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A lo largo de los siglos, los avances realizados a través de la observacion y el aprendizaje,
nos han permitido alterar nuestro entorno y modificarlo con el objetivo de mejorar nuestra
calidad de vida. Sin embargo, transcurre mucho tiempo desde que el ser humano comienza
a sacar partido a los materiales, hasta que comprende la relacion entre sus propiedades y la
estructura de la materia. Es en este punto, cuando puede considerarse que surge la ciencia
de los materiales. Esta, podria definirse como un campo multidisciplinar que estudia los
fundamentos de las propiedades fisicas de los “materiales” y sus aplicaciones, estando
presentes en ambitos tan dispares como el campo biosanitario, la energia, el transporte, e
incluso la industria alimentaria, y en un largo etcétera.

Dentro de esta disciplina, los materiales con porosidad permanente suscitan un gran interés
debido a sus muchas aplicaciones." Sin embargo, se trata de un grupo muy amplio y variado
que, por definicion, puede ser de caracter natural o sintético, sélido y con un tamafo de
poro variable. La estructura que contiene estos poros puede, o no, estar ordenada y otorga

! a) Bakangura, E.; Wu, L.; Ge, L.; Yang, Z.; Xu, T. Prog. Polym. Sci. 2016, 57, 103-152; b) Bhanja, P.; Modak, A.;
Bhaumik, A. ChemCatChem 2018, 11, 244-257; c) Cheng, Y.; Ying, Y.; Japip, S.; Jiang, S.-D.; Chung, T.-S.; Zhang,
S.; Zhao, D. Adv. Mater. 2018, 30, 1870355- 1870357; d) Inonu, Z.; Keskin, S.; Erkey, C. ACS Appl. Nano Mater.
2018, 1, 5959-5980; e) Wu, J.; Xu, F.; Li, S.; Ma, P.; Zhang, X.; Liu, Q.; Fu, R.; Wu, D. Adv. Mater. 2018, 31, n/a.;
f) Jiang, J.-J.; Pan, M,; Liu, J.-M.; Wang, W.; Su, C.-Y. Inorg. Chem. 2010, 49, 10166-10173; g) Bae, Y.-S.; Snurr, R.
Q. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 11586-11596, S11586/1-5S11586/14; h) Cooper, A. |. Adv. Mater. 2009, 21,
1291-1295; i) Parlett, C. M. A.; Wilson, K.; Lee, A. F. Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 3876-3893; j) McKeown, N. B.;
Budd, P. M. Macromolecules 2010, 43, 5163-5176.
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al material un drea superficial extremadamente alta, en relacion a una cantidad
relativamente pequefia de material. El didametro de estos poros determina también su
nomenclatura, siendo materiales microporosos aquellos que poseen cavidades inferiores a
2 nrgl, mesoporosos, de 2 a 50 nm y, macroporosos aquellos con didmetros mayores de 50
nm.

Adicionalmente, también pueden clasificarse en funcién de la dimensionalidad de sus
cavidades, tal y como propuso G. Ferey en el afio 2001,3 clasificdandose como materiales
porosos OD, 1D, 2D, 3D (Figura 1.1). Las cavidades de tipo OD estan presentes en materiales
cuyo poro es, en principio, inaccesible desde el exterior. Por tanto, segun este criterio,
puede considerarse como un material con cavidades inaccesibles. El segundo grupo
consistiria en aquellos materiales que presentan cavidades con formas de canales, siendo el
tamafio de este poro variable. Asi, el siguiente tipo seria aquel que presente cavidades en
forma de capas, y, por ultimo, las tridimensionales o con canales monodimensionales
interconectados entre si en las diferentes direcciones del espacio.

Figura 1.1. Ejemplos de los diferentes tipos de entramado en funcion de la dimensionalidad de sus
cavidades segun la clasificacion de G. Ferey: cavidades OD,4 cavidades lD,5 cavidades 2D,6 cavidades
3D

2 Polarz, S.; Smarsly, B. J. Nanosci. Nanotechnol. 2002, 2, 581-612.

3 Ferey, G. Chem. Mater. 2001, 13, 3084-3098.

4 Reinoso, S.; Vitoria, P.; San Felices, L.; Lezama, L.; Gutiérrez-Zorrilla, J. M. Acta Crystallogr. Sect. E Struct. Rep.
Online 2003, 59, m548-m550.

®Rosi, N. L.; Kim, J.; Eddaoudi, M.; Chen, B.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 1504-1518.

6 Llano-Tome, F.; Bazan, B.; Urtiaga, M.-K.; Barandika, G.; Lezama, L.; Arriortua, M.l. CrystEngComm 2014, 16,
8726-8735.

7 Thomas-Gipson, J.; Perez-Aguirre, R.; Beobide, G.; Castillo, O.; Luque, A.; Perez-Yanez, S.; Roman, P. Cryst.
Growth Des. 2015, 15, 975-983.
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Puesto que las propiedades de los materiales dependen de su estructura, no todos los
materiales porosos serdn aptos para desempefiar determinadas aplicaciones. Aquellas
tendran una relacion directa con la naturaleza del material. Estos materiales se pueden
clasificar en: orgdnicos, inorgdnicos e hibridos.® A pesar de ello, sigue tratandose de una
familia muy amplia, en la cual se pueden designar a los materiales de una manera mas
concreta. En la Figura 1.2 se muestran las principales nomenclaturas empleadas dentro de
esta disciplina para hacer alusién, de una manera mas especifica, a este tipo de
compuestos.

Figura 1.2. Nomenclatura empleada para designar a los diferentes materiales porosos mas comunes
segun su naturaleza organica, inorganica o hibrida.

De este modo, los materiales porosos integramente organicos mas comunes son los SOF,’
. . s . . 16
HOF,'® COF,™ HCP," PAF,"” PIM," CMP." Los materiales inorganicos comprenden zeolitas,

8 Kitagawa, S.; Matsuda, R. Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 2490-2509.

° a) Lu, J.; Perez-Krap, C.; Suyetin, M.; Alsmail, N. H.; Yan, Y.; Yang, S.; Lewis, W.; Bichoutskaia, E.; Tang, C. C.;
Blake, A. J.; Cao, R.; Schroder, M. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 12828-12831; b) Zhang, K.-D.; Tian, J.; Hanifi, D.;
Zhang, Y.; Sue, A. C.-H.; Zhou, T.-Y.; Zhang, L.; Zhao, X.; Liu, Y.; Li, Z.-T. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 17913-
17918; c) Yang, W.; Greenaway, A.; Lin, X.; Matsuda, R.; Blake, A. J.; Wilson, C.; Lewis, W.; Hubberstey, P.;
Kitagawa, S.; Champness, N. R.; Schroder, M. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 14457-14469.

10 a) He, Y.; Xiang, S.; Chen, B. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 14570-14573; b) Li, P.; He, Y.; Guang, J.; Weng, L.;
Zhao, J. C.-G.; Xiang, S.; Chen, B. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 547-549; c) Luo, X.-Z.; Jia, X.-).; Deng, J.-H.;
Zhong, J.-L.; Liu, H.-).; Wang, K.-J.; Zhong, D.-C. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 11684-11687.

1 a) Ding, S.-Y.; Gao, J.; Wang, Q.; Zhang, Y.; Song, W.-G.; Su, C.-Y.; Wang, W. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133,
19816-19822; b) Uribe-Romo, F. J.; Hunt, J. R.; Furukawa, H.; Kloeck, C.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M. J. Am.
Chem. Soc. 2009, 131, 4570-4571.
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silices mesoporosas,”’” épalos inversos,'® aerogeles™ y espumas.?’ Dentro de los materiales

L s . . s 7
hibridos organico-inorganicos se encuadran los MOF,** SMOF,” MOG,”* MOA,** PMO.
Todos estos acrénimos junto con su significado se muestran en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1. Acrénimos de los materiales porosos mas comunes junto con su significado y traduccion.

Acronimo  Significado

SOF Supramolecular Organic Frameworks (entramados organicos supramoleculares).

HOF Hydrogen-bonded Organic Frameworks (entramados organicos a través de enlaces de
hidrégeno).

COF Covalent Organic Frameworks (entramados organicos covalentes).

HCP Hypercrosslinked Polymers (polimeros altamente entrecruzados).

PAF Porous Aromatic Frameworks (entramados porosos aromaticos).

PIM Polymer with Intrinsic Microporosity (polimeros con microporosidad intrinseca).

CMP Conjugated Microporous Polymer (polimeros microporosos conjugados).

MOF Metal Organic Frameworks (entramados metal-organicos).

SMOF Supramolecular Organic Frameworks (entramados supramoleculares metal-organicos).

MOG Metal Organic Gels (geles metal-organicos).

MOA Metal Organic Aerogels (aerogeles metal-organicos).

PMO Periodic Mesoporous Organosilica (organosilices periddicas mesoporosas).

En este apartado introductorio se hace énfasis en los materiales denominados MOF vy
. e 2 ’

SMOF, como subgrupos de compuestos de coordinacion, > va que la mayoria de los

compuestos descritos en esta memoria se encuadran dentro de ellos.

Aunque los materiales porosos comenzaron a suscitar interés en los afios 70, no fue hasta
. 26 . . .

1995 cuando O. M. Yaghi. y col.,” definieron los MOF por primera vez. Desde entonces, tras

dos décadas de desarrollo cientifico y académico, y esfuerzo en este ambito, el nimero de

12 Tsyurupa, M. P.; Davankov, V. A. React. Funct. Polym. 2002, 53, 193-203.

B Ben, T.; Qiu, S. CrystEngComm 2013, 15, 17-26.

1 a) Dawson, R.; Cooper, A. I.; Adams, D. J. Prog. Polym. Sci. 2012, 37, 530-563; b) McKeown, N. B.; Budd, P. M.
Chem. Soc. Rev. 2006, 35, 675-683.

> Cooper, A. I. Adv. Mater. 2009, 21, 1291-1295.

1 a) Gomes Santiago, R.; Ferreira dos Santos, B.; Gomes Lima, I.; Oliveira Moura, K.; Carrijo Melo, D.; Mantovani
Grava, W.; Bastos-Neto, M.; Pereira de Lucena, S. M.; Cristina Silva de Azevedo, D. Chem. Eng. Commun. 2018,
10.1080/00986445.2018.1533468; b) Corma, A. Chem. Rev. 1997, 97, 2373-2419; c) Armbruster, T.; Gunter, M.
E. Rev. Mineral. Geochem. 2001, 45, 1-67.

v Hoffmann, F.; Cornelius, M.; Morell, J.; Froeba, M. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3216-3251.

1 a) Stein, A.; Li, F.; Denny, N. R. Chem. Mater. 2008, 20, 649-666, b) Zakhidov, A. A.; Baughman, R. H.; Igbal, Z,;
Cui, C.; Khayyrullin, I.; Dantas, O.; Marti, J.; Ralchenko, V. G. Science, 1998, 282, 897-901.

19 Ziegler, C.; Wolf, A.; Liu, W.; Herrmann, A.-K.; Gaponik, N.; Eychmueller, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 5,
13200-13221.

* prud'homme, E.; Michaud, P.; Joussein, E.; Peyratout, C.; Smith, A.; Rossignol, S. Appl. Clay Sci. 2011, 51, 15-22.

2 a) James, S. L. Chem. Soc. Rev. 2003, 32, 276-288; b) Zhou, H.-C.; Long, J. R.; Yaghi, O. M. Chem. Rev. 2012, 112,
673-674.

2 a) Thomas-Gipson, J.; Perez-Aguirre, R.; Beobide, G.; Castillo, O.; Luque, A.; Perez-Yanez, S.; Roman, P. Cryst.
Growth Des. 2015, 15, 975-983; b) Tian, J.; Xu, Z.-Y.; Zhang, D.-W.; Wang, H.; Xie, S.-H.; Xu, D.-W.; Ren, Y.-H.;
Wang, H.; Liu, Y.; Li, Z.-T. Nat. Commun. 2016, 7, n® 11580, 1-10.

 a) Nune, S. K.; Thallapally, P. K.; McGrail, B. P. J. Mater. Chem. 2010, 20, 7623-7625; b) Qin, Z.-S.; Dong, W.-W.;
Zhao, J.; Wu, Y.-P.; Tian, Z.-F.; Zhang, Q.; Li, D.-S. Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 2018, 186-193.

2 Zhao, X.; Yuan, L.; Zhang, Z.-q.; Wang, Y.-s.; Yu, Q.; Li, J. Inorg. Chem. 2016, 55, 5287-5296.

» Batten, S. R.; Champness, N. R.; Chen, X.-M.; Garcia-Martinez, J.; Kitagawa, S.; Oehrstroem, L.; O'Keeffe, M.;
Suh, M. P.; Reedijk, J. CrystEngComm 2012, 14, 3001-3004.

% Yaghi, 0. M.; Li, G.; Li, H. Nature 1995, 378, 703-706.
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publicaciones en las que se hace referencia a estos términos, presentes en la base de datos
Web ofScience27 ha crecido exponencialmente, dejando patente la versatilidad de este tipo
de materiales (Figura 1.3).

25000

20000
15000
10000

5000

Figura 1.3. Representacion grafica del numero de publicaciones cientificas anuales, presentes en la
base de datos Web of Science®” durante los ultimos 20 afos, referentes a los materiales porosos
(verde), materiales tipo MOF (azul) y tipo SMOF (amarillo).

Ademas del gran numero de trabajos presentes, debido a la controversia que existe sobre
su nomenclatura y definicion, un nimero apreciable de publicaciones que describen este
tipo de compuestos quedarian excluidas de la grafica anterior, ya que estarian referidas
como SCFs (Solid Coordination Frameworks) o como MOPs (Metal Organic Polymers), en
lugar de MOFs. Por ello, la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
definié en el 2013 el término MOF.”® Por lo tanto, de aqui en adelante, se hara referencia a
este tipo de compuestos como materiales porosos hibridos (o compuestos de coordinacion)
de naturaleza cristalina con la intencién de abarcar ambos grupos, los MOF y los SMOF.

En la Tabla 1.2 se muestran, ordenadas seguin el nimero de citas totales, las publicaciones
mas relevantes en este campo (consulta realizada en marzo de 2019).

?’ Web of Science database, Clarivate Analytics. Consultada en abril de 2019.
8 Batten, S. R.; Champness, N. R.; Chen, X.-M.; Garcia-Martinez, J.; Kitagawa, S.; Ohrstrom, L.; O'Keeffe, M.; Suh,
M. P.; Reedijk, J. Pure Appl. Chem. 2013, 85, 1715-1724.
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Tabla 1.2. Publicaciones con mayor nimero de citas en el campo de los materiales porosos.

Referencia citas

Zhao, D.Y.; Feng, J.; Huo, Q.; Melosh, N.; Frederickson, G.H.; Chmelka, B.F.; Stucky, G.D.; Triblock 9465
copolymer syntheses of mesoporous silica with periodic 50 to 300 angstrom pores. Science 1998,

279, 548.

Kitagawa, S. Kitaura, R.; Noro, S.; Functional porous coordination polymers. Angew. Chem., Int. Ed. 7954
2004, 43, 2334,

Yaghi, 0.M.; O'Keeffe, M.; Ockwig, N.W.; Chae, H.K.; Eddaoudi, M.; Kim, J.; Reticular synthesis and 5991
the design of new materials. Nature. 2003, 423, 705.

Eddaoudi, M.; Kim, J.; Rosi, N.; Vodak, D.; Wachter, J.; O'Keeffe, M.; Yaghi, Omar, M., Systematic 5259
design of pore size and functionality in isoreticular MOFs and their application in methane storage.

Science 2002, 295, 469.

Burschka, J.; Pellet, N.; Moon, S.; Humphry-Baker, R.; Gao, P.; Nazeeruddin, M.K.; Graetzel, M.; 5168
Sequential deposition as a route to high-performance perovskite-sensitized solar cells. Nature 2013,

499, 316.

Li, J.R.; Kuppler, RJ.; Zhou, H.C.; Selective gas adsorption and separation in metal-organic 4678
frameworks. Chemical Society Reviews 2009, 38, 1477.

Li, H.; Eddaoudi, M.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O.M., Design and synthesis of an exceptionally stable and 4602
highly porous metal-organic framework. Nature 1999, 402, 276.

Eddaoudi, M.; Moler, D.B.; Li, H.; Chen, B.; Reineke, T.M.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O.M.; Modular 4461
chemistry: secondary building units as a basis for the design of highly porous and robust metal-
organic carboxylate frameworks. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 319.

Masuda, H. y Fukuda, K.; Ordered metal nanohole arrays made by a two-step replication of 4266
honeycomb structures of anodic alumina. Science 1995, 268, 1466.

Ferey, G., Hybrid porous solids: past, present, future. Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 191. 4112
Lee, J. Y.y col., Metal-organic framework materials as catalysts. Chem. Soc. Rev. 2009, 38 , 1450. 4754
Furukawa, H.; Cordova K.E.; O’Keffe M.; Yaghi O.M.; The chemistry and application of metal-organic 3910
frameworks. Science 2013, 341, 974.

Li, J.R; Sculley, J.; Zhou, H.C., Metal-organic frameworks for separations. Chem. Rev. 2012, 112, 869. 3637
Cui, Y.; Yanfeng Y.; Guodong Q.; Banglin C-; Luminescent functional metal-organic frameworks. 3572
Chem. Rev. 2012, 112, 1126.

Rosi, N.L; Eckert, J.; Eddaoudi, M.; Vodak, D.T.; Kim, J.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O.M., Hydrogen storage 3404
in microporous metal-organic frameworks. Science 2003, 300, 1127.

Seo, J. S.; Whang, D.; Lee, H.; Jun, S.1.; Oh, J.; Jeon, Y.J.; Kim, K.; A homochiral metal-organic porous 3371
material for enantioselective separation and catalysis. Nature 2000, 404, 982.

1.1. Compuestos hibridos de naturaleza cristalina

1.1.1. Estructuras metal-organicas (MOFs)

Los MOF son, por definicién, compuestos hibridos que forman una red sélida de
coordinacidn, constituida por ligandos organicos e iones metalicos y que presenta una
estructura cristalina con potencial porosidad (Figura 1.4).”

De este modo, los ligandos organicos pueden definirse como los reactivos de partida que
actuaran a modo de puente, mientras que el ion metdlico constituird el nodo, y juntos
formaradn el entramado principal. Al mismo tiempo, pueden existir también terceras
entidades como son los contraiones o moléculas huésped, los cuales, pese a no formar
parte del entramado principal, generalmente influyen en las propiedades del material.
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Figura 1.4. Representacion esquemdtica de un material tipo MOF junto con un ejemplo de la
estructura cristalina del MOF-5. %

La caracteristica mas importante de los ligandos conectores es, por lo tanto, el nimero de
enlaces y orientaciones posibles que éstos sean capaces de formar. También es necesario
destacar las opciones que presentan los posibles estados de oxidacién que el metal pueda
adoptar. La combinacién de estos factores confiere a este tipo de compuestos una gran
diversidad estructural y topoldgica, ampliando, como consecuencia de esta gran diversidad,
las posibles aplicaciones que este tipo de materiales puede presentar.

1.1.2. Estructuras supramoleculares metal-organicas (SMOFs)

Ademas de las diferentes terminologias que pueden emplearse para hacer referencia a este
tipo de estructuras, se suma la posibilidad de no cefiirse de manera estricta a su definicion,
pudiendo hacer uso del término supramolecular en el caso de no tratarse estrictamente de
enlaces covalentes. Los entramados supramoleculares metal-organicos’ o SMOFs, son
aquellos compuestos cristalinos que adquieren su dimensionalidad a través de diferentes
interacciones supramoleculares entre sus constituyentes o entidades discretas (Figura 1.5).

Figura 1.5. Representacion esquematica de un material tipo MOF y un material tipo SMOF.

2 Lock, N.; Wu, Y.; Christensen, M.; Cameron, L. J.; Peterson, V. K.; Bridgeman, A. J.; Kepert, C. J.; lversen, B. B. J.
Phys. Chem. C 2010, 114, 16181-16186.
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Existen muchas similitudes entre ambos materiales, desde los métodos sintéticos a utilizar,
a las aplicaciones que pueden presentar, siendo la diferencia entre ambos consecuencia de
tratarse de una red infinita o un sistema discreto molecular en el que pueden coexistir
diferentes interacciones supramoleculares, siendo generalmente sistemas mas “flexibles”.

En este tipo de compuestos, podrian, por tanto, diferenciarse dos tipos de
dimensionalidades: la adquirida de manera covalente acogiéndose a la definicién estricta
de los materiales tipo MOF vy, aquella, adquirida a través interacciones supramoleculares
selectivas y direccionales, pero de naturaleza mas débil, como son los enlaces de
. . 7,30 . . . 31 ju . . B ”
hidrégeno™ o las interacciones entre anillos™ (“supradimensionalidad”).

Un ejemplo de este tipo de materiales es el compuesto [Cu,(ade)s(H,0),]-2Htheo-18H,0,*
(Figura 1.6.) que adquiere su dimensionalidad gracias a las interacciones de apilamiento, de
tipo cara-cara, entre los anillos aromaticos de las diferentes bases puricas que constituyen
el compuesto.

Figura 1.6. Vista del empaquetamiento cristalino a través de interacciones supramoleculares (enlaces
de hidrégeno e interacciones entre anillos) del compuesto [Cu,(ade)s(H,0),]-2Htheo-18H,0, tipo
SMOF.

El concepto de quimica supramolecular fue empleado por primera vez en 1978 por Jean-
Marie Lehn, Premio Nobel en 1987, quien la definid como “la quimica de los enlaces
intermoleculares”.®® Conviene destacar las interacciones no covalentes direccionales entre
las posibles interacciones supramoleculares que pueden presentar este tipo de
compuestos, ya que, aunque de manera aislada, son de fortaleza mucho menor que las

covalentes, la visidn de ellas como un conjunto, aumenta su relevancia.

e Enlaces de hidrégeno

Se trata de la fuerza intermolecular direccional mas importante, cuyas primeras referencias
. . . 34 s
surgen tras la publicacion de Pauling en 19317 sobre la naturaleza de los enlaces quimicos.

0 a) Thomas-Gipson, J.; Beobide, G.; Castillo, O.; Froba, M.; Hoffmann, F.; Luque, A.; Perez-Yanez, S.; Roman, P.

Cryst. Growth Des. 2014, 14, 4019-4029.

! a) Reger, D. L.; Horger, J. J.; Debreczeni, A.; Smith, M. D. Inorg. Chem. 2011, 50, 10225-10240; b) Reger, D. L.;
Debreczeni, A.; Smith, M. D. Inorg. Chem. 2011, 50, 11754-11764.

32 Pascual-Colino, J.; Beobide, G.; Castillo, O.; da Silva, I.; Luque, A.; Perez-Yanez, S. Cryst. Growth Des. 2018, 18,
3465-3476.

* Siegel, J. S. Science 1996; 271, 949-949.

3
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Mas tarde, en el periodo de los afios 80, el desarrollo de este campo sufrid un
estancamiento para volver a estar presente en la comunidad cientifica una década después.
A pesar de que de manera general, el enlace de hidréogeno esta considerado como un
fendbmeno muy amplio con fronteras difusas, la vision cldsica lo define como una
interaccion debida a las diferentes electronegatividades de los datomos en el siguiente
grupo: A—H 8...5B, donde el atomo de hidrégeno actlia como un puente entre los &tomos A
y B> Enla Figura 1.7 se muestran ejemplos de estos enlaces.

Figura 1.7. Detalle de los diferentes enlaces de hidrégeno supramoleculares del tipo O-H>--->-0, del
tipo N-H**-->"0 y del O-H%*---N.

Normalmente estos tipos de enlaces se consideran interacciones débiles en relacién con los
enlaces covalentes o i6nicos>® pero, pese a ello, pueden clasificarse a su vez segln su
fortaleza como: enlaces fuertes, moderados y débiles,”’ en funcién de los valores del angulo
AHB, y las distancias H--:A y H---B, tal y como se muestra en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Clasificacion de Jeffrey de los enlaces de hidrc’)geno.38

Fuerte Moderado Débil
Tipo de interaccidon Fuertemente Mayormente Electrostatica
A-H--B covalente electrostatica
Distancia A-H =H---B A-H<H--B A-H << H---B
H---B (A) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
A---B (A) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Direccionalidad Fuerte Moderada Débil
Angulo (°) 175-180 >130 >90
Energias de enlace (kJ mol?] | 60-120 15-60 <15

En este contexto, los compuestos que basan su “dimensionalidad” en los enlaces de

hidrégeno, son comunmente llamados entramados de coordinacién unidos por enlaces de
. P 39

hidrégeno; HBF (Hydrogen-Bonded Framework).

* Pauling, L. J. Am. Chem. Soc. 1931, 53, 1367-1401.

» a) Steiner, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 48-76; b) Bernstein, J.; Davis, R. E.; Shimoni, L.; Chang, N.-L.
Angew. Chem. Int. Ed. 1995, 34, 1555-1573.

3 a) Kojic-Prodic, B.; Molcanov, K. Acta Chim. 2008, 55, 692-708; b) Brunsveld, L.; Folmer, B. J. B.; Meijer, E. W.;
Sijbesma, R. P. Chem. Rev. 2001, 101, 4071-4097.

% Steiner, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 48-76.

% Jeffrey, G. A. An Introduction to Hydrogen Bonding. Oxford University Press, New York. 1997.
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e |nteracciones entre anillos

Este tipo de interaccione no covalentes es también consecuencia de multiples factores,
siendo uno de ellos la superposicion de los orbitales de tipo p en los sistemas conjugados T,
haciéndose més fuertes conforme el ndmero de electrones mt se incrementa.** De este
modo, el momento cuadrupolar de los anillos aromaticos del benceno puede ser visualizado
como una densidad de carga negativa deslocalizada, por encima y por debajo, del plano del
anillo (Figura 1.8).""

Figura 1.8. Distribucién de cargas en un anillo aromatico de benceno en funcion de: la posicion
relativa de los anillos, el angulo y el desplazamiento de los centroides.

De nuevo, se trata de interacciones débiles que varian su caracter y fortaleza en funcién de su angulo

de interaccion y distancia, tal y como se muestra en la Figura 1.8. De este modo, podrian definirse tres

tipos de interacciones entre anillos, dos de tipo - , en las cuales los anillos se encuentran dispuestos

paralelamente; y un tercero, en el que los anillos se encuentran posicionados de manera
. et . 42

perpendicular. Estas Gltimas reciben el nombre de forma de T.

3

° a) McKinlay, R. M.; Cave, G. W. V.; Atwood, J. L. Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 2005, 102, 5944-5948; b) Jiang, J.-
J.; Pan, M;; Liu, J.-M.; Wang, W.; Su, C.-Y. Inorg. Chem. 2010, 49, 10166-10173.
““ Hunter, C. A.; Lawson, K. R.; Perkins, J.; Urch, C. J. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2001, 2, 651-669.
** Arendorf, J.R.T.; A study of some non-covalent functional group mt interactions, Tesis doctoral, University
College London, 2011.
> Malone, J. F; Murray, C. M.; Charlton, M. H.; Docherty, R.; Lavery, A. J. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1997, 93,
3429-3436.
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e |nteracciones entre anillos aromaticos y grupos X-H

Los anillos aromaticos pueden estar involucrados débilmente en enlaces de hidrégeno, ya
que el anillo aromatico puede actuar, en ocasiones, como grupo aceptor frente a una serie
de grupos X-H (N-H, O-H o C-H) que, actuan como dadores. Pese a ser un concepto
introducido en el afio 1989 por Nishio y Hirota,” no ha sido muy estudiado desde los
siguientes anos hasta la fecha.

De este modo, tanto las interacciones del tipo C-H/m, como las X-H/zn, presentarian un
caracter similar a los enlaces de hidrégeno pudiéndose considerar ambos como “no-
convencionales”, ya que en ellos es el carbono o el dtomo de oxigeno, nitrégeno o azufre
(4tomo X), el que actda como dador.*

1.2. Propiedades y aplicaciones de los materiales porosos hibridos
de naturaleza cristalina

Los materiales porosos se agrupan normalmente segun su funcionalidad y posibles
aplicaciones que surgen de sus propiedades estructurales. Aunque este tipo de materiales
hibridos goza de propiedades de interés, siendo conocidos por su amplia diversidad
estructural o cristalinidad, obviamente éstos también presentan desventajas, como es la
baja estabilidad térmica que surge del empleo de ligandos organicos, o la fragilidad que
dicho orden conlleva.”

El hecho de estar constituidos por una estructura a base de nodos y conectores, les dota
inherentemente de una practicidad en su disefio, siendo facil controlar la estructura y su
composicidn. De este modo, pueden limitarse en cierta manera diferentes factores, como
son el tamafio del poro o la interpenetracién, siempre intentando buscar un equilibrio, ya
que, conectores rigidos de considerable longitud favorecen tamafios de poro mayores,
pero, a su vez, fomentan la formacién de redes interpenetradas que reducen el tamafio de
sus cavidades. Ademas, es posible variar el tamafio de poro y modificar su funcionalizacidn,
mejorando la afinidad de estas cavidades respecto a las moléculas huésped.

Esto les permite ser empleados en procedimientos que requieren el uso de catalizadores
, 46 . , . ~

heterogéneos,” o los convierte en aptos para separar moléculas de diferentes tamanios,

. , .z 47 . .

siendo asi empleados para la separacién de mezclas,” o en el interior de columnas

3 a) Nishio, M.; Hirota, M. Tetrahedron 1989, 45, 7201-7245; b) Nishio, M.; Umezawa, Y.; Hirota, M.; Takeuchi, Y.
Tetrahedron 1995, 51, 8665-8701; c) Nishio, M.; Umezawa, Y.; Honda, K.; Tsuboyama, S.; Suezawa, H.
CrystEngComm 2009, 11, 1757-1788.

a a) Levitt, M.; Perutz, M. F. J. Mol. Biol. 1988, 201, 751-754; b) Waters Marcey, L. Curr Opin Chem Biol 2002, 6,
736-741.

> Slater, A. G.; Cooper, A. |. Science 2015, 348, 988-990.

4 a) Zeng, M.-H.; Feng, X.-L.; Chen, X.-M. Dalton Trans. 2004, 2217-2223; b) Ma, L.; Falkowski, J. M.; Abney, C.;

Lin, W. Nat. Chem. 2010, 2, 838-846; c) Liu, J.; Chen, L.; Cui, H.; Zhang, J.; Zhang, L.; Su, C.-Y. Chem. Soc. Rev.

2014, 43, 6011-6061; d) Liu, B.; Jie, S.; Li, B. Prog. Chem. 2013, 25, 36-45.

a) Seo, J. S.; Whang, D.; Lee, H.; Jun, S. |.; Oh, J.; Jeon, Y. J.; Kim, K. Nature 2000, 404, 982-986; b) Pan, L.;

Olson, D. H.; Ciemnolonski, L. R.; Heddy, R.; Li, J. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 616-619; c) Bloch, E. D.;

Queen, W. L.; Krishna, R.; Zadrozny, J. M.; Brown, C. M.; Long, J. R. Science 2012, 335, 1606-1610; d) Couck, S.;

Denayer, J. F. M.; Baron, G. V.; Remy, T.; Gascon, J.; Kapteijn, F. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 6326-6327.

47
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cromatografias.48 Conjuntamente, el hecho de estar constituidos por elementos no pesados
y formando estructuras con gran drea superficial permite que se empleen en el
almacenamiento de algunos gases como son el H," o el CO,,” entre otros. La posibilidad de
poder separar y almacenar diferentes especies gaseosas, los ha impulsado hacia la cima en
lo relativo a combatir los problemas medioambientales de la sociedad actual. De este
modo, la comunidad cientifica ve en ellos una posible solucién para acabar con los gases de
efecto invernadero, problema que aun en la actualidad sigue muy presente y
lamentablemente en auge.

Como nuevo reto, ademas de este conjunto de propiedades (porosidad, gran area
superficial, posible funcionalizacion), se pretende adicionalmente dotar a este tipo de
materiales con propiedades magnéticas u Opticas, ya que éstas son la base de los nuevos y
enormes avances producidos en el campo de la nanotecnologia. De este modo, se han
usado en otras areas de aplicacidn como son almacenamiento de datos y computacion
cuéntica’ o el disefio de nuevos conductores % superconductores.52 Dentro de este grupo
de propiedades magnéticas, las mas interesantes son las representadas por
ferromagnetismo y ferrimagnetismo, (ya que dan lugar a la magnetizacion espontanea por
debajo de la temperatura critica).

No obstante, pese a las desventajas que puedan presentar, su gran estabilidad
fisicoquimica, su porosidad, su elevada area superficial, su gran diversidad topoldgica, y su
posible funcionalizacidn, convergen a su vez dotando a estos materiales de un gran numero
de utilidades, siendo prueba de ello algunos de los ejemplos que se muestran en la Figura
1.9yenlaTabla1.4.

8 a) Gu, Z.-Y.; Yan, X.-P. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 1477-1480, S1477/1-S1477/6; b) Chen, B.; Liang, C.;
Yang, J.; Contreras, D. S.; Clancy, Y. L.; Lobkovsky, E. B.; Yaghi, O. M.; Dai, S. Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45,
1390-1393.

9 a) Murray, L. J.; Dinca, M.; Long, J. R. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1294-1314; b) Xiao, B.; Wheatley, P. S.; Zhao,
X.; Fletcher, A. J.; Fox, S.; Rossi, A. G.; Megson, I. L.; Bordiga, S.; Regli, L.; Thomas, K. M.; Morris, R. E. J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 1203-1209.

50 a) Li, P.-Z.; Wang, X.-J.; Liu, J.; Lim Jie, S.; Zou, R.; Zhao, Y. J. Am Chem Soc 2016, 138, 2142-2145.; b) Venna, S.
R.; Carreon, M. A. Chem. Eng. Sci. 2015, 124, 3-19.

51 a) Doitomi, K.; Hirao, H. Tetrahedron Lett. 2017, 58, 2309-2317; b) Zhang, B.; Baker, P. J.; Zhang, Y.; Wang, D.;
Wang, Z.; Su, S.; Zhu, D.; Pratt, F. L. J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 122-125.

*? Zhang, X.; Zhou, Y.; Cui, B.; Zhao, M.; Liu, F. Nano Lett. 2017, 17, 6166-6170.
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Figura 1.9. Algunas de las aplicaciones de los materiales porosos en los diferentes campos de
. . 53 . 54 .
aplicacién son: a) sensores de gases (H, y CH,),” b) biosensores de ADN,” c) catalizadores
. 55 . . I 56 . . . 57
heterogéneos,” d) intercambiadores metalicos,”” e) intercambiadores de disolventes,” f)
transportadores moIecuIares,58 g) materiales semiconductores,59 h) biorreactores en biomedicina,eo i)
. L. 61 . . .. 62 . . 63 .
materiales fotocrémicos,” j) materiales luminiscentes,”” k) sistemas fotovoltaicos™ y |) sistemas o
. e . . s . 64
dispositivos de liberacién controlada de farmacos.

53 Drobek, M.; Kim, J.-H.; Bechelany, M.; Vallicari, C.; Julbe, A.; Kim, S. S. ACS Appl. Mater. Interfaces 2016, 8,
8323-8328.

*Yan, T.; Zhuy, L.; Ju, H.; Lei, J. Anal. Chem. 2018, 90, 14493-14499.

2 Li, J.; Fan, Y.; Ren, Y.; Liao, J.; Qi, C.; Jiang, H. Inorg. Chem. 2018, 57, 1203-1212.

*® Santaclara, J. G.; Olivos-Suarez, A. |.; Gonzalez-Nelson, A.; Osadchii, D.; Nasalevich, M. A.; van der Veen, M. A.;
Kapteijn, F.; Sheveleva, A. M.; Veber, S. L.; Fedin, M. V.; Murray, A. T.; Hendon, C. H.; Walsh, A.; Gascon, J.
Chem. Mater. 2017, 29, 8963-8967.

" Wu, C.-D.; Lin, W. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 1958-1961.

*® Goswami, S.; Chen, M.; Wasielewski, M. R.; Farha, O. K.; Hupp, J. T. ACS Appl. Mater. Interfaces 2018, 10,
34409-34417.

*® Zhan, W.-W.; Kuang, Q.; Zhou, J.; Kong, X.; Xie, Z.; Zheng, L. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 1926-1933.

O L, S.-Y,; Cheng, H.; Xie, B.-R.; Qiu, W.-X.; Zeng, J.-Y.; Li, C.-X.; Wan, S.-S.; Zhang, L.; Liu, W.-L.; Zhang, X.-Z. ACS
Nano 2017, 11, 7006-7018.

*' Mehlana, G.; Bourne, S. A. CrystEngComm 2017, 19, 4238-4259.

2 Allendorf, M. D.; Bauer, C. A.; Bhakta, R. K.; Houk, R. J. T. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1330-1352.

63 Xing, W.; Ye, P.; Lu, J.; Wu, X; Chen, Y.; Zhu, T.; Peng, A.; Huang, H. J. Power Sources 2018, 401, 13-19.

o4 Horcajada, P.; Chalati, T.; Serre, C.; Gilllet, B.; Sebrie, C.; Baati, T.; Eubanck, J. F.; Heurtaux, D.; Clayette, P.;
Kreuz, C.; Chang, J.-S.; Hwang, Y.; Marsaud, V.; Bories, P.-N.; Cynober, L.; Gil, S.; Ferey, G.; Couvreur, P.; Gref,
R.; Nat. Soc. Rev. 2010, 9, 172-178.
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Tabla 1.4. Campos de aplicacion de los materiales porosos hibridos de naturaleza cristalina.

Campo Aplicacion
. . . s . 65
Medio ambiente Adsorcién de gases de efecto invernadero
L . 66
Adsorcién de contaminantes
- — - 67
Biosanitario Biorreactores

. ., . 68
Liberacién controlada de farmacos

. s 4 i 69
Diagndstico médico

s . 70
Tecnolégico Sensores
. T 71
Materiales 6pticos
. .72
Almacenamiento de masa y energia
. . . 73

Dispositivos electrénicos

A . s ore . 74
Industrial Separacion y purificacion de mezclas
sps 2 75
Catalisis

1.3. Clasificacién de los materiales porosos hibridos de naturaleza
cristalina

Existen varios criterios de clasificacion, los cuales se basan bien en el comportamiento del
edificio cristalino, o en sus componentes fundamentales. Estos modos de clasificacién, se
detallan en orden cronoldgico, siendo el ultimo de ellos, el mas extendido y empleado.

1.3.1. Segun la conectividad del centro metalico

Los primeros intentos de clasificacion de estos compuestos se basan en una notacion
empleada Unicamente en redes tridimensionales. La notacién de Wells se definié en 1977’°
basandose en la conectividad del nodo metalico. Se expresa en términos de (n, p); donde p
es el nimero de conexiones adyacentes y n el nimero de nodos proximos en un radio
cercano. Asi, en una red de topologia (6,3), como la que se muestra en la Figura 1.10, el

a) Tang, J.-Y.; Luo, J.-S.; Lu, S. Plymer Bulletin 2017, 8, 86-95; b) Li, J.-R.; Ma, Y.-G.; McCarthy, M. C.; Sculley, J.;

Yu, J.-M.; Jeong, H.-K.; Balbuena, P. B.; Zhou, H.-C. Coord. Chem. Rev. 2011, 255, 1791-1823; c) McDonald, T.

M.; Mason, J. A.; Kong, X.; Bloch, E. D.; Gygi, D.; Dani, A.; Crocella, V.; Giordanino, F.; Odoh, S. O.; Drisdell, W.

S.; Vlaisavljevich, B.; Dzubak, A. L.; Poloni, R.; Schnell, S. K.; Planas, N.; Lee, K.; Pascal, T.; Wan, L. F,;

Prendergast, D.; Neaton, J. B.; Smit, B.; Kortright, J. B.; Gagliardi, L.; Bordiga, S.; Reimer, J. A.; Long, J. R. Nature

2015, 519, 303-308.

€6 a) Dias, E. M.; Petit, C. J. Mater. Chem. 2015, 3, 22484-22506; b) Zuhra, Z.; Zhao, Z.; Qin, L.; Zhou, Y.; Zhang, L.;
Ali, S.; Tang, F.; Ping, E. Chem. Eng. J. 2019, 360, 1623-1632..

®’ Li, S.-Y.; Cheng, H.; Xie, B.-R.; Qiu, W.-X.; Zeng, J.-Y.; Li, C.-X.; Wan, S.-S.; Zhang, L.; Liu, W.-L.; Zhang, X.-Z. ACS
Nano 2017, 11, 7006-7018 .

® Hu, Q.; Yu, J; Liu, M.; Liu, A.; Dou, Z.; Yang, Y. J. Med. Chem. 2014, 57, 5679-5685.

69 a) Taylor, K. M. L.; Rieter, W. J.; Lin, W. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14358-14359; b) Rowe, M. D.; Thamm, D.
H.; Kraft, S. L.; Boyes, S. G. Biomacromolecules 2009, 10, 983-993.

7 Gharib, M.; Safarifard, V.; Morsali, A. Ultrason. Sonochem. 2018, 42, 112-118.

7 Mingabudinova, L. R.; Vinogradov, V. V.; Milichko, V. A.; Hey-Hawkins, E.; Vinogradov, A. V. Chem. Soc. Rev.
2016, 45, 5408-5431.

7 Li, S.-L.; Xu, Q. Energy Environ. Sci. 2013, 6, 1656-1683.

73 Stavila, V.; Talin, A. A.; Allendorf, M. D. Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 5994-6010.

" Ren, X.-Y.; Sun, T.-).; Hu, J.-l.; Wang, S.-D. Xiandai Huagong 2015, 35, 23-27.

& Kathalikkattil, A. C.; Babu, R.; Tharun, J.; Roshan, R.; Park, D.-W. Catal. Surv. Asia 2015, 19, 223-235.

78 Wells, A. F. Wiley Monographs in Crystallography Series: Three-Dimensional Nets and Polyhedra. Wiley, New

York, 1977, 268.
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namero seis indicaria el nimero de vértices, mientras que el nimero tres indicaria cuantos
de ellos rodean a cada vértice. De esta manera, las redes representadas en la figura serian
geométricamente diferentes, pero topoldgicamente idénticas. Por ello, esta notacidn
Unicamente puede aplicarse en redes simples, como informacion adicional, mientras que
para aquellas mas complejas seria conveniente el uso de otra notacién que tuviera en
cuenta las conexiones colineales.

L[]

(3,6) (6,3) = (6,3) (4,4)

Figura 1.10. Ejemplos de algunas de las diferentes geometrias posibles de la notacion de Wells: (3,6),
(6,3)y (4,4).

Cuando esta terminologia resulta imprecisa, se emplea también la notacién de Schlafli,
definida por Blatov y col.”’ Para esta notacion, se definen anillos como circuitos cortos
cerrados, en los cuales no existen posibles simplificaciones para cada angulo y vértice
(Figura 1.11). Esta notacidn se representa para una red con vértices n-coordinados del
modo: A°B°..., donde a es el nimero de ciclos de tipo A, b el nimero de ciclos de tipo B, ...y
a+b+...=n(n-1) /2, en torno a un nodo.

Figura 1.11. Representacion esquematica de dos redes periddicas junto con su notacién de Schlafli.

7 a) Blatov, V. A.; O'Keeffe, M.; Proserpio, D. M. CrystEngComm 2010, 12, 44-48; b) Natarajan, S.; Mahata, P.
Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 2304-2318.
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1.3.2. Segun la respuesta del edificio cristalino

En 1998, Kitagawa y Kondo’® expusieron que, factores como la temperatura o la luz, pueden
provocar en estos materiales la eliminacion o reemplazo de las moléculas huésped
presentes en el interior del entramado. Estos materiales pueden comportarse de diferentes
formas frente a este estimulo, clasificandose, por tanto, como materiales de 12 generacion,
292 generacién o 32 generacién (Figura 1.12).

Materiales de 12 generacion: Se trata de aquellos en los que el edificio cristalino colapsa
tras eliminar las moléculas huésped de sus cavidades. Este colapso puede ser o no
reversible dependiendo del compuesto. Un ejemplo de este tipo de materiales es el
compuesto [Cos(OH)(CPT);(H,0);]Cl,(DMA)s-5(H,0), el cual colapsa tras la deshidratacion.”

Materiales de 29 generacion: Se trata de estructuras rigidas cuyo edificio cristalino no se
altera con la pérdida del disolvente o ante el intercambio molecular, manteniendo
integramente su cristalinidad. Un ejemplo de este tipo de materiales es el compuesto
{[Zn(bdc)(dpds)]-0.62(MeOH)-2H,0}n,* el cual presenta una porosidad permanente tras la
eliminacién de las moléculas de cristalizacion, tanto de agua como de metanol.

Materiales de 32 generacion: Se trata de estructuras flexibles. Estas responden
adaptandose a estimulos externos, como es la eliminacién de moléculas huésped,
variaciones en la presidén o temperatura, cambios en la luz, en el campo magnético o en el
eléctrico. Un ejemplo de este tipo de materiales es el compuesto
[Zn(hfipbb)(bpt)]n-n(DMF)z-n(HZO),81 el cual reacciona de una manera flexible tras la
eliminacién del disolvente de sus poros, resultando de este proceso y de la adicion de
diferentes  disolventes, cuatro fases diferentes: [Zn(hfipbb)(bpt)],-n(EtOH),,
[Zn(hfipbb)(bpt)],-n(DCM),-n(H,0), [Zn(hfipbb)(bpt)],-n(DMA),: n(H,0),, y
[Zn(hfipbb)(bpt)],-n(H,0)s.

