dels COF, juntament amb la seva freqiient insolubilitat
ifo inestabilitat en solucio [4-6], pot dificultar-ne la utilitzacié
efectiva en aplicacions com la catalisi homogénia o I'adminis-
tracio de farmacs [7]. Per intentar superar aquestes limitacions,
recentment ha sorgit una estrategia alternativa basada en la
creacid de SOF, els quals son materials porosos tous, amb una
estructura en xarxa 2D o 3D, formats per |'autoassemblatge de
blocs de construccié moleculars mitjancant interaccions no co-
valents. Aquests materials poden mantenir la seva estructura
reticular periddica en solucid i, pel fet de pertanyer a la familia
més amplia dels polimers supramoleculars, presenten estructu-
res dinamiques. Aquestes propietats els converteixen en candi-
dats prometedors per a aplicacions en medis homogenis; per
exemple, en els ambits biomédic i energétic [6, 8, 9].

Un pas clau en I'evolucié d'aquest ambit de recerca va ser el
desenvolupament de SOF que conserven l'estructura i la poro-
sitat en medi aquos. El primer exemple va ser reportat per Li i
els seus collaboradors I'any 2013, amb I'obtencié d'un SOF 2D
soluble en aigua d'estructura de monocapa, impulsada per la
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formacid d'un complex hoste-convidat trimolecular entre
I'hoste macrociclic cucurbit[8]uril (CB[8]) i dos fragments hi-
drofobics de molécules adjacents que actuaven com a convi-
dats [10]. Des d'aleshores, s'han reportat diversos SOF 2D i 3D
solubles en aigua, molts dels quals es basen en interaccions
hoste-convidat amb CB[8] com a hoste.

La naturalesa no covalent dels SOF obre notablement la possi-
bilitat de dotar aquests materials de capacitat de resposta a
estimuls, ampliant encara més la seva aplicabilitat com a ma-
terials intelligents [11]. Finalment, els SOF formats per molé-
cules colorants, com ara les porfirines, constitueixen xarxes
periodiques ordenades de cromofors i, per tant, poden servir
com a models utils per estudiar fenomens com la captacio de
llum, la transferéncia d'energia o |a fotocatalisi [12-14].

Interaccio hoste-convidat en materials

supramoleculars

Les interaccions hoste-convidat tenen un paper fonamental en
el disseny i la construccio de materials supramoleculars i d'es-
tructures jerarquiques autoassemblades [15, 16], incloent-hi,
com s'ha esmentat anteriorment, els SOF. Aquestes interaccions
tenen lloc entre dues o més molecules amb una relacié estruc-
tural especifica i es basen en la combinacio de diverses forces
no covalents i factors esteérics. L'hoste és, habitualment, una
molécula macrociclica amb una cavitat capac d'unir-se de ma-
nera reversible a una molécula més petita (el convidat), o bé a
motius estructurals d'una molécula més gran, i es forma aixi un
complex d'inclusio. Molecules macrocicliques com els cucur-
bit[n]urils (CB[n]), els calixarens i les ciclodextrines (CD) s'han
utilitzat ampliament com a hostes, gracies a la seva capacitat
per formar complexos d'inclusid estables amb una gran varietat
de molécules convidat hidrofobiques. Aprofitant la naturalesa
reversible de les interaccions hoste-convidat, s'han dissenyat
nombrosos sistemes supramoleculars capacos d'assemblar-se

o de desassemblar-se en resposta a estimuls externs com ara
canvis redox, exposicio a la llum o variacions de pH [17].

Autoassemblatge dissipatiu impulsat
per combustibles quimics

Tradicionalment, els materials supramoleculars artificials

._66 s'han dissenyat a partir de consideracions termodinamiques

i s'han sintetitzat en condicions d'equilibri. La seva formacid
esta impulsada per la major estabilitat termodinamica de I'es-
tat assemblat en comparacié amb els components aillats.
Contrariament, els sistemes vius utilitzen I'autoassemblatge
dissipatiu (DSA, de I'anglés dissipative self-assembly) contro-
lat per combustibles quimics per mantenir les seves estructu-
res assemblades, com ara els filaments d'actina o els microtu-
buls del citoesquelet cellular, constantment fora de I'equilibri.
L'us continu de combustibles quimics permet als éssers vius
exercir un control espaciotemporal extraordinari sobre la for-
macio i la funcid d'aquestes estructures supramoleculars, es-
sencials per al funcionament celfular. Aquesta estratégia
també possibilita la generacié de materials amb propietats
emergents com l'autoreparacio, I'adaptabilitat o les oscil-la-
cions periodiques [18-23].

Imitant els sistemes bioldgics, en els darrers anys hi ha

hagut un interés creixent per implementar els principis del
DSA en sistemes autoassemblats artificials [18-19, 24].

En aquests sistemes, la formacio de I'estat assemblat sovint
no és espontania, sind que requereix I'activacio dels blocs de
construccié mitjancant I'addici6 d'un combustible quimic
(subministrament d'energia). D'altra banda, és també neces-
sari un procés de desactivacio perque el sistema torni a |'estat
inicial no assemblat. Aquest procés ha de seguir una via dife-
rent de la d'activacio i pot (o no) requerir I'is d'un segon
combustible quimic. En conseqiiéncia, I'assemblatge i el des-
assemblatge queden regulats per la cinética del cicle de con-
versio del combustible a residus i no depenen estrictament
de I'estabilitat termodinamica relativa dels dos estats. Aixi,
el DSA permet crear materials amb temps de vida programa-
bles i comportaments dinamics adaptatius a I'entorn.

Fins ara, s'han desenvolupat diversos sistemes dissipatius ar-
tificials controlats per combustibles quimics, com ara gels
[21], polimers supramoleculars [23], colloides [20] i coacer-
vats [22]. Recentment, Du i els seus collaboradors van repor-
tar I'autoassemblatge transitori d'un SOF que s'organitza en
preséncia del combustible quimic ditionit (un agent reductor)
impulsat per la formacié d'un complex hoste-convidat 1:2
entre el CB[8] i el catio radical viologen (generat per la re-
duccio del metil viologen). Aquest SOF es desassembla es-
pontaniament per oxidacio en preséncia d'aire [25]. No obs-
tant el potencial que té de generar materials amb porositat
dinamica, I'aplicacio del DSA als SOF continua sent poc ex-
plorada.



Dins d'aquest context, una de les linies de recerca del grup se
centra en el desenvolupament de nous SOF bidimensionals
multicomponents sensibles a estimuls, com ara els canvis re-
dox o la presencia d'enzims. L'objectiu és incorporar mecanis-
mes d'autoassemblatge dissipatiu en aquests sistemes, amb la
finalitat de reqular la durada de I'estat assemblat mitjancant el
subministrament controlat de combustibles quimics adequats.