7 Kitagawa, S.; Kondo, M. Bull. Chem. Soc. 1998, 71, 1739-1753.

” Ye, Y.; Chen, S.; Chen, L; Huang, J.; Ma, Z; Li, Z;; Yao, Z.; Zhang, J.; Zhang, Z.; Xiang, S. ACS Appl. Mater.
Interfaces 2018, 10, 30912-30918.

& Wang, C.-C.; Sheu, G.-B.; Ke, S.-Y.; Shin, C.-Y.; Cheng, Y.-J.; Chen, Y.-T.; Cho, C.-H.; Ho, M.-L.; Chen, W.-T.; Liao,
R.-H.; Lee, G.-H.; Sheu, H.-S. CrystEngComm 2015, 17, 1264-1272.

8 Chatterjee, N.; Oliver, C. L. Cryst. Growth Des. 2018, 18, 7570-7578.
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Figura 1.12. Representacion esquematica de materiales tipo MOF, segun la clasificacion de Kitagawa y
Kondo.

1.3.3. Segun la dimensionalidad de sus componentes

Este tipo de compuestos hibridos, también puede clasificarse segun la dimensionalidad que
generen sus componentes, es decir, la parte organica y la inorganica. En la siguiente tabla
(Tabla 1.5) se muestra la clasificacién propuesta por Rao y col.* en el afio 2008. En esta
clasificacion, el término m representan la dimensionalidad otorgada al entramado por el
ligando organico y, el término n, representara la dimensionalidad inorganica. Finalmente, la
dimensionalidad total del entramado vendra representada como el conjunto de los dos
términos, I"O™.

# Rao, C. N. R.; Cheetham, A. K.; Thirumurugan, A. J. Phys. Condens. Matter 2008, 20, 159801-159801.
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Tabla 1.5. Clasificacién de los materiales hibridos inorgdnico-organicos segun la dimensionalidad de
sus constituyentes.

Dimensionalidad Inorganica

n
|

Dimensionalidad Metal-Organica

om

0 1 2 3
1°0° I'0° 1’0° o’
Complejo Cadena. Material Capa. Material 3D. Material
molecular hibrido hibrido hibrido
1’0" I'o* 1’0"
Cadena. Polimero Capa. Material 3D. Material
de coordinacion hibrido hibrido

02
IO

Capa. Polimero de
coordinacion

I'o’
3D. Material
hibrido

1’0’
3D. Polimero de
coordinacion

De este modo, el primer grupo denominado como 1°0°, se trata de una familia de complejos
moleculares con conectividad 0 en sus dos componentes, es decir de entidades aisladas, tal
y como se muestra en la Figura 1.13. El resto de las entidades reflejadas en la primera
columna (1°0%, 1°0%, 1°0%) consiste en diferentes familias de polimeros de coordinacién, con
dimensionalidad entre 1 y 3. Las entidades de la segunda columna, I10°, |1ol, IIOZ, son
materiales hibridos, de nuevo con dimensionalidad resultante de entre 1y 3, pero en la cual
la conectividad adquirida por la parte inorgdnica le otorga una dimensionalidad minima de
1D. Lo mismo ocurriria para los materiales hibridos recogidos en la tercera y cuarta
columna en la que la dimensionalidad minima seria 2 y 3, respectivamente.
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Figura 1.13. a) Estructura de tipo 1°0°; [Mn(HZO)(1,3—CHDC)(1,10—phen)];83 b) estructura de tipo 1’0
[Mns(1,3-CHDC)5(1,10-phen),]-4H,0;% ¢) estructura de tipo 1°0% [Cd(H,0),((1,3-CHDC)]-2H,0;** d)
estructura de tipo 1°03; [Zn40(1,4-BDC)2]-xSoIv;84 e) estructura de tipo 1*o®: [Ndz(HZO)Z(C14HSO4)];85 f)
estructura de tipo I*o*: [Cd(HZO)Z((l,?:-CHDC)];86 g) estructura de tipo I*o*
[Las(1,4-HCHDC),(1,4-BDC)s (H,0),]-H,0;” h) estructura de tipo 1°0°%: [Cd(1,2-CHDC);*® i) estructura de
tipo 1°0%: [Co(H,0),(03P(CH,),P05)1;%8 j) estructura de tipo 1°0°% [Ni(OH)(C4H,0,)¢(H,0),]-2H,0.%°

8 Thirumurugan, A.; Avinash, M. B.; Rao, C. N. R. Dalton Trans 2006, 1, 221-228.

8 1, H.; Eddaoudi, M.; O'Keeffe, M.; Yaghi, M. Nature 1999, 402, 276-279.

® Thirumurugan, A.; Rao, C. N. R. J. Mater. Chem. 2005, 15, 3852-3858.

® Jiang, J.-).; Pan, M.; Liu, J.-M.; Wang, W.; Su, C.-Y. Inorg. Chem. 2010, 49, 10166-10173.
&7 Rao, K. P.; Thirumurugan, A.; Rao, C. N. R. Chem. Eur. J. 2007, 13, 3193-3201.

# Merrill, C. A.; Cheetham, A. K. Inorg. Chem. 2007, 46, 278-284.

8 Vaidhyanathan, R.; Natarajan, S.; Rao, C. N. R. Dalton Trans. 2003, 8, 1459-1464.
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1.3.4. Segun la dimensionalidad del edificio cristalino

Este tipo de compuestos también puede clasificarse segun la dimensionalidad del edificio
cristalino® en materiales: 0D, 1D, 2D o 3D. Se trata de la clasificacion mas extendida en este
campo dentro de la comunidad cientifica. Segun este criterio, las estructuran 0D son
entramados en los que las diferentes entidades formadas por el metal y el ligando se
extienden en el espacio gracias a interacciones de tipo electrostatico, enlaces de hidrégeno,
m-t o van der Waals. Por el contrario, las 3D se extienden infinitamente en las tres
direcciones del espacio gracias a los enlaces metal-ligando. Las 1D y 2D son estructuras
cristalinas intermedias entre estos dos extremos dentro de esta clasificacion. Existen en la
bibliografia diversos y variados ejemplos de todas ellas.

Como ejemplos de entidades discretas pueden citarse los compuestos como
[Ag(dmapym)z(ox)o,S-HZO]91 o bien el [Co(Hcpoa)z(bpe)z(HZO)z].92 Estos entramados se
extienden en el espacio gracias a los enlaces de hidrégeno formados entre la molécula de
agua y, en el primer caso, entre el ligando carboxilico y, en el segundo, con el ligando
piridinico. Una prueba clara de la gran variabilidad topoldgica que presentan estos
compuestos, se encuentra en la publicaciéon de Zhuang92 y col. donde se recogen
compuestos con diferentes dimensionalidades partiendo del mismo conector. De este
modo, podemos sefialar como compuestos monodimensionales, el [Co(Hcpoa),(4,4'-bpy),]
y el [Co(4,4'-bpy) (HZO)4]-[Co(cpoa)z(HZO)z]-ZHZO.92 Como ejemplos de estructuras
bidimensionales se describen los compuestos: [Ag(mapym)(suc)o,s-O.SHzO]n,91
[Ag,(mapym),(glu)-1.5H,01,,>* [Ni(cpoa)(4,4'-bpy)(H,0),], * [Zn,(cpoa),(bpe)(H,0)” y
[Zn(cpoa)(bpe)o s]-0.5(i-CsH,0H).>

Sin embargo, los entramados mas significativos son los tridimensionales, dado que
generalmente presentan mayor estabilidad. Los compuestos [Ag,(mapym),(ipa)-2H,0],,”"
[Zn(cpoa)(bpe)os]-0.5(n-CsH,0H),” y [Co(cpoa)(bpe): s (H,0)]-H,0°* son ejemplos de ellos.

Dentro de este grupo de compuestos tridimensionales, los mas conocidos son el grupo de
MOFs publicado por Yaghi y col., es decir los compuestos MOF-5,%® MOF-74** 0 MOF-177%
(Figura 1.14) consistentes en unidades tetranucleares de iones Zn unidos por ligandos
dicarboxilato; los HKUST (Hong Kong University of Science and Technology) obtenidos por el
grupo de Willians™ consistentes en unidades dinucleares de iones Cu vy ligandos
tetracarboxilato; y los MIL (Materials of Institut Lavoisier) del grupo de Ferey,” formados
por trimeros de Cr y ligandos tetracarboxilato.

* Ferey, G. Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 191-214.

9 Sun, D.; Zhang, N.; Huang, R.-B.; Zheng, L.-S. Cryst. Growth Des. 2010, 10, 3699-3709.

% Zhuang, W.; Zheng, X.; Li, L.; Liao, D.; Ma, H.; Jin, L. CrystEngComm 2007, 9, 653-667.

1, H.; Eddaoudi, M.; O'Keeffe, M.; Yaghi, M. Nature 1999, 402, 276-279.

o Eddaoudi, M.; Kim, J.; Rosi, N.; Vodak, D.; Wachter, J.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Science 2002, 295, 469-472.
9 Tranchemontagne, D. J.; Hunt, J. R.; Yaghi, O. M. Tetrahedron 2008, 64, 8553-8557.

% Chui, S.S.Y.; Lo, S. M. F.; Charmant, J. P. H.; Orpen, A. G.; Williams, 1. D. Science 1999, 283, 1148-1150.

97 Sassoye, C.; Loiseau, T.; Ferey, G.; Taulelle, F. Chem. Commun. 2000, 943-944.
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[Ag(dmapym),(ox), *H,0] [Co(4,4'-bpy)(H,0),].[Co(cpoa),(H,0),]2H,0]
TX
2-D 3-D

L N PR VI B L A VA B o A |

Figura 1.14. Representacion de la estructura cristalina de compuestos cero (OD)gl, mono (1D)92, di
(2D)*? y tridimensionales (3D).>*

En este contexto Batteny col.” presentaron una clasificacidn mas estricta del término MOF
dentro de este tipo de compuestos de coordinacidn, basdndose en los términos definidos
por O’Keeffe, distinguiendo tres grupos: las unidades discretas, los compuestos de
coordinacién monodimensionales, y las estructuras 2D y 3D, que serdn las estrictamente
denominadas MOF (Figura 1.15).

Figura 1.15. Clasificacion de los compuestos de coordinacién segun Batten y col. » y su

correspondencia con la definicion de los materiales hibridos tipo SMOF y MOF.
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1.4. Disefio y sintesis

Dada la definicidn de este tipo de materiales, parece légico que el disefio de los mismos
recaiga directamente sobre sus componentes: la parte organica y la metalica, conociéndose
también como “Building Blocks Units” (BBUs) o bloques de construccion. El disefio de estos
materiales con el objetivo de alcanzar las propiedades deseadas presenta dos posibles
enfoques.

El primero de ellos se cimienta en el trabajo de Wells,”® el cual se basaba en estos nodos
para clasificar y nombrar los entramados tridimensionales y, a partir de él, se puede
plantear un enfoque tipo nodo-espaciador para el disefo de este tipo de materiales,” de
modo que el entramado se simplifica considerdandose estos centros metélicos como nodos
capaces de coordinar los diferentes ligandos orgdnicos. Los ligandos se suponen segmentos
lineales de carbono (espaciadores) con diferentes grupos funcionales terminales, que,
gracias a las diferentes coordinaciones y geometrias nodales, permitiran los entramados de
diferente dimensionalidad (Figura 1.16).

Figura 1.16. Representacién simplificada de un MOF 1°0*, 1°0? y 1°03,

El segundo enfoque tiene en cuenta las geometrias de las BBU* y representa las redes
como poliedros o poligonos sujetos por sus vértices, recibiendo el acrénimo VLPP (Vertex-
Linked Polygons or Polyhedra)."® Desde esta Ultima perspectiva puede apreciarse con
mayor claridad, la relacion geométrica existente entre las diferentes BBU. (Figura 1.17).

De estos dos enfoques se concluye que el analisis topoldgico para el disefio de este tipo de
materiales consiste en la simplificacion de la red polimérica al maximo, omitiendo dtomos o
grupos de atomos que no participan en la conectividad.

% Robson, R. Dalton 2000, 21, 3735-3744.
* Moulton, B.; Lu, J.; Mondal, A.; Zaworotko, M. J. Chem. Commun. 2001, 9, 863-864.
100 Lu, J.; Mondal, A.; Moulton, B.; Zaworotko, M. J. Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2113-2116.



Introduccion 25

Figura 1.17. A la izquierda se visibiliza una estructura de tipo 0D-nanoball™® representada en modo
nodo espaciado y, a la derecha, en modo VLPP.

1.4.1. Caracteristicas del centro metalico

Los dos enfoques, nodo-espaciador y la VLPP, que facilitan el disefio de este tipo de
estructuras, descuidan las caracteristicas del centro metélico, ya que éstas no ponen de
manifiesto si se trata de un uUnico centro metdlico o si, por el contrario, se trata de una
combinacién de ellos para formar un cldster. En el afio 2001, Yaghi y col."* extendieron el
uso del término unidades de construccion secundarias (Secondary Building Units, SBUs), ya
empleado para describir la estructura de las zeolitas, a la descripcion de los MOF, con el
cual se analizan las caracteristicas de estos nodos. En la Figura 1.18 se muestran algunos
ejemplos de ellas al enlazar el metal con los ligandos carboxilato y, en esta imagen, se
puede visualizar el gran nimero de SBUs que pueden existir y su gran diversidad
estructural. El uso de estas SUB permite aportar mayor predictibilidad a los materiales
hibridos, controlando la conectividad de sus nodos.’®

101

Li, J.-R.; Zhou, H.-C. Nat. Chem. 2010, 2, 893-898.

Kim, J.; Chen, B.; Reineke, T. M.; Li, H.; Eddaoudi, M.; Moler, D. B.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M. J. Am. Chem.
Soc. 2001, 123, 8239-8247.

193 kalmutzki Markus, J.; Hanikel, N.; Yaghi Omar, M. Sci Adv 2018, 4, eaat9180.

102
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Figura 1.18. Ejemplos de algunas de las diferentes SBU formadas por cluster metdlicos con ligandos
carboxilato, junto con las geometrias de las SUB y sus puntos de extensidn (resaltadas en verde y
negro, respectivamente).w6

Estas SUB estdn intimamente relacionadas con el metal y su valencia, ya que el elemento en
si puede presentar varias geometrias de coordinacidn posibles, tal y como se muestra en la
Tabla 1.6. Asi, en lo referente a la sintesis de estos materiales porosos, la tendencia mas
extendida dentro de la comunidad cientifica es el empleo de metales de transicion,™ sin
embargo, aunque menos comun, también se da el uso de lantanidos.'® Ademas, desde un
punto de vista magnético, los iones de la primera serie de transicidn resultan de interés ya
que, a pesar de no presentar anisotropia magnética, al poseer los electrones en orbitales
mas externos, las interacciones magnéticas que presentan son generalmente mas
fuertes.'® Ademas, muestran numeros mas bajos de coordinacidn, lo que facilita la
prediccidn de la estructura final.

104 Tranchemontagne, D. J.; Mendoza-Cortes, J. L.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1257-

1283.

a) Qiu, S.; Zhu, G. Coord. Chem. Rev. 2009, 253, 2891-2911; b) Rocha, J.; Carlos, L. D.; Paz, F. A. A.; Ananias, D.
Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 926-940.

Kurmoo, M. Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 1353-1379.

105

106
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Tabla 1.6. Alguno de los posibles modos de coordinacion de los metales.

2 3 4 s p
w2 -3 T-4 BPT-5 0C6
o | | |
" M an gy, 1 W

|
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|\|’I /M"’\"H/ | ~ > | N
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M M'u, ///’l:. .\\\\\\ \/
/ \ / Hy M
\ e gl \\\\\/\"M"III[/I
SS-4 vOC-5
— I~
////,,“ | “\\\\\\
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™~

L-2 = Lineal; vT-2 = divacante tetraédrica; TP-3 = trigonal plana; vT-3 = vacante tetraédrica; T-4 = plano cuadrada;
SP-4 = tetraédrica; SS-4 = disfenoide o balancin; BPT-5 = bipiramide trigonal; SPY-5 = pirdmide cuadrada; vOC-5 =
vacante octaédrica; OC-6 = octaédrica; TRP-6= prisma trigonal.

1.4.2. Caracteristicas de los ligandos organicos

La dimensionalidad y geometria de sus constituyentes organicos tendran también una
relacion directa con la topologia de la red resultante y, la funcionalidad de los ligandos,
determinara la fortaleza de los enlaces de coordinacién formados. Los ligandos organicos
mas comunes son aquellos que presentan atomos N o O-dadores'®’ siendo, entre ellos, el
mas conocido, el ligando neutro 4,4 -bipiridinina.”® En la Figura 1.19 se muestran los
principales conectores de este tipo mas empleados.

Al igual que en los metales, estos ligandos también son de interés desde un punto de vista
magnético, ya que los derivados bipiridinicos pueden sufrir el fendmeno denominado spin-
crossover.'” Adicionalmente, el uso de ligandos multidentados como los ligandos
carboxilicos, no solo aportaria mas rigidez al entramado, sino que también aumentaria el
acoplamiento. Esta rigidez, viene asociada a su capacidad para agregar iones metalicos en
forma de cluster, mediante enlaces de tipo M-O-C fijando el entramado. Parece logico
pensar que el empleo de ligandos largos y, por lo tanto, flexibles, podria ser una técnica
apropiada para aumentar el tamafio de poro. Sin embargo, como ya se ha comentado, el
empleo de éstos puede ser contraproducente, ya que, en lugar de cavidades de mayor
tamafio con disolvente en su interior, puede favorecerse la formacidon de redes

%7 Kim, J.; Chen, B.; Reineke, T. M.; Li, H.; Eddaoudi, M.; Moler, D. B.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M. J. Am. Chem.
Soc. 2001, 123, 8239-8247; b) Eddaoudi, M.; Moler, D. B.; Li, H.; Chen, B.; Reineke, T. M.; O'Keeffe, M.; Yaghi,
0. M. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 319-330.

108 a) Wang, C.; deKrafft, K. E.; Lin, W. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 7211-7214; b) Zhao, X.; Liang, D.; Liu, S.; Sun,

C.; Cao, R.; Gao, C.; Ren, Y.; Su, Z. Inorg. Chem. 2008, 47, 7133-7138.

Le Guennic, B.; Matouzenko, G. S.; Borshch, S. A. Eur. J. Inorg. Chem. 2008, 3020-3023.
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interpenetradas. Este fendmeno de interpenetracion, reduciria notablemente la capacidad
del poro.

Es importante destacar que los diferentes disolventes empleados también influiran en la
rigidez del entramado, ya que éstos permiten formar enlaces de hidrégeno que le aportaran
una estabilidad adicional a la red cristalina.

Conectores O-dadores

(o} o]
j i 0. O
(o} (o}
o} o
ox 1,3-bdc
o- 0 B
; < > < O O
(o] o_
1,4-bdc
o- o © o
Q Q o o
(o) (o)
bbdc 1,3,5-btc

Conectores N-dadores

/7 \ S

N N
\_/ L
pyz
)
o o X N/ X
N N
/s OA @
F F
4,4’-bipy tiazine

\_ 7/ \_ 7/

Figura 1.19. Principales conectores N y O-dadores empleados, junto con una de sus posibles
abreviaturas.
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1.4.3. Métodos de sintesis y modificaciones postsintéticas

En la actualidad, los métodos de sintesis de estos materiales se pueden englobar dentro de
dos grupos: los métodos convencionales, y los no convencionales o alternativos.™™ En este
contexto, el término convencional se emplea para hacer referencia a la clase de aporte
energético, refiriéndose, en este caso, al tipo de calentamiento por conveccién. Puede
intuirse que este tipo de compuestos, dada su estabilidad térmica, generalmente no son
sintetizados a temperaturas muy elevadas. Dentro de los convencionales podemos
encontrar los métodos solvotermales™ en los que se lleva a cabo la sintesis en recipientes
cerrados lo que induce un aumento de presidn, mientras que los no solvotermales, como su
nombre indica, se llevan a cabo a presién atmosférica, con temperaturas de reaccion que
van desde temperatura ambiente, hasta la de ebullicion del disolvente.

En relacidon a los métodos alternativos existentes podrian destacarse, por ejemplo, el
calentamiento por ultrasonidos™ o por microondas'®®. Estos reducen notablemente el
tiempo de reaccidn respecto a la sintesis cldsica solvotermal. Sin embargo, tiempos mas
cortos de cristalizacién tienen consecuencias en el tamafio y calidad de los cristales
obtenidos.

Adicionalmente a los métodos sintéticos, también es conveniente destacar las posibles y
. . . . Zat 114
muy variadas modificaciones postsintéticas (PSM) ™" que pueden llevarse a cabo en este
tipo de compuestos. La posibilidad de variar el tamafio y la naturaleza de las estructuras sin
cambiar su topologia subyacente, amplia aun mds el campo de aplicacién de estos
materiales, mejorando sus propiedades. El principal objetivo, de este tipo de
modificaciones reside mayormente en su funcionalizacién;94 sin embargo, en algunos casos,
también se busca el aumento de estabilidad. La primera modificacion postsintética descrita,
fue publicada por Seo y col. *’ en el afio 2000. En ella, se sometia a una N-alquilacién a los
grupos piridilo libres mediante yodometano y 1-yodohexano modificando, de este modo, el
tamafio de la cavidad. En la actualidad, el aumento del uso de este tipo de procedimientos
llevd a clasificarlos en tres grupos (Figura 1.20): incorporacién de ligando asistida por
disolvente (SALI), deposicion atémica por capas en MOFs (AIM), e intercambio de ligandos
s . . e . 115
organicos asistida por disolvente (SALE).

110

Stock, N.; Biswas, S. Chem. Rev. 2012, 112, 933-969.

" a) Hu, Z.; Gami, A.; Wang, Y.; Zhao, D. Adv. Sustainable Syst. 2017, 1, 1700092; b) Farha, O. K.; Oezguer
Yazaydin, A.; Eryazici, I.; Malliakas, C. D.; Hauser, B. G.; Kanatzidis, M. G.; Nguyen, S.-B. T.; Snurr, R. Q.; Hupp, J.
T. Nat. Chem. 2010, 2, 944-948.

2 3) Abdollahi, N.; Masoomi, M. Y.; Morsali, A.; Junk, P. C.; Wang, J. Ultrason. Sonochem. 2018, 45, 50-56; b)
Naseri, H.; Sharifi, A.; Ghaedi, M.; Dashtian, K.; Khoramrooz, S. S.; Manzouri, L.; Khosravani, S. A.; Pezeshkpour,
V.; Sadri, F.; Askarinia, M. Ultrason. Sonochem. 2018, 44, 223-230.

% 3) Zhang, L; Chen, X.; Li, C.; Armbruester, M.; Peng, Z; Liang, C. Chemistry Select 2018, 3, 1658-1666; b)
Kurisingal, J. F.; Babu, R.; Kim, S.-H.; Li, Y. X.; Chang, J.-S.; Cho, S. J.; Park, D.-W. Catal. Sci. Technol. 2018, 8,
591-600; c) Hillman, F.; Brito, J.; Jeong, H.-K. ACS Appl. Mater. Interfaces 2018, 10, 5586-5593.

14 a) Wang, Z.; Cohen, S. M. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12368-12369; b) Ma, L.; Abney, C.; Lin, W. Chem. Soc.
Rev. 2009, 3, 1248-1256.

s Islamoglu, T.; Goswami, S.; Li, Z.; Howarth, A. J.; Farha, O. K.; Hupp, J. T. Acc. Chem. Res. 2017, 50, 805-813.
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Figura 1.20. Representacion esquematica de las posibles modificaciones postsintéticas (PSM).116

Incorporacion de ligando asistida por disolvente (SALI): este tipo de PSM implica el
reemplazo de ligandos orgdnicos labiles por otros ligandos funcionales. Para ello, se
requiere la presencia de centros metalicos insaturados capaces de coordinarse al nuevo
ligando.™

Deposicion atdmica por capas en MOFs (AIM): se trata de una técnica efectiva, mediante la
cual se adiciona otro nodo o centro metdlico como soporte.118 Los materiales mas
susceptibles a este tipo de modificaciones son aquellos que presentan sitios reactivos y
buena estabilidad térmica y quimica ya que, generalmente, este proceso se lleva a cabo a
partir 100 °C.

Intercambio de ligandos organicos asistida por disolventes (SALE): mientras que las
anteriores PSM involucran al centro metdlico, éstas se centran en la sustitucion o
modificacidn del ligando organico. Por ello, se usan tanto para controlar el tamafio de poro
como para conseguir nuevas topologias.™

8 Islamoglu, I.; Goswami, G.; Li, Z.; Howarth, A.J.; Farha, O.k.; Hupp, J.H.; Acc. Chem. Res. 2017, 50, 805-813.

w a) Hwang, Y. K.; Hong, D.-Y.; Chang, J.-S.; Jhung, S. H.; Seo, Y.-K.; Kim, J.; Vimont, A.; Daturi, M.; Serre, C.;
Ferey, G. Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 4144-4148; b) McDonald, T. M.; Lee, W. R.; Mason, J. A.; Wiers, B.
M.; Hong, C. S.; Long, J. R. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 7056-7065.

a) Kim, I. S.; Borycz, J.; Platero-Prats, A. E.; Tussupbayev, S.; Wang, T. C.; Farha, O. K.; Hupp, J. T.; Gagliardi, L.;
Chapman, K. W.; Cramer, C. J.; Martinson, A. B. F. Chem. Mater. 2015, 27, 4772-4778; b) Mondloch, J. E.; Bury,
W.; Fairen-Jimenez, D.; Kwon, S.; DeMarco, E. J.; Weston, M. H.; Sarjeant, A. A.; Nguyen, S. T.; Stair, P. C,;

Snurr, R. Q.; Farha, O. K.; Hupp, J. T. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 10294-10297.
19 Farha, O. K.; Shultz, A. M.; Sarjeant, A. A.; Nguyen, S. T.; Hupp, J. T. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 5652-5655.
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1.5. Objetivo del trabajo

El trabajo recogido en esta memoria se enmarca como una de las lineas de investigacion
alineada dentro de las estrategias RIS3 (H2020, UE). Se trata de una de las nuevas
estrategias por las que se apuesta en la Unién Europea como nueva politica de crecimiento
para el periodo 2014-2020, presentando una misidon principal “mejorar el bienestar, el
crecimiento econémico sostenible y el empleo de la sociedad vasca mediante una politica
de investigacion e innovacidon basada en la especializacion inteligente y la mejora de la
eficiencia del Sistema de Ciencia, Tecnologia e Innovacién”. Dicha linea consiste en la
preparacion y posterior caracterizacion tanto quimica como estructural de los materiales
hibridos cristalinos de tipo MOF o SMOF, asi como del estudio de las propiedades que éstos
presentan. El hecho de ser aptos en procesos como el almacenamiento de gases, la
liberacidn controlada de sustancias (farmacos o combustibles ligeros), en catalizadores o en
sensores, explica el creciente interés que ha suscitado actualmente su desarrollo en la
comunidad cientifica.

De este modo, se ha empleado para la preparacién de materiales hibridos cristalinos, una
de las estrategias mas utilizadas en la actualidad, la cual se basa en la combinacién en torno
a un nodo metdlico, de ligandos organicos N y/o O dadores con propiedades y
funcionalidades diversas.

En este contexto, el objetivo del trabajo consiste en la bisqueda de nuevos compuestos de
tipo MOF y SMOF; asi como el estudio de la influencia de sus ligandos y los diferentes
métodos sintéticos en las propiedades de estos entramados supramoleculares.

Para ello, se decidié emplear el cobre como metal principal en el desarrollo de este trabajo,
y, de entre la gran variedad de ligandos orgénicos disponibles, se han seleccionado los
mostrados en la Figura 1.21, como derivados bipiridinicos, el ligando di(2-piridil)cetona
(dpk) y el ligando, 2-bis(4-piridil)etano (bpa); y como ligandos carboxilicos, los ligandos
acido 1,2,4,5-bencenotetracarboxilico (Hjbtec), acido fumarico (H,fum) y el 4acido
1,3-bencenodicarboxilico (H,bdc), los cuales se trataran para mayor simplificacion como: A
y B; 0 X, Y, y Z, respectivamente, en la nomenclatura abreviada de los compuestos aqui
mostrados. De este modo, se presentan las diferentes combinaciones mostradas en la Tabla
1.7.

Tabla 1.7. Diferentes combinaciones posibles formadas entre los ligandos piridinicos y policarboxilicos
empleados.

X: H,btec Y: Hfum Z: Hbdc
A: dpk AX, AY, AZ,
B: bpa BX, BY, BZ,
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o O
' — \ /'

A : di(2-piridil)cetona (dpk) B: 2-bis(4-piridil)etano (bpa)

0 0
HO 0 0
HO OH
\ P HO)}\O/H\OH
HO OH O
M '
o 0

X :4cido 1,2,4,5-
bencenotetracarboxilico
(Habtec)
Figura 1.21. Esquema de los ligandos bipiridinicos y policarboxilicos utilizados junto con la
simplificacién empleada en su nomenclatura.

Y : 4cido fumarico Z: acido 1,3-
(Hafum) bencenodicarboxilico (H.bdc)

De entre los ligandos de base nitrogenada, el dpk presenta mayor variabilidad debido a su
grupo cetonico central. Tal y como se muestra en la Figura 1.22, éste, muestra inicialmente
dos nitréogenos y un oxigeno dador; sin embargo, debe destacarse, que se hidroliza
facilmente y, en todos los casos aqui presentes, se encuentra formando un gem-diol,
también conocido como di(2-piridil)metanodiol (H,dpmd). Este gem-diol aporta un grupo
hidroxilo adicional, presentando, de esta forma, dos nitrogenos y dos oxigenos dadores.

dpk gem-diol
Figura 1.22. Estructura del dpk y del gem-diol (H,dpmd).

Estos cuatro atomos dadores, proporcionan al ligando multiples y variados modos de
coordinacién. Dichos modos de coordinacién se recogen en esta memoria segun la
nomenclatura empleada por Stamatatos y col.,"””° que es una aplicacién particular de la
notacién de Harris."** Esta notacién describe los modos de coordinacién como X.Y1Y,Y5..Y,,

120 Stamatatos, T. C.; Efthymiou, C. G.; Stoumpos, C. C.; Perlepes, S. P. Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 3361-3391.
12! coxall, A.R.; Harris, S.G.; Henderson, D.K.; Parson, S.; Tasker A.P.; Winpenny, R.E.; J. Chem. Soc. Dalton. Trans.
2000, 2349-2356.
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donde X es el nimero total de iones metdlicos unidos al ligando en su conjunto, y cada
valor de Y se refiere al nimero de iones metalicos unidos a los diferentes atomos dadores.
El orden de los grupos Y sigue las reglas de prioridad de Cahn—/ngold—Prelog.122

Por el contrario, los ligandos policarboxilicos presentan mayor rigidez, y, ademas, al
desprotonarse sus grupos carboxilicos muestran mayor nimero de modos de coordinacién
(Figura 1.23).

En el Apéndice B se muestran algunas propiedades de estos ligandos, como las constantes
de acidez o las superficies de potencial electrostatico tanto de su forma neutra como idnica.

3.21 3.22 4.22 5.33
Figura 1.23. Modos de coordinacién de los grupos carboxilato a los centros metalicos, junto con su
notacién de Harris. "

En la siguientes tablas (Tablas 1.8-1.12) se recogen los modos de coordinacion al ion Cu(ll)
mas comunes que presentan estos ligandos, y sus derivados desprotonados, en los
compuestos presentes en la base de datos CSD (consultada en enero de 2019; versién 5.39,
noviembre 2017),124 junto con la notacién de Harris para la descripcidon de los distintos
modos de coordinacién al ion Cu(ll). Asi mismo, se muestran los cddigos de referencia de
dichas estructuras, mientras que las referecias completas se recogen en el Apéndice B

(Tablas B.4-B.8).

122

Cahn, R.S.; Ingold, C. K.; Prelog, V. Angew. Chem. Inter. Ed. 1966, 5, 385-415.
' Goura, J.; Chandrasekhar, V. Chem. Rev. 2015, 115, 6854—6965.
2% Allen, F. H. Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Sci. 2002, B58, 380-388.
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Tabla 1.8. Modos de coordinacion del ligando H,dpmd y sus derivados a iones Cu(ll) junto con los
codigos de referencia.

Ho.  OH «’ N,N’; 1.0011
ABUXIE, BPYKTA, BPYKTB, POFBUI, WEBRUQ

| X X
Cu
OH k2 N,N’; xO; 1.1011
ACIGEA, AHOQAR, AHOQEV, AJUJUK, BPYKTB10, COLSOM, CURXOE, DUBFAI,
\ \ DUDNOG, EGAQIO, FEBFOK, FEBGAX, FECJIJ, GOJPEB, HITBIW, HUXDIO,

| OH IMUYOE, IWOMAI, MORHIL, MORHOR, MORHUX, NAWHUO, NOZNIZ, QAGBEF,

N g N~ XUBPIU, XUHYEG, XUHYIK, YIHXUK
o
Cu
OH &’ N,N’; xO; 1.1011
DONCIU, RABJIOT
X X
| o)
N § N _~
35’
Cu
2 2N N 2
Cunn, wCu pw—(x°N,N’; ¥°0,07); 2. 1111
I NP 3 DONCIU
N N
=z =z |
XN AN

=N, N");p*~(x0); 2.1011
BUQKII, CICHAY, EGAWOZ, EHAKOO, ESOCAR, FEBFEA, FEBFUQ, FEBGEB,
FECJIAB, HAXBEN, HUXDOU, HUXDUA, HUXFAI, IMUXET, POFBOC, RABJUZ,

RICQEA, RORHIP, SOTPAT, TASDEW, TOGLAC, TOGLEG, UQEQEN, VIMCAX,
WIYSIG, WIYSOM, WIYSUS, ZOWNEE
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Tabla 1.9. Modos de coordinacién del ligando bpa y sus derivados a iones Cu(ll) junto con los cédigos
de referencia.

CuvvN

\

kN; 1.10
EFEBUN, ESUBID, EYEFIY, FERNOG

Cu~nrN

N Cu

W—(*N,N’), 2.11

NEHREA, NEHRIE, NEHROK, NEHRUQ, NEHSIF,
WAYQUL, ACAJIZ, AQUWIU, ATOBER, AVUKOS,
BAMLEH, BEXDUE, BOTPEG, BUSQUC, CEKHAD,
CEKHEH, CIKRUL, DAQFAC, DIRNAV, DUKROR,
DUMMEF, EFEBEX, EFEBIB, EFEBOH, EFEBUN,
EFECAU, ENIBAE, EQIMOH, EWEZIQ, EWIDUL,
EWIFAT, EWUVEZ EWUVID, EXOHUU, EXOJAC,
EYEDOC, EYEFAQ, EYEFEU, EYEFIY, FERNOG, FIHVID,
GUHSUZ, HACDUL, HAYFIX, HEQIUJ, HIFFUZ, HIPBUF,
HONXEP, HOPCOF, HOYKEM, HOYZOK, HOZTIA,
HUYMIZ, HUYMOF, INALOA, INALUG, IRAXOP,
IRAXUV, IRAYAC, IRAYEG, IXOHEK, KATPED, KESROQ,
KESRUW, KOLMEE, KOLMII, KOLNAB, KUSREX, LIFLIW,
LIFLOC,  LIFLUI, LIMMIE, MABKEG, MABKIK,
MABKIKO1, MIWJUY, MOTXUO, MUQBOQ, MUQCEH,
NALNOG, NANMIB, NERSUA, NERTAH, NEZSAN,
NILHEW, NUHMAF, NUMYUQ, OBONUO, OFUYUK,
OMAREB, OPOKEL, PAKSOK, PERZUI, PEVTIU,
PEVTOA, PEVTUG, PEVVAO, PEVVES, PEVVIW, PICWIJ,
PUJQEQ, PULIAJ, PULJEN, QOGGUP, QOGHAW,
QUHHUX, QUHIAF, RESSEP, SUPBUC, UTOSEC,
UZIKAQ, UZIKEU, VUFRUK, WEZMIZ, WOPMIX,
WUGGEL, XASFAY, XASFEC, XASFECO1, XORBUC,
XOYSEK, XULFOA, XUSQIM, YAMYOD, YAWTAS,
YAXCIK, YAZIAL, YENYUM, YIGZUL,  YIVPAW,
YODDOM, ZUFMUK
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Tabla 1.10. Modos de coordinacion del ligando H,btca y sus derivados a iones Cu(ll) junto con los

codigos de referencia.

O O
n’—[x*©0',0'),(0,0°) 1; 2.10101010
o o GECNIL; JUFYAM, JUFYEQ; ROGSEM
v Y,
Cu Cu
”44,,0 o ey
(o] (o]
0 * n'—(x*0",0%0°0’); 4.10101010
Cu% J\r‘prcu BOVTAH, EKARUE, EKASEP, FERCIP, HIFPOC, HIFPUI, HIFPUIO1,
o o IDINIU, INIYEJ, INIYEJO1, JUFYUG, KENDAK, KUBQUV, MAJHOW,
o o MEMGAN, MEVLIl, MOYWON, MUMKUA, MURCAD, ONIFOH,
CU\N" a, ONIFUN, OPENED, PADPIU, QIMBAR, ROGSEM, UMETAI, UPIXOH,
Cu VIYWOQ, WASNOU, WOPVIH, XADFAL, XOJZEC, ZAFDIW, ZAFDOC
(o] (o]
Cu% p'—(x*0",0%0°0°%; 4.11001100
o o GOBTUO, RAMCUF, TOXYEM
Cu
%0 OH
HO. O,
%Cu
(o] O,
%Cu
0 O oy u'—[x*0’, (0% 0°),0°,(0°,0°); 4.10111011
Cu% ;é: ESEHOB, FEBGEB, ILOJOJ, JUFYUG, MEVLIIO1, MOHMIG, ONIFIB,
o o WARYIY, ZAFDES, ZUFMUK
0. O,
%Cu
CuJV\NmO lo}
Cu Cu p¥-(k*0',0%0%0%0°0°%0°,0°; 8.11111111
N, J\,J‘P
o o PORVID, VITKUG, YIHWAO
Cu Cu
Mg o”ddv
0. O,
Cu"\‘\r %Cu
0 O,
Cu N‘N %’vz.
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Tabla 1.11. Modos de coordinacion del ligando H,fum y sus derivados a iones Cu(ll) junto con los

codigos de referencia

o x0; 1.1000
ULWFAK, REFKIX, REZHUA
\ o]
CuvnQO
OH
o w’—(<*0",0%; 2.1010
BULMIF, DEFYIX, DUFROL, EDUIJIY, FARVEA, FEMBAB, GISHAS, HERBIP,
\ O HONSAF, ICEPEL, IDICAB, IGAREN, LECCAX, MOKVAL, MOQTIV,
CuvwwQ MOYHIR, POTXAX, POXMAR, POXMEV, QOGHIF, RAMBIS, ISKUA,
c SIXLUH, SIXMAO, VEDYAH, VELMAB, WASPAI, WUTMED, WUZQOX,
Onn-Cu XAMCUK, XOPSIE, XUPTOR, XUPTUX, YATYIC, YEBQEB, YURHUP,
YURJAX
2 4 1 2 3 4
o w-{x*0',0%),(0°,0%); 2.1111
P,\r"’ FETREB; DEFYIX; YIDGIC; BULMAX; BULMIF; QOGHIF; LUHZAR
Cu O,
O \

%Cu
oo

p—(x*0’,0%,0°,0%; 4.1111

CuwnnvQ
BULMUR, DEZZUE, DIBBAS, DIBBASO1, DIBBAS02, DIBBEW, FIYFAV,
\ O Cu IYFEZ, FOSJIH, IYOWIC, IYOWOI, ODUPUY, OPUCAE, UHINAA, XUPTOR
Cunn0O
OMMCU
4 2, A1 A1 3 3
o H _[K (O ,0 )I(o ,0 )]; 4.2020
EVOJEG, VELMAB, XAMCUK
o]
Cu'\:;;';o \
cu OMMCu
Cu

— o
CUJ\N\‘OW Moy

o%fp,

Cu

pw—x*0',0%,(0%,0%); 3.1111
CUMALE, MODLEX, MUGNUY, MUGPAG, REHMOI
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Tabla 1.12. Modos de coordinacion del ligando H,bdc y sus derivados a iones Cu(ll) junto con los
codigos de referencia.

x0; 1.1000
ONSIN, IMIDOY, NUJKAF, RALCAK, RASYIU, TENXIV

Cu

(o] OH
1 A3
c w—(<*0",0%); 2.1010

Cu u
. JJJ"‘ AGIJUW, ASUGOK, BABTEF, BIWFET, BIWFUJ, BURBEW, CODJOW,
o o DAYCAJ, DAYCEN, EBOWUN, EBOXAU, EWUVEZ, EWUVID, EZUZUU,
FEBFUQ, GEWXAJ, HEFNUD, HITYAM, HITYIU, IHEWEZ, LUJQEM,
o 0 LUJQOW, MOHMOM, NALNOG, NERWIR, NUJIOS, NUJUY,
OLUCAZ, PASNEE, PUHRUG, PUNNET, PUPSOJ, RALBUD, RARXUE,
RARYAL, RARYEP, RASYIU, REYSIX, ROGSEM, SESCOJ, SITSOF,
SUMHEO, TAHQAW, TAVDIF, TEJQAC, TENXIV, TICLOH, TILBAS,
UCELOE, WEMPAH, WIMVAQ, XUPCUG, YIDYEQ, YUYBUQ, ZATFUY

c p’—[x*(0',0°),0’; 2.1110

u

J\,J“\ BABTEF, BAQRIX, CODKAJ, DICRUE, DUFTI, EWUVID, FIDTUJ,
CuwnnnrQ o HITXUF, HITYEQ, JOFKOF, KIPQEH, MEKHER, METSAG, MIKGOE,

ii OMOLEJ, RUFZOJ, TIGRIM, TUBJAD, UVOCIS, VOTFUH, WEHDIZ,
o o XIBWUC

2 1 4l A2) 103 A?
-[x'(0,0%),(0°,0')]; 2.1111
Cuv\nNV‘O O“\““““Cu u [ ( ) ( )]

FOLCAM, JUMZEY, KIPQIL, LOZVUT, RUFZOJ, SAZLEN, TEWJUB,
Lﬁ USEDUS
o o

w—(x*0',0%,0%); 3.1110

Cu Cu
"'LL‘ J\;J‘P AGIBAU, CASGOV, CODKAJ, EBOXOI, EMEPIV, EMEPOB, EMEPOBO1,
o o GATXUV, HONSEJ, IPOWOA, KIPROS, MUQBOQ, PARTIM, PASNEE,
Cu n, QAPRAD, RURYOT, SUYCOE, TEJQAC, UMOWEZ, WAJDOB, XUBVEX,
o) (o) XULSED, YOPLOF
. e p—(x*0’,0%,0°,0%; 4.1111
u
%O OJ"“\P AJIHOQ, BARZEA, BARZOK, CIFGAB, DEGSOY, DIKFAF,

DILKAL, DIZQEK, EBUCEJ, FEBFUQ, GICQIU, HATGUF,
Car, J\,\,«wc" IPOWOA, IWESOU, IWETEL, KAHHOR, KAHHUX, KIPQUX,
0 0 MAQPIE, MIQCEU, MOBDIR, MOFGOE, MOHMOM,
NANMIB, OFEIAM, PACFOP, PUYMUT, TALSUV, TIGSAF,

UKUPOG, UKUPUM, UKUQAT; UKUQEX; UZAVAT; VAMSAG;
XAJDAP; XAJDOD; XEYBE|




Introduccion 39

Se han obtenido de esta busqueda un total de 64 compuestos que contienen el ion Cu(ll) y
el ligando H,dpmd o sus derivados, 136 con el ligando puente bpa, y, para los ligandos
policarboxilcos y derivados: 54 para el ligando btec, 70 para el ligando fum y 152 para el
ligando bdc, todos ellos coordinados, al menos, a un ion cobre(ll).
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2.1. Introduccidn

En este capitulo se describe una primera familia de compuestos obtenidos a partir de sales
de Cu(ll), el ligando 1,2-di(piridil)cetona (dpk) y los ligandos policarboxilicos: &acido
1,2,4,5-bencenotetracarboxilico  (Hsbtec), acido  fumdrico (H,fum) 'y acido
1,3-bencenodicarboxilico (H,bdc), junto con dos compuestos polinucleares obtenidos al
hacer reaccionar una sal de cobre(ll), el ligando dpk y sales de polioxovanadatos.

Una busqueda biibliografica de estructuras depositadas en la base de datos CSD (CSD:
version 5.39, noviembre 2017)" que contienen el ligando dpk o alguno de sus derivados de
la hidrdlisis (H,dpmd, Hdpmd, dpmd) coordinados a un metal, alcanza un total de 636, de
las cuales 83 son complejos de cobre (marcadas en la siguiente Figura 2.1 en amarillo). Para

L Allen, F. H. Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Sci. 2002, B58, 380-388. Consultada en enero de 2019.
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este ligando existen dos tipos de estructuras claramente distinguibles: los complejos idnicos
y los polinucleares.

En los compuestos idnicos, el ligando di(piridin-2-il)metanodiol (dpmd) actia como ligando
tridentado, donde el cobre presenta el croméforo CuN,4O, fruto de la coordinacion en fac
de dos ligados H,dpmd. No obstante, entre los diferentes modos de coordinacién posibles,
conviene destacar aquellos en los que actia como puente entre diferentes centros
metalicos, como ocurre en la mayoria de los complejos polinucleares.

Figura 2.1. Estadistica de compuestos de coordinacion con los ligandos dpk, H,dpmd, Hdpmd, dpmd,
depositadas en la CSD; en amarillo se presentan las que contienen cobre. En la parte superior, se
representa una vista, en detalle, de la estructura molecular del ligando junto con su nomenclatura
habitual.

En cuanto a los ligandos carboxilicos seleccionados, junto con los diferentes derivados fruto
de sucesivas desprotonaciones, habria que considerar para el H,btec los derivados de
Hsbtec”, Hobtec”, Hbtec” y btec””; para el H,fum, los aniones de Hfum™ y fum’ y, para el
H,bdc, las especies anionicas de Hbdc y bdc”. Estos pueden actuar como ligandos
conectores dentro de los complejos polinucleares, o bien como aniones dentro de los
compuestos idnicos. Asi, existen un total de 463 estructuras para el H,btec y derivados, de
las cuales, en 43 se encuentra el ligando btec actuando como contraidn (Figura 2.2). Para
los derivados del ligando H,fum, se encuentran un total de 264, y 27 en los que actia como
contraion (Figura 2.3) y para el H,bdc, 351 y 20, respectivamente (Figura 2.4). En estas
figuras se muestra que los derivados totalmente desprotonados del ligando btec, asi como
las especies dianionicas de todos los ligandos policarboxilicos empleados en este trabajo,
son los mas comunes.
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Figura 2.2. Estadistica de compuestos de coordinacién con los ligandos H,btec, Hsbtec, H,btec, Hbetc y
btec depositadas en la CSD; en amarillo se muestran aquellas que contienen cobre; T = Total, C =
Conector, Ci = Contraién. En la parte superior, se visualiza una vista, en detalle, de la estructura
molecular del ligando junto con su nomenclatura habitual.

Figura 2.3. Estadistica de compuestos de coordinacion con los ligandos H,fum, Hfum y fum
depositadas en la CSD; en amarillo se indican aquellas que contienen cobre; T = Total, C = Conector, Ci
= Contraién. En la parte superior, se visibiliza una vista, en detalle, de la estructura molecular del

ligando junto con su nomenclatura habitual.
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Figura 2.4. Estadistica de compuestos de coordinacidn con los ligandos H,bdc, Hbdc y bdc depositadas
en la CSD; en amarillo se sefialan aquellas que contienen cobre; T = Total, C = Conector, Ci =
Contraion. En la parte superior, se representa una vista, en detalle, de la estructura molecular del
ligando junto con su nomenclatura habitual.

A pesar del gran nimero de compuestos de cobre existentes, tanto con el ligando dpmd,
como con los otros ligandos policarboxilicos, hasta la fecha, se han descrito sélo ocho
estructuras que contienen el ion cobre(ll), el ligando dpmd y alguno de los ligandos
policarboxilato. De éstas, tres contienen el croméforo CuN4O, combinado con el ligando
btec; tres, el ligando fum vy, dos, con el ligando bdc. La mayor parte de estos compuestos se
publicaron en afio 2017 por Fidelli y col.”> donde se describen los compuestos
[Cu(H,dpmd),][Habtec], [Cu(H,dpmd),][Hbdc],-2H,0, [Cus(Hodpmd),(btec); s(H,0)s]q-4nH,0,
y [Cuy(Hdpmd)s(bdc),s (H,0)],, perteneciendo los dos primeros a la familia de los
compuestos idnicos y, los ultimos, a los compuestos polinucleares extendidos.

En este capitulo, se describe la sintesis, caracterizacidon quimica, comportamiento térmico, y
estructura de una serie de compuestos basados en la interacién entre el ion Cu(ll), el
ligando dpmd vy, alguno de los derivados anidnicos de los acidos policarboxilicos descritos
en la parte superior. Ademas, también se incluyen dos compuestos fruto de la interaccion
con polioxovanadatos (Tabla 2.1).

2 Fidelli, A. M.; Kessler, V. G.; Escuer, A.; Papaefstathiou, G. S. CrystEngComm 2017, 19, 4355-4367.



Capitulo 2 47

2.2. Sintesis y caracterizacion quimica

En la Tabla 2.1 y en el Esquema 2.1 se resumen los métodos preparativos y las condiciones
de sintesis que se han empleado para la obtencion de los diferentes compuestos descritos
en este capitulo.

Tabla 2.1. Resumen de las condiciones de sintesis empleadas en la preparacidn de los compuestos.

| Férmula molecular | Método® [T(°C)| pH | Disolvente | t (min)

Compuestos ionicos

AX1 [Cu(H,dpmd),][H,btec] us TA® 3 DMF/H,0 20
CcC 45 3 DMF/H,0 3
HT 80 3 DMF/H,0 48 h

AX1.dh | [Cu(H,dpmd),][pmda]* C 180 4h

AX2 [Cu(H,dpmd),],[btec]-15.2 H,0 MB TA 13 | DMF/H,0

AY1 [Cu(H,dpmd),][fum] us TA 3 DMF/H,0 20

AZ1 [Cu(H,dpmd),][Hbdc],-2H,0 us TA 3 DMF/H,0 20

AZl.a |[Cu(H,dpmd),][Hbdc], us TA 3 DMF/H,0 20

AZ2 [Cu(H,dpmd),][bdc]-0.75H,0 us TA 3 DMF/H,0 20

Compuestos polinucleares

Al [Cus(dpmd),(Hdpmd),]-6H,0 MB TA 13 | DMF/H,0

Al.dh |[Cus;(dpmd),(Hdpmd),] C 75

AX3 [Cu,(H,dpmd),(btec)(H,0),],-18nH,0 MB TA | 13 | DMF/H,0

AX4 [Cus(Hdpmd),(btec); s(H,0)5],-6nH,0 HT 80 | MB | DMF/H,0 | 48h

AX4.dh | [Cu,(Hdpmd),(btec),s(H,0)s], C 140

AV1 [CuV¢(dpmd),04,]-H,0-DMF us TA | 67 | DMF/H,0 20

AV2 [CusV,(dpmd),(Hdpmd),0,][CuVsg us TA | 6-13 | DMF/H,0 20

(dpmd);04¢]-20H,0

® US: ultrasonidos; CC: calentamiento convencional; MB: medio basico (NHs); HT: hidrotermal; C: calentamiento;
°TA: temperatura ambiente. * Sin resolucién estructural.

Para los compuestos idnicos, el procedimiento de sintesis seguido consistid6 en combinar,
bajo las mismas condiciones de reaccion, el ion Cu(ll) y el ligando A (dpmd) con los
diferentes ligandos policarboxilicos (X: Hbtec, Y: H,fum Z: H,bdc), con el objetivo de
comprobar el efecto del tamafio, simetria y aromaticidad de éstos en la naturaleza y en la
dimensionalidad de los productos finales.? Ademas, se ha explorado la utilizacién de
aniones inorganicos voluminosos, como son los polioxovanadatos (V: [V4012]4'), en lugar de
los policarboxilatos, variando asi la flexibilidad del contraidn, ya que los polioxovanadatos
son especies cuya nuclearidad es fuertemente dependiente del pH.*

Finalmente, para comprobar la influencia de los diferentes métodos sintéticos, se
selecciond Unicamente la combinacidn Cu(ll)/dpk/H.btec (AXn), y con ella se exploraron
métodos de sintesis adicionales. Asi se empled el método hidrotermal’ para la sintesis del
compuesto AX4. Mediante calentamiento convencional, se obtuvo el compuesto AX1, en
forma de muestra policristalina, el cual se utilizé como precursor para obtener, en medio

3Van Vleet, M. J.; Weng, T.; Li, X.; Schmidt, J. R. Chem. Rev. 2018, 118, 3681-3721.
“Li, J.-k.; Hu, C.-W. Wuji Huaxue Xuebao 2015, 31, 1705-1725.
® Dunne, P. W.; Munn, A. S.; Starkey, C. L.; Huddle, T. A.; Lester, E. H. Philos. Trans. R. Soc. A 2015, 373, 1-21.
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basico, los compuestos AX2 y AX3. Como subproducto final de esta sintesis se obtuvo el
compuesto Al que, por deshidratacion a 75 °C, proporciona la especie anhidra Al.dh.

Conviene destacar, que, para todas las sintesis mostradas en este capitulo, el ajuste preciso
del pH es critico, dado que las posibilidades de desprotonacion de los grupos carboxilicos
presentes y su proximidad en los valores de pK,, puede conducir a la formacién de
diferentes fases, dificultando el estudio. Dichos valores de pK,, constantes de solubilidad,
junto con algunas propiedades de los ligandos empleados en estas sintesis, se encuentran
detallados en el Apéndice B, Tabla B.3. En el Apéndice A se puede encontrar una breve
descripcion de las técnicas de sintesis empleadas.

Esquema 2.1. Procedimiento general de sintesis para la obtencién de los compuestos descritos en
este capitulo.
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2.2.1. Sintesis por ultrasonidos

Este método de sintesis se ha empleado para obtener los compuestos AX1, AY1, AZ1 y
AZl.a. El procedimiento de sintesis consiste en disolver 0.0196 g (0.10 mmol)
[Cu(NO3),]-2.5H,0 y 0.10 mmol del ligando carboxilico pertinente (H,btec = 0.0254 g, H,fum
= 0.0116 g, H,bdc = 0.0166 g) en 10 mL de agua destilada. Manteniendo la agitacion, se
afiaden 0.20 mmol de dpk en 10 mL de DMF. Se ajusta el pH de la disolucién a 3.0 con HNO;
(1.0 M). La disolucidn se mantiene en agitacidon hasta homogeneizar el sistema. En el propio
vaso de precipitados, la disolucién se somete a sonicacién durante 20 minutos. Transcurrido
este tiempo, se transvasa a un cristalizador donde se deja a temperatura ambiente para
una evaporacion lenta del disolvente.

2.2.2. Sintesis por calentamiento convencional

Este método de sintesis, que en parte es muy similar al anteriormente descrito, se ha
empleado Unicamente para la obtencion del compuesto AX1; éste se prepard disolviendo
0.0196 g (0.10 mmol) de [Cu(NOs),]-2.5H,0 y 0.0254 g (0.10 mmol) de H,btec en 10 mL de
agua destilada manteniendo la agitacion. Se afiaden 0.0368 g (0.20 mmol) de dpk disueltos
en 10 mL de DMF, ajustando el pH de la disolucién a 3.0 (HNO3; 1 M). La disolucion se
mantiene en agitacién y con calentamiento convencional, a 45 °C. Transcurridos 3 minutos,
comienza a precipitar el compuesto AX1 en forma policristalina. Tras filtrar y lavar el polvo
con agua destilada, éste se almacena como reactivo de partida o precursor de los demas
compuestos.

2.2.3. Sintesis en medio basico

Este procedimiento de sintesis parte del precursor (compuesto AX1) sintetizado
previamente mediante calentamiento convencional. Para ello, se toman 100 mg del
precursor y se dispersan con acetona en un vaso de 150 mL. Se somete a un tratamiento
térmico en estufa, a 180 °C durante 4 horas, para obtener el compuesto AX1.dh de color
turquesa. A continuacidn, este compuesto se disuelve en 25 mL de amoniaco comercial
(40%), dando una disolucién azul en la que cristaliza el compuesto AX3, junto con algunos
cristales grandes y morados facilmente separables, que corresponden al compuesto AX2.
Finalmente, cuando apenas queda disolucidn, aparecen unos cristales morados del
compuesto Al.

2.2.4. Sintesis hidrotermal

Este método de sintesis se ha empleado Unicamente para la combinacion H,dpmd/H.btec
(AX1 y AX4). La sintesis fue llevada a cabo en un vial de 8 mL. Se disolvieron 0.0124 g (0.07
mmol) de dpk en 3 mL de DMF. Seguidamente, se adicionaron 3 mL de una disolucién
acuosa de 0.0051 g (0.02 mmol) de btec y de 0.0060 g (0.02 mmol) de [Cu(NOs),] 2.5H,0,
introduciéndolo en un vial de reaccion. Con ayuda de una pipeta Pasteur, se adiciona 1 gota
(aproximadamente 15 pL) de una disolucion 2 M de NH;. Se homogeniza con agitacion v,
posteriormente, se introduce en la estufa a 80 °C durante 24 horas. Pasado este tiempo, se
obtienen cristales morados del compuesto AX1 junto con cristales azules del compuesto
AX4.
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2.2.5. Sintesis a partir de polioxovanadatos

Para la sintesis de los compuestos AV1, se adicionaron 0.285 g (1.55 mmol) de dpk disueltos
en 10 mL de DMF, sobre 20 mL de una disolucion acuosa que contenia 0.245 g (0.35 mmol)
del ciclotetrametavanadato de tert-butilamonio,6 (ButNH3)4[V4012]. A la disolucién
resultante anterior, se afiadieron, gota a gota, 0.177 g (0.79 mmol) de [Cu(NO3),]-2.5H,0 en
10 mL de agua, siendo el pH de la disoluciéon resultante de 6.5. Por lo tanto, el orden de
adicion fue el siguiente: {dpk—=>[V,]}¢[Cu]. La disoluciéon final se vierte a un cristalizador
para la evaporacion lenta del disolvente, donde transcurridas 48 h, se obtienen agujas de
color amarillo claro.

El compuesto AV2 fue sintetizado alterando el orden de mezcla de los reactivos:
{Cu=>dpk}->[V,], siendo las cantidades de los reactivos 0.176 g (0.78 mmol) de
[Cu(NO3),]-2.5H,0 en 15 mL de H,0; 0.283 g (1.54 mmol) de dpk en 10 mL de DMF; 0.206 g
(0.30 mmol) de (ButNH3)4[V4012] en 15 mL de H,0. La disolucidn resultante se transpasa a
un cristalizador y, transcurridos 10 dias, se obtienen cristales prismaticos de color verde
flotando en la disolucién que se recogieron por desnatado.

El contenido de C, H y N de los compuestos recogidos en el presente trabajo se ha
determinado mediante microandlisis elemental, mientras que para la determinacion
cualitativa del Cu se ha recurrido a técnicas de absorcidon atdmica. Las condiciones
experimentales de la medida se recogen brevemente en el Apéndice A. Los resultados
obtenidos para los compuestos mostrados en este capitulo se muestran en la Tabla 2.2

Tabla 2.2. Analisis elemental experimental y (calculado) de C, H, N de los compuestos AX1, AX2, AY1,
AZ1, AZ1.a, AZ2, A1, AX3, AX4, AV1y AV2.

Compuesto | Férmula empirica C H N

AX1 C3,H,4CuN,O4, 53.58 (50.98) 3.68 (2.30) 7.90 (5.98)
AX2 C,7H3:CUN,O;5 *nd (44.23) nd (4.53) nd (7.64)
AY1 Cy6H2,CuN,Og 57.03 (56.33) 3.65 (4.03) 10.23 (11.37)
AZ1 C3gH34CUN,O14 54.22 (54.74) |4.22 (4.07) 6.48 (6.72)
AZl.a C3gH30CUN,O1, 57.39(57.17) |4.03(3.78) 7.07 (7.01)
AZ2 C3oH35 sCuUN,Og 5 *nd (55.42) nd (4.03) nd (8.61)

Al CaqHasCuU3N5O 14 47.97 (47.70) | 4.20(4.32) 10.17 (10.09)
AX3 Cs4H7,CusNgO035 7 *nd (38.80) nd (15.28) nd (6.74)
AX4 Ca7H39CuU4N,O55 37.41(37.53) |3.91(2.45) 5.26 (4.73)
AV1 C47H33CuNg0,,Ve 38.65 (39.06) 2.26 (2.30) 8.65 (8.72)
AV2 C110H34CUsN20063.6V 10 36.65(37.01) |2.10(2.37) 8.40 (7.85)

* nd = no disponible

® Roman, P.; San José, A.; Luque, A.; Gutiérrez-Zorrilla, J. M. Inorg. Chem. 1993, 32, 775-776.

7 La cantidad obtenida de algunos compuestos impide la utilizacion de algunas técnicas experimentales de
caracterizacion; sin embargo, su descripcion estructural se incluye en esta memoria a efectos comparativos
por su similitud con alguno de los demas compuestos. En estos casos, los resultados de dichas
caracterizaciones se muestran como nd = no disponible.
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2.3. Estudio vibracional

La espectroscopia infrarroja se empled como técnica cualitativa preliminar, ya que relaciona
con rapidez y facilidad la presencia o ausencia de ciertos grupos funcionales. Las
condiciones experimentales de las diferentes medidas se recogen en el Apéndice A junto
con una breve descripcion de la técnica, mientras que la asignacién de las bandas
observadas de los diferentes modos de vibracion se indica en las Figuras 2.5y 2.6 y en las
Tablas 2.3 y 2.4. Los espectros IR de los ligandos precursores se encuentran detallados en el
Apéndice B, Figuras B.3-B.7.

Tabla 2.3. Numero de onda de las bandas observadas (cm’l) junto con sus asignaciones para los
espectros IR de los compuestos idnicos: AX1, AX2, AY1, AZ1, AZl.ay AZ2.

Asignacion Compuesto

Banda n2 ondas AX1 AX2 AY1 AZ1 AZ1l.a AZ2
A [v(O-Hgio) 3650-3200 (3385(m) (3437(m) |3436(m) |3430(m) [3383(f) 3450(m)
B |V(C-Haromatico) |3150-3050 [3000(f) 3203(d) |3091(f) 3045(d) [3080(m) |3063(m)

C |V(O-Hearboxiico) |3000-2500 |2715(m) 2572(d) |2650(m)
D |V(C=Oearboxiico) |1700-1680 |1702(f) 1680(m) [1706(m)[1700(m) |1659(m)
E |V(C=Caromatico) |1600 1606(m) |1608(d) |1557(m) [1615(m) |1600(m) [1600(f)
1580 1573(m) |1562(d) |1511(m) |1530(m) |1541(m) [1590(m)
1500 1535(m) |1481(d) |1485(d) |1484(m) |1489(m) [1439(f)
1450 1462(m) |1446(d) |1475(d) |1423(m) [1423(m) |1419(f)
F |v(C=N,,) 1300 1335(f)  [1373(m) [1371(f)  [1379(m) [1371(m) [1309(m)
G |8(C=Ocarboxiico) |1300-1200 |1290(m) 1294(m) |1284(m)|1280(d) |1249(f)
H |v(C-Ogi) 1275-1200 [1230(f) [1215(m) [1230(f)  [1226(m)|1221(m) [1179(d)
I |8(C-Haromatico) |950-650 858(d) 928(d) 805(m)  |803(m) [836(m)  |958(m)
793(d) 802(d) 777(d) 763(m) |797(m) 858(m)
756(d) 763(m) 750(m) 726(m) |761(m) 748(m)
670(d) 671(d) 671(f) 680(m) |710(m) 658(m)

Intensidad de las bandas: f = fuerte, m = media, d = débil. Modos vibracionales: v = vibracién de tension, & =
vibracién de flexion.

Dado que los compuestos poseen los mismos grupos funcionales, sus espectros IR son
semejantes, presentando bandas comunes en la mayoria de ellos. De este modo, por
encima de 3200 cm™ se encuentran las vibraciones de tensién (O-H) de los ligandos Hdpmd
y de la hidratacion de la muestra. Por otro lado, alrededor de los 3000 cm'l, aparecen las
bandas debidas a las vibraciones de tension de los enlaces C-H, propios de las moléculas
orgénicas, en todos los casos, arométicas, y entre 1650 y 1400 cm™ se observa un grupo de
bandas debidas a las vibraciones de tension de los enlaces C=C, propias de estas mismas
moléculas, y la vibracién de tensién del H,0. En torno a los 1380 y 1330 cm™, aparece una
banda intensa debida a la vibracién de tension del enlace C-N.
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Figura 2.5. Espectro IR de los compuestos AX1, AX2, AY1, AZ1, AZl.a y AZ2. Se seialan las bandas
mas caracteristicas.
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AV2
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Figura 2.6. Espectro IR de los compuestos Al, AX3, AX4, AV1 y AV2. Se senalan las bandas mas
caracteristicas.
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Tabla 2.4. Numero de onda de las bandas observadas (cm’l) junto con sus asignaciones para los
espectros IR de los compuestos polinucleares: A1, AX3, AX4, AV1y AV2.

Asignacion Compuesto
Banda n2 ondas Al AX3 AX4 AV1 AV2
A |v(O-H) 3650-3200 3437(m) 3425(f) 3400(f) 3444(f)
B [V(C-H.romatico) 3150-3050 3076(m) 3222(d) 3327(d)
c V(O'Hcarboxilico) 3000-2500
D |v(C=Ocarboxilico) 1700-1680 1681(d)
D’ V(C=Ocarboxilico) 1584 1584(f)
1450 1449 (m)
E |[8(H,0) 1600 1615(f) 1603(d) 1604(m) 1644(f) 1600(m)
V(C=Cyromitico) 1580 1589(f) 1593(d) 1573(m) 1602(m) 1472(m)
1500 1485(f) 1505(d) 1481(m) 1484(d) 1416(m)
1450 1420(m) 1455(m) 1400(m) 14238(d) 1388(d)
F  |v(C=N,) 1300 1280(f) 1347(f) 1363(m) 1306(d) 1305(d)
G |6(C=Ocarboxilico) 1300-1200 1278(d) 1323(m)
H [v(C-Ogio)) 1275-1200 1231 (f) 1219(m) 1234(d) 1222(m) 1222(m)
I [8(C-Haromatico) 950-650 948(m) 869(m) 802(d) 954 (m) 1069(f)
858(d) 805(m) 763(d) 912(m) 958(f)
760(m) 763(m) 690(d) 824(m) 805(f)
666(m) 680(m) 655(d) 787(m) 625(f)

Intensidad de las bandas: f = fuerte, m = media, d = débil. Modos vibracionales: v = vibracién de tension, & =
vibracién de flexion.

Sobre 1700 y 1300 cm™® aparecen las bandas de tensidn y flexion de los compuestos
carboxilicos, respectivamente.® Algunas de estas bandas, resultan de interés ya que pueden
emplearse para determinar el modo de coordinacién del centro metalico.” Segin la
bibliografia, éstas al establecer enlace con el centro metalico de un modo bidentado, se
desplazan hacia valores menores (como es el caso del compuesto AX4), presentando dos
bandas alrededor de 1580 y 1450 cm™ para las tensiones antisimétrica y simétrica,
respectivamente,10 etiquetadas como D’, en la tabla superior.

2.4. Estudio termogravimétrico

El analisis térmico de los compuestos englobados en este capitulo se ha llevado a cabo
mediante termogravimetria para AX1, AY1, AZl.a, A1, AX4, AV1 y AV2 y termodifraccion
para AX1, AY1, AZ1, AZ1.a, A1, AX4, AV1y AV2.

El analisis termogravimétrico (TG) se ha realizado bajo las condiciones experimentales que
se recogen en el Apéndice A, donde también se recoge una breve descripcién de la técnica
instrumental. En las Figuras 2.7 y 2.8 se representan las curvas TG para la descomposicion
térmica de dichos compuestos, mientras que en las Figuras B.8 y B.9 del Apéndice B se
representan las curvas TG, ADT o DSC. En la Tabla 2.5 se muestran las etapas existentes en
dichas descomposiciones, asi como: el numero de procesos que las constituyen, la

8 Elkin, M. D.; Smirnov, V. V.; Likhter, A. M.; Grechuhina, O. N. J. Surf. Invest. X-Ray, Synchrotron Neutron Tech.
2018, 12, 38-43.

° Fujita, J.; Martell, A. E.; Nakamoto, K. J. Chem. Phys. 1962, 36, 324-31.

10 Perlepes, S. P.; Huffman, J. C.; Christou, G. Polyhedron 1992, 11, 1471-1479.
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temperatura inicial, la final, la maxima de la curva ATD o bien DSC y la pérdida de masa que
conllevan.

En general, la descomposicion térmica de los compuestos transcurre a través de etapas en
las cuales se observa una pérdida continua de masa, por lo que la temperatura inicial y final
deben tomarse como orientativas.

Tabla 2.5. Etapas, niUmero de procesos, temperatura inicial, final y de los maximos (°) de ATD o DSC y
pérdida de masa parcial asociada (%) en la descomposicion térmica de los compuestos.

Etapas Procesos | T inicial T final T max AH A%masa
E1l 1 155 190 180 Endo 10.0
E2 5 190 320 200, 235, | Exo 79.4
s 250, 285,
300
AY1 E1l 2 135 470 200, 415 85
AZl.a E1 1 96 160 140, 185 Endo 9.8
E2 2 214 425 265,295, | Exo 80.2
373
E1l 1 40 125 75 Endo 9.4
Al E2 130 380 187, 284, | Exo 68.0
310, 335
E1l 1 40 90 66 Endo 11.3
e E2 2 195 385 273,322 | Exo 58.1
E1l 1 25 100 61 Exo 7.7
AV1 E2 3 170 580 284, 410, | Endo 60.7
500, 530
E1l 1 35 95 76 Endo 7.1
E2 4 160 500 275, 290, | Exo 60.2
g 303, 374,
459

En negrita se sefiala el maximo absoluto de cada etapa.
7
Resultados no disponibles para: AZ1, AX2 y AV1.

Para todos los compuestos, tanto los que no presentan moléculas de solvatacion, como
para los que si la muestran, la descomposicién de los ligandos organicos se diria que
transcurre a través de una Unica etapa endotérmica, en la cual tienen lugar varios procesos
que corresponden a la combustiéon de los ligandos organicos presentes en dichos
compuestos (sombreada en verde en la figura). Esta etapa sera definida como E1 para
aquellos que no sufran la pérdida de moléculas de H,0 (AY1y AV2)y, E2, para los que si la
sufran (AX1, AZ1, A1, AX4 y AV2). El compuesto AZ1.a también presenta esta etapa previa,
pero, en su caso, se corresponde con una impureza en la muestra. Las mencionadas etapas
muestran unas temperaturas de inicio que oscilan entre los 130 y los 190 °C y que finalizan
entre 250 y 400 °C. El residuo final fue caracterizado mediante difraccién de rayos X sobre
muestra policristalina y coincide con CuO, identificindose como el mineral tenorita,"
excepto para el compuesto AV2, que al contener vanadio proporciona un residuo que se
corresponde con una mezcla de los minerales blossita'’ y shcherbina.”

" Calos, N. J.; Forrester, J. S.; Schaffer, G. B. J. Solid State Chem. 1996, 122, 273-80.
2 Robinson, P.D.; Hughes, J.M.; Malinconico, M.L.; Am. Mineral. 1987, 72, 397-400.
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Figura 2.7. Termogramas de los compuestos AX1, AY1 y AZ1l.a desde temperatura ambiente hasta
500 o 600°C. Marcados en rosa, los procesos endotérmicos correspondientes a la pérdida de
disolvente o deshidrataciones; marcados en verde, los procesos de combustidon de los ligandos
organicos.

Los compuestos hidratados (A1 y AX4), presentan una etapa previa exotérmica por debajo
de 130 °C, que se corresponde con la deshidratacion de los mismos. En el caso del
compuesto Al, se ha podida calcular, de manera aproximada, que esta pérdida de masa
supone un proceso endotérmico con un maximo a 75 °C y una entalpia de AH = 21.48
kJ/mol (Figura B.9, del Apéndice B).

3 Enjalbert, R.; Galy, J. Acta Crystallogr. Sect. C: Struct. Chem. 1986, C42, 1467-1469.
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Figura 2.8. Termogramas de los compuestos A1, AX4, AV1 y AV2 desde temperatura ambiente hasta
600 °C. Marcados en rosa se muestran los procesos endotérmicos correspondientes con la pérdida de
disolvente o deshidrataciones; marcados en verde, los procesos de descomposicion de los ligandos
organicos.

La estabilidad térmica del edificio cristalino se confirmé mediante la realizaciéon de
termodifractogramas (Figura 2.9), aprecidandose en la mayoria de los casos cambios de fase
como consecuencia de la eliminacién de las moléculas de disolvente. Unicamente para el
compuesto AY1 se observa una Unica fase, estable hasta una temperatura en torno a 260
°C; para el resto de compuestos se aprecia la existencia de diferentes fases segin va
aumenta la temperatura. Asi, para el compuesto AX1 se observa una segunda fase estable
que presenta menor cristalinidad en un intervalo de 180-270 °C. Esto también sucede en los
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compuestos AZ1 y AZl.a que muestran una fase estable y dificilmente apreciable en el
termodifractograma entre 120 y 200 °C.

26 ()

AZ1 AZla

20 () 200

A1l AX4

Figura 2.9. Termodifractograma de los compuestos AX1, AY1, AZ1, AZ1.a, A1, AX4, AV1 y AV2 desde
temperatura ambiente hasta 510 o 600 °C.
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Para los compuestos Al, AX4 y AV2, los cambios de fase se presentan a temperaturas
notablemente inferiores, 75, 80 y 80 °C, respectivamente. Estas bajas temperaturas se
deben a que dichos cambios de fase tienen lugar por la eliminacion de las moléculas agua
de cristalizacién. Una vez eliminadas éstas, las fases son estables hasta 180, 200 y 180 °C,
respectivamente.

Es de destacar, que los compuestos AV1 y AV2 presentan unos difractogramas complejos,
ya que, tras la segunda fase obtenida a consecuencia de la deshidratacién, se inicia otra
estable en un intervalo de temperaturas comprendido entre 180 y 285 °C, seguida de una
fase amorfa, donde comienza la degradacién de los componentes organicos, para dar como
residuo final una mezcla de los compuestos Cu,V,0;y 12V,0s (blossita* y shcherbina®).

Es necesario destacar el comportamiento del compuesto AX1, dado que en su etapa previa
a la descomposicién (E1), a 180 °C, muestra una pérdida de masa correspondiente con la
eliminacién de varias moléculas de agua. No obstante, este compuesto no posee moléculas
de agua cristalizacidn, ni de coordinacion, por lo que dichas moléculas procederian de la
deshidratacién de los ligandos organicos. Para confirmar este hecho se realizé un estudio
de reversibilidad, pudiéndose comprobar que la fase deshidratada sufre un cambio de
color, de morado a turquesa, y que, si se sumerge la muestra policristalina en agua
destilada, el compuesto recupera su estructura inicial, tal y como se muestra en la Figura
2.10.

Figura 2.10. Difraccion de rayos X en muestra policristalina del compuesto AX1 y el AX1 deshidratado
a 180 °C (AX1.dh).

Este proceso, se considera de interés ya que es, en este punto, donde se consigue la fase
empleada como precursora en los siguientes compuestos polinucleares.

Esta deshidratacion coincide con la pérdida de cuatro moléculas de agua por centro
metdlico. Por lo tanto, las moléculas de agua prodrian proceder de la eliminacién de los dos
grupos hidroxilo del ligando H,btec acompainados, de dos hidrégenos pertenecientes a
sendos grupos diol de los dos complejos de cobre adyacentes, con la consiguiente ciclacion
del btec, para dar lugar al dianhidrido piromelitico.
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2.5. Estudio estructural

Desde el punto de vista estructural los compuestos descritos en este capitulo se pueden

clasificar en dos grupos:

e Compuestos idnicos: son aquellos que contienen como especie catidnica el complejo
[Cu(H,dpmd),]*" vy como especie anidnica alguno de los correspondientes anidnes
carboxilato: el benceno 1,2,4,5-tetracarboxilato (btec), el fumarato (fum) o isoftalato
(bdc). Se describen las estructuras de los siguientes compuestos:

—  [Cu(H,dpmd),][H,btec] (AX1)
— [Cu(H,dpmd),],[btec]-15.2H,0 (AX2)
—  [Cu(H,dpmd),][fum] (AY1)
—  [Cu(H,dpmd),][Hbdc],:2H,0 (AZ1)
—  [Cu(H,dpmd),][Hbdc], (AZ1.a)
—  [Cu(H,dpmd),][bdc]-0.75H,0 (AZ2)

e Compuestos polinucleares: en este grupo se incluyen tanto aquellos compuestos
moleculares como extendidos, que contienen dos o mas iones Cu(ll) conectados, bien
por los ligandos dipiridilmetanodiol (H,dpmd), bien por el ligando carboxilico, o bien
por ambos. Asimismo, en este grupo se describen los compuestos derivados de la
reaccion de una sal de cobre, con dpk y algunos polioxovanadatos. Se han
caracterizado cinco compuestos, junto con otros dos, fruto de la deshidratacion de dos

de ellos.

—  [Cuz(dpmd),(Hdpmd),]-6H,0 (A1)

—  [Cus(dpmd),(Hdpmd),] (Al.dh)
—  [Cu4(H,dpmd),(btec)(H,0),],-18nH,0 (AX3)

—  [Cus(Hdpmd),(btec); 5(H,0)s],-6nH,0 (AX4)

—  [Cus(Hdpmd),(btec), 5(H,0)s]n (AX4.dh)
— [CuVs(dpmd)s012]-H20-DMF (AV1)

—  [CusV,y(dpmd),(Hdpmd),0,][CuVe(dmpd)4045]-20H,0  (AV2)

En la descripcion estructural de estos compuestos se incluye su empaquetamiento
cristalino, tanto a través de enlaces de hidrogeno como interacciones entre anillos
aromaticos. En los compuestos idnicos que contienen el cation complejo, se presenta un
estudio de la distorsion del poliedro de coordinacion, empleando medidas de forma (CSM)**
junto con un estudio comparativo con los cromdéforos equivalentes encontrados en la base
de datos CSD, a través del programa ConQuest® y un estudio de superficies de Hirshfeld'®
para el catién complejo [Cu(szpmd)2]2+. En el Apéndice A se encuentran una breve
introduccién sobre los programas empleados para este estudio.

" Llunel, M.; Casanova, D.; Cirera, J.; Alemany, P.; Alvarez, S.; SHAPE 2.1. Program for the stereochemical
analysis of molecular fragments by means of continuous shape measures and associated tools, 2013.
Universitat de Barcelona. http://www.ee.ub.edu.

1 Bruno, I. J.; Cole, J. C.; Edgington, P. R.; Kessler, M.; Macrae, C. F.; McCabe, P.; Pearson, J.; Taylor, R. Acta
Crystallogr. Sect. B Struct. Sci. 2002, B58, 389-397.

16 Spackman, M. A; Jayatilaka, D. CrystEngComm 2009, 11, 19-32.



Capitulo 2 61

2.5.1. Compuestos iénicos basados en el catién complejo [Cu(H.dpmd),]**:
AX1, AX2, AY1, AZ1, AZl.ay AZ2

En este apartado se describen los compuestos idnicos obtenidos a partir de la combinacion
del ion Cu(ll) y los ligandos dpk y H,btec, segun el procedimiento mostrado en el siguiente
esquema:

Esquema 2.2. Procedimiento de sintesis para los compuestos iénicos AXn, AY1y AZn.

La difraccion de rayos X sobre monocristal ha permitido determinar la estructura cristalina
de los compuestos [Cu(H,dpmd),][H,btec], (AX1); [Cu(H,dpmd),],[btec]-15.2H,0, (AX2);
[Cu(H,dpmd),][fum], (AY1); [Cu(H,dpmd),][Hbdc]-2H,0, (AZ1); [Cu(H,dpmd),][Hbdc],,
(AZ1.a); y [Cu(H,dpmd),][bdc]-0.75H,0, (AZ2). Dado que presentan el mismo catidn
complejo, su estudio estructural se mostrara dentro de un mismo apartado. Los datos
cristalograficos, condiciones de registro y refinamiento se muestran en la Tabla 2.6.
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Tabla 2.6. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refinamiento de los compuestos
idnicos AX1, AX2, AY1, AZ1, AZl.ay AZ2.

Datos fisicos y cristalograficos

Compuesto AX1 AX2 AY1 AZ1 AZl.a AZ2
Férmula C32H24CUN4O15 | Co7H31CUN4Oss.5 | CoH2aCUN4Og  |CagH34CUN4O14 | CagH30CUN4O1, | CaoHas.5CUN,Osgy
MM (g mol™) 720.09 724.70 582.01 834.23 798.20 645.98
S.C. Triclinico Triclinico Triclinico Monoclinico Ortorrombico | Monoclinico
G.E. (n9) P1(2) P1(2) P1(2) P2,/c (14) Pbca (61) C2/c (15)
a(A) 7.8348(4) 10.5613(4) 7.9300(6) 13.7279(4) 13.3509(3) 9.1629(3)
b (A) 9.2128(7) 11.6435(5) 7.9377(9) 7.8042(3) 15.8855(3) 13.0562(3)
c (A) 11.0156(7) 14.5285(7) 10.1466(10) |16.1130(5) 16.5370(2) 24.0897(7)
a(’) 104.848(6) 109.347(4) 82.512(9) 90.00 90.00 90.00
B(°) 105.810(5) 109.822(4) 87.075(7) 94.758(3) 90.00 91.826(3)
v (°) 101.694(5) 91.573(3) 71.677(9 90.00 90.00 90.00
V(A% 707.03(8) 1566.02(11) | 601.11(10) 1720.32(10) [3507.27(11) | 2880.45(14)
Z 1 2 1 2 4 4
F(000) 369 750 299 862 1644 1330
u(mm?) 1.797 0.778 1.821 0.717 0.696 0.819
Dx (gcm’) 1.691 1.537 1.608 1.610 1.512 1.488
Morfologia Prismatica Prismatica Prismatica Prismatica Prismatica Prismatica
Color Violeta Violeta Violeta Violeta Violeta Violeta
Tamafio 0.06x0.04x0.02|0.60x0.40x0.28 |0.07x0.05x0.03 |0.17x0.12x0.09|0.68x.0.44x0.33|0.53x0.28x0.19
Condiciones del registro
A (Kat), A 1.54184 0.71073 1.54184 0.71073 0.71073 0.71073
Temperatura (K) | 150.0(1) 100.1(1) 100.0(1) 100.0(1) 100.0(1) 100.3(1)
Intervalode © (°) |4.39,74.15 1.86,27.83 4.36, 72.86 2.52,27.73 3.16, 26.89 2.71,27.95
Intervalo h, k, | 9<h<9 -9<h<13 -8<h<9 -17<h<17 -15<h<16 11<h<11
-10sk<11, |-14<k<14, 9<k<9, 9<k<9, -20<k <18, -13<k < 16,
-13<1<12 -8<1<-18 -12<1<12 -20<1<20 -10<1<20 -25<1<29
Refl. medidas 4428 10774 3801 12128 17639 10642
Refl. indep. (Rin) | 2563 (0.03) 6248 (0.02) 2087 (0.02) 3557 (0.05) 3671 (0.04) 2874 (0.02)
Refl. obsv. | 2266 5967 1911 3030 3129 2726
[1>26(1)]
Param./Restric. 232/2 514/15 223/2 276/2 262/3 218/14
R: [1>26(1)] 0.0317 0.0557 0.0278 0.0452 0.0339 0.0303
wR; [1>26(1)] 0.0370 0.1216 0.0691 0.1143 0.0819 0.0728
R; [Todas] 0.0785 0.0579 0.0312 0.0536 0.0426 0.0320
WR; [Todas] 0.0819 0.1228 0.0711 0.1213 0.0878 0.0739
GoF 1.044 1.216 1.068 1.026 1.058 1.069
Max., min., e.A® [0.209,-0.386 |1.601,-0.587 |0.293,-0.334 [1.007,-1.050 |0.324,-0.574 |0.380,-0.368
2
Ry= Y Rl 1Fsl = 1A/ D IFol,  wh, = JZ wlFol = 1R/ wik|

Todos estos compuestos idnicos contienen el cation complejo [Cu(szpmd)2]2+, gue esta
constituido por un ion Cu(ll), y por dos ligandos di(piridin-2-il)metanodiol, H,dpmd; cada
uno de ellos se coordina en fac al idn cobre a través de los nitrégenos piridinicos, y un
oxigeno perteneciente al gem-diol mas cercano al centro metdlico, coordinado como
1.1011 seglin la nomenclatura de Harris."’

17

a) Stamatatos, T. C.; Efthymiou, C. G.; Stoumpos, C. C.; Perlepes, S. P. Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 3361-3391, b)

Coxall, A.R.; Harris, S.G.; Henderson, D.K.; Parson, S.; Tasker A.P.; Winpenny, R.E.; J. Chem. Soc. Dalton. Trans.
2000, 2349-2356.
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La unidad asimétrica del compuesto AX1, estd constituida por medio catién complejo
centrosimétrico [Cu(szpmd)z]2+ y medio anién 2,5-dicarboxiltereftalato [sztec]z', también
situado en un centro de inversién. El compuesto AX2 contiene en su unidad asimétrica dos
medios cationes complejos centrosimétricos [Cu(szpmd)2]2+, la mitad de un anién
centrosimétrico benceno-1,2,4,5-tetracarboxilato, [btec]"', y 7.6 moléculas de agua
desordenadas en 11 posiciones cristalograficas.

La sal de fumarato, AY1, contiene en su unidad asimétrica medio catién complejo

. .. 2 .z . s .
centrosimétrico [Cu(H,dpmd),]*" y un anién centrosimétrico fumarato, fum, que estd
desordenado en dos posiciones.

El compuesto AZ1 contiene en su unidad asimétrica medio catién complejo centrosimétrico
[Cu(szpmd)Z]2+, un anion 3-carboxibenzoato [bdc] y una molécula de agua de hidratacion,
mientras que el compuesto AZ1.a no contiene agua de hidratacién. Finalmente, la unidad
asimétrica del compuesto AZ2 esta formada por medio catiéon complejo centrosimétrico
[Cu(szpmd)2]2+, un anion isoftalato también centrosimétrico, [bdc]z', y una molécula de
agua con factor de poblacién del 37%.

En las Figuras B.10-B.15 del Apéndice B se muestra una vista ORTEP™ de la unidad
asimétrica de cada uno de estos compuestos.

El complejo [Cu(H-dpmd),]*

La Figura 2.11 muestra unas representaciénes ORTEP*® y mixta (poliedro/ barras y esferas)
del complejo catidnico junto con la nomenclatura empleada para designar a sus atomos.

Figura 2.11. Vistas ORTEP®® (elipsoides al 50% de probabilidad) y mixta (poliedro/bolas y palos) del
complejo [Cu(szpmd]b,junto con la nomenclatura empleada.

Con el objetivo de realizar un estudio topolégico de este tipo de estructuras en las que el
ligando forma un complejo de tipo [M(szpmd)2]2+ (siendo M = metal de transicidn) se ha

* Farrugia, L. J. J. Appl. Crystallogr. 1997, 30, 565-566.
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llevado a cabo una busqueda en la base de datos estructural de Cambridge (CSD: version
5.39, noviembre 2017)" para conocer aquellos compuestos que contienen dicho catién
complejo. Asi, se presentan un total de 27 compuestos con cobre, 5 con niquel, 4 con
paladio y 1 con cobalto, con manganeso o con platino, en los cuales los grupos dioles
presentes con capacidad de formar interacciones supramoleculares pueden encontrarse en
dos orientaciones diferentes, en funcion del angulo de torsidn entre los dos dioles (y)
(Figura 2.12). Por tanto, valores préximos a 0°, (orientacién paralela de los enlaces O-H del
diol) vendran favorecidos por la presencia de un Unico anidn, en el cual el grupo carboxilato
formara sendos enlaces de hidrégeno de tipo doble puente. Por otro lado, las orientaciones
no paralelas, con angulos entre 30 y 130°, vienen favorecidas por la presencia de, mas
aniones que cationes y/o moléculas de cristalizacion. De este modo, la
“supradimensionalidad” vendra, por tanto, determinada por el tipo y nimero de aniones.

Figura 2.12. Representacion grafica del angulo de torsion de los grupos diol de los complejos de tipo
[M(szpmd]2+ junto con las dos orientaciones posibles para los enlaces de hidrégeno formados por
estos grupos diol.

En concreto, los compuestos descritos en este apartado se incluirian en el grupo de
[Cu(szpmd)2]2+, el mas extenso, que presenta mayoritariamente orientaciones paralelas, y
para el cual se han hallado un total de 27 compuestos con 32 fragmentos.

Ademas, en todos ellos, el ion Cu(ll) estd situado en un centro de inversidon con
coordinacién octaédrica distorsionada, CuN,0,, de manera que las posiciones ecuatoriales
estan ocupadas por los nitrégenos piridinicos con distancias Cu-N, que oscilan entre 1.986
(3) y 2. 043 (1) A. Las posiciones axiales estan ocupadas por sendos oxigenos hidroxilicos y
con distancias comprendidas entre 2.355 (1) y 2.427 (2) A. En la Tabla 2.7 se recogen las
longitudes y dngulos de enlace para los compuestos mostrados (AX1, AX2, AY1, AZ1, AZ1l.a
y AZ2) que contienen dicho catién complejo.
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Tabla 2.7. Distancias (A) y dngulos de enlace (°) para los complejos [Cu(szpmd)z]2+ presentes en los
compuestos idnicos estudiados.