Disseny de nous SOF amb resposta redox

En aquest treball es presenten el disseny i la sintesi d'un nou
SOF bicomponent basat en la interaccio hoste-convidat redox-
responsiva entre I'hoste B-ciclodextrina (3-CD) —un heptamer
ciclic de glucosa— i el convidat ferroce (Fc). Aquesta interac-
cio només té lloc quan el ferrocé es troba en forma reduida
(neutra), constituint un complex d'inclusio estable 1:1 amb la
[-CD. Tanmateix, aquest complex es dissocia quan el Fc s'oxi-
da a I'io ferroceni (Fc*), que és més hidrofil [15, 17, 25-27].
Concretament, el SOF objectiu esta format per porfirines te-
trafenil funcionalitzades amb grups ferrocé i per dimers de
[-CD que actuen com a molécules enllacadores ditopiques,

la qual cosa dona Iloc a una xarxa supramolecular bidimen-
sional sensible a estimuls redox (figura 1).

En aquest estudi es va dur a terme la sintesi i la caracteritza-
cio dels blocs de construccio del SOF, I'estudi termodinamic
de la interaccio B-CD/Fc i estudis preliminars de I'autoassem-
blatge del sistema. En estudis futurs, es preveu aprofundir en
la comprensio del procés d'autoassemblatge i en la caracterit-
zacio estructural del SOF, a més d'investigar la resposta del
sistema al subministrament controlat de combustibles qui-
mics redox.

Resultats i discussio

Com a primer pas, es van dissenyar i sintetitzar els compo-
nents del SOF redox-responsiu. Concretament: a) dues noves
Zn-tetrafenilporfirines simétriques, P4 i P5, funcionalitzades
amb quatre grups ferroce a la seva periféria, units a I'anell
porfirinic central mitjancant espaiadors de longitud diferent,

i b) un dimer de B-CD, D1, destinat a actuar com a hoste dito-
pic (figura 2).

Interaccié
i ~- hoste-convidat

' ]
S LYY,

gﬁ“*ﬁm«zémﬁxp

P ]
ROxidant Residus [

SOF: assemblatge

;:E Porfirina amb grups ferrocé

‘J\,\‘ Dimer de -CD

o

‘i’ Residus Reductor m

SOF: desassemblatge

Ficura 1. Autoassemblatge dissipatiu d'un nou SOF format per porfirines i basat en la interaccio hoste-convidat redox-

responsiva entre 3-CD i Fc. Elaboracié propia.
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Ficura 2.  Estructures de les porfirines P4 i P5 i del dimer de 3-CD D1. Elaboracio propia.

La porfirina P4 conté un espaiador llarg de tipus tetraetilen-
glicol (TEG)-triazolil [28], mentre que la P5 incorpora un es-
paiador més curt, de tipus triazolil d'etil. Un dels objectius
d'aquest estudi és comparar el comportament dels dos siste-
mes en |'autoassemblatge del SOF. En el cas de P4, I'espaiador
llarg es va introduir en el disseny amb la finalitat de millorar
la solubilitat en aigua del SOF i d'afavorir la formacio de porus
més grans i d'una xarxa més flexible. En canvi, a la porfirina P5
s'hi va incorporar un espaiador més curt, amb I'objectiu de re-
duir la solubilitat en aigua de la porfirina (per tal de potenciar
la seva interaccio amb el dimer D1) i, alhora, facilitar la forma-
ci6 d'una xarxa més rigida i amb porus més petits. Finalment,
la preséncia de Zn(ll) a la porfirina permet que el centre metal-
lic actui com a lloc acceptor per a la coordinacio axial, fet que
pot afavorir la formacié eventual d'estructures jerarquiques
bilaminars en preséncia de lligands bidentats [12]. Pel que fa
al dimer D1, es va incorporar al seu disseny un espaiador fle-
xible de TEG entre els hostes macrociclics.

L'analisi retrosintética per a la preparacio de les porfirines P4
i P5 es mostra a I'esquema 1.

Les dues porfirines funcionalitzades amb ferroce, P4 i P5, se
sintetitzen mitjancant quimica clic a partir de les correspo-
nents Zn-porfirines tetraazida (Zn-P2 i Zn-P3) i d'etinilferro-
ce¢; concretament, a través d'una cicloaddicid azida-alqui ca-

talitzada per coure(l) (CuAAC). Les porfirines Zn-P2 i Zn-P3
s'obtenen mitjancant la metallacio de les corresponents por-
firines no metallades P2 i P3 (no mostrades), les quals es pre-
paren seguint una estratégia convergent. Aquesta es basa en
una reacci6 de O-alquilacio de tipus Williamson entre la
5,10,15,20-tetrakis(4-hidroxifenil)porfirina (P1) i les tosilazi-
des 3 o 5, respectivament. El compost 3 se sintetitza en tres
etapes a partir del TEG comercial, mentre que el compost 5
s'obté en dues etapes a partir del 2-cloroetanol. Finalment, la
porfirina P1 es prepara mitjancant una reacci6 de condensa-
cio entre pirrol i 4-hidroxibenzaldehid.

Sintesi dels blocs de construccio

La porfirina P1 es va sintetitzar mitjancant una versio modifi-
cada del métode d'Adler-Longo [29, 30], en qué la reaccid de
condensacio entre el pirrol i el 4-hidroxibenzaldehid es du a
terme en una mescla ternaria de solvents composta per acid
propionic, acid acétic i nitrobenzé (esquema 2). El nitrobenzé
exerceix la doble funcié de cosolvent i oxidant del compost
intermedi porfirinogen.

Per tal de millorar el rendiment, es van optimitzar diverses
condicions experimentals; concretament: la composicio de la
mescla dissolvent (3:1:2), la concentracio total de la reaccio
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Esauema 2. Sintesi de la porfirina P1. Elaboraci6 propia.

(70 mm), el temps de reaccid (4,5 h) i el protocol de purifica-
cio. Després de precipitar el producte cru amb hexa, la purifi-
caci6 es va dur a terme mitjancant extraccid solid-liquid en
un aparell de Soxhlet (emprant acetat d'etil com a dissolvent)
i es va obtenir P1 com a solid cristalli blau amb un rendiment
del 4509%.

A continuacid, es va procedir a sintetitzar les tosilazides 3i 5
(esquema 3).

Per a la sintesi del compost 3, el primer pas va consistir en la
monotosilacio del tetraetilenglicol utilitzant clorur de p-tolue-
nosulfonil (TsCl) en defecte (0,1 eq.), en una mescla de tetra-
hidrofuran (THF) i aigua i emprant NaOH com a base [31].
Aquest procés va permetre obtenir el compost 1 pur amb un
rendiment del 80%. Sequidament, es va dur a terme la conver-
sio del grup tosilat en un grup azida, mitjancant una reaccio de
substitucio nucleofila amb azida sodica en dimetilformamida
(DMF), i es va obtenir el compost 2 amb un rendiment del 49 %.
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Esauema 3.  Sintesi de les tosilazides 3 i 5. Elaboraci6 propia.

Finalment, una nova tosilacio amb TsCl en diclorometa va do-
nar lloc al derivat funcionalitzat ortogonalment 3, un oli gro-
guenc que es va purificar per cromatografia en columna de gel
de silice. La caracteritzacié per ressonancia magnética i espec-
trometria de masses del compost 3 (i dels intermediaris corres-
ponents) va confirmar-ne la identitat i la puresa.

Per a la sintesi de |a tosilazida 5 (esquema 3), el primer pas va
ser la preparacio del 2-azidoetanol 4 a partir de 2-cloroetanol
comercial, que es va sotmetre a reflux en preséncia d'un excés
d'azida sodica i bromur de tetrabutilamoni, com a catalitzador
de transferéncia de fase [32]. El producte cru es va purificar,
mitjancant destillacio de pas curt a pressio reduida, i es va
obtenir el compost 4 pur com a oli transparent. En el segon
pas, la reaccio del compost 4 amb TsCl en diclorometa, amb
trietilamina com a base, va donar lloc al compost 5, que es va
purificar mitjancant cromatografia de columna rapida sobre
gel de silice. Els compostos 4 i 5 (olis de color groguenc) es
van caracteritzar mitjancant espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de 'H.

Un cop preparades la porfirina P1 i les tosilazides 3 i 5, es van
sintetitzar les porfirines objectiu P4 i P5, sequint la ruta sin-
tética de tres passos, que es mostra a I'esquema 4 (i s'exem-
plifica en el cas de P4).

En primer lloc es va preparar l'intermediari clau, la porfirina
tetraazida P2 (o P3), mitjancant la O-alquilacio dels grups

fenolics de la porfirina P1 amb el tosilat 3 (o 5), en presén-
cia de carbonat potassic com a base. Es va utilitzar un excés
de I'agent alquilant (8 eq. respecte a la porfirina P1) i iodur
potassic (1,6 eq.) com a catalitzador. La reaccid es va dur a
terme en DMF a 80 °C durant 72 h, i el seu progrés es va
monitorar mitjancant cromatografia de liquids amb espec-
trometria de masses (LC-MS, de I'anglés liquid chromatog-
raphy - mass espectrometry), que va mostrar I'aparicio
gradual dels productes mono-, bis-, tris- i tetraalquilats.

Cal remarcar que proves preliminars amb un nombre menor
d'equivalents de tosilazida respecte a P1 van donar lloc a un
progrés molt lent i a una conversié incompleta. Després de
la purificacié mitjancant cromatografia en columna de fase
normal, les porfirines P2 i P3 es van obtenir com a solids de
color vermell fosc, amb rendiments moderats del 24 9% i del
149, respectivament. En el cas de la sintesi del compost P3,
vam poder detectar clarament, mitjancant LC-MS del cru de
reaccio, la formacié d'una serie de subproductes parcial-
ment alquilats (mono-, bis-, tris- i tetra-) amb masses cor-
responents a derivats monoiodats. S'ha reportat que les
porfirines tetrahidroxifenil poden ser monoiodades per subs-
titucio electrofila aromatica amb iodurs en preséncia d'oxi-
dants que generen espécies electrofiles de iode (per exem-
ple, H,01* o I'acid hipoiodés) [33, 34]. Suposem que, en les
condicions de reaccio emprades (reflux prolongat, en con-
tacte amb aire i llum), s'ha produit 'oxidacio del iodur, fet
que explicaria la monoiodinacio observada i que ha contri-
buit al baix rendiment.
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Posteriorment, la metallacio de les porfirines P2 i P3 es va dur
a terme amb acetat de zinc dihidrat en una mescla de dicloro-
meta i metanol sota reflux. El progrés de la reaccié es va mo-
nitorar, mitjancant espectroscopia ultraviolada-visible (UV-
Vis), i es va observar la reduccio del nombre de bandes Q de
quatre a dues, degut a I'augment de la simetria molecular.
Després del tractament de la reaccio (workup), les porfirines
Zn-P2 i Zn-P3 es van obtenir amb un rendiment practica-
ment quantitatiu i es van utilitzar directament en el pas se-
glient sense purificacio addicional.

Finalment, les porfirines objectiu P4 i P5 es van sintetitzar a
partir de les porfirines tetraazida metallades Zn-P2 i Zn-P3 i

d'etinilferrocé, mitjancant quimica clic, en una mescla de
DMF i aigua (4:1) a temperatura ambient. Concretament, es
va emprar la cicloaddicio [3+2] de tipus Huisgen catalitzada
per coure(l) (CuAAC), que condueix a la formacio d'un anell de
triazol. El catalitzador Cu(l) es va generar in situ mitjancant la
reducci6 de CuSO, amb ascorbat sodic. El progrés de la reac-
cio es va monitorar per LC-MS fins a observar exclusivament
el producte tetrasubstituit amb ferrocé. Com que el producte
es va precipitar directament del medi de reaccio, es va aillar
per centrifugacio i es va purificar, mitjancant rentats repetits
amb DMF i metanol, i es van obtenir els productes purs P4 i
P5 com a solids de color porpra vermellds, amb rendiments
del 619% i del 63 9%, respectivament. Els compostos finals es
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van caracteritzar mitjancant espectroscopia de RMN de H i
de 13C, espectroscopia infraroja (IR) (que va confirmar I'ab-
séncia de la banda de I'azida) i espectrometria de masses, que
va permetre verificar-ne la identitat i la puresa.

El dimer de B-CD D1 es va obtenir mitjancant una sintesi de ti-
pus convergent, tal com es mostra a I'esquema 5. La reaccid es
va dur a terme combinant el derivat dialquinilic de tetraetilen-
glicol 8 amb la monoazida de B-CD 7, mitjancant quimica clic.