Compuesto AX1 AX2* AY1 AZ1 AZ1.a AZ2
cul | cu2
Distancias de enlace (A)
Cul-N1 1.986(3) | 2.010(3) | 2.013(3) | 2.029(1) | 1.986(2) | 1.995(1) | 2.032(1)
Cul-NT 1.986(3) | 2.010(3) | 2.013(3) | 2.029(1) | 1.986(2) | 1.995(1) | 2.032(1)
Cul-N2 2.021(3) | 2.004(3) | 2.020(3) | 2.006(2) | 2.018(2) | 2.043(1) | 2.006(1)
Cul-N2' 2.021(3) | 2.004(3) | 2.020(3) | 2.006(2) | 2.018(2) | 2.043(1) | 2.006(1)
Cu1-01 2.427(2) | 2.390(2) | 2.411(2) | 2.355(1) | 2.455(2) | 2.391(1) | 2.399(1)
cu1-01' 2.427(2) | 2.390(2) | 2.411(2) | 2.355(1) | 2.455(2) | 2.391(1) | 2.399(1)
Angulos de enlace (°)
N1-Cul-N2 87.34(1)] 87.95(1)] 88.0(1)] 88.19(6)] 89.16(8)] 88.38(6)] 88.85(6)
N1-Cul-N2' 92.66(1)] 92.05(1)] 92.01)] 91.81(6)] 90.84(8)] 91.62(6)] 91.15(6)
N1-Cul-01 73.33(1)] 73.53(1)] 73.6(1)] 74.03(5)] 73.52(7)] 76.25(5) 76.38(5)
N1-Cu1l-01' 106.67(1)| 106.47(1)] 106.4(1)] 105.97(5)] 106.48(7)] 103.75(5)] 103.62(5)
N2-Cul-01 76.16(1)] 76.32(1)] 75.23(9)] 76.84(5) 74.79(7)] 72.68(5) 73.92(5)
N2-Cul-01 103.83(1)] 103.68(1) 104.77(9)] 103.16(5)] 105.21(5)] 107.32(5)] 106.08(5)

* Para el compuesto AX2, Cul: N1= N1A, N2=N2A, 01=01A, AX2 Cu2: N1= N1B, N2=N2B, 01=01B. Cédigos de
simetria: compuesto AX1, AZ1, AZl.a (i) -x+1, —-y+1, —z+1; compuesto AX2 (i) —x+4, —-y+3, -z+2; compuesto AY1
(i) -x+1, -y, —z+1 y compuesto AZ2 (i) -x+1/2, -y+3/2, z.

En la Tabla 2.8 se resumen las distancias Cu-N, Cu-O y el dangulo de torsion (N1-centroidel-
centroide2-01), (Figura 2.13), para los compuestos que contienen el catidn complejo
[Cu(H,dpmd),]*, tanto los descritos en esta memoria, como los encontrados en la CSD,
junto con las medidas continuas de forma (CSM) para una coordinacién 6. Los valores de
dichas medidas junto con las referencias de los compuestos encontrados en la CSD se
encuentran en el Apéndice, Tabla B.9.

Figura 2.13. Pardmetros definidos (angulos (°) y distancias (A)) dentro del complejo [Cu(H,dpmd),]*".
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Tabla 2.8. Distancias Cu-N, Cu-O, angulos diedros y medidas de forma para el poliedro CuN,0, de los
compuestos idnicos que contienen el cation [Cu(szpmd)z]z*.

AX1 AX2* AY1 AZ1 AZl.a AZ2 CSD | CSDpeq.

Cu-N 1.98-2.02 [2.01-2.02 [2.01-2.03 [1.99-2.02 [1.99-2.04 [2.01-2.03 |1.94-2.05 |2.01

Cu-0 2.427 12390 ) ee hass 2302 2399 (232250 |2.42
2) 2.411
e 1) 55.78

Torsién (°) [56.55 Jos43 [P551  [501  [5495  |5528  |504-619 |57
. 1) 70.02

Angaec (°) 69.36 6702|0906 [6731  |67.22 |67.06  |64.4-705 683
1) 3.068

S(0C-6) 3274|3350 3272 588 (3197 2990 (250488 (324
1) 15.57

S(TPR-6)  |15.64 1561|1565 15.95 15.61 15.64 12.50-16.51|15.42

* 1) Cul; 2) Cu2.

Estos valores se muestran en la grafica de la Figura 2.14, en la cual se ha representado la
relacion entre las medidas de forma octaédrica y prisma trigonal. Como puede verse, estos
puntos estan en concordancia con la linea de tendencia de una elongacién del antiprisma
trigonal (ETAP) y muy alejados de la linea de tendecia de una compresion del antiprisma
trigonal (CTAP). Dentro de estos valores, también puede observarse la distorsién producida
por el efecto Jahn-Teller.

Q Bailar
Jahn-Teller

ETAP
CTAP
® Compuestos

2 (OC—6] 6 8 10

Figura 2.14. Representacion grafica de los valores de distorsién del ion cobre de los complejos
[Cu(szpmd)z]2+ presentes en la CSD, junto con las lineas de tendencia.

Tres de estos cuatro puntos, se encuentran por debajo de la linea de tendencia que se
obtiene al sufrir el octaedro una elongacién antiprismatica. Esto se debe a que el
empaquetamiento de estos tres compuestos fuerza al entorno de coordinacidon a
posicionarse con un angulo de torsién, N1-centroidel-centroide2-01, ligeramente diferente
del valor medio de 55° (Figura 2.15). Finalmente, un cuarto punto, muestra un efecto Jahn-
Teller mas acusado, al tener la mayor distancia Cu-O.
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compuestos que presentan el complejo [Cu(szpmd)2]2+. En azul, los compuestos de la cspt Y, en
naranja, los compuestos AX1, AX2, AY1, AZ1, y AZl.ay AZ2.

Empaquetamiento cristalino

Compuesto AX1

El empaquetamiento cristalino del compuesto AX1 estd constituido por cadenas
escalonadas que siguen la secuencia ---cation--anién---, y que se extienden a lo largo de la
direcciéon [0-11] a través de enlaces de hidrégeno del tipo O-H---O, que implican a los grupos
diol del ligando di(piridin-2-iljmetanodiol y a los oxigenos del carboxilato, (O1-H1::-:02A y
02-H2---:01A). (Figura 2.16). En la Figura 2.17 se muestran estas cadenas que se conectan
entre si a través de enlaces de hidrégeno (C6-H6-:O4A) e interacciones entre anillos, para
formar capas paralelas al plano yz. Asi, las interacciones entre el anillo del ligando
carboxilato y el anillo piridinico N2 conectan distintas cadenas dentro de una misma capa,
en una disposicion tipo sandwich, en las cuales el anillo del H,btec queda emparedado
entre los anillos N2, por situarse en un centro de inversién. Las interacciones de tipo T,
entre los anillos piridinicos (N1::-N2), unen cadenas dentro de una misma capa a lo largo del
ejey.
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Figura 2.16. Vista de las cadenas del anidn-cation en el compuesto AX1 conectadas a través de
enlaces de hidrégeno en la direcciéon [0-11].

Figura 2.17. Vista de las capas formadas en el plano (110) del compuesto AX1 a través de enlaces de
hidrégeno (marcados con lineas de puntos roja) e interacciones de anillos.

Estas capas se apilan segun la direccion del eje x, conectdndose a través de enlaces de
hidrégeno del tipo C-H:-O (Figura 2.18). Los valores numéricos de las distancias y angulos de
los enlaces de hidrégeno junto con las interacciones entre anillos descritas para este
compuesto, se muestran en la Tabla 2.9.
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Figura 2.18. Vista del empaquetamiento cristalino del compuesto AX1 mostrando las diferentes capas
apilandose a lo largo del eje x.

Tabla 2.9. Distancias D--A (A) y angulos D-H---A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geomeétricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos arométicos presentes
del compuesto AX1.

Enlaces de hidrégeno

D-H...A D...A <D-H...A D-H.-.A D...A <D-H.-.A
01-H1--02A' 2.683(2) 174(3) C3-H3--01A" | 3.126(3) 118
02-H2--01A’ 2.658(2) 174(3) C4-H4--01A" | 3.147(3) 116
03A-H3A---02A (intra) 2.434(2) 178 C6-H6--04A" | 3.121(3) 131
Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’

CgN1-CgN2" 5.145(1) 70.79(1) | 0.013(1) 4.844(9)

CgN2-CgC1’ 4.110(1) 24.54(1) | 3.866(9) 3.060(1)

Codigos de simetria: (i) -1+x, -1+y, z; (ii) 1-x, 1-y, 2-z; (iii) 1-x,1-y,1-z; (iv) X, -1+y, z; (v) X, +1+y, z. Cgi/Cgj: centroide
del anillo i/j definido por los siguientes dtomos: i/j=N1: N1, C2, C3, C4, C5, C6; i/j= N2: N2, C7, C8, C9, C10, C11; i/j=
C1: C1A, C2A, C3Ab, C1Ab, C2Ab, C3A (nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras 2.1y 2.2).

Compuesto AX2

El empaquetamiento cristalino de este compuesto se basa en cadenas del tipo
cation---anién que implican a cada uno de los dos complejos de cobre y al anién benceno
1,2,4,5-tetracarboxilato, btec. Asi, las cadenas del complejo de Cul se extienden a lo largo
de la direccién [1-10] a través de enlaces de hidrégeno del tipo O-H:---O en los que
intervienen ambos grupos OH del diol, como grupos dadores, y ambos oxigenos de un
grupo carboxilato como aceptores. En la cadena del complejo de Cu2 sélo interviene uno de
los grupos OH del diol y un oxigeno carboxilato para formar enlaces de hidrégeno a lo largo
de la direccién [001] (Figura 2.19).
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Figura 2.19. Vista de las cadenas cation---anién de Cul a lo largo de la direccién [1-10] (imagen
superior) y, Cu2, a lo largo de la direccion [001] (imagen inferior) del compuesto AX2.

Tanto las cadenas de Cul como las de Cu2 se unen a través de interacciones C-H---O para
formar capas paralelas al plano xy y al plano yz, respectivamente. Estas capas son
perpendiculares entre si, de modo que se entrecruzan actuando el ligando tetracarboxilato
como nodo (Figuras 2.20 y 2.21). En el espacio intersticial de este entramado quedarian
alojadas las moléculas de agua, las cuales forman una extensa red de enlaces de hidrégeno
que, junto con las interacciones entre anillos, refuerzan el entramado estructural. En la
Figura 2.22 se muestra una vista PyMOL" del compuesto donde queda patente el espacio
ocupado por las moléculas de agua de hidratacién (24.8%).

Figura 2.20. Vista de las capas formadas en el plano xy por el Cul (a) y enel plano yz por el Cu2 (b), a
través de enlaces de hidrégeno.

¥ Schrodinger, LLC. The PyMOL Molecular Graphics System, Version 2.2.
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Figura 2.21. Vista a lo largo del eje y del empaquetamiento cristalino del compuesto AX2. Cul (azul
claro) y Cu2 (azul oscuro). Las aguas de hidratacidn se han omitido para mayor claridad.

Los valores numéricos de las distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno junto con las
interacciones entre anillos descritas para este compuesto, se muestran en la Tabla 2.10.

Tabla 2.10. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y pardmetros
geomeétricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en el compuesto AX2.

Enlaces de hidrégeno

D-H---A D---:A <D-H:--A D-H---A D---A <D-H:--A
01A-H1A--03 2.556(3) 169(5) C3B-H3B--01" 3.222(5) 127
02A-H2A.--04 2.653(4) 168(4) C5A-H5A.--02B" 3.319(5) 142
02B-H2B--02 2.721(4) 163(5) C9A-HIA--02" 3.283(5) 160
01B-H1B--02W' 2.618(4) 171(5) C9B-H9B---01" 3.274(5) 156
O1W-HI1WA---02 2.873(5) 164(7) C6A-H6A--01W" 3.226(5) 132
OW:---0 (9 interacciones) 2.62-3.21 | C6B-H6B--02W 3.410(5) 153
OW:---OW (18 interacciones) 2.71-2.94

Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’
CgN1A-CgN2B 3.927(2) 21.4(2) 3.608(2) 3.876(2)
CgN1A-CgN1B 4.847(2) 68.2(2) 1.601(2) 4.555(2)
CgN1B-CgC1” 5.514(2) 81.0(2) 0.952(2) 5.091(2)
CgC1-CgN2A" 5.033(2) 89.3(2) 0.080(2) 4.953(2)

Codigos de simetria (i) 1-x,2-y,1-z; (ii) -x,2-y,1-z; (iii) -x,1-y, -z; (iv) -X,2-y, -z; (v) 14X, y,1+z; (vi) 1+x, y,1+z; (vii) -1+x,
y, z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los siguientes atomos: i/j=N1A: N1A, C2A, C3A, C4A, C5A, C6A; i/j=
N2A: N2A, C7A, C8A, C9A, C10A, C11A; i/j=N1B: N1B, C2B, C3B, C4B, C5B, C6B; i/j= N2B: N2B, C7B, C8B, C9B, C10B,
C11B; C1: C1, C2, C34, Cla, C2a, C3 (nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras 2.1y 2.2).



72 Capitulo 2

Figura 2.22. Vista de PyMOL19 de los huecos intersticiales en el compuesto AX2, en los cuales se
situarian las moléculas de agua de hidratacion.

Compuesto AY1

La estructura cristalina del compuesto AY1 se basa en cadenas del tipo catidn:--anion entre
el complejo de [Cu(H,dpmd),]*" vy el ligando fumarato, que se extienden a lo largo de la
direccion [1-11] a través de enlaces de hidrogeno del tipo O-H---O, que implican los grupos
diol del ligando di(piridin-2-il)metanodiol y los oxigenos carboxilato del anién fumarato, con
orientacion paralela (Figura 2.23). Estas cadenas, se unen entre si, tanto a través de
interacciones C-H:--O, como a través de interacciones m-m (N1:-N1) y tipo T (N1:-N2),
formando capas paralelas al plano (011) (Figura 2.24).

\b’ ‘Yk’ ‘IS’ Vg’
- - X

Figura 2.23. Cadena cation-anion a lo largo de la direccidon [1-11], formada entre el complejo
[Cu(szpmd)z]2+ y el ligando fumarato del compuesto AY1l. Uno de los ligandos fumarato se ha
omitido por claridad.
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Figura 2.24. Vista de la capa del compuesto AY1l formadas entre el fumarato y el complejo
[Cu(szpmd)z]2+ a través de enlaces de hidrégeno (para mayor claridad se ha representado sélo uno
de los aniones fumarato).

En la Figura 2.25 se ha representado el empaquetamiento cristalino de este compuesto
donde las capas se apilan a lo largo de la direccion [011], interaccionando a través de enlace
m-1t (N2:-N2) y tipo T (N1:-:N2). Los valores numéricos de las distancias y angulos de los
enlaces de hidrégeno junto con las interacciones entre anillos descritas para este
compuesto se muestran en la Tabla 2.11.

Figura 2.25. Empaquetamiento cristalino del compuesto AY1, donde las sucesivas capas estan
representadas en colores diferentes.
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Tabla 2.11. Distancias D--A (A) y angulos D-H---A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
del compuesto AY1.

Enlaces de hidrégeno

D_H...A D...A <D-H...A D-H...A D...A <D_H...A
01-H1--04A 2.666(9) 169(3) C2A-H2A---04A' 2.845(1) 100
01-H1--04B 2.455(7) 171(3) C6-H6--04A" 3.416(8) 161
02-H2--03A 2.537(7) 177(3) C6-H6--04B" 3.252(8) 148
02-H2--03B 2.733(8) 165(3) C8-H8---03A" 3.041(6) 132
C8-H8---03B" 3.292(8) 146
C11-H11--02" 3.340(3) 156
Interacciones entre anillos
Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN1-CgN1" 3.681(1) 0.00 3.425(7) 3.425(7) 1.348
CgN2-CgN1" 4.932(1) 69.66(9) 0.837(4) 4.752(7)
CgN2-CgN2" 4.512(1) 0.00 3.270(8) 3.270(8) 3.110

Cédigos de simetria: (i) -x,1-y, -z; (i) 1-x, -y,1-z; (iii) 1-x,1-y, -z; (iv) x, -1. +y, z;(v) 2-x, -y, 1-z; (vi) 1-x, -y, -z. Cgi/Cg;j:
centroide del anillo i/j definido por los siguientes dtomos: i/j=N1: N1, C2, C3, C4, C5, C6; i/j= N2: N2, C7, C8, C9,
C10, C11 (nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras 2.1y 2.3).

Compuesto AZ1

El compuesto AZ1 forma cadenas que discurren a lo largo del eje x, en las cuales cada par
de complejos catidnicos se encuentran puenteados por dos ligandos carboxibenzoato, Hbdc
y dos moléculas de H,0, que estan relacionados por un centro de inversion. Tal y como se
muestra en la Figura 2.26, cada grupo hidroxilo del complejo conecta con un anién Hbdc y
una molécula de agua (01-H1:-:02A, 02-H2---:01W) que, a su vez, establecen enlaces de
hidrégeno entre si (O1W-H1WA---O1A). El ligando Hbdc y la molécula de agua forman de
nuevo una interaccién con un par de moléculas semejantes (O1W-H1WB---O3A), para,
finalmente, conectar con el grupo diol del complejo; ademas, los dos aniones
carboxibenzoato establecen interacciones m-mt (C1:--C1).

Figura 2.26. Cadenas del compuesto AZ1 a lo largo de la direccion [100], formadas a través de enlaces
de hidrégeno (marcados con linea discontinua) y donde la molécula de agua de cristalizacion se
visualiza en color naranja.

Estas cadenas establecen interacciones m-mt entre los anillos iguales (N2:-:N2, C1-:-C1) y tipo
T (N1--:N2), que las unen para formar capas paralelas al plano xy (Figura 2.27). Estas capas
se apilan a lo largo el eje z, y se unen entre si a través de enlaces de hidrégeno entre los
grupos Hbdc (0O4A-H4A:--O1A) e interacciones de tipo T entre anillos (N1:--N2) (Figura 2.28).
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Los datos de las distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno junto con las interacciones
entre anillos descritas se muestran en la Tabla 2.12.

Figura 2.27. Capas del compuesto AZ1 formadas por medio de enlaces de hidrégeno (linea de puntos
roja) e interacciones entre anillos (linea de puntos naranja).

Tabla 2.12. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y pardmetros
geomeétricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
del compuesto AZ1.

Enlaces de hidrégeno

D-H---A D--:A D-H---A D-H---A D---A D-H---A
01-H1--02A 2.651(2) 161(3) C2A-H2A--04A 2.730(3) 100
02-H2:--01W 2.552(3) 173(4) C3-H3---01" 3.258(3) 146
O1W-HIWA--O1A 2.631(3) 167(3) C5-H5--04A" 3.080(3) 115
O1W-H1WB--03A' 2.797(3) 160(4) C6-H6---02A" 3.197(3) 138
O4A-H4A---0O1A" 2.590(2) 159(3) C9-H9--02A" 3.471(3) 170
C11-H11---02" 3.426(3) 154
Interacciones entre anillos
Cgi-Cgj ) DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN2-CgN2" 3.673(1) 0.02(1) 3.523(1) 3.5233(1) 1.037
CgC1-CgC1™ 3.957(1) 0.00(1) 3.545(1) 3.5452(1) 1.933
CgC1-CgC1™ 4.038(1) 0.00(1) 3.425(1) 3.4255(1) 1.933
CgN1-CgN2"™ 5.569(1) 67.79(1) 0.833(9) 4.0465(1)
CgN1-CgN2" 4.796(1) 63.93(1) 1.097(9) 4.6481(1)
CgN2-cgc1"” 5.068(1) 82.13(1) 0.492(1) 4.8695(1)

Cddigos de simetria: (i) -x, -y,1-z; (ii) x, -1/2-y, -1/2+z; (iii) 1-x,1/2+y,3/2-z; (iv) 1-x, -y,1-z; (V) x,1+y, z; (vi) x,1/2-y, -
1/2+z; (vii) -x,-y,1-z; (vii) -x,-1-y,1-z; (ix) 1-x,-1/2+y,3/2-z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los siguientes
atomos: i/j = N1: N1, C2, C3, C4, C5, C6; i/j = N2: N2, C7, C8, C9, C10, C11; i/j = C1: C1A, C2A, C3A, C4A, C5A, C6A
(nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras 2.1y 2.4).
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Figura 2.28. Empaquetamiento cristalino del compuesto AZ1, donde las sucesivas capas se muestran
en diferentes colores.

Compuesto AZl.a

Como se ha indicado en el apartado de sintesis, el compuesto AZl.a surge en la misma
disolucion en la que aparecen los cristales de AZ1, por lo que no es fruto de la
deshidratacion de dicho compuesto. El compuesto AZl.a presenta un caracter
bidimensional basado en capas paralelas al plano yz, donde los aniones 3-carboxibenzoato
forman enlaces de hidrégeno con los respectivos dioles que poseen orientaciones paralelas
del catién complejo (01-H1:--O1A y 02-H2---:02A) y con otro ligando Hbdc, en el que
interviene el grupo carboxilico protonado (O4A-H4A---:O1A) (Figura 2.29). Ademas, estas
uniones se ven reforzadas por la presencia de interacciones entre anillos aromaticos
(N1---C1, N2---C1). Estas capas se apilan a lo largo del eje x a través de enlaces de hidrégeno
del tipo C-H---O e interacciones entre anillos (N2---C1, C1-:-N2), (Figura 2.30).
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Figura 2.29. Vista de una capa del compuesto AZ1.a formada por interacciones entre los complejos de
Cu(ll) y los aniones 3-carboxibenzoato.

Los valores numéricos de las distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno junto con las
interacciones entre anillos descritas para este compuesto se muestran en la Tabla 2.13.

x

Figura 2.30. Vista del empaquetamiento del apilamineto de las capas del compuesto AZ1.a, a lo largo

de la direccién del eje x.
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Tabla 2.13. Distancias D--A (A) y angulos D-H---A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
del compuesto AZ1.a.

Enlaces de hidrégeno

D.H...A D...A D-H...A D-H...A D...A D-H...A
01-H1--01A' 2.603(2) 175(2) C4A-HAAA---O4A 2.728(2) 100
02-H2---02A' 2.646(2) 174(2) C4-H4---03A" 3.282(2) 131
O4A-H4A--O1A" 2.576(2) 160(2) C5-H5---04A"Y 3.412(2) 146
C5A-H5A--03A" 3.365(2) 150
C10-H10---02A" 3.252(2) 173
Interacciones entre anillos
Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’
CgN1-CgCl 3.903(1) 22.00(9) 3.615(8) 3.884(8)
CgN2-CgC1 4.372(1) 40.72(9) 2.798(8) 4.299(8)
CgN2-CgC1” 4.030(1) 28.93(9) 3.929(8) 3.810(8)
CgC1-CgN2" 5.635(1) 70.39(9) 0.559(8) 3.853(8)

Codigos de simetria: (i) 1-x,1/2+y,3/2-z; (i) x,1/2-y, -1/2+z; (iii) x,1/2-y,1/2+z; (iv) -1/2+x,1/2-y,1-z; (v) 1/2+x,1/2-
y,1-z; (vi) 3/2-x, ¥s+y, z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los siguientes dtomos: i/j=N1: N1, C2, C3, C4,
C5, C6; if/j= N2: N2, C7, C8, C9, C10, C11; i/j = C1: C1A, C2A, C3A, C4A, C5A, C6A (nomenclatura semejante a la
empleada en las Figuras 2.1y 2.4).

Compuesto AZ2

La estructura cristalina del compuesto AZ2 se basa en cadenas del tipo catidn---anion entre
el complejo de [Cu(H,dpmd),]*" y el ligando isoftalato, que se extienden a lo largo de la
direccion [20-1] a través de enlaces de hidrogeno del tipo O-H---O, que implican los grupos
diol del ligando di(piridin-2-il)metanodiol con orientaciones paralelas y los oxigenos
carboxilato del anién isoftalato (Figura 2.31). Estas cadenas, se unen entre si, tanto a través
de interacciones C-H---:O, como a través de interacciones m-rt (N2:::-N2) y tipo T (N1:-:N2),
formando capas paralelas al plano (112) (Figura 2.32).

p 7~
P /A(

Figura 2.31. Vista de la cadena catidn-anién en el compuesto AZ2 a través de enlaces de hidrégeno en
la direccién [20-1].
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Figura 2.32. Vista de las capas formadas en el plano (112) del compuesto AZ2 a través de enlaces de
hidrégeno (marcados con lineas de puntos) e interacciones de anillos.

Estas capas se apilan conectandose a través de interacciones entre anillos de tipo T
(N1---C1A) (Figura 2.33). Los valores numéricos de las distancias y angulos de los enlaces de
hidrégeno junto con las interacciones entre anillos descritas para este compuesto, se
muestran en la Tabla 2.14.

Figura 2.33. Vista del empaquetamiento cristalino del compuesto AZ2 mostrando las diferentes capas
apiladas (resaltadas en diferentes colores).
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Tabla 2.14. Distancias D--A (A) y angulos D-H---A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
del compuesto AZ2.

Enlaces de hidrégeno

D.H...A D...A <D-H...A D.H...A D...A <D-H...A

01-H1--01A 2.587(2) 178(3)  |01w-H1waA--01W' [2.900(17) 126

02-H2--02A 2.600(2) 178(3)  |O1W-H1WB--024  [2.982(7) 155
C6-H6:--02" 3.307(3) 152

Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY

CgN1-CgN2 4.633(1) 64.61(1) [2.4779(9) 2.4717(8)

CgN1-cgN2" 4.932(1) 64.61(1) |0.9714(9) 4.7273(8)

CgN2-CgN2" 3.609(1) 0.02(9) [3.4493(8) 3.4493(8) 1.065

CgC1A-CgN1" 4.734(1) 60.34(1) [1.1787(1) 4.5282(9)

Cédigos de simetria (i) -x+2, y, —z+1/2; (i) x-1/2, y-1/2, z; (iii) 1/2-x,3/2-y,1-z; (iv) 1/2-x, 3/2-y, 1-z; (v) 1+x,y,z.
Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los siguientes dtomos: i/j=N1: N1, C2, C3, C4, C5, C6; i/j= N2: N2, C7,
C8, C9, C10, C11; i/j= C1: C1A, C2A, C3Ab, C1Ab, C2Ab, C3A (nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras
2.1y 2.4).

En la Figura 2.34 se muestra una vista PyMOL del compuesto donde queda patente el
espacio ocupado por las moléculas de agua de hidratacién (10.5%).

Figura 2.34. Vista de PyMOL19 de los huecos intersticiales en el compuesto AZ2, en los cuales se
situarian las moléculas de agua de hidratacion.
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Interacciones intermoleculares del complejo catién [Cu(H-dpmd),]**

Dados los diferentes empaquetamientos en los que puede estar presente este complejo, se
realizd un estudio de las interacciones intermoleculares del catidn a través de las superficies
de Hirshfeld'®* en todos los compuestos descritos. Estas superficies codifican informacion
sobre todas las interacciones intermoleculares de forma simultdnea, y son una poderosa
herramienta para dilucidar y comparar dichas interacciones, asi como para detectar las
caracteristicas y tendencias comunes en una clase especifica de compuestos. La superficie
de Hirshfeld consiste en dividir el espacio del cristal en regiones (promolécula) donde la
contribucién de la suma de las distribuciones electrénicas de atomos excede la contribucidn
de la correspondiente suma del resto del cristal,"®** es decir, refleja la interaccién entre
diferentes tamafios atdmicos y distancias de contacto intermoleculares. En el Apéendice A se
recoge una breve introduccion tedrica a las superficies de Hirshfeld.

En las Figuras 2.35 y 2.36 se representan junto a la superficie de Hirshfeld (d.) la
correspondiente huella dactilar” en dos dimensiones de cada uno de los complejos
[Cu(H,dpmd),]*, siendo diferentes todas ellas.

Para el compuesto AX1 se aprecia un Unico pico en los enlaces de hidrdgeno, que se
corresponde con los enlaces dadores, de dentro a fuera, del complejo. Préximas a este pico,
se encuentran las interacciones de tipo H--H, en el entorno de de=d; (1.20 A). Esta linea
oblicua, traza un eje sobre el cual también se encuentran las interacciones m- 1. Por debajo
de este eje y por encima, casi de manera simétrica, se encuentran las interacciones H:--1t
(marcadas en verde como 2y 2°).

El compuesto AX2 contiene dos complejos [Cu(H,dpmd),]** cristalograficamente
independientes. Estos presentan unas interacciones intermoleculares diferentes; mientras
que el Cul tiene sus dos grupos diol orientados de manera paralela formando enlaces de
hidrégeno dobles con los oxigenos de los grupos carboxilato, el Cu2 orienta sus oxigenos
dioles de manera no paralela para formar enlaces de hidrégeno con moléculas diferentes,
lo que se traduce en que ambos complejos poseen huellas dactilares no coincidentes. Sin
embargo, ambos, presentan como pico mas intenso las interacciones de tipo O-H--O
(marcadas como 1) o viceversa (marcadas como 1°). En el caso del complejo Cu2, pierden
importancia las interacciones de tipo 2" (interacciones 1 de tipo T de dentro a fuera del
complejo), para ser sobrepasadas por los enlaces de hidrégeno.

Por el contrario, la huella dactilar del complejo AY1, muestra dos picos para los enlaces de
hidrégeno (marcados en color rosa como 1y 1), siendo menos pronunciados y, por tanto,
menos intensos, en los cuales el complejo actia como aceptor (1°). De nuevo, tanto las
interacciones m-m o cara-cara, como las de tipo T (marcadas en amarillo y verde,
respectivamente) muestran valores muy semejantes a los del al anterior complejo, AX2-
Cul.

20

a) McKinnon, J. J.; Spackman, M. A.; Mitchell, A. S. Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Sci. 2004, B60, 627-668; b)
Hirshfeld, F. L. Theor. Chim. Acta 1977, 44, 129-38.

! McKinnon, J. J.; Jayatilaka, D.; Spackman, M. A. Chem. Commun. 2007, 3814-3816.

> Spackman, M. A.; McKinnon, J. J. CrystEngComm 2002, 4, 378-392.
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Figura 2.35. Compuestos AX1, AY1 y AX2. Superficie de Hirshfeld-d, (arriba) y huella dactilar de los
correspondientes complejos [Cu(szpmd)Z]2+ con indicacion de los distisntos tipos de interacciones.
En color azul se muestran las interacciones H-H; rosa, enlaces de hidrégeno; verde, interacciones H-T;
amarillo, interacciones m-m.
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Figura 2.36. Compuestos AZ1, AZ1.a, AZ2. Superficie de Hirshfeld-d, (arriba) y huella dactilar de los
correspondientes complejos [Cu(szpmd)z]2+ con indicacién de los distisntos tipos de interacciones.
En color azul se muestran las interacciones H-H; rosa, enlaces de hidrégeno; verde, interacciones H-m;
amarillo, interacciones m-m.
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Es necesario resaltar las diferencias presentes entre los compuestos AZ1 y AZl.a, AZ2, los
cuales, pese a tratarse de fases diferentes que presentan los mismos ligandos, poseen
huellas dactilares muy distintas Asi, resulta dificil despreciar la importancia que toman para
el complejo AZ2 las interacciones H---H.

Como ejemplo ilustrativo, la Figura 2.37 muestra la superficie de Hirshfeld-d,, entre 1.0
(rojo) y 2.0 A (azul), donde se ven los tres tipos de interacciones entre anillos presentes en
los compuestos que contienen el catién complejo [Cu(H,dpmd),]*".

Figura 2.37. Superficie de Hirshfeld-d, del compuesto AY1 donde se muestran los tres tipos de
interacciones entre anillos (tipo T dador, tipo T aceptor, tipo m-nt) y los enlaces de hidrégeno.

En la Tabla 2.15 se muestra un diagrama de correlacion de los diferentes entornos
intermoleculares alrededor de cada catién complejo [Cu(szpmd)2]2+, al comparar las
diferentes huellas dactilares de cada uno de los complejos idnicos descritos. De este modo,
al superponerlas se muestran las regiones d.-d; no coincidentes en color verde. Los valores
de correlacién medios, teniendo en cuenta que, valores proximos a cero indican una alta
correlacion de las estructuras, oscilan entre 0.288 y 0.508 (AX1, 0.368; AY1, 0.368; AZ1,
0.390; AZ1.a, 0.460; AZ2, 0.377).

Se puede apreciar que el complejo de [Cu(szpmd)2]2+ del compuesto AZ1.a, es el que mas
difiere del resto de los compuestos descritos, los cuales presentan factores de correlacion
medios menores de 0.390. Sin embargo, ha de destacarse que esta diferencia, no viene
necesariamente dada por el aniéon empleado, ya que la diferencia entre este complejo y el
presente en el compuesto AZ1 es también elevada, lo que vendria a demostrar la
importancia que tienen las moléculas de agua de hidratacion en la construccién vy
estabilidad del edificio cristalino, dada su gran capacidad para formar enlaces de hidrégeno.
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Tabla 2.15. Diferencia grafica y numérica entre las diferentes huellas dactilares de los complejos
descritos de [Cu(szpmd)2]2+; las cifras indican los factores de correlacion entre los diferentes

complejos.

AX1 AY1l AZ1 AZl.a AZ2
AX1
AY1l 0.288
AZ1l 0.351 0.349
AZl.a 0.473 0.508 0.501
AZ2 0.358 0.328 0.360 0.463
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2.5.2. Compuestos polinucleares: A1, AX3, AX4, AV1y AV2

En este apartado se describen los compuestos tanto moleculares como extendidos que
presentan dos o mas centros metdlicos, conectados a través de los ligandos dpmd y btec,
con diferentes grados de protonacion. También, se incluyen los compuestos polinucleares
obtenidos al utilizar polioxovanadatos en el procedimiento de sintesis. Se han determinado
las estructuras cristalinas de los siguientes compuestos: [Cus(dpmd),(Hdpmd),]-6H,0, (Al);
[Cus(dpmd),(Hdpmd),], (A1.dh); [Cus(H,dpmd)4(btec)(H,0),],-18nH,0, (AX3);
[Cus(Hdpmd),(btec), 5(H,0)],-6nH,0,  (AX4);  [Cus(Hdpmd),(btec), s(H,0)s],, (AX4.dh);
[CuVe(dpmd)4012]-H,0-DMF, (AV1); y [CusV,(dpmd),(Hdpmd),04][CuVs(dmpd),04]-20H,0,
(AV2).

Compuestos AXn

En este apartado se describen los compuestos polinucleares obtenidos a partir de la
combinacién del ion Cu(ll) y los ligandos dpk y H,btec seglin el procedimiento de sintesis
mostrado en el siguiente esquema:

10 mL DMF 80" 24n
o
N AX4
B 1 = [Cus(Hdpmd)a{btec): s{H20)z]-6nH:0
P P
pH 3.0 -H.0 (140 °C)
I HNO4
disolucién AX4.dh
Cu(NO3);2.5H,0 f—
(NOs)z2 5H azul claro Placa calefactora [Cus{Hdpmd)z(btec): s(Hz0)s
h
Polvo morado
Hibtec AX3
o o [Cus(Hzdpmd)a(btec)(Hz0)zla 18nH20
v
AX1
HO OH l’ [Cu(H:dpmd)z][Hzbtec]
HO OH
A1
[Cuz(dpmd)z(Hdpmd)z]-6Hz0

- H,0 (75 °C)
4
Polvo verde A1.dh
AX1.dh [Cus(dpmd)z(Hdpmd)z]

Esquema 2.3. Procedimiento de sintesis para los compuestos polinucleares AXn.

Compuestos A1y Al.dh

El compuesto Al, [Cus(dpmd),(Hdpmd),]-6H,0, asi como su fase deshidratada (Al.dh),
fueron obtenidos a través de una disolucidn en medio basico del precursor AX1.dh. Ambos
estan relacionados, presentando una estructura similar. Los datos cristalograficos vy
condiciones de registro y refinamiento para ambas fases se muestran en la Tabla 2.16.
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Tabla 2.16. Pardmetros cristalograficos, condiciones de la toma de intensidades y resultados del

refinamiento estructural de los compuestos A1, Al.dh.

Datos fisicos y cristalograficos Condiciones de registro
Compuesto |Al Al.dh Compuesto Al Al.dh
Férmula CaaH46CU3NgO 14 | CaaH34CuUsNgOg | A (Kar), A 0.71073 0.71073
MM (gmol'l) 1101 993 Temperatura (K) 100.0(1) 290.0(1)
S.C. Triclinico Triclinico Intervalo de © (°) 2.41,26.39 |2.40, 26.50
G.E. (n°) P1(2) P1(2) Intervalo h, k, | -10<sh<10 |-8<h<10
a () 8.1481(6) 8.2085(5) -11< k<11, |-10<k < 10,
b (A) 8.8978(6) 8.8340(5) -20<1<20 |-20<1<20
c (A) 16.5164(11) 16.6059(10) | Refl. medidas 8802 7680
al(?) 74.544(6) 77.323(5) Refl indep. (R(int)) | 4665 (0.04) |4674 (0.02)
B (°) 88.115(6) 87.333(5) Refl. observ. [I>24(1)] | 3712 3587
y(°) 80.635(6) 80.259(5) Parametros./Restric. | 341/7 290/1
V(A% 1138.7(1) 1157.8(1) R, [1>26(1)] 0.0567 0.0456
Z 1 1 wR, [1>26(1)] 0.1343 0.1190
F(000) 565 505 R; [Todas] 0.0743 0.0645
1 (mm™) 1.465 1.424 WR; [Todas] 0.1343 0.1311
Dx (gem®) |1.606 1.425 GoF 1.104 1.052
Morfologia | Prismatica Prismética Max. y min. e.A® 1.409 -0.707 | 0.546, -0.440
Color Azul Verde
Tamaiho 0.16x0.09x0.07 | 0.16x0.09x0.07

Ry = ) 1Rl 1Fol = 1A/ IFol,

WR,

2
jzwam —1ED2/Y wiF|

La unidad asimétrica del compuesto Al esta constituida por la mitad de un complejo
trinuclear centrosimétrico, [Cus(dpmd),(Hdpmd),], y tres moléculas de agua de hidratacién
(Figura 2.38), que no estarian presentes en la fase deshidratada, Al.dh. En el complejo
trinuclear, el cobre central Cul posee un entorno de coordinacion planocuadrado, CuN,0,
donde los atomos dadores proceden de dos ligandos dpmd (2.1111)" que, a su vez, acttan
de puente con los cobres externos, Cu2 y Cu2’, a través del oxigeno y nitréogeno restantes.
Cada Cu2 completa su esfera de coordinacién con otro ligando Hdpmd (1.1001)", formando
ademas enlace en el plano basal con un N y un O, dando lugar a una piramide de base
cuadrada distorsionada, CuN3O,, donde uno de los ligandos N del Hdpmd ocupa la posicién
apical de la pirdmide. Las distancias y angulos de enlace de cada centro metalico, junto con
los valores de distorsion del poliedro, se resumen en la Tabla 2.17.
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Figura 2.38. Vista ORTEP*® (elipsoides al 60% de probabilidad) del compuesto Al junto con la
nomenclatura de los dtomos de Cu, O y N; y vista mixta (poliedro/bolas y palos) del mismo
compuesto.

Tabla 2.17. Distancias (A), angulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de coordinacién
de los centros metalicos presentes en los compuestos Al y Al.dh.

| A1 | Al.dh | | A1 | Al.dh
Distancias de enlace (A)
Cu1l-01B' 1.896(3) | 1.878(2) Cu2-01A 1.953(3) 1.955(2)
Cu1-01B 1.896(3) | 1.878(2) Cu2-028 1.897(3) 1.866(3)
Cu1-N2B' 1.972(3) | 1.966(3) Cu2-N1A 2.008(4) 2.008(3)
Cul-N2B 1.9723) | 1.966(3) Cu2-N1B 1.993(3) 1.983(3)
Cu2-N2A 2.433(3) 2.471(3)
Angulos de enlace (°)
01B-Cul-N2B 95.1(2) 84.7(1) 02B-Cu2-N1A | 94.8(1) 92.5(1)
N2B-Cul-O1B 84.9(1) 95.3(1) N1A-Cu2-0O1A | 81.8(1) 81.6(1)
01B-Cul-N28' 95.1(1) 84.7(1) O1A-Cu2-N1B | 97.1(1) 99.3(1)
N2B-Cu1-01B' 84.9(1) 95.3(1) N1B-Cu2-02B | 84.3(1) 84.5(1)
01B-Cul-01B' 180.0(2) | 180.0(1) 02B-Cu2-N2A | 109.9(1) 111.8(1)
N2B-Cul-N2B' 180.02) | 180.0(2) N1A-Cu2-N2A | 84.4(1) 83.4(1)
02B-Cu2-01A | 173.7(1) 171.2(1)
N1B-Cu2-N1A | 160.8(1) 163.6(1)
N1B-Cu2-N2A | 114.0(1) 112.7(1)
O1A-Cu2-N2A | 75.2(1) 74.2(1)
Distorsion de los poliedros de coordinacion
Cul Al Al.dh Cu2 Al Al.dh
SP-4 0.238 0.256 vOC-5 3.754 4.002
SS-4 18.687 18.571 TBPY-5 5.879 6.685
SPY-5 2.815 3.027

Codigos de simetria: (i) —x, —y+2, -z., vOC-5 = vacante octaédrica, TBPY-5 = bipiramide trigonal, SPY-5 =piramide
cuadrada, SP-4 = plano cuadrada, SS-4 = acis-divacante octaédrica.

Los complejos moleculares interaccionan entre si a través de enlaces de hidrégeno, que
implican al grupo diol (02A-H2A::-01A) de sus Hdpmd terminales, formando cadenas que se
extienden a lo largo de la direccién [-101], (Figura 2.39). La Figura 2.40 presenta una vista
del empaquetamiento cristalino a lo largo de la direccidon x, donde las uniones entre las
diferentes cadenas se establecen a través de interacciones entre los anillos N2A y enlaces
de hidrégeno, generando capas de cadenas paralelas al plano yz.
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Figura 2.39. Vista en la direccién [-101] de las cadenas formadas a través de enlaces de hidrégeno
(linea discontinua) en los compuestos A1y Al.dh.
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Figura 2.40. Vista en el plano yz de las cadenas formadas a través de enlaces de hidrégeno en el
compuesto Al.

Ademas, en el caso de la fase hexahidratada, existen también enlaces de hidrégeno entre
los oxigenos de los ligandos de dpmd internos y las moléculas de hidratacién (O1W-
H1WB---02B). Dichas moléculas se sitlan en canales a lo largo del eje x y establecen entre si
la mayoria de sus enlaces de hidrégeno, formando clisteres tetraméricos que se disponen
alternadamente compartiendo los vértices para extenderse a lo largo del canal, con un giro
67.3° (B) respecto al tetramero anterior (Figura 2.41). Debido a esta circunstancia, su
ausencia no influye de manera apreciable en la estabilidad del compuesto y es por ello que
se ha podido aislar la fase deshidratada, a través de una transformacidon monocristal-
monocristal, promovida por la temperatura. Asimismo, las cavidades presentes en ambas
fases no varian siendo en el compuesto Al un 17.5% del volumen total de la estructura
cristalina, y en la fase deshidratada un 17.4%. La Figura 2.42 muestra las dos fases
superpuestas, donde se aprecia el alto grado de coincidencia espacial.

Se ha llevado a cabo una busqueda en la base de datos estructural de Cambridge (CSD)
(CSD: version 5.39, noviembre 2017)" para localizar aquellos compuestos que contienen
cuatro moléculas de hidratacién en una disposicidn plana formando un cuadrilatero. Se han
hallado un total de 1108 compuestos que presentan aguas de hidratacidn en este tipo de
disposicion.
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Figura 2.41. Vista de las cadenas de moléculas de hidratacién, formadas por tetrdmeros, a lo largo de
los canales en el eje x.

Figura 2.42. Vista de las estructuras Al y Al.dh superpuestas mediante el programa OLEX2.2

Las cavidades presentes en el compuesto deshidratado se muestran en la Figura 2.43 y los
valores numéricos de las distancias y dngulos de los enlaces de hidrégeno citados, junto con
las interacciones entre anillos descritas, se presenta en la Tabla 2.18.

Figura 2.43. Vista de PyMOL19 de los huecos intersticiales en el compuesto Al, en los cuales se
situarian las moléculas de agua de hidratacion.

% Dolomanov, O. V.; Bourhis, L. J.; Gildea, R. J.; Howard, J. A. K.; Puschmann, H. J. Appl. Crystallogr. 2009, 42,
339-341.
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Tabla 2.18. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en los compuestos Al y Al.dh.

Enlaces de hidrégeno

D-H---A | D---A | <D-H--A | D-H---A | D---A | <D-H--A
Al
02A-H2A---01A' 2.589(4) | 167(4) C-H--OW (2 enlaces) | 3.282-3.359 | 131-147
01W-H1WB--02B 2.772(5) | 175(7) C6B-H6B---02A' 3.307(5) 160
02W-H2WB---01B 2.803(5) | 180(8) C9B-H9B.--01A" 3.406(6) 175
O1W-H1WA--03W | 2.872(5) | 163(6) C10A-H10A---02A" 3.202(6) 148
02W-H2WA.--03W | 2.839(6) | 165(5)
O3W-H3WA--02W" | 2.831(6) | 172(6)
03W-H3WB--01W" | 2.805(6) | 152(9)
Al.dh

02A-H2A---01A' 2.610(4) | 174(6) C6B-H6B---02A' 3.381(6) 162

C8A-H8A--02A 2.824(5) 100

C10A-H10A - 02A" 3.250(5) 151

C11B-H11B--01B' 3.068(5) 113
Interacciones entre anillos
Cgi-Cgj | bC | ANG [ Dz | bz’ | DXY

Al
CgN1A-CgN1B" 4.180(3) 29.1(2) | 3.113(2) 4.0687(2)
CgN1A-CgN1B"™" 5.361(3) 29.1(2) | 4.018(2) 2.9079(2)
CgN2A-CgN2A™ 4.003(3) 0.0(2) | 3.491(2) 3.4907(2) 1.959
CgN1B-CgN2B" 5.256(3) 68.3(2) | 3.498(2) 4.4796(1)
CgN2A-CgN1B" 4.781(3) 77.1(2) | 1.053(2) 4.6978(2)
CgN1B-CgN2A’ 5.220(2) 77.1(2) | 0.721(2) 4.5305(2)
CgN2B-CgN1A" 5.256(3) 68.3(2) | 4.480(2) 3.4978(2)
CgN2B-CgN1A™ 4.942(3) 68.3(2) | 0.912(2) 4.8493(2)
Al.dh

CgN1A-CgN1B" 4.180(3) 26.8(2) | 3.156(2) 4.038(2)
CgN1A-CgN1B" 5.331(3) 26.8(2) | 4.078(2) 3.066(2)
CgN2A-CgN2A™ 3.966(3) 0.0(2) | 3.438(2) 3.437(2) 1.978
CgN1B-CgN2B" 5.435(3) 83.4(2) | 3.033(2) 4.753(2)
CgN2A-CgN1B" 4.831(3) 79.0(2) | 0.931(2) 4.729(2)
CgN1B- CgN2A' 5.294(2) 79.0(2) | 0.719(2) 4.557(2)
CgN2B-CgN1A" 5.202(3) 71.4(2) | 4.503(2) 3.269(2)
CgN2B-CgN1"™ 5.189(3) 71.4(2) | 0.731(2) 5.064(2)

Cadigos de simetria: (i) 1-x,2-y, -z, (i) 1-x,1-y,1-z; (iii)-x,1-y,1-z; (iv)= 1-x,2-y, -z; (V) x,1+y, z; (vi)-1+X, y, z; (vii) X, -1+y,
z; (viii) 1+x, -1+y, z; (ix) -x,2-y, -z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los siguientes atomos: i/j = N1A: N1A,
C2A, C3A, C4A, C5A, C6A; i/j = N2A: N2A, C7A, C8A, C9A, C10A, C11A; i/j = N1B: N1B, C2B, C3B, C4B, C5B, C6B; i/j =
N2B: N2B, C7B, C8B, C9B, C10B, C11B (nomenclatura semejante a la empleada en la Figura 2.1).
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Compuesto AX3

Los datos cristalograficos junto con las condiciones de registro y refinamiento del
compuesto AX3 con férmula molecular: [Cus(H,dpmd),(btec)(H,0),],-18nH,0, se muestran
en la Tabla 2.19.

Tabla 2.19. Pardmetros cristalograficos, condiciones de la toma de intensidades y resultados del
refinamiento estructural del compuesto AX3.

Datos fisicos y cristalograficos Condiciones de registro
Férmula Cs4H7,CUsN5O35 7 A (Ka), A 0.71073
MM (gmol™) 1661.45 Temperatura (K) 100.0(1)
S.C. Triclinico Intervalo de © (°) 2.94,27.11
G.E. (n°) P1(2) Intervalo h, k, | -13<h<13
a () 10.9068(3) -18<k <19,
b (A) 15.4442(6) -22<1<25
c(A) 20.9676(7) Refl. medidas 28041
a(°) 97.682(3) Refl indep. (R(int)) 12973 (0.03)
B(°) 95.240(3) Refl. observ. [I>26(1)] | 10933
v (°) 102.458(3) Parametros/Restric. 1038/11
V(A3 3391.4(2) R, [1>20(1)] 0.0330
Z 2 wR, [1>24(1)] 0.0727
F(000) 1712 R, [Todas] 0.0430
t (mm?) 1.339 WR, [Todas] 0.0775
Dx (gem™) 1.627 GoF 1.023
Morfologia Prismatica Max. y min. e.A” 0.697, -0.653
Color Verde
Tamaio 0.18x0.16x0.09

2
Ry= Y Rl 1Fol = 1A/ IFol,  wh, = jz wFol = 1ED?/ Y wik|

Este compuesto exhibe en su unidad asimétrica un clister tetranuclear de cobre tipo
cubano Cu,0, (Figura 2.44). Cada cobre presenta un croméforo CuN,0,, donde los ligandos
piridinicos A y B, actuan de puente entre los cobres Cul y Cu2, y proporcionan sendos
oxigenos que constituiran la cara superior del cubo, segun el modo de coordinaciéon de
Harris'” 3.3011. La sexta posicion de coordinacion de los iones cobre estd ocupada por un
oxigeno carboxilato de un ligando btec. Del mismo modo, los cobres Cu3 y Cu4 estan
puenteados por los ligandos Hdpmd Cy D, los cuales también proporcionan los oxigenos de
la cara inferior (3.3011)". En este caso, la sexta posicién de coordinacién de ambos cobres
esta ocupada por una molécula de H,0.

La disposicion de los ligandos en este cluster permite interacciones intramoleculares tanto
de tipo n-7 entre anillos de los diferentes ligando piridinicos (N1C--*N2D y N2C:--N2D), como
de tipo T (N2C:-N2D).

Las distancias y los principales angulos de enlace de cada centro metdlico, asi como la
distorsion de los poliedros se resumen en la Tabla 2.20.
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Figura 2.44. Vista ORTEP™® (elipsoides al 50% de probabilidad) de la unidad asimétrica del compuesto
AX3 (las moléculas de agua de cristalizacion se han omitido por claridad). A la derecha, detalle del
cluster cubano, CusNgOg, junto con la nomenclatura empleada.

Tabla 2.20. Distancias de enlace (A), angulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de
coordinacion de los centros metalicos en el compuesto AX3.

Distancias de enlace (A)

Cul-N1A 2.009(2) [cu2-N2B 1.982(2) |cu3-N1cC 1.980(2) [Cu4-N2D 2.004(2)
Cul-N1B 2.024(2) [cu2-N2A 2.065(2) |Cu3-N1D 2.007(2) |cu4-N2C 2.021(2)
Cul-01D 2.002(2) |cu2-018 1.978(2) |cu3-01A 1.949(2) |cus-01D 1.964(2)
Cul-01A 1.953(2) |cu2-01C 1.988(2) |cu3-01C 1.952(2) |Ccu4-01B 1.968(2)
Cul-01pP 2.273(2) [cu2-01Q  [2.149(2) |cu3-03w 2.451(2) |cud-04w  [2.363(2)
Cul-01B 2.527(2) [cu2-01A  [2.591(2) [cu3-01D 2.569(2) |Cu4-01C 2.532(2)

Angulos de enlace (°)

N1A-Cul-N1B |97.06(8) |N2B-Cu2-N2A |97.20(8) [N1C-Cu3-N1D [97.30(9) |[N2D-Cu4-N2C (95.83(8)

01D-Cul-O1B |70.84(6) |O1C-Cu2-O1A |69.78(6) |O1A-Cu3-O1D |70.38(6) |O1B-Cu4-O1C |72.38(6)

01A-Cul-O1D |84.23(7) |O1B-Cu2-O1A |83.02(6) |O1A-Cu3-O1C |86.21(7) |O1D-Cu4-O1B |85.12(7)

01A-Cul-O1B |85.24(6) |O1B-Cu2-O1C |85.64(7) |O1C-Cu3-O1D |86.59(6) |O1D-Cu4-O1C |87.36(6)

Distorsion de los poliedros de coordinacion

Cul Cu2 Cu3 Cu4d
0C-6 3.585 4.005 4.042 3.482
TPR-6 9.038 8.071 10.573 9.599

OC-6 = octaedro y TPR-6 = prisma trigonal.

El empaquetamiento cristalino del compuesto AX3 presenta un caracter netamente
monodimensional, puesto que esta formado por cadenas de cubanos puenteados por
grupos btec, que discurren a lo largo de la direccién [11-1], tal y como se muestra en la
Figura 2.45. Estas cadenas se unen entre si formando capas paralelas al plano (-520) a
través de interacciones de tipo m-m entre anillos, que forman la secuencia
N1C:--N2D---N2D---N1C.
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Figura 2.45. Vista de la capa formada por la interaccién n-n entre cadenas del compuesto AX3 (las
moléculas de aguas se han omitido por claridad y las lineas de puntos indican las interacciones -1t
entre anillos de la secuencia N1C::-N2D---N2D---N1C).

De esta disposicion surgen cavidades a lo largo de la direccidén del eje x, que se conectan
entre si a través de canales de menor tamafio, y en su interior se alojan las moléculas de
disolvente, las cuales forman una extensa red de enlaces de hidrégeno (Figura 2.46). Estas
cavidades resultan ser un 31.5% del volumen total de la estructura cristalina. Los valores de
las distancias y angulos de enlace correspondientes a los enlaces de hidrégeno, junto con
las interacciones entre anillos se muestran en la Tabla 2.21.

Figura 2.46. Vistas de PyMOL19 de los huecos ocupados por el disolvente en el compuesto AX3.



Capitulo 2 95

Tabla 2.21. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en el compuesto AX3.

Enlaces de hidrégeno

D-H---A D---A <D-H---A D-H---A D---A <D-H:--A
02A-H2A---02P 2.670(2) 176(3) C3B-H3B---02A’ 3.191(3) | 139
02B-H2B:--02Q 2.683(2) 169(3) C3D-H3D---02D 2.754(3) | 100
02C-H2C--01Q 2.822(3) 145(2) C3P-H3P--02P" 2.787(3) | 100
02C-H2C--04Q 2.917(3) 125(3) C6B-H6B---01P 3.078(3) | 128
02D-H2D---01P 2.950(3) 139(3) C6B-H6B---O3P 3.094(3) | 149
02D-H2D---04P 2.888(3) 134(3) C8A-H8A---02A 2.702(3) | 100
OW-H---O(9 interac) 2.685-3.031 141-176 C11A-H11A--01Q | 3.052(3) | 124
OW-H---OW(15 interac) | 2.687-2.972 | 110-175 C11A-H11A--03Q | 3.396(3) | 156
C-H---OW(8 interac.) 3.025-3.372 119-175

Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN1A-CgN2B 3.811(1) 21.87(1) 3.655(1) 3.407(1)
CgN2A-CgN2B" 5.471(1) 80.37(1) 1.843(1) 4.092(1)
CgN1B-CgN1A 5.219(1) 80.97(1) 0.255(1) 3.291(1)
CgN2C-CgN2D 5.041(1) 86.37(1) 0.822(1) 3.582(1)
CgN2C-CgC1Q 4.264(1) 6.83(1) 3.334(1) 3.305(1) 2.695
CgC1P-CgN2D 4.689(1) 82.98(1) 2.180(1) 2.765(1)

CgN1D- CgC1P 4.658(1) 1.53(1) 3.295(1) 3.376(1) 3.210
CgN2D-CgN1C 3.672(2) 15.36(1) 3.364(1) 3.498(1) 1.117
CgN2D-CgN2D" 3.758(1) 0.00(1) 3.360(1) 3.360(1) 1.682
CgC1Q-CgN2C 4.264(1) 6.83(1) 3.305(1) 3.334(1) 2.659

Cddigos de simetria: (i) 1+x,y,z, (ii) -x,1-y,1-z; (iii) -x,1-y,-z; (iv) 1-x,2-y,1-z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido
por los siguientes dtomos: i/j = N1A: N1A, C2A, C3A, C4A, C5A, C6A; i/j = N2A: N2A, C7A, C8A, C9A, C10A, C11A; i/j
= N1B: N1B, C2B, C3B, C4B, C5B, C6B; i/j = N2B: N2B, C7B, C8B, C9B, C10B, C11B; i/j = C10: C10, C20, C30,
C40,C50, C60; i/j = C1P: C1P, C2P, C3P, C4P, C5P, C6P (nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras 2.1y
2.2).

Estudio de distorsion dentro del cluster Cu,0,

Se ha realizado el estudio de distorsion tanto de los poliedros de coordinacion para los
cuatro centros metalicos del compuesto AX3, como del clister Cu,O,. El valor de S(OC-6)
para todos los cobres presentes en el compuesto se encuentra entre 3.5y 4.1, lo que indica
una fuerte distorsién de los mismos. Asimismo, se ha realizado una busqueda en la base de
datos estructural de Cambridge (CSD: version 5.39, noviembre 2017)" para localizar dentro
de los clusteres tipo cubano de cobre, aquellos donde el metal presenta el mismo entorno
de coordinacion, CuN,0,. Se han encontrado 11 compuestos con 40 fragmentos diferentes.
Los resultados de las medidas de forma para todos ellos se han representado en la Figura
2.47. Debemos destacar que tres de los cuatro centros metdlicos del compuesto AX3
presentan la menor desviacion respecto al paso TPR-6 a OC-6 (Bailar).
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Figura 2.47. Relacion entre las medidas de forma prisma trigonal (TPR-6) y octaedro (OC-6) de un
modelo CuN,0, presente en el compuesto AX3.

Adicionalmente, se ha llevado a cabo un estudio comparativo de la distorsién del cubo de
todas las estructuras depositadas en la CSD que presentan el clister heterocubano Cu,0,.
Se han obtenido un total de 44 compuestos y 50 fragmentos. Los valores obtenidos junto
con sus referencias, se encuentran en el Apéndice B, Tabla B.10.

Los dos poliedros que presentan menor distorsién son el cubo (CU-8, simetria O,) y el
triakis-tetraedro (TT-8, simetria Ty), Figura 2.48%* El cubo presenta sus 6 caras regulares y
equivalentes, mientras que el triakis-tetraedro presenta 12 caras irregulares (triangulos
isdsceles) pero equivalentes entre si, pudiéndose considerar como dos tetraedros de
diferente tamafio, interpenetrados.

Figura 2.48. Representacion en forma de poliedro de un cubo (CU-8) (izquierda) y un triakis-tetraedro
(TT-8) junto a su representacidn basada en dos tetraedros interpenetrados (derecha).

El cluster cubano del compuesto AX3 presenta valores en torno a 2.5 para ambos poliedros
En la Figura 2.49 se han representado las medidas de forma de triakis-tetraedro frente al

** Casanova, D.; Llunell, M.; Alemany, P.; Alvarez, S. Chem. Eur. J. 2005, 11, 1479-1494.
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cubo para todos los heterocubanos Cu,0,4 presentes en la CSD junto con el del compuesto
AX3.
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Figura 2.49. Representacion grafica de las medidas de forma con respecto al triakis-tetraedro (TT-8) y
cubo (CU-8) para los heterocubanos Cu,0, presentes en compuesto AX3 (en rojo) y los compuestos
de la CDS (Cu,04-NCg en azul y CusNgOg en verde).

Como puede apreciarse, un de los puntos correspondientes a CusNgOg (en verde) queda
fuera de los valores medios de distorsion. Dicho punto se corresponde con el compuesto
[Cua(SL)a(NOs),(EtOH)]?, (siendo SL el isémero S del ligando 1,2-bis(benzoimidazol-2-yl)-I-
hidroxietano), el cual, debido al gran tamafio, fuerza una mayor distorsion del cubano.

Compuestos AX4 y AX4.dh %

Los datos cristalograficos, las condiciones de registro y refinamiento del compuesto AX4,
[Cus(Hdpmd),(btec), 5(H,0)3],.6nH,0, junto con los de su fase deshidratada
([Cus(Hdpmd),(btec); 5(H,0)s],) (AX4.dh), se muestran en la Tabla 2.22.

La unidad asimétrica del compuesto AX4, esta formada por dos dimeros de cobre similares,
pero no idénticos, que a su vez estan puenteados por los ligandos btec, [{Cu,(Hdpmd)(H,0)}
(u-btec), s{Cu,(Hdpmd)(H,0),}], y seis moléculas de agua de hidratacion, desordenadas en
doce posiciones cristalograficas, con factores de ocupacion comprendidos entre 0.15 y 1.
Todos los centros metalicos presentan un entorno pentacoordinado CuNQ,.

> Van Albada, G.A.; Reedijk, J.; Hamalainen, R.; Turpeinen, U.; Spek; L.; Inorg.Chim. Acta ,1989, 163, 213-222.

?% El compuesto AX4 ha sido descrito por Fidelli y col. CrystEngComm, 2017, 19, 4355 (CSD: FEBGEB). No
obstante, se incluye en esta tesis a efectos comparativos con el compuesto AX4.dh, cuya estructura se
describe por primera vez.
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Tabla 2.22. Pardmetros cristalograficos, condiciones de la toma de intensidades y resultados del
refinamiento estructural de los compuestos AX4, AX4.dh.

Datos fisicos y cristalograficos Condiciones de registro

Compuesto | AX4 AX4.dh Compuesto AX4 AX4.dh

Férmula Ca7H9CUsN,O55 | Ca7H3CusN,047 | (Kar), A 1.54184 0.71073

MM (gmol™) |1183.80 1049.75 Temperatura (K) 150.0(1) 100.0(2)

S.C. Monoclinico Monoclinico Intervalo de © (°) 3.28,67.48 2.73, 26.00

G.E. (n°) P2,/c(14) P 2:/n (14) Intervalo h, k, | -10sh<12 [-13 £ h €
12

a(A) 10.17443(10) |10.6179(8) -19<k<19, |-18< k <
18,

b (A) 16.19599(16) |14.9362(13) -32<1<32 -30<1<30

c(A) 27.0753(3) 24.679(2) Refl. medidas 30889 35389

a(°) 90.00 90.00 Refl indep. (R(int)) 8010 (0.05) | 7645 (0.14)

B(°) 95.296(9) 90.456(7) Refl. observ. [I1>26(1)] | 6728 4483

v (°) 90.00 90.00 Parametros/Restric. |679/1 569/4

V(A3 4442 .6(8) 3913.9(6) R; [I>20(1)] 0.0396 0.0740

z 4 4 WwR, [1>26(1)] 0.0958 0.1517

F(000) 2380 2100 R, [Todas] 0.0499 0.1393

t (mm?) 3.018 2.227 WR; [Todas] 0.1032 0.1882

Dx (gem™) 1.770 1.781 GoF 1.041 1.053

Morfologia Prismatica Prismatica Max. y min. e.A® 1.167, 1.539,

Color Turquesa Turquesa -0.575 -0.763

Tamaiho 0.12x0.08x 0.04 | 0.12x0.08x 0.04

2
Ry= Y Rl 1Fol = 1A/ IFol,  wh, = jz wFol = 1ED?/ Y wik|

Asi, en el dimero Cu,,, formado por los Cul y Cu2, los centros metalicos estan puenteados
por un ligando Hdpmd (2.2011)", una molécula de agua y los dos oxigenos de un grupo
carboxilato. Ambos cobres presentan una geometria de pirdmide de base cuadrada, donde
las posiciones basales estan ocupadas por dos oxigenos de sendos grupos carboxilato, un
oxigeno diolato y un nitrégeno piridinico, mientras que la posicién axial estaria ocupada por
la molécula de H,0. (Figura 2.50). En cambio, en el dimero Cu,g, formado por los Cu3 y Cu4,
éstos estan puenteados por un oxigeno diolato y un grupo carboxilato y presentan ambos
una geometria de pirdmide de base cuadrada, con un croméforo CuNO,. Para el Cu3, las
posiciones basales estarian ocupadas por un oxigeno carboxilato, un oxigeno diolato, un
nitrégeno piridinico y una molécula de agua, y la posicion axial estaria ocupada de nuevo
por otra molécula de agua. A diferencia de éste, el Cu4 presenta en las posiciones basales
un oxigeno diolato, un nitrégeno piridinico y dos oxigenos carboxilato pertenecientes a dos
ligandos btec diferentes y, la posicién axial, la ocuparia un oxigeno carboxilato de otro
ligando btec.
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Figura 2.50. Vista ORTEP™® (elipsoides al 70% de probabilidad) junto con su nomenclatura y vista mixta
(poliedro/bolas y palos) de la unidad asimétrica del compuesto AX4 (en azul el dimero de Cu,, y en
verde el dimero Cu,g).

La fase deshidratada, AX4.dh, [Cus(Hdpmd),(btec),s(H,0)],, presenta diferencias
significativas no solo en el entorno de coordinacién de los metales, sino también en su
posicion relativa debido a una reorganizacion de los ligandos organicos (Figura 2.51). Asi, al
perder el dimero Cu,, la molécula de agua (O1W), el Cul sigue manteniendo la
pentacoordinacién gracias a que el grupo carboxilato del ligando btecp, rota hasta que
ambos oxigenos quedan coordinados al Cul, con lo que el angulo Cul-O-C (°), que
inicialmente tenia el valor de 108°, pasa a ser de 103.7° (Figuras 2.52 y 2.53). De este modo,
puede considerarse parte del entorno de coordinacién en la fase deshidratada segun San
Felices y col.”’” En este trabajo se determina un angulo maximo de 104° a partir del cual el
ligando R-COO se considera como monodentado. Sin embargo, en el compuesto AX4.dh, la
coordinacién del Cu2 se hace plano cuadrada, CuNOs.

Figura 2.51. Vista ORTEP™ (elipsoides al 50% de probabilidad) junto con su nomenclatura y vista
mixta (poliedro/bolas y palos) del compuesto AX4.dh (en azul el dimero de Cu,, v, en verde, el dimero
CUZB)'

En el caso del Cu3 del dimero Cu,g, la pérdida de una de las dos moléculas de agua de
coordinacién (OW2) desencadena, igualmente, una rotacion de un grupo carboxilato del
ligando btecp, dando como resultado un nuevo enlace del cobre con el grupo carboxilico.

’ san Felices, L.; Vitoria, P.; Gutierrez-Zorrilla, J. M.; Reinoso, S.; Etxebarria, J.; Lezama, L. Chem. - Eur. J. 2004,
10, 5138-5146.
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Este actUa de puente entre ambos centros metélicos del dimero; por su parte, el entorno de
coordinaciéon del Cu4 cambia de un entorno de pirdmide cuadrada a una bipirdmide
trigonal.

Figura 2.52. Vista de las unidades asimétricas de los compuestos AX4 y AX4.dh, superpuestas
mediante el programa OLEX2.2

NS NS

Figura 2.53. Detalle de la variacion del angulo a (Cu-O-C) y el angulo B entre anillos de los ligandos
btec para los compuestos AX4 (izquierda) y AX4.dh (derecha).
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La pérdida de la molécula de H,0 en el compuesto conlleva, para el Cul, un gran aumento
en la distorsidn de este centro metalico, pese a mantener su entorno en forma de piramide
de base cuadrada, pasando de los valores iniciales para la contribucién de vacante
octaédrica y pirdmide de base cuadrada 1.916 y 1.166, a valores finales de 7.556 y 7.376.

Las distancias y angulos de enlace junto con las medidas de forma para cada centro
metdlico se resumen en la Tabla 2.23.

Tabla 2.23. Distancias (A), angulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de coordinacién
de los centros metalicos en el compuesto AX4 y AX4.dh.

Distancias de enlace (A)

AX4 AX4.dh AX4 AX4.dh

Cul-N1A 1.971(3) |Cul-N1A 1.954(6) |Cu3-N1B 1.978(3) |cu3-N1B 1.974(8)
Cul-01A 1.957(2) |Cul-O1A 1.931(5) [cu3-01B 1.955(2) |cu3-01B 1.917(5)
Cul-01D 1.937(2) |cu1-01D 1.949(5) |cu3-02¢ 1.945(2) |cu3-02¢ 1.945(6)
Cul1-08C 1.973(2) |cu1-08C 1.913(6) |cu3-03wW 1.987(2) |cu3-04D 2.280(5)
Cul-01W 2.448(4) |cul-02D 2.605(6) |Cu3-02w 2.187(3) |cu3-01w 1.955(7)
Cu2-N2A 1.969(3) |Cu2-N2A 1.970(6) [cu4-N2B 1.978(3) |Cu4-N2B 1.981(7)
Cu2-01A 1.958(2) |Cu2-O1A 1.907(5) [Cu4-01B 1.947(2) |cu4-01B 1.998(5)
Cu2-03C 1.942(2) |cu2-03C" 1.887(5) |cus-01c 1.957(2) |cus-01c 1.938(6)
Cu2-07C 1.938(2) |cu2-07C 1.946(5) [cu4-03D 1.958(2) |cu4-03D 1.991(5)
Cu2-01W 2.523(3) Cu4-06C" 2.316(2) |cus-osC" 2.054(7)

Angulos de enlace (°)

N1A-Cul-O1A [82.46(1) 01A-Cul-N1A |83.1(2) |N1B-Cu3-01B |82.76(1) |O1B-Cu3-N1B [81.8(3)

N1A-Cul-O1W [100.73(1) N1A-Cul-02D [99.2(2) |N1B-Cu3-O2W |98.85(1) |N1B-Cu3-04D |109.5(3)

01A-Cul-O1W [84.56(1) 01A-Cul-02D [127.87(2) |O1B-Cu3-02W |108.51(1) |O1B-Cu3-04D |100.6(2)

01D-Cul-O1W ]98.86(1) 01D-Cul-02D [56.2(2) |02C-Cu3-O02W |101.28(1) |02C-Cu3-04D [93.5(2)

08C-Cul-01W |92.73(1) 08C-Cu1-02D [84.1(2) [03w-Cu3-02W [83.37(1) [01W-Cu3-04D [88.2(3)

N1A-Cu1-08C [165.35(1) |08C-Cul-N1A [173.1(3) [N1B-Cu3-02C [159.78(1) [N1B-Cu3-02C [156.9(3)

01A-Cul-01D |176.58(1) 01A-Cul-01D [174.8(2) |O1B-Cu3-O3W |167.11(1) |O1B-Cu3-O1W |170.9(3)

N2A -Cu2- O1A [82.54(1) N2B -Cu4- O1B |[82.58(1) |N2B-Cu4-O1B |82.1(2)
N2A-Cu2-O1W [95.72(1) N2B-Cu4-06C" [90.75(1) |N2B-Cu4-05C" [93.7(3)
01A-Cu2-01W [82.51(1) 01B-Cu4-06C" [108.55(1) [01B-Cu4-05C" [113.4(3)
03C-Cu2-01W [98.93(1) 01C-Cu4-06C" [98.25(9) [01C-Cud-05C" [90.7(3)
07C-Cu2-01W |95.99(1) 03D-Cu4-06C" [86.98(9) |03D-Cu4-05C" [110.4(3)

N2A -Cu2- 07C [166.35(1) |07Ci-Cu2-N2A 159.5(3) |N2B-Cu4- 01C |[170.30(1) [N2B -Cu4- 01C [172.3(3)

01A-Cu2- 03C [178.11(1) [03C'-Cu2-01A [164.2(3) |01B-Cus-03D [164.47(1) [03D-Cu4-01B [136.2(2)

Distorsion de los poliedros de coordinacion

Cul Cu2 Cu3 Cu4d
AX4 AX4.dh AX4 AX4.dh* AX4 AX4.dh AX4 AX4.dh
SPY-5/*SS-4 1.166 7.376 1.264 10.521 0.999 1.256 1.256 2.547
vOC-5/*SP-4 1.916 7.556 2.058 2.550 1.765 1.967 1.967 3.993
TBPY-5/*T-4 4.750 11.735 4.731 19.911 4.950 5.387 5.387 0.950

Cogidos de simetria AX4 :(i) -x+2, y-1/2, —z+1/2; (i) -x+2, y+1/2, —-z+1/2; (iii) -x+2, -y+1, —z+1. AX4.dh (i) -x, -y,
-z+1; (i) x+1/2, -y+1/2, z-1/2; (iii) -x-1/2, y+1/2, -z+3/2. vOC-5 = vacante octaédrica, TBPY-5 = bipiramide
trigonal, SPY-5 =piramide cuadrada, SP-4 = plano cuadrada, SS-4 = acis-divacante octaédrica y T-4 = tetraédrica
(nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras 2.1y 2.2).

El empaquetamiento cristalino del compuesto AX4 puede describirse en base a dimeros de
cobre puenteados por un ligando dpmd que, a su vez, estan conectados entre si a través de
los ligandos btec formando capas corrugadas en el plano (100) (Figura 2.54). Estas capas se
apilan a lo largo de la direccién del eje x, y el espacio entre ellas lo ocuparian las moléculas
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de agua de hidratacion (Figura 2.55), estableciéndose una extensa red de enlaces de
hidrégeno que, junto con las diferentes interacciones entre anillos, contribuyen a reforzar
el entramado cristalino.

Figura 2.54. Vista a lo largo del eje x de las capas en el compuesto AX4. Las moléculas de H,0 se han
omitido para mayor claridad. El dimero de Cul-Cu2 se visualiza en azul y, el de Cu3-Cu4, en verde.

Figura 2.55. Vista de las capas en el compuesto AX4 (marcadas en diferentes colores) a lo largo del eje
z, apiladas en la direccidén [100].

Los valores de distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno, asi como las interacciones
entre anillos se muestran en la Tabla 2.24.
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Tabla 2.24. Distancias D---A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en los compuestos AX4 y AX4.dh.

Enlaces de hidrégeno

D-H---A | D---A | <D-H--A | D-H---A | D---A |<D-H---A

AX4
02A-H2A ---02B" 2.788(3) 161(4) |C4B-H4B --07C" 3.418(4) |162
02B-H2B --05C" 2.623(3) 178(4) | C5B-H5B - 01C" 3.200(4) |162
O1W-HIWB--04C"  |2.725(8) 177(7) | C6A-H6A - O1D 3.077(5) |114
01W-H1WB-- 09C"  [2.919(8) 152(5) | C6A-H6A - 04D" 3.239(4) 157
02W-H2WA-- 02D"  [2.760(3) 171(4) |C6B-H6B - 03W 2.929(4) |108
02W-H2WB-- 04D 2.688(3) 169(6) | C9A-HIA - O5W"" 3.251(1) [130
03W-H3WA-- 01A" [2.869(3) 148(3) |C10A-H10A-05C" [3.218(5) |157
03W-H3WA-- 02A"  [3.133(3) 150(3) |C10B-H10B--O15Wv |3.380(2) |151
03W-H3WB-- 05C"  |2.625(3) 167(5) |C11A-H11A-03C" [3.067(5) |115
04W-H4WB-- 03D 2.845(5) 162(5)
O1W-H1WA-- 014W' |2.577(7) 169(6)
O1W-H1WA-- 013W' |[3.131(1) 168(6)
O1W-H1WA-- 015W ' |3.200(2) 169(6)

AX4.dh
02A-H2A---02D' 2.690(9) 147(11) |C5A-H5A---03D' 3.241(9) |128
02B-H2B---06C' 2.710(1) 170(6) | C4BA-H5B---01C' 3.600(2) |152
O1W-HIWA--06C" |3.112(1) 150(7) | C6B-HE6BA-- O1W 2.994(1) |121
O1W-H1IWA --028" |[3.143(1) 128(10)
O1W-H1WB - 01A"  |[3.048(9) 124(7)
O1W-HIWB - 02A"  [2.906(1) 177(10)
Interacciones entre anillos

AX4
Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN1A-CgN2Bvi 4.841(2) 37.7(2) 4.393(2) |3.1240(2)
CgN2A-CgN1Bii 4.150(2) 7.3(2) 3.863(2) |4.0067(2) 1.083
CgC1C-CgN1Biv 4.561(2) 67.9(2) 2.020(1)  |4.5283(2)
CgC1C-CgN1Bii 4.803(2) 79.3(2) 0.919(1)  [4.5741(2)
CgC1D-CgN1Aviii 4.818(2) 50.0(2) 2.160(1) | 4.5666(2)

AX4.dh
Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN2B-CgN1A" 4.965(5) 62.3(4) 1.912(4) 4.891(3)
CgN1B-CgN2A" 4.227(7) 17.4(6) 3.198(6) 3.765(3) 1.922
CgC1C-CgN1B" 4.592(8) 58.4(6) 2.034(4) 4.572(6)
CgC1C-CgN1B" 4.556(8) 79.3(6) 1.222(4) 4.512(6)
CgC1D-CgN2A™" 5.531(5) 89.9(4) 0.708(3) 5.461(3)
CgN1B-CgN1A" 4.642(7) 41.3(6) 1.765(7) 4.159(4)
CgN2B-CgN2A™" 4.663(5) 31.4(4) 3.598(4) 3.862(3)

Codigos de simetria AX4: (i) 1+x,1/2-y,1/2+z; (ii) 2-x, -1/2+y,1/2-z; (iii) 2-x,1/2+y,1/2-z; (iv) -1+xy,z; (v) 1-
X,1/2+y,1/2-z; (vi) 2-x,1-y,1-z; (vii) 3-x,-1/2+y,1/2-z; (viii) 3-x,1-y,1-z. AX4.dh: (i) 1-x,-y,1-z; (ii) 1+x,y,z; (iii) 1/2-x,-
1/2+y,3/2-z; (iv) -X,-y,1-z; (V) - 1/2-x,-1/2+y,3/2-z; (vi)1+X,y,z; (vii) -1-x ,-y,1-z;(viii) 1+x,1+y,z. Cgi/Cgj: centroide del
anillo i/j definido por los siguientes atomos: i/j = N1A: N1A, C2A, C3A, C4A, C5A, C6A; i/j = N2A: N2A, C7A, C8A,
C9A, C10A, C11A; i/j = N1B: N1B, C2B, C3B, C4B, C5B, C6B; i/j = N2B: N2B, C7B, C8B, C9B, C10B, C11B; i/j = C1C:
C1C, C2C, C3C, C4C, C5C, C6C; i/j = C1D: C1D, C2A, C3D, C1Dc, C2Dc, 3Dc (nomenclatura semejante a la empleada
en las Figuras 2.1y 2.2).

La fase deshidratada, AX4.dh, también presenta una estructura similar basada en capas
corrugadas, donde las interacciones entre anillos presentan una mayor relevancia como
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consecuencia del cambio en la orientaciéon de los anillos aromaticos, manteniéndose las
interacciones m-n dentro de una misma capa: N2A:-N1B, N1A---N2B; y de tipo T en una
secuencia alternada: C1C---N1B--C1C y surgiendo nuevas interacciones dentro de una
misma capa y entre capas (N2B:-*N2A y N 1B---N1A).

El calculo del volumen de poro para las dos fases (Figura 2.56) indica un mayor tamafio de
poro para la fase hidratada (18.4%), que para la deshidratada (8.9%), lo que estd en
concordancia con una disminucién del volumen de la celda en AX4.dh del 10% con respecto
a AX4. En ambos casos, estos huecos estdn repartidos en dos posiciones diferentes; (0 % 0)
y (0 0 %) para la fase hidratada y (0 0 0) y (0 % %) para la deshidratada.

Figura 2.56. Vista de PyMOL19 de los huecos intersticiales en el compuesto AX4 (izquierda), en los
cuales se situarian las moléculas de agua hidratacion y del compuesto AX4.dh (derecha).

Compuestos AVn

En este apartado se describen los compuestos polinucleares obtenidos a partir de la
combinacién del ion Cu(ll) y el ligando dpk con polioxovanadatos, segun el procedimiento
mostrado en el siguiente esquema:

[V4012]"
O
Ozfﬂv,o__\{‘)o
d b
\ !
o oo 2 AV
o (o) [VsCu(dpmd)sO+2]-H:O-DMF
bca
disolucién
Cu(NOs), 2.5H,0 b azul marino
ach
dpk AV2
10 mL DMF ¢ [CuaV{dpmd)z(Hdpmd):04]=
0 [CuVs(dmpd)401s)-20H20
| N\ | SR
= N, =

Esquema 2.4. Procedimiento de sintesis para los compuestos polinucleares AVn.
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Compuesto AV1

La reaccion de la sal de tetrabutilamonio de ciclometavandato con nitrato de cobre y dpk
conduce a la formaciéon de un nuevo compuesto molecular, AV1, que contiene iones
cobre(ll) y vanadio(V) conectados por grupos oxo y ligandos dpmd.

Los datos cristalograficos y las condiciones de registro y refinamiento de este compuesto
con féormula [CuVe(dpmd),0,,]-H,0-DMF, se muestran en la Tabla 2.25.

Tabla 2.25. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y refinamiento para el compuesto
AV1.

Datos fisicos y cristalograficos Condiciones de registro
Férmula C47H33CuNgO2, Ve A (Ka), A 1.54184
MM (gmol'l) 1445.00 Temperatura (K) 150.0(1)
S.C. Monoclinico Intervalo de © (°) 4.45,72.62
G.E. (n°) 12/a (15) Intervalo h, k, | -21<h<22
a () 18.2525(4) -18< k<18
b (A) 15.1226(4) -24<1<19
c(A) 19.9556(7) Refl. medidas 22553
a(°) 90.00 Refl indep. (R(int)) 5518 (0.07)
B(°) 97.399(3) Refl. observ. [I>20(1)] 4350
v (°) 90.00 Parametros/Restric. 391/0
V(A% 5462.4(3) R, [1>24(1)] 0.0522
z 4 WR; [1>26(1)] 0.0695
F(000) 2884 R, [Todas] 0.1381
p(mm?) 9.444 WR, [Todas] 0.1523
Dx (gem?) 1.757 GoF 1.026
Morfologia Agujas Max. y min. eA’® 1.208, -0.596
Color Amarillo
Tamaiio 0.31x0.10x0.03

2
Ry= Y IRl 1Fsl = 1A/ D IFol,  wh, = JZ wlFol = 1R/ wik|

La unidad asimétrica del compuesto AV1 estd constituida por el clister molecular con
simetria C,, [CuVg(dpmd),04,], una molécula de N, N’-dimetilformamida y una molécula de
agua, con factores de poblacién para las moléculas de disolvente del 50%. El cluster
{CuVs0,Ns} contiene siete centros metalicos. El cobre ocupa la posicion central sobre el eje
binario, con una coordinacién octaédrica muy distorsionada CuN,0,; las posiciones
equatoriales estarian ocupadas por 2 N y 2 O de cada uno de los ligandos dpmd, vy las
posiciones axiales corresponderian a los oxigenos diolato de los dmpd N-dadores. (Figura
2.57).
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Figura 2.57. A la izquierda vista ORTEP®® (elipsoides al 50% de probabilidad) del cluster CuVgO,Ng,
junto con la nomenclatura empleada. A la derecha, se visualiza una vista mixta (poliedro/bolas y
palos) del cluster CuVz0,Ns a lo largo del eje x. Los poliedros de coordinacion del cobre se presentan
marcados en azul y los del vanadio en naranja.

Los seis vanadios son equivalentes, dos a dos, ya que estan relacionados por el eje binario.
Asi, dos de estos tres centros metalicos poseerian una coordinacion octaédrica de tipo
VOsN, mientras que un tercero presentaria un entorno VO4;N, con una geometria de
piramide de base cuadrada distorsionada. De este modo, el dpmd (4.2211)" acttia como
puente entre el centro metalico de cobre y los diferentes vanadios. De alguna manera, cada
cluster de tres vanadios mantiene parte de la estructura original de ciclotetrametavanato,
donde parte de éste se ha abierto y fragmentado para permitir la inclusién de un ion
cobre(ll) y que los vanadios se coordinen a los ligandos dpmd a través de los grupos
piridinicos y diolato, con lo que su nimero de coordinacion se ve aumentado de cuatro a
cinco o seis, manteniéndose seis de los grupos oxo del ciclo.

Las distancias y angulos de enlace de cada centro metalico y las correspondientes medidas
se resumen en la Tabla 2.26.
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Tabla 2.26. Distancias(A), angulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de coordinacion
de los centros metalicos en el compuesto AV1.

Distancias de enlace (A)

Cul-N1A 1.991(4) |[v1-01 1.594(3) [v2-02 1.596(4) [v3-04  [1.619(4)
Cul-N1Ai 1.991(4) [vV1-012 1.737(3) |v2-023 1.733(3) [v3-03 1.624(4)
Cul-01B' 1.981(3) [V1-01A 1.925(3) [v2-012 1.935(3) [v3-023 [1.935(4)
Cul-01B 1.981(3) [V1-01B' 1.990(3) [v2-02B 1.967(3) [V3-02A  [1.959(3)
Cul-01A 2.313(3) |V1-02B 2.308(3) |V2-02A 2.293(3) |V3-N2A  [2.133(5)
Cul-O1A 2.313(3) [V1-N2B' 2.113(4) [v2-N1B 2.121(3)

Angulos de enlace (°)
01A-Cul-01A 176.4(1) |01-V1-01A 103.6(1) |02-V2-02A 174.6(1) |02A-V3-N2A | 74.7(1)
01B-Cul-O1A 110.9(1) |01-v1-018' 100.5(1) |02-V2-02B 100.3(1) |03-V3-02A 135.2(1)
01B"Cu1-01A' 110.9(1) |01-V1-02B 170.3(1) |02-v2-012 102.5(1) |03-v3-023 97.7(2)
01B-Cul1-01A 71.7(1) |01-V1-012 101.8(1) |02-v2-023 101.4(1) |03-V3-N2A 90.6(1)
01B-Cul1-01A' 71.7(1) |01-V1-N2B' 93.2(1) |02-V2-N1B 101.3(2) |04-V3-02A 114.3(1)
01B-Cu1-01B 94.6(2) |01A-v1-01B' | 80.5(1) [02B-V2-02A 85.1(1) |04-v3-03 109.6(2)
01B-Cul-N1A 89.7(1) |01A-V1-02B 85.9(1) |02B-V2-N1B 76.0(1) |04-Vv3-023 107.2(2)
01B-Cu1-N1A 148.6(1) 01A-V1-N2B' 152.7(1) [012-V2-02A 78.4(1) |04-V3-N2A 98.9(2)
01Bi-Cul-N1A' 89.7(1) [01B-v1-02B | 83.0(1) |012-v2-02B 78.2(1) |023-V3-02A 77.6(1)
01B-Cul-N1A' 148.6(1) |01B-V1-N2Bi | 75.3(1) [012-V2-N1B | 147.5(1) |023-V3-N2A | 147.9(1)
N1A-Cul-O1A 100.0(1) |012-V1-01A | 103.5(1) |023-V2-02A 73.2(1)
N1A-Cul-O1A' 77.6(1) 012-V1-01B' 155.6(1) |023-V2-02B 157.3(1)
N1A-Cul-O1A 77.6(1) |012-v1-02B 73.4(1) |023-v2-012 103.2(1)
N1A-Cul-O1A' 100.0(1) [012-V1-N28B' 93.7(1) |023-V2-N1B 93.3(1)
N1A"Cul-N1A 102.5(2) |N2B-v1-02B 78.8(1) |N1B-V2-02A 80.0(1)
Distorsion de los poliedros de coordinacion

Cul Vi V2 V3
0ocC-6 5.473 1.681 1.960 vOC-5 3.471
TPR-6 9.302 13.661 12.214 TBPY-5 3.987
SPY-5 1.839

Codigos de simetria: (i) -x+1/2, y, -z+1. HP-6 = hexagonal, PPY-6 = pirdmide pentagonal, OC-6 = octaedro, TPR-6 =
prisma trigonal, vOC-5 = vacante octaédrica, TBPY-5 = bipiramide trigonal, SPY-5 =piramide cuadrada.

El empaquetamiento cristalino del compuesto AV1 se puede describir como cadenas
sinusoidales de clisteres unidos a través de una doble interaccion de tipo T entre los anillos
piridinicos N1A y N2A, a lo largo del eje z, (Figura 2.58). Ademas, estas cadenas se unen
entre si con las adyacentes, que se encuentran en una disposicién antiparalela, a través de
interacciones m-1t entre los anillos N1B y N2A a lo largo del eje x (Figura 2.59). Estas cadenas
se apilan a lo largo de la direccidn [010] dejando, entre ellas, espacio para albergar o bien
una molécula de DMF o de agua, ambas desordenadas (Figuras 2.60y 2.61).

Los valores de distancias y angulos de los enlaces de hidrdogeno, asi como las interacciones
de anillos se resumen en la Tabla 2.27.
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Figura 2.58. Vista en la direccién [100] de las cadenas formadas a través de interacciones de tipo T
(marcadas con linea discontinua) entre anillos en el compuesto AV1. Las moléculas de disolvente se
han eliminado para mayor simplicidad.

Figura 2.59. Vista a lo largo del eje y, de los clusteres del compuesto AV1, en una disposicion
antisimétrica que forman diferentes cadenas, estableciendo interacciones entre anillos de tipo 7n-m.
Las moléculas de disolvente se han eliminado para mayor simplicidad.

Figura 2.60. Vista a lo largo del eje x, de las diferentes cadenas de clusteres del compuesto AV1
(marcadas en diferentes colores), entre las cuales se disponen las moléculas de disolvente.
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Tabla 2.27. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en el compuesto AV1.