El compost 8 es va sintetitzar a partir del TEG comercialment
disponible mitjancant una eterificacio de Williamson amb
bromur de propargil, en preséncia d'hidrur de sodi com a base
i en THF anhidre. La purificacio mitjancant cromatografia en
columna sobre gel de silice va permetre obtenir el producte
pur amb un rendiment del 59 %.

Per a la sintesi del compost 7, en primer lloc es va convertir el
grup hidroxil primari en posicié 6 d'una de les unitats de glu-
cosa de la B-CD en tosilat, com a bon grup sortint. Aquesta
reaccid es va dur a terme emprant un excés d'1-(p-toluensul-
fonil)imidazole (Tslm) com a agent tosilant, en medi aquds i
en condicions basiques, sequint un protocol préviament des-

crit [35] i posteriorment optimitzat pel nostre grup de recerca.

L'us de TsIm presenta diversos avantatges en comparacio amb

el més habitual clorur de p-toluensulfonil: a) és més soluble
en aigua, b) presenta una major resisténcia a la hidrolisi a
temperatura ambient i ¢) no indueix la politosilacio de la
[B-CD. Cal remarcar que la reaccio requereix un control rigords
de diversos parametres experimentals critics, com ara la tem-
peratura al llarg de tot el procés (fins i tot durant el workup,
és a dir, el tractament de |a reaccid), el temps de reaccio i
I'homogeneitzacié adequada de la mescla de reaccid, la qual
¢s de naturalesa heterogenia. El derivat monotosilat 6 cru es
va aillar mitjancant una precipitacié lenta del medi de reaccio
i es va purificar per recristallitzacio a partir d'una mescla 1:1
de metanol i aigua, amb I'objectiu d'eliminar traces de B-CD
no reaccionada, i es va obtenir el compost 6 pur amb un ren-
diment del 28 %. Sequidament, |la conversié del grup tosil del
compost 7 en un grup azida es va dur a terme mitjancant
reaccié amb un excés d'azida sodica en aigua a 80 °Ciesva
obtenir la B-CD monoazida 7. El producte cru es va aillar per
precipitacio amb acetona des de la mescla de reaccid i es va
purificar per recristallitzacio a partir d'una mescla d'aigua i
acetona, per tal d'eliminar I'azida sodica residual (detectada
per espectroscopia IR), pas essencial per evitar interferéncies
en la posterior reaccio CuCAAC [36].

Finalment, el dimer de B-CD D1 es va sintetitzar a partir dels
compostos 8 i 7, mitjancant una reaccié CuAAC en una barre-

1) NaH, THF, 0 °C
2)70°C,1h
HO</\/O>\/\OH
3)0°C, =—
4)t.a.,18h
59 %
OTs NaN3
H,O
80°C,5h
6 76 %
1) Tslm, H,O
45°C,2h
2) NaOH, 15 min
28 %
OH

\N:N 3 N:NI

CuS0O4-5H,0, NaAsc
DMSO / H,0 4:1
t.a.,24h
38%

D1

Esauema 5. Sintesi del dimer de B-CD D1. Elaboracid propia.



ja de sulfoxid de dimetil (DMSO) i aigua (4:1), i es va generar
el catalitzador Cu(l) in situ per reducci¢ de CuSO,. Cal desta-
car que es van emprar quantitats estequiométriques de CuSO
en lloc de quantitats catalitiques, atés que la 3-CD és cone-

guda per complexar els ions Cu?*. El producte cru es va aillar
per precipitacio de la mescla de reaccio amb acetona, es va

4

dissoldre en amoniac aquds al 20 % i es va filtrar a través
d'un coixinet de gel de silice, amb |'objectiu d'eliminar |'excés
de coure en forma de complex coure-amoniac. La purificacio
posterior mitjancant cromatografia de columna rapida sobre
gel de silice, emprant un gradient d'elucio acetonitril/aigua
(del 8:2 al 6:4), va permetre obtenir el compost D1 pur, amb
un rendiment del 38 %. La seva identitat i la seva puresa es
van confirmar per espectroscopia de RMN de H i espectro-
metria de masses MALDI-TOF (de I'anglés matrix-assisted
laser desorption ionization tome of light).

Estudi de la interaccio hoste-convidat

L'estabilitat termodinamica dels complexos d'inclusié hoste-
convidat formats en aigua per la f-CD amb derivats de ferro-
ce depén fortament de I'estructura especifica i de la polaritat
del convidat; I'efecte hidrofobic és la forca motriu principal en
la sintesi d'aquests complexos. Per aixo, es va estudiar la for-
macio i I'estabilitat dels complexos d'inclusio formats pel
compost Fe-triazolil-TEG 9 (préviament sintetitzat en el

grup) tant amb la B-CD monomérica com amb el dimer D1

(9 = B-CD i 9 c D1, respectivament) (esquema 6), conside-
rant aquest sistema com a model per a les interaccions hoste-
convidat que es produeixen durant la formacio dels SOF mit-
jancant el coassemblatge de P4 (o P6) amb D1.

Aquests estudis es van dur a terme mitjancant calorimetria de
titulacio isotérmica (ITC, de I'anglés isothermal titration calo-
rimetry) a 298 K, valorant una soluci6 aquosa del convidat 9
(16 mm) en una solucié de I'noste (B-CD o el dimer D1) de
concentracié 0,5 mm. L'analisi de les dades experimentals,

mitjancant un model de complexacié amb n llocs indepen-
dents i d'igual afinitat (mateixa constant d'associacio), va
permetre determinar els parametres termodinamics, que es
resumeixen a la taula 1.

Taula 1. Constants d'associacio, estequiometria i parametres termodinamics

a 298 K. Elaboracio propia.

Ka DH*° DS° DG~
n
(M) (J/mol) (U/mol-K) | (J/mol)
9 c B-CD 4927 + 434 0,951 + 0,06 -31,79 + 2,31 -35,93 -21,08
9cD1 4516+ 1575 1,991 + 0,25 -30,06 + 4,77 -30,84 -20,86

Les constants d'associacio es van determinar en l'interval

de 4500-5 000 M1, en linia amb els valors reportats per altres
complexos -CD/ferrocé en medi aquos, la qual cosa indica
que la bona solubilitat en aigua del convidat 9 no compromet
la seva afinitat per la B-CD. A més, els valors obtinguts per
I'estequiometria d'associacio (n), 11 2 per als complexos

9 c B-CD i 9 c D1, respectivament, dins del marge d'error ex-
perimental, confirmen que el dimer D1 és efectivament capag
d'enllacar dues molécules convidat, un aspecte clau en el dis-
seny supramolecular del nostre sistema. En aquest sentit, cal
remarcar que els dimers de 3-CD poden adoptar conforma-
cions en medi aquos en qué una porcio de I'espaiador queda
encapsulada dins d'un dels macrocicles [37]. Aquest tipus de
conformacions es va detectar també per a D1 mitjancant ana-
lisi de RMN de 'H, pero, tal com es va mostrar amb ITC, no in-
flueixen en la seva capacitat d'actuar com a hoste ditopic.