Enlaces de hidrégeno

D-H...A D...A <D_H...A D_H...A D...A <D_H...A
C3B-H3B--01' 3.216(5) 133 C9A-H9A--01S 3.272(1) 136
C5B-H5B:--03' 3.128(6) 126 C10A-H10A--012" 3.441(8) 153
C6B-H6B---023 3.026(5) 110 C10B-H10B--01S" 3.381(1) 164
C8B-H8B---02 3.151(7) 137 C11B-H11B---012" 3.042(6) 112
Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’
CgN1A-CgN1B 3.731(3) 8.4(2) 3.562(2) 3.6835(2)
CgN2A-CgN1A" 5.136(3) 83.5(3) 0.196(2) 4.708(2)
CgN2A-CgN1B" 4.008(3) 26.4(2) 3.418(2) 3.7687(2)
CgN2B-CgN2B" 4.174(3) 16.2(2) 4.113(2 4.113(2)

Codigos de simetria: (i) 1/2+x,1-y,z; (i) -x,-1/2+y,1/2-z; (iii) 1/2-x,1+y,1-z; (iv) 1/2-x,1/2-y,1/2-z, (V) -1/2+x,1-y,z; (Vi)
1/2-x,y,1-z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los siguientes atomos: i/j = N1A: N1A, C2A, C3A, C4A, C5A,
C6A; i/j = N2A: N2A, C7A, C8A, C9A, C10A, C11A;i/j = N1B: N1B, C2B, C3B, C4B, C5B, C6B; i/j = N2B: N2B, C7B, C8B,
C9B, C10B, C11B (nomenclatura semejante a la empleada en la Figura 2.1).

Figura 2.61. Vista de PyMOL19 de los huecos intersticiales en el compuesto AV1, en los cuales se
situan las moléculas de disolvente.

El célculo del volumen de poro para el compuesto AV1 (Figura 2.61) indica un tamafio de
poro del 16.9%, donde se alojarian las moléculas de disolvente.

Compuesto AV2

La adiccion de una disolucion formada por nitrato de cobre y ligando dpk a una de
ciclotetrametavanadato de tetrabutilamonio, conduce a la formacién de un nuevo
compuesto iénico, AV2, que contiene dos iones polinucleares de cobre y vanadio (Figura
2.62).

Los datos cristalograficos, las condiciones de registro y refinamiento del compuesto AV2,
con férmula [Cu,V,(dpmd),(Hdpmd);0,][CuVg(dmpd),045]-20H,0, se muestran en la Tabla
2.28.
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Tabla 2.28. Pardmetros cristalograficos, condiciones de la toma de intensidades y resultados del
refinamiento estructural del compuesto AV2.

Datos fisicos y cristalograficos

Condiciones de registro

Férmula C110HgaCUsN 0063 6Vio A (Ka), A 1.54184

MM (gmol'l) 3531.31 Temperatura (K) 150.0(1)

S.C. Triclinico Intervalo de © (°) 4.0160, 74.1710
G.E. (n°) P1(2) Intervalo h, k, | -13<h<14
a(A) 12.1836(4) -16s k<16

b () 13.2355(3) -24<1<20
c(A) 20.3959(5) Refl. Medidas 24500

a(°) 92.3935(19) Refl indep. (R(int)) 12387 (0.04)
B(°) 95.552(2) Refl. observ. [1>20(1)] 10383

y(°) 90.039(2) Parametros/Restric. 954/0

V(A% 3270.65(15) R, [1>20(1)] 0.0484

z 1 WR, [1>26(1)] 0.0590
F(000) 1768 R; [Todas] 0.1231

p (mm™) 7.494 WR, [Todas] 0.1321

Dx (gcm™) 1.793 GoF 1.039
Morfologia Prismatica Max. y min. e.A® 1.503, -1.029
Color Verde

Tamano 0.17x0.08x 0.05

Ry = Y 1ol [1Fol = 1|/ IFol,

2
WR, = j D wllFol = IED2/ Y. wiFl

Figura 2.62. Especie catidénica del compuesto AV2 [Cu4V2(dpmd)2(Hdpmd)404]2+. Vista ORTEP™®
(elipsoides al 50% de probabilidad) junto con la nomenclatura de los centros metdlicos (izquierda).
Vista de los poliedros de coordinacidon del cobre (en azul) y del vanadio (en naranja).

La unidad asimétrica del compuesto AV2 contiene la mitad de la especie catidnica
centrosimétrica [Cu,V,(dpmd),(Hdpmd),0,]*, la mitad del complejo aniénico también
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centrosimétrico, [CuVg(dmpd),0:5]°~ vy diez moléculas de agua desordenadas en doce
posiciones. En la Figura 2.62 se muestra el cluster de dicha especie catidnica.

El cluster catidnico [Cu,V,] tiene forma de S, donde los poliedros de coordinacion del Cul
son dos pirdmides de base cuadrada, (CuN,0s), los del Cu2 son octaedros (CuN;Os), tan
distorsionados que su geometria se describe mejor como una bipiramide trigonal
ecuatorialmente monoapuntada (BPTmA-6), y el de los vanadios V1 es una bipiramide
trigonal (VNO,), (Figura 2.63), de modo que, la parte central del cltster esta ocupada por los
Cul, los cuales comparten una arista O-O de sendos grupos diolato, y se conectan con el
poliedro del Cu2 a través de su oxigeno apical. Este poliedro comparte una arista 0-0O,
también de dos grupos diolato, con el del vanadio (Figura 2.64). La esfera de coordinacion
de éste, esta formada por dos grupos oxo, dos diolato y un nitréogeno piridinico. Por su
parte, las esferas de coordinacién de los cobres estan constituidas tanto por N piridinicos
como O-diolato. La base del Cul la construyen 2 N-piridinicos y 2 O-diolato de 2 dpmd
(4.2211)" Yy, en la posicion apical se encuentra un oxigeno de un O-diolato de un ligando
Hdpmd (2.2011)". El Cu2 presenta una coordinacién mer con 3-N piridinicos de 2 Hdpmd y
3 O-diolatos de los 2 Hdpmd y 1 dpmd ((O,0)-puente).

Figura 2.63. Vista de bolas y palos de los diferentes centros metalicos (Cul, Cu2 y V1) de la especie
catiénica [Cu,V,(dpmd),(Hdpmd),0,1*".

Figura 2.64. A la izquierda vista ORTEP*® (elipsoides al 50% de probabilidad) de la especie anidnica,
[Cuvg(dmpd)4013]2', junto con la nomenclatura de los centros metalicos en el compuesto AV2. A la
derecha, vista de los poliedros de coordinacion del cobre (azul) y del vanadio (naranja).
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Las distancias y angulos de enlace junto con las medidas de forma para cada centro
metalico se resumen en la Tabla 2.29.

Tabla 2.29. Distancias (A), angulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de coordinacion
de los centros metalicos en el catién complejo [Cu4V2(dpmd)z(Hdpmd)404]2+ del compuesto AV2.

Distancias de enlace (A)

Cul-02C 1.920(2) Cu2-N2A 1.971(3) V1-01 1.623(3)
Cul-N1A 1.969(3) Cu2-N1B 1.976(3) V1-011 1.634(4)
Cu1-02C 1.987(3) Cu2-01A 2.015(3) V1-01B 1.908(3)
Cul-N1C 2.017(3) Cu2-N2B 2.099(3) V1-01C 1.950(3)
Cul-01A 2.168(2) Cu2-01C 2.321(2) V1-N2C 2.150(3)

Cu2-01B 2.563(3)
Angulos de enlace (°)
01A-Cul-N1A 79.8(1) N2A-Cu2-01A 81.1(2) N2C-V1-01C 75.6(1)
01A-Cul-N1C 98.6(1) N2A-Cu2-N2B 91.9(1) 01-vV1-011 109.0(2)
01A-Cu1-02C 99.3(1) N2A-Cu2-01C 99.7(1) 011-V1-01C 128.4(2)
01A-Cu1-02C' 103.6(1) N1B-Cu2-O1A 97.1(1) 01C-V1-01 120.1(2)
02C-Cul-N1C 81.2(1) N1B-Cu2-N2B 87.9(1) 01B-V1-N2C 158.2(1)
02€-Cu1-02C 78.4(1) N1B-Cu2-01C 82.3(1)
02C-Cul-N1A 103.0(1) O1A-Cu2-N2B 128.9(1)
N1A-Cul-N1C 97.7(1) N2B-Cu2-01C 132.3(1)

01C-Cu2-01A 98.7(1)

N2B-Cu2-O1B 69.7(1)

01B-Cu2-01C 62.7(9)
Distorsion de los poliedros de coordinacion

vOC-5 TBPY-5 SPY-5 0C-6 CTBPY-6

Cul 2.673 4.229 2.577
Cu2 5.742 2.392
V1 5.036 2.354 3.929

Cddigos de simetria: (i) -x+1, —-y+1, —z. vOC-5 = vacante octaédrica, TBPY-5 = bipiramide trigonal, SPY-5 =piramide
cuadrada, OC-6 = octaedro, CTBPY-6= bipiramide trigonal equatorialmente monoapuntada.

La parte aniénica del compuesto, [CuVg(dmpd),015]°", tal y como se muestra en la Figura
2.65, consiste en dos grupos abiertos V,09 conectados por 4 grupos dpmd (4.2211)17 para
formar el clister que encierra en su interior una cavidad capaz de alojar al ion Cu3 con
coordinacion octaédrica CuOg donde los 4 oxigenos ecuatoriales provienen de cada ligando
diolato y las 2 posiciones axiales las ocupan sendos oxigenos puente de cada grupo V,0,.
Los dos vanadios V2 y V4 poseen una coordinacidn octaédrica, mientras que los V3 y V5,
que no actuan de puente, poseen una coordinacion cinco, de pirdmide de base cuadrada.
En la Figura 2.66 se muestran los entornos de coordinaciéon de los diferentes centros
métalicos de la especie anidnica.
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Figura 2.65. Vista de bolas y palos de los diferentes centros metdélicos (Cu3, V2, V3, V4 y V5) de la
especie catidnica [Cu4V2(dpmd)2(Hdpmd)4O4]z*.

Figura 2.66. Vista de las capas formadas a través de interacciones de tipo n-n (linea roja de puntos)
entre los anillos aromaticos del cation y del anién en el compuesto AV2.

Las distancias y angulos de enlace junto con las medidas de forma para cada centro
metalico se resumen en la Tabla 2.30.
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Tabla 2.30. Distancias (A), angulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de coordinacion
de los centros metalicos en el anién [Cuvg(dmpd)4013]2', del compuesto AV2.

Distancias de enlace (A)

Cu3-02E 1.974(2) V2-02 1.606(3) V4-04 1.607(3)
Cu3-02F' 1.974(2) V2-023 1.764(3) V4-045 1.767(3)
Cu3-01D 1.987(2) V2-015 1.824(2) V4-024' 1.812(2)
Cu3-01D' 1.987(2) V2-02E 2.024(2) V4-01D 1.999(2)
Cu3-015' 2.412(2) V2-N2E 2.146(3) V4-N2D 2.161(3)
Cu3-015 2.412(2) V2-02D 2.276(3) V4-O1E 2.330(2)
V3-03 1.623(3) V5-05 1.639(3)
V3-031 1.644(3) V5-051 1.639(3)
V3-023 1.949(3) V5-045 1.918(3)
V3-02D 1.972(2) V5-0O1E 1.954(2)
V3-N1D 2.128(3) V5-N1E 2.125(4)
Angulos de enlace (°)
01D'-Cu3-015 70.6 (9) 023-V2-02D 73.0(1) 045-V4-01E 72.0(1)
01D-Cu3-015'  [70.6(9) O2E-V2-N2E  |74.7(1) 01D-V4A-N2D  |75.1(1)
02E-Cu3-015 70.8(9) N2E-V2-02D  |78.3(1) N2D-V4-O1E  |75.6(1)
02E-Cu3-015'  [70.8(9) 02E-V2-N2E 74.7(1) 01D-V4-N2D  |75.1(1)
02E-Cu3-01D' 87.1(1) 015-V2-02E  |83.4(1) 024-V4-01D  [84.3(1)
02E-Cu3-01D'  [92.9(1) 015-V2-02D  |86.1(1) 045-V4-N2D  |88.9(1)
01D-Cu3-015'  [109.5(9) 023-V2-015 102.6(1) 04-V4-01D 102.3(1)
02-V2-02D 170.0(1) 04-V4-0O1E 169.5(1)
03-V3-031 108.9(2) 051-V5-05 108.5(2)
031-V3-02D 115.9(1) 05-V5-O1E 115.1(1)
03-V3-02D 134.3(1) 051-V5-01E  |135.6(1)
023-V3-N1D 149.7(1) 045-V5-N1E 151.0(1)
Distorsion de los poliedros de coordinacion
vOC-5 TBPY-5 SPY-5 0C-6 TPR-6
Cu3 4.752 15.960
V2 1.463 13.682
Va4 1.495 13.681
V3 3.877 3.577 2.397
V5 3.506 3.517 2.104

Cadigos de simetria: (i) -=x, -y+2, —z+1. vOC-5 = vacante octaédrica, TBPY-5 = bipiramide trigonal, SPY-5 =piramide
cuadrada, OC-6 = octaedro, TPR-6 = prisma trigonal.

El empaquetamiento cristalino del compuesto AV2 puede definirse como una secuencia de
capas de aniones y cationes que se alternan a lo largo del eje z, de tal manera que los
cationes se sitlan a z=0 y los aniones en z = %. Alternativamente, también se puede definir
este empaquetamiento en base a las interacciones entre anillos que implican a ambos tipos
de iones. Asi, como se aprecia en la Figura 2.67, en el plano (03-1) se situarian cationes y
aniones que se conectan a través de interacciones ni-it entre anillos piridinicos siguiendo la
secuencia infinita ---N2B---N2D---N2E--:, que discurre a lo largo de la direccién [100] y la
interaccién m-mt entre los anillos piridinicos N2A:--*N1D que conectaria cationes y aniones,
alternativamente, a lo largo de la direccidn [1-1-1]. Adicionalmente, las 20 moléculas de
agua forman una extensa red de enlaces de hidrégeno contribuyen a reforzar la estructura.
Los valores de distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno, asi como las interacciones
de anillos se resumen en la Tabla 2.31.
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Tabla 2.31. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en el compuesto AV2.

Enlaces de hidrégeno

D-H...A D--.A <D-H...A D-H...A D...A <D-|-|...A
02B-H2B--010W _ |2.783(6)  |153 C3B-H3B--01' 3.118(5) 124
02B-H2B--011W  [2.895(1) |149 C5D-H5D-+-03" 3.175(5) 130
02A-H2A--04W 2.728(4)  |168 C3D-H3D--04 3.411(5) 153
C10C-H10C:--05" 3.221(5) 148
C6B-H6B--01A 3.069(5) 120
C3B-H3B--02B 2.725(5) 100
C8D-H8D-031 3.488(5) 161
C9A-H9A--051" 3.278(5) 161
C11D-H11D---045 2.986(5) 107
C11E-H11E--023 3.030(5) 111
C5B-H5B:--08W" 3.011(6) 117
C6C-H6C:-012W" 3.198(6) 138
C9B-H9B--09W 3.304(6) 134
C9D-HID--05W 3.433(6) 153
CYE-HIE--06W 3.295(6) 141
C11C-H11C--06W"  |3.432(6) 159
Interacciones entre anillos
Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN1A-CgN2C" 3.583(2) 13.3(2) 3.540(1) 3.483(1) 0.837
CgN2A-CgN1C 3.503(2) 8.0(2) 3.407(1) 3.389(1) 0.885
CgN2A-CgN1D 4.589(2) 30.8(2) 4.340(1) 3.336(2)
CgN1B-CgN1A" 5.211(2) 62.4(2) 1.022(1) 4.917(1)
CgN1B-CgN2E" 4.904(2) 70.7(2) 0.731(2) 4.779(1)
CgN2B-CgN2D 4.369(2) 40.2(2) 3.352(2) 4.337(1)
CgN2B-CgN2E" 4.453(2) 33.5(2) 2.758(2) 4.198(1)
CgN1C-CgN2A 3.503(2) 8.0(2) 3.389(1) 3.407(1) 0.812
CgN2C-CgN1A" 3.583(2) 13.3(2) 3.484(1) 3.540(1) 0.548
CgN2C-CgN1c” 4.990(2) 82.5(2) 0.801(1) 4.905(1)
CgN1D-CgN1A 4.588(2) 30.8(2) 3.337(2) 4.389(1)
CgN1D-CgN1E"" 3.903(2) 23.5(2) 3.738(1) 3.867(1)
CgN2D-CgN2E 3.702(2) 7.2(2) 3.508(1) 3.364(1) 1.545
CgN1ECgN1D "™ 3.903(2) 23.5(2) 3.867(1) 3.738(1)

Cadigos de simetria: (i) 1-x,2-y, -z; (i) 1+x,y,z ; (iii) -x,1-y,1-z; (iv) x,-1+y,z; (v) -X,2-y,-z; (vi) 1-x,1-y,-z; (vii) -x,1-y,-Z;
(viii) -x,2-y,1-z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los siguientes dtomos: i/j = N1A: N1A, C2A, C3A, C4A,
C5A, C6A; i/j = N2A: N2A, C7A, C8A, C9A, C10A, C11A; i/j = N1B: N1B, C2B, C3B, C4B, C5B, C6B; i/j = N2B: N2B, C7B,
C8B, C9B, C10B, C11B; i/j = N1C: N1C, C2C, C3C, C4C, C5C, C6C; i/j = N2C: N2C, C7C, C8C, C9C, C10C, C11C; i/j =
N1D: N1D, C2D, C3D, C4D, C5D, C6D; i/j = N2D: N2D, C7D, C8D, C9D, C10D, C11D; i/j = N1E: N1E, C2E, C3E, C4E,
C5E, C6E; i/j = N2E: N2E, C7E, C8E, C9E, C10E, C11E (nomenclatura semejante a la empleada en las Figura 2.1).
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Figura 2.67. Vista de PyMOL19 de los huecos intersticiales en el compuesto AV2, en los cuales se
situarian las moléculas de agua de hidratacion.

Esta disposicidon en capas formaria cavidades a lo largo de la direccion y, que suponen un
17% del volumen total, y donde se alojarian dichas moléculas de agua (Figura 2.67).

2. 6. Resumen y conclusiones

El empleo de diferentes técnicas de sintesis, tales como la sintesis hidrotermal,
calentamiento convencional o ultrasonidos ha facilitado la obtencidn de los compuestos
listados en la Tabla 2.32, fruto de la combinacién de los ligandos carboxilicos Hsbtec, H,fum
0 H,bdc con H,dpmd en DMF/H,0 y una sal de cobre(ll). En esta tabla, ademas de los
métodos sintéticos empleados, se indica la dimensionalidad covalente de los compuestos,
la dimensionalidad basada en enlaces de hidrégeno fuertes o supradimensionalidad y la
dimensionalidad de las cavidades, tanto presentes como potenciales y el porcentaje de
cavidad por celda unidad.

Se han empleado diferentes métodos de sintesis como son la sintesis asistida por
ultrasonidos, el calentamiento convencional en placa calefactora, sintesis en medio basico,
sintesis hidrotermal y calentamiento en estufa. De manera general, la sintesis asistida por
ultrasonidos proporciona compuestos idnicos y la sintesis en medio basico proporciona
compuestos polinucleares. Con objeto de estudiar la influencia de los diferentes métodos
en el rendimiento y la calidad de los cristales, el compuesto AX1 se ha sintetizado mediante
tres métodos diferentes, resultando que, a mayor energia y mas lento dicho aporte
energético, se observa un mayor tamano y calidad de los cristales (ultrasonidos); sin
embargo, en cuestiones de eficiencia y una vez resuelta la estructura, la sintesis por
calentamiento convencional resulta claramente ventajosa, tanto en lo referente a tiempo,
practicidad y rendimiento.
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Tabla 2.32. Compuestos obtenidos en el capitulo 2.

| Férmula molecular | Método® | Dim./Suprad. Cavidad
Compuestos ionicos Dim. %
AX1 [Cu(H,dpmd),][H,btec] US, CC, HT 0D/1D -
AX2  |[Cu(H,dpmd),],[btec]-15.2 H,0 MB 0D/3D 1D 24.8
AY1 [Cu(H,dpmd),][fum] us 0D/2D -
AZ1 [Cu(H,dpmd),][Hbdc],-2H,0 us 0D/2D -
AZl.a |[Cu(H,dpmd),][Hbdc], us 0D/2D -
AZ2 [Cu(H,dpmd),][bdc]-0.75H,0 us 0D/1D oD 10.5
Compuestos polinucleares
Al [Cus(dpmd),(Hdpmd),]-6H,0 MB 0D/1D 1D 17.5
Al.dh |[Cus(dpmd),(Hdpmd),] C 0D/1D 1D 17.4
AX3 | [Cuy(H,dpmd),(btec)(H,0),],18nH,0 MB 1D/1D 1D 31.5
AX4 | [Cu,(Hdpmd),(btec); s(H,0)s],-6nH,0 HT 2D/2D oD 18.5
AX4.dh | [Cu,(Hdpmd),(btec); s(H,0)sl, C 2D/2D oD 8.9
AV1 |[CuV4(dpmd),04,]-H,0-DMF us 0D/0D 1D 16.9
AV2 [Cu,V,(dpmd),(Hdpmd),04] us 0D/0D oD 17.0
[CuVg(dpmd),404g]-20H,0

®US: ultrasonidos; CC: calentamiento convencional en placa; MB: medio bésico (NH;); HT: hidrotermal; C:
calentamiento.

El ligando H,dpmd es un ligando tripodal asimétrico de tipo [N,N,O], cuya combinacién con
los diferentes ligandos carboxilicos puede dar tanto compuestos idnicos, como
polinucleares. Los primeros, de férmula general [Cu(H,dpmd),;]JA:nH,0, presentan
supradimensionalidad, entre 1D y 3D, basada en enlaces de hidrogeno O-H--O fuertes, que
implican a los grupos diol. El segundo grupo comprende los compuestos polinucleares en
los que el ligando dpmd desempefia una funcién de puente entre distintos centros
metdlicos una vez que su grado de protonacion ha disminuido, exceptuando el compuesto
AX3.

El grupo de compuestos extendidos, son menos habituales y su sintesis requiere el uso de
métodos mas sofisticados. En este grupo también se incluyen los dos compuestos
polinucleares obtenidos a partir de la combinacién del ligando H,dpmd, una sal de cobre(ll)
y un ciclometavanadato. La no obtencién de la sal esperada [Cu(H,dpmd),][V4O015]
probablemente se deba a la fuerte dependecia que tienen los polianiones de vanadio con el
pH vy la posibilidad de ampliar la esfera de coordinacién del vanadio de 4 a 5 0 6, hecho que
se observa en los productos obtenidos.

Respecto a la estabilidad térmica de los edificios cristalinos, ambos grupos de compuestos
poseen comportamientos variados, ya que las diferentes sustituciones de los anillos
aromaticos policarboxilicos contribuyen de manera notable en la formacidon de redes
tridimensionales, bien sea formando enlaces covalentes, o bien sea a través de
interacciones supramoleculares. Cuando la estabilidad del edificio cristalino depende de
interacciones covalentes, otro tipo de interacciones como las interacciones entre anillos
aromaticos o los enlaces de hidrogeno pierden entidad. Ademas, el hecho de tener
interacciones no covalentes de tipo supramolecular no convierte al edificio en mas débil, ya
que esto dependerd tanto del nimero como de la fortaleza de las mismas, y de la
geometria. Ademas, la presencia de estas interacciones débiles, otorgaria mayor facilidad
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para las posibles modificaciones postsintéticas o cambios de fase, ya que dichas
interacciones se rompen y se forman mas facilmente.

El estudio de interacciones intermoleculares en los compuestos del tipo
[Cu(H,dpmd),]A-nH,0 por medio del analisis de las superficies de Hirshfeld, resulta una
herramienta Util para comparar dichas interacciones a través de la consiguiente matriz de la
correlacion de las correspondientes huellas dactilares. Los valores de correlacién medios
oscilan entre 0.288 y 0.508 (AX1, 0.368; AY1, 0.368; AZ1, 0.390; AZ1.a, 0.460; AZ2, 0.377).
De este modo, queda patente que las fuerzas intermoleculares que se puedan establecer
no guardan una relacion Unica con el contraién empleado. Entre dichas fuerzas
moleculares, resultan significativos los enlaces de hidrégeno y las diferentes orientaciones
que los grupos diol del catién pueden presentar entre si (paralela o no paralela); sin
embargo, estas orientaciones tampoco guardan relacién con la fortaleza de dichos enlaces,
ya que, todos ellos poseen distancias y angulos de enlace que les otorgan un caracter de
enlace de hidrégeno fuerte.

A lo largo de este capitulo se ha comprobado que el estudio de los valores de las medidas
continuas de forma (CSM) de los poliedros de coordinacién de los centros metalicos de los
compuestos, respecto a una estructura de referencia ideal, resulta una herramienta util
para asignar la geometria de coordinacion de los centros metalicos.

La Tabla 2.33 recoge los 3 compuestos que poseen los centros metalicos coordinados
conjuntamente al ligando piridinico y al ligando btec, junto con su dimensionalidad
covalente y la coordinacidn de sus cromdéforos y su distrorsion.

Tabla 2.33. Entornos de coordinacion, valores de CSM y modos de coordinacién de los diferentes
centros metélicos coordinados a ambos tipos de ligandos, O-dador o N-dador.

O-dador N-dador
Comp. Cu | Crom. |Poliedro|CSM |dpmd| btec Disolv, | dpmd |Axial/Apical|Dimen
AX3 (1D)|Cul|CuN,0, |OC-6 |[3.585(3 u>-0|1 0, 2Ng |04 0, 1D,
Cu2|CuN,0, |OC-6 |4.005|3 1;*>-0|1 O, 2Ng |04 0,
CuN,0, |0C-6 [4.042|3 %0 1(H,0) [2Ng |Og O,
CuN,0, |0C-6 [3.483|3 u*-0 1(H,0) [2Ng |0g 0,
AX4 (2D) CuNO, |SPY-5 [1.166(1 u>-0|2 O, 1 p*-(H,0)[1 N Ow 1D,
CuNO, |SPY-5 [1.264|1 0|2 O, 1 p>-(H,0)[1 N Oy
CuNO, |SPY-5 0.999|1 u>-0|1 0, 2(H,0), |1IN O,
CuNO, |SPY-5 [1.256|1u>-0|3 O, 1N O,
AX4.dh (2D) CuNO, |[SPY-5 [7.376|1 u’-0[10;; 2 Oy, 1N 0. (Oy) 1D,
CuNO; |SP-4  [2.550|1 0|2 O, 1N -
Cu3|CuNO, |SPY-5  [1.256|1 u*-0|2 O, 1(H,0) [1N 0O,
Cu4|CuNO, |TBPY-5 [0.950|1 1>-0|3 O, 1N Oc

OC-6 = octaedro; SPY-5 =piramide cuadrada; TBPY-5 = bipiramide trigonal SP-4 = plano cuadrada; D=
dimensionalidad aportada por el ligando carboxilato; Ngs= nitrégenos en coordinacidn cis; O,= oxigeno carboxiliato
terminal; O,i= oxigeno carboxilato bidentado; O4= oxigeno del ligando dpmd; O.= oxigeno del ligando carboxilico;
0,,= oxigeno H,0.

En ella, resaltada en negrita, puede apreciarse que la coordinacién de un centro metalico a
un grupo carboxilato de manera bidentada, aumenta notablemente los valores de la
distorsion. Asi mismo, también puede concluirse que, aquellos croméforos que contienen 2
nitrégenos en posiciones cis no favorecen la formacidon de compuestos de
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dimensionalidades altas. Por ultimo, el proceso de deshidratacién conlleva la formacién de
un nuevo enlace que implica la coordinacién del carboxilato de modo bidentado,
suponiendo de nuevo el aumento del valor de la distorsiéon del poliedro respecto al centro
metalico no deshidratado.
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3.1. Introduccién

Se ha estudiado la familia de compuestos basados en la combinacién del cation Cu(ll), el
ligando 1,2-bis(4-piridil)etano (bpa) y los acidos policarboxilicos: acido benceno 1,2,4,5-
tetracarboxilico (H,btec), acido fumarico (H,fum) y acido 1,3-bencenocarboxilico (H,bdc).

Tal y como se menciond en el capitulo introductorio, la combinacién de dos ligandos
organicos N-O dadores es una buena estrategia para obtener compuestos con potencial
porosidad permanente.1 Por ello, entre los posibles ligandos N-dadores se selecciond el
ligando bpa, ya que la capacidad fluxional que presenta entre las dos conformaciones

! a) Kim, H.-C.; Huh, S.; Lee, D. N.; Kim, Y. Dalton Trans. 2018, 47, 4820-4826; b) Zhang, W.-Q.; Wang, R.-D.; Wu,
Z.-B.; Kang, Y.-F.; Fan, Y.-P.; Liang, X.-Q.; Liu, P.; Wang, Y.-Y. Inorg. Chem. 2018, 57, 1455-1463; c) Glomb, S.;
Woschko, D.; Makhloufi, G.; Janiak, C. ACS Appl. Mater. Interfaces 2017, 9, 37419-37434; d) Wang, H.; Wang,
X.-L.; Li, J. ChemPlusChem 2016, 81, 872-876; e) Haldar, R.; Inukai, M.; Horike, S.; Uemura, K.; Kitagawa, S.;
Maji, T. K. Inorg. Chem. 2016, 55, 4166-4172; f) Coropceanu, E.; Rija, A.; Lozan, V.; Bulhac, I.; Duca, G.;
Kravtsov, V. C.; Bourosh, P. Cryst. Growth Des. 2016, 16, 814-820; g) Chen, B.; Lv, Z.-P.; Leong, C. F.; Zhao, Y.;
D'Alessandro, D. M.; Zuo, J.-L. Cryst. Growth Des. 2015, 15, 1861-1870.
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extremas anti y gauche (Figura 3.1), puede resultar muy eficaz para la adaptabilidad a los
requerimientos estructurales.?

Y SN aYA
_ \N\/

/ N —N

Anti Gauche

Figura 3.1. Esquema de las conformaciones anti y gauche del ligando bpa.

Una busqueda en la base de datos Cambridge Structural Database (CSD: version 5.39,
noviembre 2017),4 del nimero de estructuras depositadas que contienen el ligando
dipiridinico bpa actuando de puente, da como resultado un total 1197. En las siguientes
figuras se muestra el nimero de estas estructuras con los diferentes metales de transicion,
lantanidos y actinidos, distribuidas segun su dimensionalidad (Figura 3.2), entornos de
coordinacidn (Figura 3.3) y conformaciones (Figura 3.4).

Dimensionaiidad
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Figura 3.2. Estadistica del nimero de estructuras que contienen el ligando bpa actuando de puente
con los diferentes metales seguin su dimensionalidad (0D, 1D,2D, 3D).

2 Nakashima, S. en Médssbauer Spectroscopy. Sharma, V. K.; Sridharan, Klingelhofer, G.; Nishida, T. Eds.; Wiley
and Sons, Hoboken NJ, 2013; pp. 143-151.

a) Lu, S.-Q.; Fang, K.; Liu, Y.-Y.; Li, M.-X.; Liu, S.-J.; He, X. CrystEngComm 2018, 20, 5045-5055, b) Shiu, L.-C.;
Chuang, J.-H.; Lee, G.-H.; Wu, T.-S.; Shiu, K.-B. J. Chin. Chem. Soc. 2017, 64, 666-673; c) Li, X.-L.; Liu, G.-Z.; Xin,
L.-Y.; Li, G.-L.; Yuan, Y.; Xue, X.-N.; Fan, W.-W.; Qiu, Q.-M.; Cui, Y.-Z.; Liu, M.; Li, Z.-F.; Jin, Q.-H.; Yang, Y.-P;
Zhang, Z.-W.; Geng, W.-X.; Zheng, W.-J. Polyhedron 2016, 106, 178-186; d) Wen, Y.; Sheng, T.; Xue, Z.; Sun, Z,;
Wang, Y.; Hu, S.; Huang, Y.; Li, J.; Wu, X. Cryst. Growth Des. 2014, 14, 6230-6238; f) Li, Q.; Qian, J. RSC Adv.
2014, 4, 32391-32397; g) Li, N.-Y.; Ge, Y.; Wang, T.; Wang, S.-).; Ji, X.-Y.; Liu, D. CrystEngComm 2014, 16, 2168-
2175.

4 Groom, C.R. Bruno, I.J. Lightfoot, M.P. Ward, S.C. Acta Crystallogr. Sect. B: Struct. Sci. Cryst. Eng. Mater. 2016,
B72,171-179. Version 5.39. Consultada en enero de 2019.

w
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Entorno de coordinacidn

300
250 H NC<4
200 NC4

o

150 = NC5
100 m NC6
5 B NC>6
I |
0 — —_— — -
Mn Fe Co Ni Cu Zn Y Mo Ru Rh Pd Ag Cd Re Ir Pt Hg Ln

Figura 3.3. Estadistica del numero de estructuras que contienen el ligando bpa actuando de puente
con los diferentes metales seguiin su entorno de coordinacidn (NC<4, NC4, NC5, NC6, NC>6).

300 Conformacién

250

200 B GAUCHE

150
W ANTI
100
5 I I I
0 I — - __ m

Mn Fe Co Ni Cu Zn Y Mo Ru Rh Pd Ag Cd Re Ir Pt Hg Ln

o

Figura 3.4. Estadistica del nimero de estructuras que contienen el ligando bpa actuando de puente
con los diferentes metales segin su conformacion (antiy gauche).

En la Tabla 3.1 y en la Figura 3.5 se resumen y esquematizan las diferentes topologias mas
representativas que puede presentar este tipo de ligandos; ademas, en la tabla se recoge el
numero de estructuras y la referencia (codigo CSD) donde se describe, por primera vez,
dicha topologia.
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Tabla 3.1. Topologia de estructuras con el ligando bpa.

N2 |Descripcion Cdédigo CSD
P 234 oD
P1 205|Puente de bpa (anti) entre 2 centros metalicos JumpucC’®
P2 6|Puente de bpa (gauche) entre 2 centros metalicos UKIBIA®
P3 11|Doble puente de bpa (gauche) WAFTEC
P4 1{Triple puente de bpa (gauche) AGACER®
P,(X)| 11|Puente bpa(anti o gauche) entre X centros metalicos LELMUL®
L 450 1D
L1 | 251|Cadena de bpa (anti) LADQOW, ™
L2 25|Cadena en zigzag de bpa (gauche) wuILul
L3 25|Cadena doble puente de bpa (gauche) TEJYuc”
L4 11|Cadenas en zigzag de bpa (gauche) y (anti) alternadas ISIKIE™
L5 118|Cadena en zigzag de bpa (anti) DAQFAC™
L6 5|Cadena de bpa (anti) y doble puente de bpa (gauche) poGLECY
L7 15|Escalera de bpa (anti) NAMTOK"™
C 25 2D
Cl 1|Capa en forma de ladrillo "matajunta” formada por bpa (anti) XOLCOR™
C2 6|Capa en forma de "espiga" formada por bpa (anti) NUHLOS"
C3 1|Capa corrugada hexagonal de bpa (anti) TUBBAV™
c4 11|Capa cuadrada de bpa (anti) PAKSOK"™
C5 6|Capas de cadenas lineales de bpa (anti) conectadas por puentes de bpa NAMSEZ™
T 13 3D
T1 6|Estructura cubica de bpa (anti) IDAJUS™
T2 3|Estructura de tipo "diamante" de bpa (anti) HUWDEJ™
T3 4|Estructura compleja de capas de bpa (anti) conectadas por bpa (gauche) VAKDIX?

3 Lin, R.; Fu, Y.; Brock, C. P.; Guarr, T. F. Inorg. Chem. 1992, 31, 4346-4363.

® Malaestean, I. L.; Kravtsov, V. C.; Speldrich, M.; Dulcevscaia, G.; Simonov, Y. A.; Lipkowski, J.; Ellern, A.; Baca, S.
G.; Kogerler, P. Inorg. Chem. 2010, 49, 7764-7772.

7 Fujita, M.; Nagao, S.; lida, M.; Ogata, K.; Ogura, K. J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 1574-1576.

8 Tudor, V.; Marin, G.; Lloret, F.; Kravtsov, V. C.; Simonov, Y. A.; Julve, M.; Andruh, M. Inorg. Chim. Acta 2008,
361, 3446-3452.

° Wang, S.; Xing, H.; Li, Y.; Bai, J.; Pan, Y.; Scheer, M.; You, X. Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 3041-3053.

% Ferbinteanu, M.; Marinescu, G.; Roesky, H. W.; Noltemeyer, M.; Schmidt, H.-G.; Andruh, M. Polyhedron 1998,
18, 243-248.

1 Dalai, S.; Sarathi Mukherjee, P.; Zangrando, E.; Ray Chaudhuri, N. New J. Chem. 2002, 26, 1185-1189.

12 Gunes, B.; Soylu, H.; Ozbey, S.; Tufan, Y.; Karacan, N. Acta Crystallogr. Sect. C Cryst. Struct. Commun. 1996,
C52,2425-2427.

3 Wang, C.-C.; Lin, H.-W.; Yang, C.-H.; Liao, C.-H.; Lan, I.-T.; Lee, G.-H. New J. Chem. 2004, 28, 180-182.

" Wang, Q.-M.; Guo, G.-C.; Mak, T. C. W. Chem. Commun. 1999, 1849-1850.

b Hennigar, T. L.; MacQuarrie, D. C.; Losier, P.; Rogers, R. D.; Zaworotko, M. J. Angew. Chem. Int. Ed. 1997, 36,
972-973.

1 Sun, C.-Y.; Zheng, X.-J.; Li, W.-J.; Wang, M.-W.; Fang, C.-Y. Z. Anorg. Allg. Chem. 2008, 634, 2663-2669.

v Kim, S. H.; Park, B. K.; Song, Y. J.; Yu, S. M,; Koo, H. G.; Kim, E. Y.; Poong, J. I.; Lee, J. H.; Kim, C.; Kim, S.-J.; Kim,
Y. Inorg. Chim. Acta 2009, 362, 4119-4126.

*® Dias de Souza, N. L. G.; Garcia, H. C.; de Souza, M. C.; Fernandes, A. L. d. A,; Pereira, G. C.; Diniz, R.; de Oliveira,
L. F. C. J. Mol. Struct. 2015, 1085, 21-27.

** May, L. J.; Shimizu, G. K. H. Chem. Commun. 2005, 1270-1272.

*® John Plater, M.; Foreman, M. R. S. J.; Skakle, J. M. S. Cryst. Eng. 2001, 4, 293-308.

' Lin, H.; Wu, X.; Maggard, P. A. Inorg. Chem. 2009, 48, 11265-11276.

z Dannenbauer, N.; Matthes, P. R.; Mueller-Buschbaum, K. Dalton Trans. 2016, 45, 6529-6540.
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El modo en el que el ligando bpa contribuye a la dimensionalidad del entramado final
puede clasificarse segln el tipo de conexidon que realiza entre los diferentes centros
metdlicos. Asi, el ligando organico se presenta como conector cero dimensional o puente
(P) por primera vez en 1992,” donde el ligando se dispone de la forma P1 (puente anti),
resultando ser la disposicidn mayoritaria con mas de 200 estructuras. La primera estructura
en la cual se describe el ligando bpa como conector lineal entre diferentes centros
metalicos (L), fue publicada por Fujita y col. ** en 1994y, desde esa fecha, se han publicado
mas 400 estructuras de este tipo, entre las cuales, la disposicion mayoritaria es la L1
(cadena anti) seguida de la L5 (cadena en zigzag). El nUmero de estructuras que presentan
topologias mas complejas que las descritas, se reduce notablemente hasta un total de 25,
para estructuras donde el ligando bpa conecta centros metalicos de modo bidimensional o
en forma de capas (C) y, 13, para las tridimensionales (T), siendo ejemplos de este tipo de
conexiones los compuestos {[Cu(bpa) Z(HZO)Z][Cu(py503)4(H20)2]}25 y [Cd(CIO4)2(Py2C2H4)3].26

Figura 3.5. Representacién esquematica de las diferentes disposiciones del ligando bpa actuando
como puente.

En la Figura 3.6 se muestra cémo se distribuyen estas estructuras segun la conectividad del
ligando bpa para los diferentes metales de transicién, lantanidos y actinidos.

3 Lin, R.; Fu, Y.; Brock, C. P.; Guarr, T. F. Inorg. Chem. 1992, 31, 4346-4353.

2 Fujita, M.; Kwon, Y. J.; Miyazawa, M.; Ogura, K. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 1977-1978.
* May, L. J.; Shimizu, G. K. H. Chem. Commun. 2005, 1270-1272.

% plater, M. J.; Foreman, M. R. S. J.; Skakle, J. M. S. Cryst. Eng. 2001, 4, 293-308.
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Mn Fe Co Ni

Cu Zn TR2 TR3 Ln
T 1 2 2 3 4
c 8 4 3 2 3 5 1
L 29 22 83 40 77 117 83 1 3
p 37 5 20 6 50 59 46 7 2

Figura 3.6. Estadistica del numero de estructuras que contienen el ligando bpa actuando como
conector P (puente), L (linea), C (capa), T (tridimensionales).

Un estudio mas preciso de este grupo muestra un total de 129 estructuras con 181
fragmentos que contienen este ligando coordinado al cobre, actuando como puente entre
los diferentes centros metalicos.

En la Figura 3.7 se muestran las distancias entre centros metalicos (Cu-Cu) frente al angulo
de torsidn C4-C7-C8-C9 de estos fragmentos. En la primera figura, en la cual se representan
dichos angulos, frente a las energias asociadas a cada conférmero, pueden apreciarse
claramente dos regiones; una con distancias Cu-Cu mayor de 13 A y un angulo de torsién
en torno a 180°, que se corresponde con una conformacidn de tipo anti; y otra, con
distancias Cu-Cu menores que 10 A y angulos en torno a 60°, que se corresponde con una
conformacion tipo gauche, la cual representa la conformacién energéticamente mas
estable para este ligando, segun los calculos realizados por Patil y col.”’ También se observé
que el angulo entre los planos de los anillos aromaticos de un mismo ligando bpa, no se ve
afectado por las diferentes conformaciones posibles. Puede, ademas, apreciarse en dichas
figuras que, a menores valores del angulo de torsion mas proximos se encuentran los
centros metalicos. Los valores de las distancias Cu-Cu empleados para esta representacion
grafica, junto con sus cddigos de referencia CSD se recogen en el Apéndice B, en la Tabla
B.11. En la Tabla 3.2 se muestran los cromdéforos mayoritarios asi como las
dimensionalidades de dichas estructuras en funcién de la conformacién adquirida por el
ligando bpa.

7 a) Patil, R. S.; Drachnik, A. M.; Kumari, H.; Barnes, C. L.; Deakyne, C. A.; Atwood, J. L. Cryst. Growth Des. 2015,
15, 2781-2786; b) Fernandez de Luis, R.; Mesa, J. L.; Urtiaga, M. K.; Larrea, E. S.; Rojo, T.; Arriortua, M. I. Inorg.
Chem. 2012, 51, 2130-2139.
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Figura 3.7. Representacion grafica de las distancias Cu-Cu y la energia frente al dngulo de torsion del
enlace Csp®-Csp® en el ligando bpa.

Tabla 3.2. Numero de estructuras con un determinado entorno de coordinacion y la distribucion de
los croméforos mayoritarios segun su dimensionalidad (0D, 1D, 2D o 3D) en las estructuras que
contienen el ligando bpa coordinado al cobre, actuando como puente entre los diferentes centros
metdlicos, clasificados segun la configuracion del ligando bpa.

Conformacion anti Conformacion gauche
oD [1D [2D [3D [Total oD [1D |[2D [3D [Total

NC6 54 NC6 13
CuN,0, 3 0 2 5 10 CuN,0, 1 8 9
CuN,0, 0o |7 8 |17 CuN,0, o |1 |1 |1 |3
Cu,;NO, 0 5 3 9 23 Otras NC6 1
Otras NC6 4 NC4 9
NC5 50 CuN,S, o [3 |2 Jo |5
CuN,0, 2 6 9 7 24 Otras NC4 4
CuNO, 1 |6 (3 |2 |12

Otras NC5 14

NC4 47

CuN,4 4 0 2 0 6

CuN,S, 0o |16 |4 |o |20

Otras NC4 21

Para aquellas estructuras en las cuales el ligando bpa se encuentra en una conformacion
anti, la coordinacion del centro metalico es muy variada, estando la mayoria de los centros
metalicos tetra, penta o hexacoordinados. Asi, para los iones de cobre tetracoordinados, los
cromoforos mayoritarios son CuN,S, y CuN,, para pentacoordinados, CuN,03; y CuNQ,, y
para los hexacoordinados, CuN,0, y CuN,O,. Es necesario destacar que el nimero de
estructuras que poseen el ligando bpa en conformacién gauche, no solo es mucho menor,
sino que ademas, mas de la mitad de ellas presentan el cromoéforo CuN,O, en un entorno
octaédrico. Ademas, son estructuras monodimensionales, en donde los centros metalicos y
los ligandos organicos se disponen formando cadenas.

De los 181 fragmentos que contienen el grupo Cu-bpa-Cu, solamente veintiséis contienen
un segundo ligando aromadtico con, al menos, un sustituyente carboxilico, siendo dos de
estas veintiséis, 0D, ocho 1D, nueve 2D y seis 3D, con CuN,0; CuN,O, y el CuNO, como
cromoforos mayoritarios. En la Tabla B.12 del Apéndice B, se recogen dichos entornos de
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coordinacién y dimensionalidades, asi como sus cddigos CSD junto con las referencias de
dichas estructuras.