Estudis preliminars d'assemblatge supramolecular

Com a primer pas cap a I'objectiu d'obtenir xarxes poliméri-
ques supramoleculars basades en la porfirina funcionalitzada
amb ferroce P4, o la seva analoga més curta, P6, i el dimer
D1, es van dur a terme estudis preliminars del comportament
en solucio de totes dues porfirines, tant soles com en presén-
cia de D1 o de B-CD monomérica (com a referéncia). Aquests

N=N
Hof/\oy\/’\"\/)\@
3 Flle ¥
v >

Ka

_—
~

Esauema 6. Formacio del complex d'inclusié 9 < B-CD. Elaboracié propia.
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estudis es van realitzar mitjancant espectroscopia UV-Vis
i dispersio dinamica de la llum (DLS, de I'anglés dynamic
light scattering).

L'espectre UV-Vis de la porfirina P4 en THF mostra una banda
de Soret estreta a 426 nm, acompanyada de dues bandes Q

a 557 nm i 598 nm (figura 3a), la qual cosa indica la preséncia
de la Zn-porfirina monomeérica en solucio. La intensitat de
I'absorcié augmenta linealment amb la concentracid, sequint
la Ilei de Lambert-Beer, a partir de la qual es va determinar

el coeficient d'extincié molar de P4 en THF (8426 =514 100
+2850 M cm).

En un clar contrast, I'espectre de P4 en aigua (10 pwm) presen-
ta la banda de Soret i les bandes Q desplacades cap al vermell,
amb un eixamplament evident i una disminucié d'intensitat
(hipocromisme) de la primera (figura 3b, linia vermella).
Aquest comportament suggereix la formacio d'agregats en

solucio, com a resultat de I'autoassemblatge de P4. La presen-

cia d'agregats colloidals amb un diametre hidrodinamic mitja
de 92 nm (index de polidispersitat, PDI = 0,136) es va confir-
mar mitjangcant mesures de DLS (taula 2).

Tauta 2. Resultats de les mesures de DLS. Elaboracio propia.
P4 P4 + BCD P4 + D1 P5 P5 + BCD P5 + D1
(10 pum) | (10/40 pwm) | (10/20 pm) | (10 pm) | (10/200 pm) | (10/100 pm)
D, (nm) 92,2 76,0 55/ 160 1713 2310 150 / 500
PDI 0,136 0,150 - 0,164 0,196 -

En preséncia de -CD a 40 pm (relacié hoste-convidat 3-CD/
Fc 1:1), I'espectre de P4 (10 um) en aigua mostra una banda
de Soret lleugerament més estreta i desplacada cap al blau
(figura 3¢), fet que suggereix la formacié d'interaccions
hoste-convidat B-CD/Fc que alteren I'estructura dels agregats
de P4 i que probablement n'afavoreixen la solubilitzacio parcial.

a) b)
2,5 3.0
o ——P4 (5 uM en THF)
T 25 25 ——P4 (10 uM en H,0)
2,0+ © 20
N
Ko s 8 2,0-
e s g e
@ 7 510 @
2 £ 05 2 1,54
2 10 i 2
2 ' < OG0 1sn0t 3000° 450107 2 1,0
Concentracio (M)
0,54 0,54
070 T T T T
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c) d)
2,54
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Ficura 3.  Espectres UV-Vis de: a) P4 en THF a diferents concentracions. Insercio: absorbancia a 426 nm, en funcid de la concentracid, i ajust lineal;

b) P4 en THF (5 pm) i en aigua (10 pm); ¢) P4 en aigua (10 pm) sola i en preséncia de 3-CD (40 pwm), i d) P4 en aigua (10 um) sola i en preséncia de

D1 (100 pwm). Cami optic = 1 cm. Elaboracio propia.




Aquest efecte també es reflecteix en les mesures de DLS,

que mostren una disminucio del diametre hidrodinamic mitja
dels agregats fins als 76 nm (taula 2). D'altra banda, en pre-
séncia del dimer D1 a 40 um (relacio B-CD/Fc 1:1), I'espectre
de P4 (10 um) en aigua no presenta cap variacio significativa.
No obstant aix0, les mesures de DLS evidencien clarament
dues poblacions colloidals amb mides mitjanes de 55 nm i
160 nm (no va ser possible ajustar satisfactoriament les dades
considerant una Unica poblacid), fet que dona suport a la for-
maci6 d'estructures esteses de xarxa. Cal destacar que no es
van observar variacions significatives ni en els espectres
UV-Vis ni en la mida dels agregats en les mesures repetides
amb les mateixes mostres al cap de 48 h, ni tampoc des-

prés de sotmetre-les a un cicle d'escalfament/refredament
(25°C — 75 °C — 25 °C). Aquest comportament suggereix
una elevada estabilitat termodinamica ifo cinética dels agre-
gats supramoleculars formats.

Analogament que en el cas de P4, I'espectre de P5 en aigua
presenta una banda de Soret ampla i menys intensa que la

de P4 (figura 3d), indicativa de la formaci6 d'autoagregats.
En aquest cas, el diametre hidrodinamic dels agregats és de
170 nm (taula 2), aproximadament el doble del valor obser-
vat per a P4 en les mateixes condicions de concentracio. Aixod
no és sorprenent, tenint en compte que I'abséncia dels es-
paiadors TEG amb funcid solubilitzant en P5 afavoreix una
major tendéncia a |'autoassemblatge en medi aquds. A dife-
réncia de P4, la preséncia de 3-CD fins a 200 uwm (relacio
B-CD/Fc de 5:1) gairebé no afecta I'espectre UV-Vis de P5
(dades no mostrades), tot i que promou un increment de la
mida dels agregats fins a uns 230 nm (taula 2). Aquest resul-
tat suggereix que les possibles interaccions hoste-convidat
es produeixen principalment a la superficie dels agregats de
P5, sense alterar-ne I'estructura interna ni les interaccions
entre cromofors. En canvi, en preséncia del dimer D1 a

100 uwm (relacio B-CD/Fc de 5:1), I'espectre de P5 mostra un
lleuger augment d'intensitat i un aprimament de la banda de
Soret (figura 3d). A més, i d'una manera similar al cas de P4,
les mesures de DLS revelen la preséncia de dues poblacions
colloidals diferenciades, amb mides mitjanes de 150 nm i
500 nm, respectivament.