Entre ellas cabe destacar el compuesto [Cu(bpa)os(pzda)(H,0)] publicado por Wang y col.,”®
el cual presenta un cardcter cero dimensional, en el que sus mondmeros contienen un ion
cobre pentacoordinado, CuNO,, y un segundo ligando meta-sustituido. También es de
destacar el compuesto [Cu(bpa)o,s(pydco)(HZO)]-2H20,29 con un centro metdlico
pentacoordinado, CuN,Os, y un segundo ligando meta-sustituido, que presenta un caracter
monodimensional. Los compuestos [Cu,(bpa)(PDC),(H,0),]:3H,0:-DMF y [Cu,(bpa)(PDC),
(HZO)Z]-7H203O muestran un caracter bidimensional, con sendos centros metalicos
pentacoordinados, CuN,0s3, mientras que el compuesto con férmula
{[Cu(bpa)(ntp)(H,0),]-2H,0},, publicado por Maity y col. en el 2017,** presenta una caracter
tridimensional al estar constituido por capas bidimensionales interpenetradas idénticas,
con centros metalicos hexacoordinados, CuN,0,4, y un segundo ligando con dos grupos
carboxilicos en posicidn para.

De manera mas precisa, existen depositadas en esta base de datos un total de 7
compuestos basados en el ién Cu(ll) con alguna de las combinaciones entre el ligando bpa y
los ligandos carboxilicos seleccionados en esta memoria. De ellos, se destacan por su
similitud con los descritos en este capitulo, el compuesto con férmula
{[Cu(bpa)(btec)o.s(H,0),1(H,0)4}n, publicado por Zhao y col.*> en forma de capas con un
centro metdlico pentacoordinado, CuN,Os; el compuesto [Cug(bpa)g(bdc)g]z(bpa)4(H20)33,
también consiste en un entramado bidimensional pero con el ion Cu(ll) hexacoordinado,
CuN,0,, mientras que el compuesto sintetizado por Hulvey y col. mediante el método
hidrotermal, con férmula [Cua(bpa)s(bdc)s(H,0),1** posee una estructura tridimensional y
un ion Cu(ll) pentacoordinado, CuNO,.

A continuacidn, se describen la sintesis, caracterizacién quimica, comportamiento térmico,
y la estructura de una serie de compuestos basados en la interaccién entre el ion Cu(ll), el
ligando bpa y alguno de los derivados aniénicos de los acidos policarboxilicos descritos en la
introduccion, tal y como se muestra en la Tabla 3.3.

3.2. Sintesis y caracterizacién quimica

En la Tabla 3.2 y en el Esquema 3.1 se resumen las diferentes condiciones de sintesis y
métodos sintéticos empleados para la obtencion de los compuestos englobados dentro de
este capitulo.

Los diferentes compuestos sintetizados son fruto de la combinacién del ién Cu(ll) con el
ligando bipiridinico, bpa, (B) y alguno de los siguientes ligandos carboxilicos: X: H,btec, Y:
H,fum Z: H,bdc. Los compuestos BX1, BX2, BX3, BY1, BZ2 y BZ3 se obtuvieron a través de
una sintesis asistida por microondas. Al igual que en el capitulo anterior, estas

*® \Wang, F.-Q.; Weng, D.-F.; Zheng, X.-J.; Zhang, J.-).; Ma, H.; Jin, L.-P. Inorg. Chim. Acta 2007, 360, 2029-2038.

% 1y, J.-Q.; Wu, W.-P.; Wang, Y.-Y.; Huang, W.-H.; Zhang, W.-H.; Shi, Q.-Z.; Miller, J. S. Inorg. Chim. Acta 2009,
362, 1295-1302.

30 Llano-Tome, F.; Bazan, B.; Urtiaga, M.-K.; Barandika, G.; Lezama, L.; Arriortua, M.-I. CrystEngComm 2014, 16,
8726-8735.

3 Maity, D. K.; Halder, A.; Pahari, G.; Haque, F.; Ghoshal, D. Inorg. Chem. 2017, 56, 713-716.

32 Zhao, Y.; Lu, H.; Yang, L.; Luo, G.-G. J. Mol. Struct. 2015, 1088, 155-160.

¥ Zhang, R.; Gong, Q.; Emge, T. J.; Banerjee, D.; Li, J. Chimia 2013, 67, 393-396.

3 Hulvey, Z.; Furman, J. D.; Turner, S. A.; Tang, M.; Cheetham, A. K. Cryst. Growth Des. 2010, 10, 2041-2043.
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combinaciones se realizaron con el fin de estudiar la influencia del tamano, simetria y
aromaticidad de éstos en la naturaleza y dimensionalidad de los productos finales.>® Para la
combinacién de Cu(ll)/bpa/bdc (BXn), se empled la sintesis asistida por microondas,
variando las condiciones estequiométricas, trabajando asi con la proporcionalidad de
centros metdlicos y conectores. Adicionalmente, para la combinacién de los ligandos
Cu(ll)/bpa/bdc (BZn) se emplearon dos métodos de sintesis alternativos o no
convencionales: sintesis asistida por ultrasonidos®’ (BZ1) y la sintesis asistida por
microondas (BZ2 y BZ3), profundizando asi en la influencia del método de calentamiento en
la naturaleza de los compuestos.

Esquema 3.1. Procedimiento general de sintesis para la obtencién de los compuestos descritos en
este capitulo.

* Van Vleet, M. J.; Weng, T.; Li, X.; Schmidt, J. R. Chem. Rev. 2018, 118, 3681-3721.

% a) Laybourn, A.; Katrib, J.; Ferrari-John, R. S.; Morris, C. G.; Yang, S.; Udoudo, O.; Easun, T. L.; Dodds, C.;
Champness, N. R.; Kingman, S. W.; Schroder, M. J. Mater. Chem. A 2017, 5, 7333-7338; b) Isaeva, V. I.; Kustov,
L. M. Russ. Chem. Bull. 2016, 65, 2103-2114; c) Leadbeater, N. E. Adv. Polym. Sci. 2016, 274, 1-44; d) Amrutkar,
S. V.; Chikhale, H. U.; Dandagvahal, K. R.; Mali, D. R. Int. J. ChemTech Res. 2017, 10, 305-310.

3 a) Pardakhty, A.; Ranjbar, M. Nanomed. J. 2016, 3, 248-252; b) Gharib, M.; Safarifard, V.; Morsali, A. Ultrason.
Sonochem. 2018, 42, 112-118.
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Tabla 3.3. Condiciones de sintesis empleadas en la preparacion de los compuestos.

Férmula molecular Método® | T(°C) Disolvente | t(min)
BX1 [Cu,(bpa)(btec)(H,0)4], MW 140 °C | DMF/H,0 60
BXl.a | [Cuy(bpa)(btec)], MW 140°C | DMF/H,0 60
BX2 [Hbpa],[Cu(bpa)(Hbtec)(H,0),], MW 140°C | DMF/H,0 60
BX3 [Cuy(bpa),(btec)(H,0),],-4nH,0 MW 140 °C | DMF/H,0 60
BY1 [Cu(bpa)(fum)],-nDMF-nH,0 MW 140°C | DMF/H,0 60
BZ1 [Cu,(bpa)(bdc),(DMF),(H,0),],-nH,0 us DMF/H,0 20
BZ2 [Cu(bpa)(bdc)(DMF)],-nDMF MW 140 °C DMF/H,0 60
BZ2.bt |[Cug(bpa)s(bdc)s(DMF)s],-7nDMF VT 0°C 0
BZ3 [Cua(bpa),(bdc)s(DMF)g.5],-nDMF MW | 140°C | DMF/H,0 60

? US: ultrasonidos; MW: microondas; VT: variacién térmica.

3.2.1. Sintesis asistida por microondas

Este método de sintesis se ha empleado para obtener los siguientes compuestos: BX1, BX2,
BY1, BZ2 y BZ3.

El procedimiento es el siguiente: se disuelven 0.0695 g (0.25 mmol) de H btec (en el caso de
los compuestos BX1); 0.029 g (0.25 mmol) de H,fum (para el compuesto BY1); o 0.0425 g
(0.25 mmol) de H,bdc (para el compuesto BZ2 y BZ3), en 10 mL de DMF. Estos se adicionan
sobre 10 mL de una disolucién acuosa que contiene 0.0935 g (0.40 mmol) de
Cu(NO3),-2.5H,0 y 0.0413 g (0.20 mmol) de bpa, manteniendo la agitacién. Tras un par de
minutos de agitacién y sin necesidad de ajustar el pH, se introducen en un teflén de 100 mL,
apto para el microondas (CEM MARS5 XP-1500plus). La disolucién se calienta a 140 °C
mediante radiacion de microondas (800 W), durante 1 hora, para posteriormente enfriarlo
lentamente a temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo, se filtran los cristales
verdes obtenidos (BX1 y BZ3 segun el ligando carboxilico empleado), y, transcurridas 3
semanas de evaporacion lenta de las aguas madres, se obtienen cristales del compuesto
BX3. Los compuestos BY1 y BZ2, cristales azules de habito prismatico, aparecen en las
aguas madre al cabo de dos dias tras una evaporacion lenta del disolvente.

En algunas de las reproducciones del compuesto BX1, éste se obtuvo como una mezcla de
fases de dicho compuesto junto con el BX1.a. Para la sintesis de los compuestos BX2 el
procedimiento es similar al seguido para los compuestos BX1. Unicamente se varia el
volumen de los disolventes, siendo 15 mL de cada uno de ellos (15:15 DMF/agua).

3.2.2. Sintesis asistida por ultrasonidos

Este método de sintesis se ha empleado para obtener el compuesto BZ1. Consiste en
disolver 0.0415 g (0.25 mmol) de H,bdc en 10 mL de DMF y posterior adicion sobre 10 mL
de una disolucién acuosa que contiene 0.0935 g (0.40 mmol) de [Cu(NOs),]-2.5H,0 y 0.0413
g (0.20 mmol) de bpa, manteniendo la agitacién. Tras un par de minutos, sin necesidad de
ajustar el pH y en el propio vaso de precipitados, se somete la disolucién a sonicacion,
durante 20 minutos. Llegado este tiempo, se transvasa a un cristalizador donde se
almacena para una evaporacién lenta del disolvente. Transcurridos dos dias, se observan
cristales azules en forma de agujas.
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El contenido de C, H y N de los compuestos logrados se ha determinado mediante
microanalisis elemental. Las condiciones experimentales de la medida se recogen en el
Apéndice A. Los resultados obtenidos para los compuestos descritos en este capitulo se
muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Analisis elemental experimental y (calculado) de C, H, N, de los compuestos BX1, BX1.a,
BX2, BX3, BY1, BZ1, BZ2 y BZ3.

Compuesto | Férmula empirica C H N

BX1 Ca11H11Cu3N, 05 41.60 (41.06) 4.53 (5.01) 4.94 (4.35)
BX1.a Cy5H14Cu;,N,04 nd* (47.06) nd (2.51) nd (4.98)
BX2 CasH3,CuN,044 nd* (56.70) nd (4.47) nd (7.77)
BX3 C17H19CuN,0; nd* (47.83) nd (4.48) nd (6.56)
BY1 Cy9H,3CuN304 49.02 (50.38) 4.10(5.11) 8.23(9.27)
BZ1 C34Ha0CU,N,013 45.87 (47.71) 3.83 (4.70) 5.68 (6.50)
BZ2 CaeH1CuN,O; nd* (56.87) nd (3.85) nd (10.20)
BZ2 Ci56H150CUEN 4036 nd* (55.99) nd (5.41) nd (10.31)
BZ3 Cs975H48.75CU4N5 25017 25 50.98 (52.70) 3.30(3.68) 4.97 (5.55)

Analisis no disponible para BX1.a, BX2, BX3, BZ2 y BZ2.bt.*®

3.3. Estudio vibracional

Se empled la espectroscopia infrarroja como técnica cualitativa preliminar, para comprobar
la presencia o ausencia de ciertos grupos funcionales.> Las condiciones experimentales de
las diferentes medidas se recogen en el Apéndice A, mientras que las asignaciones de las
bandas observadas de los diferentes modos de vibracién se indican en la Figura 3.8 y en la
Tabla 3.5.

Los espectros de infrarrojo de los compuestos aqui descritos poseen los mismos grupos
funcionales y, por ello, presentan bandas comunes. En todos ellos, por encima de 3200 cm?
se encuentran las vibraciones de tensidn (O-H) procedentes, o bien de los OH de los grupos
carboxilicos, o bien de la humedad de la muestra. En torno a los 3000 cm'l, aparecen las
bandas debidas a las vibraciones de tensién de los enlaces C-H propias de la molécula
orgdnica, en este caso aromatica. En algunos casos, como en el compuesto BZ2, ésta es tan
débil que apenas llega a apreciarse. La banda de vibracidon N-H no aparece en la mayoria de
los compuestos como consecuencia de la formacidn del complejo con cobre. Por otro lado,
entre 1650 y 1400 cm™ se observa un grupo de bandas debidas a las vibraciones de tension
de los enlaces C=C, propias de los compuestos aromaticos. Las vibraciones de tension del
enlace C-N producen las bandas observadas entre 1380 y 1330 em™.

% La cantidad obtenida de algunos compuestos o su baja estabilidad, impiden la realizacién de algunas técnicas
experimentales de caracterizacion; sin embargo, su descripcién estructural se incluye en esta memoria a
efectos comparativos por su similitud con alguno de los demds compuestos. En estos casos, los resultados de
dichas caracterizaciones se muestran como nd = no disponible.

a) Bonino, F.; Lamberti, C.; Bordiga, S. en The Chemistry of Metal-Organic Frameworks: Synthesis,
Characterization, and Applications, Kaskel, S. Ed. Wiley-VCH: Weinheim, 2016, pp 657-690; b) Panchenko, V.
N.; Jhung, S. H.; Timofeeva, M. N. Russ. Chem. Bull. 2015, 64, 1772-1783; c) Dhumal, N. R.; Singh, M. P.;
Anderson, J. A,; Kiefer, J.; Kim, H. J. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 3295-3304.

39
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Figura 3.8. Espectro IR de los compuestos BX1, BX3, BY1, BZ1, BZ2 y BZ3. Se seiialan las bandas mas
caracteristicas.
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Tabla 3.5. Numero de onda de las bandas observadas (cm'l) junto con sus asignaciones para los
espectros IR de los compuestos: BX1, BX3, BY1, BZ1, BZ2 y BZ3.

Asignacion Compuesto
Banda n2 ondas BX1 BX3 BY1 BZ1 BZ2 BZ3
A |v(O-H) 3650-3200 |3430(m) |(3440(m) |[3388(m) |(3415(m) [3430(m) [3474(m)
B |V(C-Haromatico) 3150-3050 (3140(m) (3010(m) [3066(d) |3089(d) 3039(m)
C [V(O-Hearboxiico) ~ |3000-2500  [2340 2533(d) [2910(d) [2795(d) [2931(d) [2933(d)
D [V(C=Ocarboxilico)  |1700-1680 1680(d) |1652(f)
E [V(C=Cyromatico) 1600 1620(f) 1644(f) 1688(f) 1650(f) 1607(f) 1665(f)
1580 1580(f) 1500(m) |1600(f) 1557(f) 1573(d) |1608(f)
1500 1490(m) |1488(d) |1511(d) |[1516(d) |1500(m) [1565(m)
1450 1410(f)  |1411(m) |1422(d) |1427(m) |1439(m) |1438(m)
F |v(C=N,,) 1300 1360(f)  |1388(f) |1322(f) |1369(f) [1376(f)  [1379(f)
G [6(C-Haromatico) 950-650 890(m) [866(d)  [844(m) [831(m) [840(d)  [931(d)
800(m) 833(d) 785(m) 810(d) 817(d) 834(d)
770(m)  |775(d)  |700(f) 774(f) 774(d)  [817(d)
650(m)  |666(m) 713(f) 714(d)

Intensidad de las bandas: f = fuerte, m = media, d = débil. Modos vibracionales: v = vibracion de tensién,
6 = vibracidn de flexion.

Sobre los 1700 y 1300 cm’ se pueden observar las bandas de tension y flexion de los
compuestos carboxilicos.*® Algunas de estas bandas, resultan de gran interés ya que pueden
emplearse para determinar el modo de coordinacion del centro metalico."*

3.4. Estudio térmico

Se ha llevado a cabo el analisis térmico de algunos de los compuestos englobados en este
capitulo mediante termogravimetria y termodifraccion.

El estudio de la evolucion térmica de los compuestos comienza por el analisis
termogravimétrico (TG), llevandose cabo bajo las condiciones experimentales que se
recogen en el Apéndice A. En la Figura 3.9 se representan las curvas TG para la
descomposicién térmica de dichos compuestos, mientras que en la Figura B.16 del
Apéndice B se representan las curvas TG y DSC. En la Tabla 3.6 se muestran las etapas
existentes, asi como el nimero de procesos que las constituyen, la temperatura inicial, la
final, la maxima de la curva DSC, y la pérdida de masa que conllevan.

En general, la descomposicidn térmica de los compuestos transcurre a través de etapas en
las que tiene lugar una pérdida continua de masa, por lo que la temperatura inicial y final
deben tomarse como orientativas. Dada la inestabilidad del compuesto BZ2 y la falta de
muestra de los compuesto BX2 y BX3, no se realizo el estudio térmico de los mismos, pero
si un estudio de estabilidad para el BZ2.

“° a) Elkin, M. D.; Smirnov, V. V.; Likhter, A. M.; Grechuhina, O. N. J. Surf. Invest. X-Ray, Synchrotron Neutron

Tech. 2018, 12, 38-43; b) Chu, H. A.; Hillier, W.; Law, N. A.; Babcock, G. T. Biochim. Biophys. Acta, Bioenerg.
2001, 1503, 69-82.
4 Fujita, J.; Martell, A. E.; Nakamoto, K. J. Chem. Phys. 1962, 36, 324-331.
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Tabla 3.6. Etapas, niUmero de procesos, temperaturas iniciales, finales y de los maximos (°) de ATD o
DSCy pérdida de masa parcial asociada (%) en la descomposiciéon térmica de los compuestos.

Etapas | Procesos | Tinicial | T°final | T" max AH A%masa
BX1 E1 2 50 160 82,142 Exo 9.9
E2 1 220 290 271 Endo 64.4
E1 3 30 170 43, 101, | Exo 20.9
BY1 157
E2 4 180 460 219, 266, | Endo 60.0
326, 375
BZ1 E1l 1 60 190 125 Exo 19.1
E2 2 200 445 291,360 Endo 58.0
BZ3 E1l 1 90 280 292 12
E2 280 350 325 Endo 64.0

En negrita se sefiala el maximo absoluto de cada etapa.

La descomposicion de los ligandos organicos transcurre a través de una Unica etapa
endotérmica, en la cual tienen lugar varios procesos solapados que corresponden a la
combustion de los ligandos organicos presentes en dichos compuestos. Esta etapa serd
definida como E1 para el compuesto BZ3 vy, E2, para aquellos que posean una etapa previa
correspondiente con la pérdida de disolvente (BX1, BZ1). Estas etapas (E1 o E2) muestran
unas temperaturas de inicio que oscilan entre los 90 y los 220 °C y que finalizan entre 290 y
445 °C. El residuo final fue caracterizado mediante difraccion de rayos X sobre muestra
policristalina y coincide con CuO, identificdindose como el mineral tenorita.*

Los compuestos con moléculas de disolvente de cristalizacion (BX1, BZ1), presentan una
etapa previa exotérmica por debajo de 100 °C, que corresponde con la pérdida de
disolvente del compuesto. Sin embargo, el compuesto BZ3 muestra moléculas de disolvente
no coordinadas que se comienzan a eliminar en un proceso continuo conforme subimos la
temperatura desde 90 °C.

2 Calos, N. J.; Forrester, J. S.; Schaffer, G. B. J. Solid State Chem. 1996, 122, 273-280
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Figura 3.9. Termogramas de los compuestos BX1, BY1, BZ1 y BZ3 desde temperatura ambiente hasta
600 °C. Marcados en rosa, los procesos endotérmicos correspondientes con la pérdida de disolvente o
deshidrataciones; marcados en verde, se visualizan los procesos de descomposicién de los ligandos
organicos.

La estabilidad térmica del edificio cristalino se confirmé mediante la realizaciéon de
termodifractogramas, apreciandose, en algunos casos, cambios de fase como consecuencia
de la eliminacion de las moléculas de disolvente (Figura 3.10). Tal y como puede observarse,
los compuestos BX1 y BZ1 presentan diferentes fases tras la eliminacion de las moléculas
de disolvente presentes en el entramado, siendo estables hasta 290 y 270 °C e iniciandose
el primero de los cambios a alrededor de los 50 y 60 °C, respectivamente para ambos
compuestos. Estas temperaturas estdan en concordancia con los datos extraidos del
termograma para los compuesto BX1 y BZ1. Al igual que los que muestra el compuesto BZ3,
el cual presenta la estructura mas estable, ya que mantienen la robustez de su edificio
cristalino hasta los casi 300 °C, pese a la pérdida continda de moléculas de disolvente.
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Figura 3.10. Termodifractogramas de los compuestos BX1, BZ1 y BZ3 desde temperatura ambiente
hasta 300 °C.

Dadas las diferentes fases que presentan tanto el compuesto BX1 como el BZ1, las cuales se
encuentran vinculadas con pequefias pérdidas de masa correspondientes a las moléculas de
disolvente, se realizd un estudio de dichos compuestos de manera mas especifica.

Para el compuesto BX1 se analizo la reversibilidad del proceso de deshidratacion mediante
difraccion de rayos X, resultando el primer cambio de fase, reversible, ya que una vez
calentada la muestra a 90 °C, ésta se sumerge en una disolucion de agua y el compuesto
recupera su estructura inicial (Figura 3.11). Mas adelante, en el apartado 3.6.1, se
profundiza sobre este cambio que supone una primera transicion reversible de color de azul
claro a oscuro, y una segunda transformacién no reversible a color turquesa, consecuencia
de un modificacion del entorno de coordinacidon del centro metalico, al eliminar las
moléculas de agua de coordinacién del centro metalico.

Figura 3.11. Difraccion de rayos X en muestra policristalina del compuesto BX1, del BX1
reversiblemente deshidratado a 90 °C (BX1l.dh) y del BX1 anhidro (BX1.a), tras la eliminacién
irreversible de las moléculas de H,0 coordinadas a una temperatura de 200 °C.
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Para el compuesto BZ1 se monitorizé la pérdida de disolvente mediante espectroscopia IR.
Los espectros obtenidos se muestran en la Figura 3.12 y, en ellos, pueden apreciarse como
esta pérdida de masa esta vinculada a la desaparicion de la banda caracteristica (1654 cm™)
de los grupos C=0 del DMF directamente coordinado al centro metalico.

Figura 3.12. Espectros IR del compuesto BZ1 realizados a diferentes temperaturas.

Adicionalmente, se estudié la reversibilidad de este proceso en el compuesto BZ1 en el
cual, una vez calentada la muestra a 150 °C, ésta se sumerge en una disolucion de agua y
DMF al 50% y el compuesto recupera su estructura inicial. Este proceso supone un cambio
reversible de color de azul a turquesa, consecuencia de un cambio en el entorno de
coordinacion del centro metalico, al eliminar las moléculas de disolvente (Figura 3.13).

Figura 3.13. Espectros de difraccion de rayos X en muestra policristalina del compuesto BZ1, y del BZ1
sin disolvente.
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Este cambio en el entorno del centro metalico, fue confirmado mediante reflectancia difusa
de UV/Vis, apreciandose un desplazamiento en la frecuencia absorbida en la fase a alta
temperatura, respecto a la fase a temperatura ambiente. Este desplazamiento estd
asociado a un cambio en los orbitales moleculares de los respectivos centros metalicos.

3.5. Estudio de estabilidad

El compuesto BZ2 presenta baja estabilidad al separarlo de las aguas madre, por lo que se
monitorizé su degradacion mediante espectroscopia IR-ATR a temperatura ambiente. Para
ello, se realizaron medidas de IR conforme tiene lugar la evaporacion del disolvente, en
periodos de 12 h. Tal y como se muestra en la Figura 3.14, tienen lugar variaciones en dos
de las bandas mas caracteristicas: 1666 cm 'y 1400 cm .

20

Figura 3.14. Monitorizacion de la descomposicion del compuesto BZ2 por IR-ATR (izquierda) a
diferentes tiempos: en disolucién, t=0 (nada mas secarse el disolvente) y a al cabo de 12 h; y los
difractogramas de rayos-X de una muestra policristalina de BZ2, en el momento inicial y final del
experimento.

Adicionalmente, se llevaron a cabo diferentes difractogramas isotérmicos (Figura 3.14) con
ayuda de los cuales se consiguidé concretar que el tiempo de vida de estos cristales, en
condiciones ambientales normales, no superaba las 12 h, ya que en esta franja comenzaban
a coexistir el compuesto inicial con el degradado.
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3.6. Estudio estructural

Los compuestos estudiados contienen el ligando bipiridinico ambidentado junto con los
mismos ligandos carboxilicos contemplados en el Capitulo 2. La presencia del ligando
puente bpa, ha permitido que todos los compuestos aislados tengan una naturaleza
extendida. En este apartado se describen las estructuras cristalinas de nueve compuestos:

- [Cuy(bpa)(btec)(H,0)4], (

- [Cuy(bpa)(btec)], (

- [Hbpa],[Cu(bpa)(Hbtec)(H,0)], (

- [Cu,(bpa),(btec)(H,0),]n4nH,0 (

- [Cu(bpa)(fum)],-nDMF-nH,0 (BY1)
- [Cuy(bpa)(bdc),(DMF);(H,0).],-nH,0 (

- [Cu(bpa)(bdc)(DMF)],-nDMF (

- [Cus(bpa)e(bdc)s(DMF)s],-7nDMF (

- [Cus(bpa),(bdc)s(DMF)g s5],-nDMF (

La descripcion estructural de estos compuestos incluye: el entorno de coordinacion del
cobre, su empaquetamiento cristalino y las interacciones entre anillos aromaticos y enlaces
de hidrégeno.

3.6.1. Compuestos BXn

Se describen los compuestos obtenidos a partir de la combinacién del ion Cu(ll) y los
ligandos bpa y H,btec, segun el procedimiento mostrado en el siguiente esquema:

Esquema 3.2. Procedimiento de sintesis para los compuestos BXn (AM = aguas madre, sa = sin
ajustar).

La sintesis asistida por microondas de una disolucidn del ion Cu(ll), y los ligandos bpa y btec
en una mezcla H,O/DMF, conduce a la formacion de dos nuevos compuesto extendidos,
BX1, BXl.a, BX2 y BX3, con férmulas [Cu,(bpa)(btec)(H,0)s],, [Cu,(bpa)(btec)],
[Hbpa],[Cu(Hbtec)(bpa)(H,0).],, ¥ [Cuy(bpa),(btec)(H,0),],-4H,0. Es importante destacar
que la relacidn Cu:bpa:btec para el compuesto BX1 es 2:1:1 y para el BX2 es 1:2:1. Los datos
cristalograficos, las condiciones de registro y refinamiento de dichos compuestos se
muestran en la Tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Parametros cristalograficos, condiciones de la toma de intensidades y resultados del

refinamiento estructural de los compuestos BX1, BX1.a, BX2 y BX3.

Datos fisicos y cristalograficos
BX1 BX1.a BX2 BX3
Férmula C11H11CuUNOg Cy1;H,CuNO, CasH3CuN O3 |CizH19CUN,O;
MM (gmol™) 316.76 280.72 720.18 426.88
S.C. Triclinico Triclinico Triclinico Triclinico
G.E. (n°) P1(2) P1 (2) P1(2) P1(2)
a(A) 7.2481(11) 5.6282(5) 9.1237(4) 9.4175(6)
b (A) 9.2514(11) 8.6560(5) 9.6092(5) 9.9286(8)
c (A) 9.8569(14) 10.0512(8) 9.8602(5) 11.3300(9)
al(?) 115.68(1) 95.739(6) 93.092(4) 65.456(8)
B (°) 97.80(1) 97.168(7) 110.514(5) 76.023(6)
v (°) 96.80(1) 96.154(6) 107.490(4) 68.140(7)
V(A% 578.4(1) 479.84(6) 759.84(7) 889.6(1)
Z 2 2 1 2
F (000) 322 282 373 440
u(mm?) 2.926 3.273 1.616 2.132
Dx (gcm™) 1.819 1.943 1.574 1.594
Morfologia Prismatico Prismatico Prismatico Prismatico
Color Turquesa Verde Turquesa Turquesa
Tamaiio 0.05x0.04x0.03 0.12x0.07x0.06  |0.30x0.14x0.10 0.20x0.07x0.05
Condiciones de registro
A (Ka), A 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184
Temperatura (K) 150.0(1) 150.0(1) 149.9(1) 150.0(1)
Intervalo de © (°) 5.09, 62.48 4.10, 80,14 4.87, 69.49 4.31,67.48
Intervalo h, k, | -8<h<8 -6<h<6 -11<h<10 9<h<11
-10<k <10 -10<k <6 -11<k <11 -11<k <12
10<1<10 -11<1<11 -11<1<11 -13<1<12
Refl. medidas 3163 3185 5233 5248
Refl indep. (R(int)) 1831 (0.04) 1893 (0.05) 2828 (0.02) 3158 (0.04)
Refl. observ. [1>26(1)] 1560 1527 2544 2493
Parametros/Restric. 188 /4 154 /0 239/4 268/ 11
R, [1>26(1)] 0.0620 0.0837 0.0345 0.0392
WwR, [1>26(1)] 0.1592 0.2383 0.0910 0.0556
R; [Todas] 0.0705 0.0880 0.0392 0.0746
WR; [Todas] 0.1677 0.2410 0.0948 0.0828
GoF 1.064 1.230 1.066 1.011
Max. y min. e.A”> 1.194, -1.200 1.656, -1.082 0.301, -0.401 0.497-0.433

Ry = Y 1Rol IFol = 1R/ D IRl wR, = JZ wlFol = RN/ wiF|

Compuestos BX1 y BX1.a

La unidad asimétrica del compuesto BX1 consta de un ion Cu(ll), dos medios ligandos de
cada tipo, situados en sendos centros de inversidon y, dos moléculas de agua de
coordinacién. El entorno de coordinacion del cobre(ll) es octaédrico, con un cromoéforo
CuNOs, donde en el plano ecuatorial se sitian dos oxigenos de dos grupos carboxilato (C4A,
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C5A) de diferentes ligandos btec, un nitrogeno del ligando bis(piridinico) y una molécula de
agua. Las posiciones axiales las ocupan el otro oxigeno del grupo carboxilato del carbono
C4A y la molécula de agua restante (Figura 3.15). Las distancias y angulos de enlace de
dicho centro metalico, junto con los valores de distorsion del poliedro, se resumen en la
Tabla 3.8.

Figura 3.15. Vista ORTEP* (elipsoides al 50% de probabilidad) del compuesto BX1 con la unidad
asimétrica resaltada y la nomenclatura de los atomos. Vista mixta (poliedro/bolas y palos) del mismo,
junto con la nomenclatura de los anillos aromaticos.

Tabla 3.8. Distancias (A), dngulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de coordinacién
de los centros metalicos en el compuesto BX1.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°
Cul-N1 2.003(4) | N1-Cul-O2A" 89.4(2) 01A"-Cu1-01W | 108.7(1)
Cul-03A 1.975(3) | N1-Cul-01W 90.6(2) 01A"-Cu1-N1 91.6(1)
Cul-01W 1.975(4) | 03A-Cul-02A" 86.0(2) 02W-Cu1-N1 98.5(2)
Cul-02A' 2.023(3) | 03A-Cul-01W 93.2(2) 02W-Cul1-01A" 155.3(1)
Cul-02W 2.304(4) | 01A"-cu1-02A" 55.9(2) 02W-Cul1-03A 84.4(1)
Cul-01A 2.508(4) | 01A"-cul-03A 84.2(2) 02W-Cul-01W | 93.7(1)
Distorsion de los poliedros de coordinacion

0C-6 TPR-6
cul 3.814 14.855

Codigos de simetria (i) x-1, y, z; (ii) -1+x, y, z. OC-6 = octaedro y TPR-6 = prisma trigonal.

El empaquetamiento cristalino del compuesto BX1 consiste en dobles cadenas que
discurren a lo largo de la direccién [100], donde cada ligando btec conecta a cuatro centros
metdlicos. Estas cadenas Cu-btec se unen entre si a través de los ligandos bpa, para formar
las capas paralelas al plano (01-2) (Figura 3.16). Las interacciones m-m que se establecen
entre anillos N1---N1 de diferentes ligandos bpa, relacionados por un centro de inversion,
contribuyen al reforzamiento de la capa.

* Farrugia, L. J. J. Appl. Crystallogr. 1997, 30, 565-566.
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Figura 3.16. Vista de las capas formadas por las cadenas Cu-btec, y el ligando bpa en el plano xy.
Marcadas en linea discontinua se muestran las interacciones de tipo n-n entre anillos N1---N1.

Tal y como se muestra en la Figura 3.17, estas capas se apilan antiparalelamente a lo largo
de la direccién del eje z, a través de interacciones entre anillos (C1A--N1) de tipo Ty
enlaces de hidrégeno (O1W-H1WA:--:O1A, O1W-HI1IWB:--O4A y O2W-H2WA.---:02A). Los
valores de distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno, asi como las interacciones
entre anillos se muestran en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9. Distancias D--A (A) y angulos D-H-—-A (°) de los enlaces de hidrégeno y pardmetros
geomeétricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes

en el compuesto BX1.

Enlaces de hidrégeno

D-H...A D...A <D-H..-A D-H...A D--.A <D-|-|...A
O1W-HIWA--01A"  |2.655(5) 170(5) |C2-H2--02A" 3.318(7) 174
O1W-H1WB---04A 2.590(6) 156(6) | C6-H6--O1A 3.266(7) 145
02W-H2WA--02A" | 2.755(5) 172(6) | C7-H7B--01W" 3.298(7) 132
Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN1-CgN1" 3.843(3) 0.0(3) 3.605(2) 3.605(2) 1.331
CgC1A-CgN1" 5.308(3) 88.3(3) 0.357(2)  |4.914(2)

Coédigos de simetria: (i) 1-x,1-y,1-z; (i) 1-x,1-y,2-z; (iii) -x,2-y,2-z; (iv) 1+x, -1+y, z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j
definido por los siguientes dtomos: i/j N1: N1, C2, C3, C4, C5, C6; i/j C1A: C1A, C2A, C3A, C1A_d, C2A_d, C3A_d
(nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras 3.15y 3.17).
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Figura 3.17. Vista de las capas (marcadas en diferentes colores) apiladas a lo largo del eje z, junto con
las interacciones intra e inter-capa de los anillos aromaticos (N1:-:-N1) y los enlaces de hidrégeno
(sefialados ambos con lineas discontinuas).

La fase anhidra, BX1.a, con férmula [Cu,(bpa)(btec)], presenta grandes diferencias
respecto al entorno de coordinacién de los centros metalicos y a la disposicion de sus
ligandos como consecuencia de una segunda pérdida de la molécula coordinada de H,0 y la
formacion de un dimero centrosimétrico que contiene un ion cobre(ll), y medio ligando de
cada tipo (Figura 3.18). Las distancias y angulos de enlace de dicho centro metalico, junto
con los valores de distorsion del poliedro, se resumen en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10. Distancias (A), angulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de coordinacién
de los centros metalicos en el compuesto BX1.a.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°
Cul—O1A 1.930 (6) | N1-Cul-O4A 92.7 (3) 01A-Cu1-N1 96.4 (3)
Ccul—03A" | 1.970(6) | O4A-Cul-O1A 88.2 (3) 01A-Cul-O1A 100.3 (3)
Cul—04A" | 1.985(6) | O1A-Cul-03A 88.9 (3) 01A-Cul-03A 82.7 (3)
Cul—N1 1.978 (8) | 03A-Cul-N1 95.1(3) 01A-Cul-04A 80.2 (3)
Cul—O01A' 2.442 (9)
Distorsion de los poliedros de coordinacion

vOC-5 TBPY-5 SPY-5
Cul 2.584 2.405 2.755
Codigos de simetria: (i) -x+1, -y+1, -z; (ii) -x, —y+1, -z; (iii) x+1, y, z; vOC-5= vacante octaédrica; TBPY-5 =

bipiramide trigonal; SPY-5 = piramide de base cuadrada.
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Figura 3.18. Vista ORTEP® (elipsoides al 50% de probabilidad) del compuesto BX1.a y la nomenclatura
de los atomos. Vista mixta (poliedro/palos y bolas) del mismo, junto con la nomenclatura de los
anillos aromaticos.

Ademas, estos cambios convergen en un aumento de la dimensionalidad del entramado
final, como consecuencia de la formacidén de dimeros entre los diferentes centros metalicos
gue, inicialmente, estaban en capas adyacentes. En esta nueva fase, los ligandos btec
actuan como nodos tetraconectores formando capas de dimeros paralelas al plano (001),
actuando los grupos carboxilato situados en posicion par de manera monodentada y los
otros dos restantes, bidentadamente (Figura 3.19). Para ello, cuatro los grupos carboxilato
del ligando btec, que inicialmente se encontraban en el mismo plano que el anillo
aromadtico, rotan sobre el eje formado entre los carbonos Cq,;3y Cqp; un dngulo de 62° para
poder formar dicho dimero.

* -—

(a4 =

Figura 3.19. Vista de la capa en el plano xy, formada por los dimeros de Cu y el ligando btec.
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Estas capas se apilan a lo largo del eje z a través de ligandos bpa puente entre dimeros,
formando una estructura tridimensional (Figura 3.20).

Figura 3.20. Vista de la estructura tridimensional formada por las capas de dimeros Cu-btec y
conectadas a través del ligando puente bpa.

Ademas, los enlaces de hidrégeno de tipo C-H---O y las interacciones entre anillos
aromaticos de tipo sandwich, N1:--C1A:-N1, refuerzan el entramado. Los valores de
distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno, asi como las interacciones entre anillos se
muestran en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y pardmetros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (&) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en el compuesto BX1.a.

Enlaces de hidrégeno

D-H...A D...A <D-H...A D-H...A D...A <D-|-|...A
C2-H2--04A' 2.979(11) 112 C6-H6---03A" 2.992(12) 118
Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN1-CgC1A" 4.291(6) 19.7(5) 2.707(4) 3.604(4) 2.329

Cédigos de simetria: (i) 1+x,y,z; (i) -x,1-y,-z; (iii) -1+x,-1+y,z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los
siguientes dtomos: i/j N1: N1, C2, C3, C4, C5, C6; i/j C1A: C1A, C2A, C3A, C1A ¢, C2A_c, C3A_c (nomenclatura
semejante a la empleada en las Figuras 3.18 y 3.20).

Los afinamientos de perfil completo del difractograma del compuesto BX1 obtenido tras
calentar la muestra a 200 °C, se llevaron a cabo mediante el programa FULLPROF*, con los
parametros de celda del compuesto BX1.a. En la Figura B.17 del Apéndice B se muestran
refinados los parametros de celda, el desplazamiento de la muestra con respecto al eje del
difractémetro, la forma de los maximos de difraccidn, asi como, la evolucion angular de su

** Rodriguez-Carvajal, J. Commission on Powder Diffraction (IUCr). Newsletter, 2001, 26, 12-19.
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anchura a media altura y su asimetria. De este modo, se confirma que los compuestos
BX1.a y BX1 a 200 °C son isoestructurales. Sin embargo, no se ha logrado obtener la
estructura de la fase a 90 °C. Un posible esquema de los entornos de coordinacién de los
iones Cu(ll) fruto de los sucesivos procesos de deshidratacidn, se muestra en la Figura 3.21.
En ella, dos iones cobre(ll), del compuesto BX1 de capas adyacentes, tras aumentar la
temperatura hasta 90 °C, perderian de manera reversible la molécula agua axial (OW2),
coordinandose de forma bidentada al carboxilato (inicialmente monodentado) para suplir
esta pérdida. Finalmente, el aumento de temperatura hasta 200 °C llevaria a la pérdida de
la segunda molécula de agua coordinada (OW1) reordenandose los entornos de
coordinacién hasta la formacion del dimero en el compuesto BX1.a.

BX1 BX1.dh
Oow N, Owi
)\O \07/ NS -2H,0 \Y'O\ :97/ p
o \§ 0—Cu—O0w; &0 0—Cu
ow,—Cu—0 i~ o 0—=Cy 4%
{% o) 4%
ow, N Owy
l—ZHZO
N
X—0
o o YO o Do N
9\..\\\\\\\\0/////,,./" - \ s Z /
N—Cu Cu—N O——Cu Cu 0]
NN SN d
o9 N oL 0 %
o T
BX1.a

Figura 3.21. Esquema de un posible mecanismo de deshidratacién del compuesto BX1.

Reflectancia difusa de las fases BX1, BX1.dh y BX1.a

Los espectros de reflectancia difusa del compuesto BX1 y de sus derivados, resultantes de
calentar la muestra a 90 (BX1.dh) y a 200°C (BX1.a), muestran una banda ancha en la region
del visible que es la envolvente de las tres transiciones d-d esperadas: d,;—>do.y2; dyy—>0x0-y2;
dyzyz—>0x2.y2 (Figura 3.22).
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Figura 3.22. Niveles energéticos en la aproximacién de puntos de carga; a) perturbacion esférica en la
capa d; b) perturbacion octaédrica; c) octaedro con una leve distorsién tetragonal (elongacién a lo
largo del eje z); d) fuerte distorsidn tetragonal o entorno plano cuadrado; e) perturbacion tetraédrica
(término esférico 4ag).*

En buen acuerdo con el cambio de color observado en las muestras, el centro de gravedad
del espectro se desplaza hacia frecuencias mayores (desde 13630 cm™ hasta 14600 cm'l)
cuando el compuesto BX1 se calienta a 90 °C (BX1.dh) y pierde su primera molécula de
agua (Figura 3.23). Este hecho sugiere que la molécula de agua que se ha perdido en esta
etapa era la que ocupaba la posicion apical. En general, la distorsién tetragonal generada en
un octaedro por la presencia de un solo ligando en posicion axial es mayor que la que
presentan los sistemas con dos ligandos en posicion axial. Ademas, a medida que se
alargan, o desaparecen, los enlaces axiales, el cobre se vuelve mas positivo y atrae mds
fuertemente a los ligandos ecuatoriales; por ello el orbital d,.y, se vuelve mas antienlazante
mientras que los orbitales dy, y d,, se vuelven mds estables. Y como consecuencia, la
envolvente de las tres transiciones se desplaza hacia mayores energias. Cuando la muestra
se calienta a 200°C (BX1.a), el centro del espectro deriva hacia frecuencias mayores y se
sittia aproximadamente en 13650 cm™. Por tanto, se confirma que la pérdida de la segunda
molécula de agua no conduce a un sistema tetraédrico o planocuadrado.

** Leve, A. B. P. Inorganic electronic spectroscopy; 2nd ed. Elsevier: Amsterdam, 1984; pp 863.
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Figura 3.23. Espectros de reflectancia difusa registrados a temperatura ambiente del compuesto BX1
y de sus fases de deshidratacion a 90 °C (BX1.dh) y 200 °C (BX1.a).

Se ha llevado a cabo la deconvolucién de los espectros de reflectancia como suma de 3
curvas gaussianas considerando las tres transiciones d-d permitidas (Figura 3.24), aunque
dada la poca resolucion de las bandas estos ajustes, pueden conducir a diferentes
soluciones y los resultados obtenidos (Tabla 3.12) deben ser considerados con cautela. Se
ha observado una buena concordancia entre los pardmetros deducidos de este andlisis y los
derivados de los espectros de EPR (Tabla 3.13). Ademas, los valores de los parametros Dq,
Ds y Dt se encuentran dentro del intervalo habitualmente observado para compuestos con
iones Cu** en entornos octaédricos y/o piramidales de base cuadrada.”

Figura 3.24. Resultados de la deconvolucion de los espectros de reflectancia difusa del compuesto
BX1 y de sus fases de deshidratacion a 90y 200 °C.

Tabla 3.12. Resultados obtenidos de la deconvolucion de los espectros de reflectancia considerando
las tres transiciones d-d permitidas.

<A> Al Az A3 Dq Ds Dt
(em™) | (d2d2,2) | (dy>d2,2) | (dyy—>d2y2) | (em™) | (em™) | (em™)
(cm™) (cm™) (cm™)
BX1 13630 10772 13613 15110 1361 1752 752
BX1.dh 14600 12396 14411 17491 1441 2211 710
BX1.a 13650 11905 13534 14860 1353 1890 869
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Resonancia paramagnética electrénica (EPR) BX1, BX1.dh y BX1.a

Se han registrados espectros de EPR de muestras en polvo a temperaturas comprendidas
entre 4.2 y 300 K, operando tanto en banda X (9.4 GHz aprox.) como en banda Q (33.9 GHz.
aprox.). En los espectros registrados en banda X se observan sefiales en la region de g=2
que corresponden a simetrias practicamente axiales de los tensores g (Figura 3.25). No se
observan indicios del desdoblamiento hiperfino originado por el acoplamiento del espin
electrdnico (S=1/2) con los espines nucleares (1=3/32) del Cu(ll) por lo que puede deducirse
que, en todos estos compuestos, se da un acoplamiento magnético de largo alcance. En el
caso del compuesto BX1 y su producto de deshidratacion a 90 °C (BX1.dh), la magnitud de
las interacciones debe ser muy débil si se tiene en cuenta que los espectros de EPR no
presentan ninguna modificacion apreciable cuando la temperatura desciende hasta 4.2 K.
Por el contrario, para la muestra deshidratada a 200 °C (BX1.ah) se puede observar como la
intensidad de su espectro de EPR alcanza su valor maximo a una temperatura de
aproximadamente 90 K, para disminuir fuertemente a temperaturas inferiores y mostrar a
4.2 K una sefial muy débil, con indicios de estructura hiperfina (S=1/2, 1=3/2). Este
comportamiento es tipico de sistemas con interacciones antiferromagnéticas
moderadamente fuertes, correspondiendo la sefial que se observa a 4.2 K, a la presencia de
un pequefio porcentaje de impureza paramagnética.