En conjunt, aquests estudis preliminars revelen una compe-
téncia entre |'autoagregacio de les porfirines P4 i P5 en medi
aquos i la sintesi d'estructures coassemblades en preséncia
del dimer D1, possiblement corresponents als SOF objectiu.

Actualment, s'estan duent a terme estudis addicionals mitjan-
cant microscopia de forca atomica (AFM), dispersio de raigs X
d'angle petit (SAXS) i microscopia electronica de rastreig
(SEM) per tal d'elucidar I'estructura i la morfologia d'aquestes
espécies, aixi com estudis supramoleculars dirigits a afavorir
la formacio d'estructures heteroagregades mitjancant la mo-
dulacié del cami d'agregacio, per exemple, en funcié del pro-
tocol de preparacio.

Conclusions

En aquest treball s'ha presentat el disseny de nous marcs or-
ganics supramoleculars basats en interaccions hoste-convidat
[-CD/Fc, aixi com la sintesi i la caracteritzacio dels seus blocs
de construccio. Concretament, s'ha desenvolupat la sintesi de
dues noves porfirines de zinc funcionalitzades amb ferroce
(P4 i P5), mitjangant una estratégia sintética convergent ba-
sada en quimica clic, i d'un dimer de 3-CD (D1) amb un es-
paiador flexible de TEG. L'estudi de la formacié de complexos
d'inclusié hoste-convidat, emprant un compost model, ha
confirmat que D1 pot actuar com a hoste ditopic. Finalment,
els estudis preliminars del comportament supramolecular en
solucio de les dues porfirines, tant soles com en preséncia del
dimer D1 (o de B-CD com a referéncia), apunten a la possible
formacid de xarxes supramoleculars extenses, en competéncia
amb I'autoagregacio de les porfirines. Tot i el caracter prelimi-
nar dels resultats, les dades obtingudes son prometedores pel
que fa a la possibilitat d'obtenir SOF a partir dels blocs de
construccid desenvolupats. Actualment, s'esta aprofundint en
la comprensio del procés d'autoassemblatge i en la caracterit-
zacio estructural dels agregats formats, aixi com en I'estudi
de la resposta redox del sistema, amb I'objectiu d'implementar
processos d'autoassemblatge dissipatiu controlats per com-
bustibles redox en aquests materials supramoleculars porosos
que tenen un gran potencial.

Agraiments

Els autors agraeixen al Ministeri de Ciéncia, Innovacio i Uni-
versitats el financament dels projectes DISSPORMAT
(CNS2023-145154) i FUELSUPMAT-RD (PID2023-151814NB-
100) i a la Universitat de Barcelona, I'ajut predoctoral concedit
a Maria Camacho-Molina.



.76

Referéncies

[1] Sreep, J. W.; Atwoop, J. L. Supramolecular chemistry. 2a ed.
Chichester, West Sussex (Regne Unit): John Wiley & Sons, 2022.
[2] YagHl, O. M.; O'Keerre, M.; Ockwig, N. W.; CHag, H. K.; Epoaoupt,
M.; Kim, J. «Reticular synthesis and the design of new materi-
alsn. Nature [en linia], 423 (6941) (2003), p. 705-714.
<https://doi.org/10.1038/nature01650>.

[3] Cort, A. P.; Benin, A. I.; Ockwig, N. W.; O'Keerre, M.; MATZGER,
A. J.; YaeHl, 0. M. «Porous, crystalline, covalent organic
frameworks». Science, 310 (5751) (2005), p. 1166-1170.
<https://doi.org/10.1126/science.1120411>.

[4] SAncHez-GonzALez, E.; Tsang, M. Y.; Trovano, J.; Craig, G. A.;
Furukawa, S. «Assembling metal-organic cages as porous ma-
terials». Chem. Soc. Rev. [en linia], 51 (12) (2022), p. 4876-
4889. <https://doi.org/10.1039/D1CS00759A>.

[5] Hosono, N.; Kitacawa, S. «Modular design of porous soft
materials via self-organization of metal-organic cages».

Acc. Chem. Res. [en linia], 51 (10) (2018), p. 2437-2446.
<https://doi.org/10.1021/acs.accounts.8b00361>.

[6] Tian, J.; Wang, H.; Znang, D.-W.; Ly, Y.; Li, Z.-T. «Supramo-
lecular organic frameworks (SOFs): Homogeneous regular 2D
and 3D pores in water». National Science Review [en linia],

4 (3) (2017), p. 426-436. <https://doi.org/10.1093/nsr/
nwx030>.

[7] SHen, M.=N.; Lin, X.-W.; Luo, J.; Li, W.-Z.: Yg, Y.-Y.; Wane,
X.-Q. «Recent progress on the construction of supramolecular
organic frameworks based on macrocyclic hosts». Mol. Syst.
Des. Eng. [en linia], 7 (12) (2022), p. 1570-1587. <https://doi.
org/10.1039/D2ME00117A>.

[8] Tian, J.; Chen, L.; Znang, D.-W.; Ly, Y.; L, Z.-T. «Supramo-
lecular organic frameworks: Engineering periodicity in water
through host-guest chemistryn. Chem. Commun. [en linia],
52 (38) (2016), p. 6351-6362. <https://doi.org/10.1039/
C6CC02331B>.

[9] L, Z-T.;Yu,S.-B.; L, Y.; Tian, J.; Znang, D.-W. «Supramo-
lecular organic frameworks: Exploring water-soluble, reqular
nanopores for biomedical applications». Acc. Chem. Res. [en
linia], 55 (16) (2022), p. 2316-2325. <https://doi.org/10.1021/
acs.accounts.2c00335>.

[10] Zuane, K.-D.; Tian, J.; Hanir, D.; ZHang, Y.; Sug, A. C.-H.;
Znou, T.-Y.; Zuang, L.; Zuao, X.; Ly, Y.; L, Z.-T. «Toward a single-
layer two-dimensional honeycomb supramolecular organic
framework in water». J. Am. Chem. Soc. [en linia], 135 (47)
(2013), p. 17913-17918. <https://doi.org/10.1021/
ja4086935>.

[11] Mabasamy, K.; SHanmuGam, V. M.; VELAYUTHAM, D.; KATHIRESAN,
M. «Reversible 2D supramolecular organic frameworks en-
compassing viologen cation radicals and CB[8]». Sci. Rep.

[en linia], 8 (1) (2018), p. 1354. <https://doi.org/10.1038/
s41598-018-19739-7>.

[12] Yang, B.;Yu, S.: Zuane, P.; Wang, Z.; Qi, Q.; Wane, X.; Xu, X.;
Yang, H.; Wu, Z.; Liu, Y.; Ma, D.; L, Z. «Self-assembly of a bilayer
2D supramolecular organic framework in water». Angewandte
Chemie [en linia], 133 (50) (2021), p. 26472-26479.
<https://doi.org/10.1002/ange.202112514>.

[13] L, J.; Fan, Y.-Q.; Song, S.-S.; Gong, G.-F.; Wang, J.; Guan,
X.-W.; Yao, H.; Znang, Y.-M.; Wei, T.-B.; Lin, Q. «Aggregation-
induced emission supramolecular organic framework (AIE SOF)
gels constructed from supramolecular polymer networks
based on tripodal pillar[5]arene for fluorescence detection
and efficient removal of various analytes». ACS Sustainable
Chem. Eng. [en linia], (2019), 7 (14). <https://doi.org/10.1021/
acssuschemeng.9b00452>.

[14] Leg, H.; Kim, H.; Leg, E.; Kim, J.; Park, S. Y. «Highly lumines-
cent and water-soluble two-dimensional supramolecular or-
ganic framework: All-organic photosensitizer template for
visible-light-driven hydrogen evolution from waters. Chemis-
try: An Asian Journal [en linia], 13 (4) (2018), p. 390-394.
<https://doi.org/10.1002/asia.201800020>.

[15] Dong, S.; ZHene, B.; Wang, F.; Huang, F. «Supramolecular
polymers constructed from macrocycle-based host-guest mo-
lecular recognition motifss. Acc. Chem. Res. [en linia], 47 (7)
(2014), p. 1982-1994. <https://doi.org/10.1021/ar5000456>.
[16] Ma, X.; ZHao, Y. «Biomedical applications of supramolec-
ular systems based on host-guest interactions». Chem. Rev.
[en linia], 115 (15) (2015), p. 7794-7839. <https://doi.org/
10.1021/cr500392w>.

[17] Harapa, A.; TakasHIMA, Y.; NakaHaTA, M. «Supramolecular
polymeric materials via cyclodextrin-guest interactionsn.

Acc. Chem. Res. [en linia], 47 (7) (2014), p. 2128-2140.
<https://doi.org/10.1021/ar500109h>.

[18] Riess, B.; GrotscH, R. K.; BoekHoven, J. «The design of dissi-
pative molecular assemblies driven by chemical reaction cy-
clesn. Chem [en linia], 6 (3) (2020), p. 552-578. <https://doi.
0rg/10.1016/j.chempr.2019.11.008>.

[19] Dt S.; Kwan, R. «Dissipative self-assembly driven by the
consumption of chemical fuels». Advanced Materials [en i-
nia], 30 (41) (2018), p. 1706750. <https://doi.org/10.1002/
adma.201706750>.

[20] Ravenstenn, B. G. P. van; Voers, I. K.;: Keaet, W. K.; EeLkema, R.
«Qut-of-equilibrium colloidal assembly driven by chemical


https://doi.org/10.1038/nature01650
https://doi.org/10.1126/science.1120411
https://doi.org/10.1039/D1CS00759A
https://doi.org/10.1021/acs.accounts.8b00361
https://doi.org/10.1093/nsr/nwx030
https://doi.org/10.1093/nsr/nwx030
https://doi.org/10.1039/D2ME00117A
https://doi.org/10.1039/D2ME00117A
https://doi.org/10.1039/C6CC02331B
https://doi.org/10.1039/C6CC02331B
https://doi.org/10.1021/acs.accounts.2c00335
https://doi.org/10.1021/acs.accounts.2c00335
https://doi.org/10.1021/ja4086935
https://doi.org/10.1021/ja4086935
https://doi.org/10.1038/s41598-018-19739-7
https://doi.org/10.1038/s41598-018-19739-7
https://doi.org/10.1002/ange.202112514
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.9b00452
https://doi.org/10.1021/acssuschemeng.9b00452
https://doi.org/10.1002/asia.201800020
https://doi.org/10.1021/ar5000456
https://doi.org/10.1021/cr500392w
https://doi.org/10.1021/cr500392w
https://doi.org/10.1021/ar500109h
https://doi.org/10.1016/j.chempr.2019.11.008
https://doi.org/10.1016/j.chempr.2019.11.008
https://doi.org/10.1002/adma.201706750
https://doi.org/10.1002/adma.201706750

reaction networks». Langmuir [en linia], 36 (36) (2020),

p. 10639-10656. <https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.
0c01763>.

[21] BoexHoven, J.; Henoriksen, W. E.; Koper, G. J. M.; Eekema, R.;
EscH, J. H. van. «Transient assembly of active materials fueled
by a chemical reaction». Science [en linia], 349 (6252) (2015),
p. 1075-1079. <https://doi.org/10.1126/science.aac6103>.
[22] Mam, S.; FortunaTi, I.; Ferrante, C.; Scrimin, P.; Prins, L. J.
«Dissipative self-assembly of vesicular nanoreactors». Nature
Chem. [en linia], 8 (7) (2016), p. 725-731. <https://doi.org/
10.1038/nchem.2511>.

[23] Sorrenti, A.; Leira-lGLEsias, J.; Sato, A.; Hermans, T. M.
«Non-equilibrium steady states in supramolecular polymeri-
zationn. Nat. Commun. [en linia], 8 (1) (2017), p. 15899.
<https://doi.org/10.1038/ncomms15899>.

[24] Rossum, S. A. P. van; Tena-SoLsona, M.; Van EscH, J. H.;
Eeikema, R.; BoekHoven, J. «Dissipative out-of-equilibrium as-
sembly of man-made supramolecular materials». Chem. Soc.
Rev. [en linia], 46 (18) (2017), p. 5519-5535. <https://doi.org/
10.1039/C7CS00246G>.

[25] Du, H.; Znao, M.; Lang, X.; L, X.; ZHao, H. «Chemical
fuel-driven transient 2D supramolecular organic frameworks
(SOFs): Catalysis for green synthesis». Chem. Commun. [en li-
nia], 60 (59) (2024), p. 7598-7601. <https://doi.org/10.1039/
D4CCO1535E>.

[26] Pen, L.; Feng, A.; Huo, M.; Yuan, J. «Ferrocene-based supra-
molecular structures and their applications in electrochemical
responsive systemsns. Chem. Commun. [en linia], 50 (86) (2014),
p. 13005-13014. <https://doi.org/10.1039/C4CCO5192K>.

[27] Gu, H.; Mu, S.; Quu, G.; L, X.; ZHang, L.; Yuan, Y.; Astruc, D.
«Redox-stimuli-responsive drug delivery systems with supra-
molecular ferrocenyl-containing polymers for controlled
releasen. Coordination Chemistry Reviews, 364 (2018), p. 51-
85. <https://doi.org/10.1016/j.ccr.2018.03.013>.

[28] GonzAlez Garcia, G. Development of a porphyrin-based po-
rous supramolecular polymer network for dissipative self-
assembly. Treball de fi de grau, 2023.

[29] Bracina, N. A.; MisHkina, K. A.; Formirovsky, K. A.; MiroNov,
A. F. «Synthesis of amphiphilic meso-arylporphyrins in organic
solvents and aqueous micellar mediumn.
Maxpozemepoyuknot, 4 (2) (2011), p. 116-121.

[30] Rumvantseva, V. D.; Gorshkova, A. S.; Mironov, A. F. «lm-
proved method of 5,10,15,20-tetrakis(4-hydroxyphenyl)porphy-
rins synthesis». MHC [en linia], 6 (1) (2013), p. 59-61.
<https://doi.org/10.6060/mhc130222r>.

[31] Teceper, P.; Fremac, M.; CHeriga, K. M.; Muratsuay, S.;
MoLLer, N.; Lamping, S.; TApa, M.; Grorius, F.; Ravoo, B. J. «N-het-
erocyclic carbene-modified Au-Pd alloy nanoparticles and
their application as biomimetic and heterogeneous catalysts».
Chemistry: A European Journal [en linia], 24 (70) (2018),

p. 18682-18688. <https://doi.org/10.1002/chem.
201803274>.

[32] Chol, H.; SHirLEY, H. J.; Hume, P. A.: BrivaLe, M. A.; FURKERT,
D. P. «Unexpected direct synthesis of N-vinyl amides through
vinyl azide-enolate [3+2] cycloaddition». Angewandte Chemie
[en linia], 129 (26) (2017), p. 7528-7532. <https://doi.org/
10.1002/ange.201702727>.

[33] Sun, Z.-Z.; Wel, H.-Y.; Wang, G.-Q.; ZHou, Z.-J.; HE, J.-H.;
Wang, J.; Luo, S.-Z. «Preparation and the biodistribution study
of [1311]-5,10,15,20-tetrakis(4-hydroxyphenyl)porphyrin and
5-(4-aminophenyl)-10,15,20-triphenylporphyriny. J. Radio-
anal. Nucl. Chem. [en linia], 302 (1) (2014), p. 123-130.
<https://doi.org/10.1007/s10967-014-3269-9>.

[34] Gao, Y.: Qu, J.; )i, Y.: Wawrvk, N. J. P.: An, T.: L, X.-F. «For-
mation mechanism of iodinated aromatic disinfection by-
products: Acid catalysis with H, Ol*». Environ. Sci. Technol.
[en linia], 56 (3) (2022), p. 1791-1800. <https://doi.org/
10.1021/acs.est.1c05484>.

[35] Brapy, B.; Lynam, N.; O Sutuvan, T.; Axern, C.; Darcy, R.
«6"-0-p-toluenesulfonyl-beta-cyclodextrin». Organic Synthe-
ses, 77 (2000), p. 220-224.

[36] Jankovic, D.; ViranT, M.; Gazvopa, M. «Copper-catalyzed
azide-alkyne cycloaddition of hydrazoic acid formed in situ
from sodium azide affords 4-monosubstituted-1,2,3-triazoles».
J. Org. Chem. [en linia], 87 (6) (2022), p. 4018-4028.
<https://doi.org/10.1021/acs.joc.1c02775>.

[37] Porier, J.; Menuet, S.; Azarouat, N.; MonrLEr, E.; Hapior, F.
«Limits of the inversion phenomenon in triazolyl-substituted
B-cyclodextrin dimers». Eur. J. Org. Chem. [en linia], 2014 (7)
(2014), p. 1547-1556. <https://doi.org/10.1002/ejoc.
201301681>.

‘77


https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.0c01763
https://doi.org/10.1021/acs.langmuir.0c01763
https://doi.org/10.1126/science.aac6103
https://doi.org/10.1038/nchem.2511
https://doi.org/10.1038/nchem.2511
https://doi.org/10.1038/ncomms15899
https://doi.org/10.1039/C7CS00246G
https://doi.org/10.1039/C7CS00246G
https://doi.org/10.1039/D4CC01535E
https://doi.org/10.1039/D4CC01535E
https://doi.org/10.1039/C4CC05192K
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2018.03.013
https://doi.org/10.6060/mhc130222r
https://doi.org/10.1002/chem.201803274
https://doi.org/10.1002/chem.201803274
https://doi.org/10.1002/ange.201702727
https://doi.org/10.1002/ange.201702727
https://doi.org/10.1007/s10967-014-3269-9
https://doi.org/10.1021/acs.est.1c05484
https://doi.org/10.1021/acs.est.1c05484
https://doi.org/10.1021/acs.joc.1c02775
https://doi.org/10.1002/ejoc.201301681
https://doi.org/10.1002/ejoc.201301681

.78

M. Camacho-Molina A. Sorrenti

Maria Camacho-Molina és llicenciada en quimica (2023) per la Universitat de Barcelona (UB), amb un treball de fi de grau
sobre els marcs organics supramoleculars amb resposta redox. Posteriorment, va cursar el Master en Quimica Organica
(2024) a la UB. Des del setembre de 2024 és estudiant de doctorat en el programa de Quimica Organica d'aquesta mateixa
universitat.

Alessandro Sorrenti és doctor en quimica per la Universitat ‘La Sapienza' de Roma (2008). Després d'estades postdoctorals a
la Universitat de Barcelona (UB), la Universitat Autonoma de Barcelona i I'Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona, va
obtenir una beca MSC-IF per treballar a I'Institut de Science et d'Ingénierie Supramoléculaires d'Estrasburg (Franca). Poste-
riorment, va ser investigador sénior (Oberassistent) a I'Escola Politécnica Federal (ETH) de Zuric (Suissa). Des de I'any 2021
¢s professor agregat a la Seccié de Quimica Organica de la UB i lidera el grup NESSA-Lab. Els seus interessos de recerca se
centren en el desenvolupament de nous materials supramoleculars funcionals multicomponents, formats en condicions de
no equilibri; en particular, mitjancant I'autoassemblatge dissipatiu impulsat per combustibles quimics, o controlant els fe-
nomens de reaccid-difusié en entorns (micro)fluidics.