’ |’ A v=9.394 GHz ‘

S——
-1 1 1 1 \l“ 1 IAIAIJ;:.:\I;:nI;:A:

2600 2800 3000 3200 3400 3600 2000 2500 3000 3500 4000

H/ GAUS H/ GAUS

Figura 3.25. a) Espectros de EPR registrados en banda X a temperatura ambiente. B) Evolucién
térmica de la intensidad de la sefial del compuesto BX1.

De los espectros registrados en banda Q (Figura 3.26) puede deducirse, en primer lugar, la
estabilidad de los dos productos de deshidratacion y la confirmacidon de que pueden ser
aislados individualmente. Asi, en todos los casos se obtienen sefiales Unicas sin rastro de
contribuciones menores. Por otra parte, la mejor resolucion que se deriva de trabajar a
frecuencias mayores permite observar que, en los tres compuestos, el tensor g presenta
una simetria rombica. Los espectros han podido ser satisfactoriamente simulados
empleando un programa que trabaja en segundo orden de la teoria de perturbaciones
(WINEPR-SimFonia, version 1.5) y de esos ajustes, representados como lineas discontinuas
en la Figura 3.26, se han derivado las componentes principales de los tensores g en cada
caso.
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Figura 3.26. Espectro de EPR banda-Q en muestra policristalina, a temperatura ambiente, de los
compuestos a) BX1, b) BX1.dh y c) BX1.a.

En el caso del compuesto BX1, las componentes principales del tensor g deducidas son:
g:1=2.338, g,=2.091 y g3;=2.051 (<g>=2.160). Estos valores son tipicos de iones Cu(ll) en
entornos octaédricos distorsionados, en buen acuerdo con las caracteristicas estructurales
del croméforo CuNOs en este compuesto. Ademas, el valor mds bajo de g es sensiblemente
mayor que el valor de g del electrén libre (g.=2.0023) lo que implica que el estado
fundamental es, principalmente, el orbital d,2,,2, como corresponde a un ion Cu(ll) en un
entorno octaédrico axialmente elongado.”® La componente g, puede identificarse
claramente como la correspondiente al eje axial del octaedro, es decir g;= g.

Después de calentar la muestra a 90 °C, el espectro continla mostrando una Unica y bien
definida sefial, con valores de g de g,=g,=2.287, g,=2.090 y g5=2.058 (<g>=2.145). lLa
reduccion del valor de g estd en buen acuerdo con la pérdida de la molécula de agua que
ocupaba una posicién apical del octaedro. Al eliminarse el campo axial, el ion cobre atrae
mas fuertemente a los ligandos ecuatoriales, el orbital ds2.,2 se hace mas anti-enlazante y el
valor de g disminuye al reducirse la contribucidn orbital de segundo orden, proveniente de
la mezcla con el resto de los orbitales d.

Cuando se calienta la muestra hasta 200 °C, la sefial vuelve a modificarse y puede ajustarse
con los valores g,=2.327, g,=2.075 y g5=2.069 (<g>=2.157). El incremento de g, respecto del
valor que presenta la muestra calentada a 90 °C, indica que la pérdida de la segunda
molécula de agua no conduce a un sistema plano-cuadrado o tetraédrico, sino que, o bien
se ha reducido considerablemente la covalencia de los enlaces, o se han producido cambios
en la esfera de coordinacion de los iones Cu(ll), que han supuesto un ligero incremento de
las distancias ecuatoriales.

*® Hathaway, B.J.; Billing, D.E.; Coord. Chem. Rev. 1970, 5, 143-207.
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Aunque la presencia de los ligandos anula en primer orden la contribucion magnética del
momento angular orbital en los iones Cu(ll), el acoplamiento espin drbita entre el estado
fundamental (ZBlg) y los estados excitados (282g y 2Eg), Figura 3.27, reintroducen una
pequeiia contribucion orbital que se traduce en una sensible desviacion de los valores de g
respecto del valor de g.:

(0|LiIn)(n|L;|0) )
Eo—En

9t = ge + 2k Tneaz,. Eq. 1

Figura 3.27. Acoplamiento espin érbita entre el estado fundamental (ZBlg) y los estados excitados 2Bzg
2
y “Eg.

Donde, i=x,y,z; |, la constante de acoplamiento espin-érbita del ion Cu” libre (-830 cm'l), Eo,
la energia del estado fundamental y, E,, las energias de los diferentes estados excitados con
los que se mezcla; y k el denominado “factor de reduccién orbital” (el electrén se
deslocaliza sobre los orbitales de los ligandos, alejandose de su propio nucleo y eso se
traduce en una disminucion del momento orbital, por eso este factor se relaciona con la
covalencia de los enlaces). Los coeficientes de mezcla de los diferentes orbitales (elementos
de matriz de la Eq. 1) se pueden deducir empleando el conocido como “pentagono magico”
(Figura 3.28):47

_ 8k{iro
9179%" Ey2_y2-Exy Ea. 2
2
glz kil Eq 3

€ E.2 —y2Exzyz

Figura 3.28. Pentdgono magico mostrando los coeficientes para la mezcla de pares de orbitales d

Empleando los valores de las transiciones d-d deducidos de la deconvolucidon de los
espectros de reflectancia difusa, se obtienen valores muy similares para el factor de
reduccidon orbital en los tres casos, lo que significa que la covalencia de los enlaces Cu-
ligando no se modifica, apreciablemente, por la pérdida de las moléculas de agua (Tabla
3.13).

7 McGarvey, B.R; Trans. Met. Chem. Ser. Advances, 1966, 3, 89-201.
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Tabla 3.13. Coeficientes de mezcla de los diferentes orbitales en los compuestos BX1,
BX1.dhy BX1.a.

818, 82 83 g G ki k2 kiso
BX1 2.338 2.091 2.051 2.071 48 | 069 | 065 | 0.81
BX1.dh 2.287 2.090 2.058 2.074 39 | 062 | 078 | 085
BX1.a 2.327 2.075 2.069 2.072 45 | 067 | 064 | 081

Los valores de k determinados implican una apreciable covalencia en los enlaces Cu-N y Cu-
O de estos compuestos (k=1 para enlaces puramente idnicos; k=0.5 para enlaces puramente
covalentes), similar a lo observado en la mayoria de los compuestos de coordinacién de
este cation®®. Ademas, para confirmar que, pese a la existencia de interacciones magnéticas
de largo alcance, los valores de g que se deducen de los espectros reflejan realmente las
caracteristicas de los entornos de los iones Cu2+, es decir que los tensores g de canje son
similares a los moleculares, se han evaluado mediante el pardmetro G definido por
Hathaway: G=%.46 Los valores de G obtenidos son muy préximos a 4, o superiores, por
1790

lo que puede deducirse que las interacciones magnéticas se producen entre centros
magnéticamente equivalentes o sélo ligeramente desalineados por lo que los valores de g
moleculares no se ven afectados por el canje. Se puede concluir, por tanto, que las
variaciones observadas en los valores de g pueden atribuirse, principalmente, al aumento
de la distorsidn tetragonal cuando la muestra pierde su primera molécula de agua y, a un
incremento de las distancias de enlace ecuatoriales, cuando pierde la segunda.

Se han realizado medidas de susceptibilidad magnética entre 3 y 300 K sobre muestras en
polvo de los compuestos BX1 y BX1.ah, bajo un campo aplicado de 0.1 T. En el caso del
compuesto BX1, las medidas han confirmado la debilidad del canje magnético, mostrando
un comportamiento tipo Curie-Weiss con una temperatura de Weiss de sélo 06=-0.15 K
(Cn=0.44 cm’K/mol, g=2.16). Para el compuesto deshidratado a 200 °C, la susceptibilidad
magnética crece al disminuir la temperatura hasta alcanzar un maximo a aproximadamente
85 K, después disminuye rapidamente hasta alcanzar un minimo a 15 K para volver a
incrementarse cuando la temperatura desciende hasta 3 K. El valor del momento magnético
efectivo a temperatura ambiente (3T = 0.73 cm’k/mol, Uegr = 3.42 MB) es apreciablemente
inferior al esperado para dos iones Cu(ll) magnéticamente independientes con un valor de
<g>=2.16 (YmT = 0.87 cm3K/mol, u.s = 3.74 MB). Cuando disminuye la temperatura, el valor
del momento magnético disminuye de forma continua hasta hacerse practicamente nulo a
3 K. Este comportamiento esta en buen acuerdo con la presencia de fuertes interacciones
antiferromagnéticas entre los dos iones Cu(ll) que forman la entidad dimérica. El
comportamiento observado por debajo de 15 K debe ser consecuencia de la presencia de
una pequeiia cantidad de compuesto monomérico. De acuerdo con esta hipdtesis, los datos
experimentales se han ajustado a la ecuacién de Bleaney-Bowers para dimeros con iones de
espin 1/2 acoplados isotrc’)picamente49, con un término adicional (p) para iones Cu(ll) no
acoplados que tienen un comportamiento puramente paramagnético y el mismo factor g:

*® Sridharan, K.; Spectral Methods in Transition Metal Complexes. Elsevier: Amsterdam, 2016; pp 99-133.
9 Bleaney, B.; Bowers, K.D. Proc. R. Soc. London, Ser. A, 1952, 214, 451-465.
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_ _ (-png?p? pNg*B*
Am kT (3+3exp (—J/KT) 4kT
donde 2] es la separacion entre los estados singlete y triplete (H = —2J:5;-S;,), N es el nimero
de Avogadro, k la constante de Boltzman y 3 el magnetén de Bohr. Minimizando el factor
de acuerdo R = Z[(¥m)exp - (;(m)ca|]2/2[(;(m)exp]2, se ha conseguido un buen acuerdo entre la

curva experimental y la calculada con los parametros g=2.156, J=-52.4 cm'l, p=0.013 y
R=2.4x10".

Compuesto BX2

El compuesto BX2 posee en su unidad asimétrica: un ion Cu(ll), media molécula de bpa,
medio Hbtec, una molécula de agua de coordinacion y media molécula de Hbpa como
contraion. El ion metalico, situado en un centro de inversidn, presenta un entorno de
coordinacién octaédrico, CuN,0,4, donde las posiciones ecuatoriales estan ocupadas por dos
oxigenos de sendos ligandos btec y, dos nitrégenos, de otros dos ligandos bpa. Las
posiciones axiales estan ocupadas por dos moléculas de agua. (Figura 3.29). Las distancias y
angulos de enlace de dicho centro metalico, junto con los valores de distorsidn del poliedro,
se resumen en la Tabla 3.14.

Figura 3.29. Vista ORTEP® (elipsoides a 75% de probabilidad) del compuesto BX2 con la unidad
asimétrica resaltada, junto con su nomenclatura, y vista mixta (poliedro/bolas y palos) del poliedro de
coordinacion del centro metalico en el compuesto BX2.



156 Capitulo 3

Tabla 3.14. Distancias de enlace (A), dngulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de
coordinacion de los centros metalicos en el compuesto BX2.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Cul1-03 1.994(1) N1A-Cul-03 89.80(6)
Cu1-03' 1.994(1) N1A-Cul-03' 90.20(6)
Cul-N1A 2.020(2) O1W-Cul-N1A 87.95(6)
Cul-N1A 2.020(2) 01W-Cul-N1A 92.05(6)
Cul-01W' 2.354(2) 01W-Cul-03 87.53(6)
Cul-01W 2.354(2) 01W-Cu1-03' 92.47(6)
Distorsion de los poliedros de coordinacion

0C-6 TPR-6
Cul 0.651 16.706

Cadigos de simetria (i) x-1, y, z. OC-6 = octaedro y TPR-6 = prisma trigonal.

El empaquetamiento cristalino tiene un marcado caracter bidimensional, ya que los centros
metdlicos se conectan a través de ligandos Hbtec y bpa dando lugar a capas anidnicas
paralelas al plano (1-11), donde los ligandos bpa conectan los iones Cu(ll) a lo largo de la
direccion [011] y, los Hbtec, lo hacen a lo largo de la direccion [110], tal y como se muestra
en la Figura 3.30. Las cadenas Cu-bpa se forman a través de enlaces Cu-N1A y en la de las
cadenas Cu-Hbtec intervienen solamente los enlaces Cu-03.

Figura 3.30. Vista de una capa del compuesto BX2 formada por entrecruzamiento de cadenas de Cu-
Hbtecy Cu-bpa.

Las dos moléculas de agua se orientan hacia arriba y abajo del plano, con objeto de formar
enlaces de hidrégeno con los oxigenos carboxilicos del ligando Hbtec, (O1W-H1WA:--01;
O1W-H1WB-:-04), lo que supone un reforzamiento de la estructura cristalina en la direccion
de apilamiento de las capas. Las cadenas Cu-bpa y Cu-Hbtec forman una subred anidnica en
la que existen canales a lo largo del eje y, donde se situa la especie catidnica Hbpa (Figura
3.31).

El cation Hbpa aparece formando una secuencia infinita de enlaces de hidrégeno con el
Hbtec (N1B-H1B-:-:02; 02-H2:-N1B), de tal manera que “hilvana” sucesivas capas a lo largo
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de la direccidn [021] (Figura 3.32). Se establecen estos dos tipos de enlace, ya que tanto el
02 del ligando policarboxilico, como el N1B del ligando bipiridinico estan protonados con
un factor de ocupacién del 50%. Estas capas establecen, ademas, interacciones entre anillos
aromaticos del tipo m-rt (N1A--N1B), y del tipo T (C1:--N1B), (Figura 3.33). Los valores de
distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno, asi como las interacciones entre anillos se
muestran en la Tabla 3.15.

Figura 3.31. Vista PyMOL50 de la subred anidnica formada por las capas del idn Cu(ll) y los ligandos
bpa y Hbtec, y las cavidades donde se situarian los cationes Hbpa.

N1

Figura 3.32. Detalle de la cadena Hbpa-:-Hbtec formada por enlaces de hidrégeno N1B---02.

*® schrodinger, LLC. The PyMOL Molecular Graphics System, Version 2.2.
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Figura 3.33. Vista de las diferentes capas apiladas en el plano (111) estableciendo interacciones entre
los anillos aromaticos N1A--N1B de los ligandos piridinicos. En color rosa se visibilizan los cationes
Hbpa, cruzando las capas a lo largo de la direccién [021].

Tabla 3.15. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y pardmetros
geomeétricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos arométicos presentes

en el compuesto BX2.

Enlaces de hidrégeno

D-H---A D---:A <D-H---A D-H---A D---A <D-H:--A
O1W-H1WA.--01' 2.737(3) 176(8) | C2A-H2A---04 3.410(3) |146
O1W-H1WB---04" 2.656(3) 163(3) | C2B-H2B--01W" 3.188(3) |131
N1B-H1B:--:02 2.565(2) 174(5) C6A-H6A---O1W 3.064(3) 112
02-H2---N1B 2.565(2) 164(7)

Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ Y3 DXY
CgN1A-CgN1B" 4.461(2) 21.0(1) 3.466(1) 3.717(1)
CgN1B-CgN1A" 4.461(2) 21.0(1) 3.716(1) 3.467(1)
CgN1B-CgN1B"™ 4.528(2) 0.0(1) 3.246(1) 3.246(1) 3.157
CgC1-CgN1B" 5.012(2) 77.3(1) 1.6277(8) 4.793(1)

Codigos de simetria: (i) 1-x,2-y,1-z; (ii) -x,2-y,1-z; (iii) X, y,1+z ; (iv) -x,2-y,2-z; (V) X, -1+y, z. Cgi/Cgj: centroide del
anillo i/j definido por los siguientes dtomos: i/j = N1A: N1A, C2A, C3A, C4A, C5A, C6A; :i/j = N1B: N1B, C2B, C3B,
C4B, C5B, C6B; i/j=C1: C1, C2, C3, C4, C5, C6 (nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras 3.18 y 3.21).

Compuesto BX3

La unidad asimétrica del compuesto BX3 con formula [Cu,(bpa),(btec)(H,0),],-4nH,0, esta
constituida por dos &tomos de cobre en posicidn especial, un ligando bpa con conformacion
gauche, medio ligando btec centrosimétrico y 3 moléculas de agua, una de ellas de
coordinacién y las otras dos de cristalizacion (Figura 3.34). Las distancias y angulos de
enlace de dicho centro metalico, junto con los valores de distorsion del poliedro, se
resumen en la Tabla 3.16.
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Figura 3.34. Vista ORTEP* (elipsoides al 50% de probabilidad) del compuesto BX3 con la unidad
asimétrica resaltada, junto con su nomenclatura, y vista mixta (poliedro/bolas y palos) del mismo,
con la nomenclatura de los anillos aromaticos.

Tabla 3.16. Distancias (A), angulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de coordinacién
de los centros metalicos en el compuesto BX3.

Distancias de enlace(A) Angulos de enlace(°)

Cul-N1  [2.022(2) |cu2-N12 [2.009(2) |[N1-Cul-01A [87.62(8) |03A-Cu2-04A  [57.48(7)
cul-N1'  [2.022(2) |cu2-N12" [2.009(2) |01A-Cul-N1' [92.38(8) |04A-Cu2-03A" [122.52(7)
Cul-O1A' [2.006(2) |Cu2-03A [1.987(2) [N1-Cul-O1A' [87.62(8) |03A"-Cu2-04A" [57.48(7)
Cul-01A [2.006(2) |cu2-03A" [1.987(2) [01A-Cul-N1 [92.38(8) |04A"Cu2-03A |122.52(7)
Cul-01W [2.530(2) |cu2-04A [2.518(2) |01W-Cul-N1 [85.49(8) |[N12-Cu2-03A  [89.94(9)
Cul-01W' [2.530(2) |cu2-04A" [2.518(2) |01W-Cul-N1' [94.51(8) [N12-Cu2-03A" [90.06(9)
Distorsion de los poliedros de coordinacion

0C-6 TPR-6
Cul 1.379 17.291
Cu2 6.624 18.136
Codigos de simetria (i) -x+2, -y, —z+1; (i) —=x+1, —-y+1, —z+2; (iii) —=x+2, -y, -z+2. OC-6 = octaedro y TPR-6 = prisma

trigonal.

El entorno de coordinacién del Cul, es octaédrico, con un cromoforo CuN,O,,
encontrandose en el plano ecuatorial dos nitrégenos piridinicos, en trans, de sendos
ligandos bpa y, dos oxigenos carboxilato. Las posiciones axiales estan ocupadas por dos
moléculas de agua con a una distancia de 2.53 A. El entorno de coordinacion del Cu2 es
octaédrico fuertemente distorsionado, y esta formado por dos N en trans de dos ligandos
bpa, y cuatro oxigenos de dos grupos carboxilato, que presentan un modo de coordinacién
bidentado. Las distancias y angulos de enlace de dicho centro metalico, junto con los
valores de distorsion del poliedro, se resumen en la Tabla 3.16.

La estructura cristalina de BX3 tiene un marcado caracter bidimensional, formando capas
paralelas al plano (110). Estas capas estan constituidas por cadenas en zigzag de Cu-bpa,
con una disposicion L2 (Figura 3.35) que discurren a lo largo de la direccion (1 -1 -1) y
conectadas por medio de los aniones btec, que se unen, cada uno, a cuatro centros
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metalicos y discurren a lo largo de la direccién [1 -1 0]. Las capas se apilan a lo largo de la
direccion [110], y se conectan entre si a través de enlaces de hidrégeno que implican a las
moléculas de agua e interacciones m-m entre anillos aromaticos de diferentes capas
(N1:--N1) y de tipo T (C1---N12) (Figura 3.36). Los valores de distancias y angulos de los
enlaces de hidrégeno, asi como las interacciones entre anillos se muestran en la Tabla 3.17.

\) \) \) \)

t \) ) ) N\

Figura 3.35. Vista de una capa del compuesto BX3 constituida por cadenas en zigzag Cu-bpa y
conectadas por el ligando btec.

Tabla 3.17. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (&) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en el compuesto BX3.

Enlaces de hidrégeno

D_H...A D...A <D_H...A D_H...A D...A <D_H...A
O1W-HIWA--02W' |2.696(3) 161(3) | C5-H5--04A" 3.207(4) 127
O1W-H1WB--02A 2.651(3) 157(5) |C6-H6--01A 2.939(4) 103
02W-H2WA--O1A  |2.906(3) 170(5) |C11-H11--03A 3.006(4) 108
02W-H2WB--03W  |2.750(4) 174(5)

O3W-H3WA--01W" |2.784(4) 173(4)

03W-H3WB--03A 2.759(3) 158(5)

Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN1->CgN1" 4.094(2) 0.0(2) 3.539(2) [3.539(1) 2.060
CgC1A->CgN12" 5.394(2) 70.2(2) 1.781(1)  |5.264(1)

Cédigos de simetria: (i) 2-x, -y,1-z; (i) x,1+y, z; (iii) 1-x, -y,2-z; (iv) 1-x,-y,1-z; (v) 1-x,1-y,1-z; (vi) 1+x,y,z. Cgi/Cgj:
centroide del anillo i/j definido por los siguientes dtomos: i/j N1: N1, C2, C3, C4, C5, C6; i/j N12: C9, C10, C11, N12,
C13, C14; i/j C1A: C1A, C2A, C3A, C1A_c, C2A_c, C3A_c (nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras
3.34).



Capitulo 3 161

CgN

N

]

Figura 3.36. Vista de una capa del compuesto BX3 formada por el ligando bpa en zigzag y conectada
por el ligando btec.

Las cavidades del entramado, con un valor del 8,8% del volumen total, es donde se sitian las
moléculas de agua de cristalizacion (OW2), cuya eliminacidn proporcionaria potencial porosidad a la
estructura cristalina.

3.6.2. Compuesto BY1

En este apartado se describe el compuesto obtenido a partir de la combinacidn del ion
Cu(ll) y los ligandos bpa y H,fum, segin el procedimiento mostrado en el siguiente
esquema:

Cu(NC
stales azul claro |
|
BY1
0 [Cu(bpa)(fum)]
/\N 1V ML Divir
| o
S S
N~

Esquema 3.3. Procedimiento de sintesis empleado para la preparacién del compuesto BY1.

Compuesto BY1

La sintesis asistida por microondas de una disolucion del ion Cu(ll) junto con los ligandos
bpa y H,fum en una mezcla H,0/DMF, conducen a la formacion de un nuevo compuesto
extendido, BY1, con férmula [Cu(bpa)(fum)],-nDMF-nH,0. Los datos cristalograficos, las
condiciones de registro y refinamiento de dicho compuesto se muestran en la Tabla 3.18.
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Tabla 3.18. Parametros cristalograficos, condiciones de registro y resultados del refinamiento
estructural del compuesto BY1.

Datos fisicos y cristalograficos Condiciones de registro
Férmula C19H,3CuN;0¢ A (Ka), A 1.54184
MM (gmol™) 452.94 Temperatura (K) 150.0(1)
S.C. Monoclinico Intervalo de © (°) 4.27,74.41
G.E. (n°) C2/c(15) Intervalo h, k, | -13<h<20
a () 16.5273(3) -16< k <16
b (A) 13.3323(2) 21<1<21
c(A) 17.7994(3) Refl. medidas 15648
a(°) 90.00 Refl indep. (R(int)) 3926 (0.04)
B(°) 96.283(2) Refl. observ. [I1>26(1)] | 3277
v (°) 90.00 Parametros/Restric. 304/2
V(A3 3898.5(1) R, [1>26(1)] 0.0354
z 8 WR, [1>26(1)] 0.0881
F (000) 1880 R, [Todas] 0.0457
u (mm?) 1.957 WR, [Todas] 0.0945
Dx (gcm™) 1.543 GoF 1.033
Morfologia Prismatico Max. y min. e.A” 0.509, -0.313
Color Azul
Tamaio 0.18x0.07x0.04

Ry = Y 1Rl 1Fol = 1A/ IFol,

2
wR, = jzwam ~IED2/Y wiFl

La unidad asimétrica del compuesto BY1 contiene un dimero centrosimétrico de Cu(ll), una
molécula de cada uno de los ligandos bpa y fum, una molécula de DMF de cristalizacion,
desordenada en dos posiciones, y una molécula de agua. El entorno de coordinacién de
cada cobre es pentacoordinado, CuN,03, con una geometria de pirdmide de base cuadrada
0 monovacante octaédrica. Las posiciones basales las ocupan sendos nitrégenos de dos
ligandos bpa y dos oxigenos de dos ligandos fumarato. Uno de ellos (O1A), actia de puente
con el otro ion Cu(ll) de forma asimétrica, de tal manera que, si de un cobre es la posicién
basal, del otro cobre es la posicion apical, y los poliedros comparten la arista O1A-O1A’, tal
y como se muestra en la Figura 3.37. Las distancias y angulos de enlace del centro metilico,
junto con los valores de distorsién del poliedro, se muestran en la Tabla 3.19.
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Figura 3.37. Vista ORTEP* (elipsoides al 50% de probabilidad) del dimero {Cu,(bpa)s(fum),} del
compuesto BY1, junto con su nomenclatura. A la izquierda, detalle del puente con la arista O1A-O1A".
A la derecha, vista mixta (poliedro/bolas y palos).

Tabla 3.19 . Distancias de enlace (A), dngulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de
coordinacion de los centros metdlicos en el compuesto BY1.

Distancias de enlace (A){Angulos de enlace (°) _

Cul-N1  [2.008(2) |01A-Cul-N1 [90.98(6) 01A-Cul-O1A 79.47(6)
Cul-N12" [2.016(2) [N1-Cul- O3A" |89.81(7) 01A-Cul-N1 92.58(6)
Cul-03A" [1.959(1) |03A"-Cul-N12"88.11(7) 01A-Cul- O3A" 97.02(6)
Cul-01A [1.984(1) [N12"-Cul-O1A |91.41(6) 01A-Cu1l-N12" 92.89(6)
Cul-O1A' |2.388(1)

Distorsion de los poliedros de coordinacion

vOC-5 TBPY-5 SPY-5

Cul 1.027 5.474 1.439

Codigos de simetria (i) —x+1, —y+2, —z+1; (ii) x, —y+2, z+1/2; (iii) x, y+1, z. vOC-5= vacante octaédrica; TBPY-5 =
bipiramide trigonal; SPY-5 = piramide de base cuadrada.

La estructura tiene un caracter netamente bidimensional, donde las capas estarian
formadas por dobles cadenas de dimeros conectados por los ligandos fumarato, que
discurren a lo largo del eje z. Cada cadena se conecta a las adyacentes a través de los
ligandos bpa, de tal manera que se forma una doble capa paralela al plano yz. Entre los
ligandos bpa que conectan dimeros adyacentes, se establecen interacciones de anillos de
tipo m-m (N1---N12) (Figura 3.38). Asimismo, existen dos enlaces de hidrégeno entre cada
par de ligandos fum que conectan dimeros adyacentes (C2-H2:--O3A). Los valores de
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distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno, asi como las interacciones entre anillos se
recogen en la Tabla 3.20.

Figura 3.38. Vista de las capas dobles en el compuesto BY1, formadas por los dimeros metalicos,
enlazados a lo largo del eje z por ligandos fum vy, a lo largo del eje y, por ligandos bpa. Las moléculas
de DMF y H,0 de cristalizacidn se han omitido para mayor claridad.

Estas capas se apilan alternadamente a lo largo del eje x, formando canales que se
entrecruzan en el plano xy y es donde se alojan las moléculas de agua y DMF (Figura 3.39).

Figura 3.39. Vista PyMOLSO de los huecos intersticiales en el compuesto BY1, (a la izquierda la vista en
el plano xy y, a la derecha, en el yz) en los cuales se situarian las moléculas de agua y DMF de
cristalizacion.



Capitulo 3 165

Tabla 3.20. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en el compuesto BY1.

Enlaces de hidrégeno

D-H...A D...A <D_H...A D_H...A D...A <D-H...A
O1W-H1WA---04A 2.856(3) 166(6) | C2-H2--02A 3.293(3) 143
O1W-H1WB--01S1  |3.007(6) 126(5) | C2A-H2A--O3A 3.324(3) 150
O1W-H1WB--01S2 2.600(1) 164(6) |C11-H11--02A" 3.251(3) 143
Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN1-CgN1" 5.188(1) 0.0(1) 2.6358(9) 2.636(9) 4.468
CgN1-CgN12" 3.720(1) 7.8(1) 3.6546(9) 3.600(1) 0.940
Interacciones C-H/n

Y-H---Cgi DCH DCY 5 a
C5S-H5SA--CgN1" 2.85 3.422(5) 4.06 119
C252-H252--CgN1" 2.98 3.81(2) 17.31 150
C4S2-HASF--CgN12'  [2.78 3.54(2) 18.34 137

Codigos de simetria: (i) x, -1+y, z; (i) 1-x, y, 1/2-21/2-; (iii) X, 3/2-y, 1-z; (iv) 1-x, 1-y, 1-z; (v) x, 1-y,-1/2+z. Cgi/Cg;j:
centroide del anillo i/j definido por los siguientes dtomos: i/j = N1: N1, C2, C3, C4, C5, C6; i/j = N12:C9, C10,C11,
N12, C13, C14 (nomenclatura semejante a la empleada en las Figuras 3.37 y 3.38).

Dichos canales ocupan un 16% del volumen total, en donde las moléculas de disolvente
forman enlaces de hidrégeno (01W-H1WA--04A) e interacciones con los anillos aromaticos
(C5S-H5SA--CgN1, C252-H2S2--CgN1, C4S2-H4SF---CgN12), reforzando el entramado.

3.6.3. Compuestos BZn

En este apartado se describen los compuestos obtenidos a partir de la combinacion del ion
Cu(ll) y los ligandos bpa y H,bdc, segin los procedimientos mostrados en el siguiente
esquema:

Esquema 3.4. Procedimientos sintéticos empleados en la preparacién de los compuestos BZn (AM=
aguas madres; sa = sin ajustar ).

La adicién de una disolucion del ligando H,bdc sobre una disolucion acuosa del ion Cu(ll)
con el ligando bpa, para su posterior tratamiento con ultrasonidos de la disolucidon
resultante, conduce a la formacidn del compuesto BZ1, tras una semana de evaporacion




166

Capitulo 3

lenta. Su calentamiento con microondas, conduce a la formacion de cristales del compuesto
BZ3 vy, tras una semana de evaporacion lenta de las aguas madres, a la formacion del
compuesto BZ2 (Tabla 3.21).

Tabla 3.21. Parametros cristalograficos, condiciones de la toma de intensidades y resultados del
refinamiento estructural de los compuestos BZ1, BZ2, BZ2.bt y BZ3.

Datos fisicos y cristalograficos

BZ1 BZ2 BZ2.bt BZ3
Férmula C34HagCusN4O13 |CreHp1CUNLOg  [Cis56H180CUEN4036 |Cso.75Hag. 75CU4N5 2501725
MM (gmol™) 839.78 548.50 3348.48 1370.45
S.C. Monoclinico Monoclinico Triclinico Monoclinico
G.E. (n°) C2/c(15) C2/c(15) P1(2) P2,/c(14)
a(A) 28.350(11) 17.7094(5) 19.3829(4) 16.7286(2)
b (A) 12.6250(14) 19.0309(4) 20.5298(5) 19.0197(2)
c(A) 16.642(7) 16.6466(4) 22.1287(5) 19.7148(2)
a(°) 90.00 90.00 99.628(2) 90.00
B (°) 141.00(8) 100.314(3) 114.714(2) 110.463 (1)
v(©) 90.00 90.00 91.692(2) 90.00
V(A% 3749(2) 5519.7(2) 7837.6(3) 5876.9 (1)
z 4 8 2 4
F (000) 1736 2256 3492 2792
u(mm?) 1.203 0.836 0.884 2.276
Dx (gcm™) 1.488 1.321 1.419 1.549
Morfologia Agujas Prismética Prismatica Placas
Color Azul Azul Azul Turquesa
Tamaiio 0.46x0.07x0.05 |0.67x0.33x0.15 |0.67x0.33x0.15 0.19x0.12x0.03
Condiciones de registro
A (Ka), A 0.71073 0.71073 0.71073 1.54184
Temperatura (K) 292.0(1) 294.0(2) 100.0(1) 100.0(1)
Intervalo de © (°) 1.98,27.00 1.87,25.43 2.29,28.26 2.819, 76.38
Intervalo h, k, | -35<h<35 -22<h<11 -20<h<24 -20<h<21
-15<k<14, -23<k<23 -25<k<25 -22 <k <23
-21<1<20 -20<1<20 -28<1<27 21<1<24
Refl. medidas 11306 17687 59180 53648
Refl indep. (R(int)) 4048 (0.09) 5583(0.05) 42762 (0.03) 12219(0.04)
Refl. observ. [I1>26(1)] |2537 3974 31149 10515
Parametros/Restric. |254/24 335/1 2023/0 852/21
R; [1>26(1)] 0.0656 0.0652 0.0963 0.0552
WR; [1>26(1)] 0.1307 0.1691 0.2375 0.1522
R; [Todas] 0.1158 0.0911 0.1310 0.0643
WR; [Todas] 0.1596 0.1897 0.2693 0.1595
GoF 1.043 1.059 1.029 1.070
Max. y min. e.A” 0.889,-0.914 |0.562,-0.490 5.403, -1.800 1.468, -0.804

2
Ry= Y IRl 1Fol = 1A/ IFol,  wh, = jz wFol = 1R/ wik|

Los datos cristalograficos y condiciones de registro y refinamiento de los compuestos BZ1,

BZ2 y de su

fase a

baja
[Cu,(bpa)(bdc),(DMF),(H,0),],-nH,0,

temperatur.

a BZ2.bt, vy

[Cu(bpa)(bdc)(DMF)],-nDMF,

BZ3 con férmulas

[Cug(bpa)s(bdc)s




Capitulo 3 167

(DMF)5],:7nDMF y [Cuq4(bpa),(bdc)s (DMF)y55]:DMF, respectivamente, se muestran en la
Tabla 3.21.

Compuesto BZ1

La unidad asimétrica de este compuesto con férmula [Cu,(bpa)(bdc),(DMF),(H,0),],-nH,0,
estd formada por un Unico ion cobre(ll), cristalograficamente independiente, un ligando
bdc, medio ligando bpa centrosimétrico, una molécula de agua y una molécula de DMF,
ambas de coordinacién y, una molécula de agua de cristalizacion, situada sobre un eje
binario (Figura 3.40). El ion Cu(ll) presenta un entorno pentacoordinado, CuNO,, con
geometria de piramide de base cuadrada o monovacante octaédrica. Las posiciones basales
las ocupan un nitrégeno del ligando bpa vy, tres oxigenos, de dos ligandos bdc y de una
molécula de agua de coordinacion. El oxigeno de una molécula de DMF ocupa la posicion
apical. Las distancias y angulos de enlace de dicho centro metalico, junto con los valores de
distorsion del poliedro, se resumen en la Tabla 3.22.

Figura 3.40. Vista ORTEP® (elipsoides al 75% de probabilidad) de la unidad asimétrica del compuesto
BZ1, las moléculas de agua se han omitido por claridad. A la derecha, vista mixta (poliedros/bolas y
palos) de BZ1.

La estructura del compuesto BZ1 tiene un caracter monodimensional, donde los iones Cu(ll)
se unen a través de los grupos carboxilato de los ligandos bdc puente, a lo largo de la
direccion [101], formando cadenas. El ligando bpa enlaza con el ién Cu(ll) de estas cadenas,
a lo largo del eje y, dando lugar a cadenas en escalera, como se muestra en la Figura 3.41.
Cada escalera se une a las adyacentes a través de una red de enlaces de hidrégeno, en los
que intervienen tanto las moléculas de agua como los grupos carboxilato de ligando bdc,
siguiendo la secuencia de enlaces 04:--OW1:-:02A-:-:0OW2---:02A---OW1---04, a lo largo de la
direccién de la cadena y, generando una capa de cadenas paralelas al plano (010).
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Tabla 3.22. Distancias de enlace (A) y dngulos de enlace (°) para los compuestos de coordinacién de
cobre (Il) presentes en el compuesto BZ1.

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
Cul-N1 2.002(4) 01A-Cul-N1 86.9(2) 015-Cul-01A 94.7(2)
Cul-O1A 1.967(4) N1-Cul-03A 95.7(2) 01S-Cu1-0O3A’ 91.2(2)
Cul-O3A' 1.971(4) 03A-Cul-01W 87.8(2) 015-Cul-01W 90.6(1)
Cul-01W 1.967(4) 01W-Cul-0O1A 89.4(2) 015-Cul-N1 91.3(1)
Cul-01S 2.272(4)
Distorsion de los poliedros de coordinacion

vOC-5 TBPY-5 SPY-5
Cul 0.576 5.663 0.925

Codigo de simetria: (i) x, —-y+1, z+1/2.; vOC-5= vacante octaédrica; TBPY-5 = bipirdmide trigonal; SPY-5 = pirdmide
de base cuadrada.

Figura 3.41. Detalles de los enlaces de hidrégeno formados entre las cadenas y las moléculas de agua
de hidratacion en el compuesto BZ1.

Estas capas se apilan a lo largo del eje y, en una disposicion alternada respecto a la capa
anterior, tal y como se muestra en la Figura 3.42. Esta disposicidon permite una interaccién
m-m  consecutiva entre los anillos aromaticos equivalentes del ligando bdc
(...C1A---C1A---C1A...) de las diferentes capas, a lo largo del eje z. Los valores numéricos de
estos enlaces de hidrégeno junto con las interacciones m - se muestran en la Tabla 3.23.
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Figura 3.42. Vista de las dobles cadenas (marcadas en diferentes colores) unidas a través de
interacciones entre anillos de tipo n- (marcados con lineas discontinuas).

Tabla 3.23. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y pardmetros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en los compuestos BZ1.

Enlaces de hidrégeno

D-H---A D---A <D-H:--A D-H---A D---A <D-H:--A

O1W-HIWA---02A 2.642(8) | 173(8) C2-H2 --04A 3.160(1) 144.00

O1W-H1WB--04A 2.652(5) | 157(7) C3-H3---01S 3.340(8) 136.00

02W-H2W---02A 2.916(5) | 178(7) C4S-H4SB---03A 3.440(7) 171.00
C5-H5---04A 3.219(9) 147.00
C6-H6--01S 3.100(1) 118.00
C5S-H5SA---02W 3.461(8) 167.00

Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY

CgC1A-CgClA 4.002(5) | 15.36 3.786 3.785

CgC1A-CgClA 4.454(5) | 0.02 3.610 3.610 2.609

Codigos de simetria: (i) 1-x,y,3/2-z, (ii) 1-x,2-y,1-z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los siguientes
atomos: i/j = N1A: N1A, C2A, C3A, C4A, C5A, C6A; i/j = C1A: C1A, C2A, C3A, C4A, C5A, C6A (nomenclatura
semejante a la empleada en la Figura 3.40).

Compuestos BZ2 y BZ2.bt

La unidad asimétrica del compuesto BZ2 estd constituida por un ion Cu(ll), un ligando bpa,
un ligando bdc y tres moléculas de DMF, estando una de ellas coordinada al &tomo de cobre
y otras dos moléculas de cristalizacién, que al situarse sobre un eje binario que atraviesa
sus heteroatomos, presentan desorden en los dtomos de carbono y cuentan para la féormula
del compuesto como una sola molécula de solvatacion, de modo que el cobre presenta un
entorno de coordinacidon pentacoordinado, de piramide de base cuadrada, CuN,Os;. Las
posiciones basales estan ocupadas por dos atomos de nitrégeno de sendos ligandos puente
bpa, y por dos oxigenos de los grupos carboxilato de otros dos ligandos puente bdc;
mientras que la posicidn apical corresponde a una molécula de DMF (Figura 3.43).

Sin embargo, el compuesto BZ2.bt presenta una unidad asimétrica con seis veces el
contenido de la fase medida a temperatura ambiente. Es decir, contiene: 6 iones cobre(ll), 6
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ligandos bpa, 6 ligandos bdc, 12 moléculas de DMF, cristalograficamente independientes,
de las cuales cinco son de coordinacion y siete de cristalizacion.(Figura 3.44).

Las distancias y angulos de enlace de cada centro metalico, junto con los valores de
distorsion del poliedro de coordinacion de estos compuestos, se recogen en la Tabla 3.24.

Figura 3.43. A la izquierda, vista de ORTEP* (elipsoides al 50% de probabilidad) de la unidad
asimétrica junto con la nomenclatura de los atomos de Cu, O y N; y a la derecha, vista mixta
(poliedro/bolas y palos) del compuesto BZ2. Las moléculas de disolvente no coordinadas se han
omitido para mayor claridad.

Figura 3.44. Vista de ORTEP* (elipsoides al 60% de probabilidad) del compuesto BZ2.bt, junto con la
nomenclatura de los centros metalicos. Las moléculas de disolvente no coordinadas se han omitido
para mayor claridad.
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Tabla 3.24. Distancias (A) y angulos de enlace (°) y medidas de forma de los poliedros de coordinacion
CuN,0; presentes en el compuesto BZ2 y en su fase de baja temperatura BZ2.bt.

Distancias de enlace (A)

BZ2 BZ2.bt

Cul Cul Cu2 Cu3 Cu4g Cu5 Cub
Cu-N1 2.036(3) [2.043(5) |2.020(5) |2.058(5) 2.037(5) |2.022(5) 2.049(5)
Cu-N12 2.012(3) [2.000(5) |[1.999(5) |2.022(5) 2.022(5) |2.004(5) 2.004(5)
Cu-Oa’ 1.927(3) [1.935(4) [1.937(4) [1.927(4) 1.928(4) [1.958(4) [1.932(4)
Cu-0b"™ 1.932(3) [1.938(4) [1.946(4) |1.935(4) 1.961(4) |1.936(4) |1.945(4)
Cu-01L" 2.604(6) |2.398(5) [2.539(5) |2.619(6) 2.468(4) |2.381(5) |2.435(5)
Angulos de enlace (°)
Oa-Cul-N1 [91.3(1) [91.5(2 90.1(2) 92.7(2) 90.8(2) 90.4(2) 92.0(2)
N1-Cul-Ob |91.6(1) [91.8(2) [92.2(2) 90.8(2) 93.6(2) 91.7(2) 91.3(2)
Ob-Cul-N12 [89.0(1) [90.5(2) |90.8(2) 86.4(2) 87.7(2) 90.2(2) 88.3(2)
N12-Cul-Oa |90.2(1) |[89.5(2) |88.0(2) 92.1(2) 87.9(2) 90.1(2) 89.9(2)
01L-Cul-Oa |90.4(1) [80.1(2) [78.3(2) 78.6(2) 122.3(2) |79.8(2) 88.3(2)
01L-Cul-N1 |93.0(2) [91.8(2) [96.1(2) 104.1(2) 92.3(2) 99.3(2) 98.0(2)
O1L-Cul-Ob |78.1(1) [88.7(2) |95.0(2) 92.5(2) 59.1(2) 89.1(2) 84.8(2)
O1L-Cul-N12|97.4(2) [90.5(2) |94.3(2) 89.2(2) 88.9(2) 92.9(2) 93.9(2)
Distorsion de los poliedros de coordinacion
vOC-5 2.245 2.072 1.918 2.677 4.872 1.243 1.691
TBPY-5 3.951 3.016 4.378 4.106 10.144 3.796 3.570
SPY-5 2.013 2.118 1.700 2.201 5.335 1.392 1.886

Codigos de simetria para el compuesto BZ2:(i) -x+1/2, y+1/2, -z+1/2; y BZ2.bt:(i) x-1, y, z; vOC-5 = vacante
octaédrica; TBPY-5 = bipiramide trigonal; SPY-5 = piramide de base cuadrada; JTBPY-5 = piramide pentagonal de
Johnson. Oa, Ob: oxigeno carboxilato; Cul(O1G, O1L), Cu2(O1J, O1M), Cu3(01K, O1N), Cu4(O3K, O3N, O4N*),
Cu5(03J, 03M), Cub(03G, 03L). *en sustitucion del O1L, que no existe.

Ambas estructuras tienen un caracter bidimensional, ya que estan formadas por capas
paralelas al plano (101), donde los iones Cu(ll) se unen a través de los grupos carboxilato de
los ligandos bdc puente, a lo largo de la direccion [010] vy, el ligando bpa, conecta los iones
Cu(ll) a lo largo de la direccién [10-1]. Conviene destacar que, en cada capa, los ligandos
bpa se situan todos al mismo nivel, mientras que los ligandos bdc, debido a la sustitucién en
meta de los grupos carboxilato, ondulan por arriba y por debajo de ese nivel, obligando a
las moléculas de DMF coordinadas a orientarse hacia el exterior, con un angulo de 50° con
el plano (Figura 3.45).

Entre estas capas, se encuentran dispuestas las moléculas de disolvente, donde el oxigeno
establece enlaces de hidréogeno de tipo C-H---:O con los hidrégenos aromdticos de los
ligandos piridinicos de capas adyacentes.
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Figura 3.45. Vista de una capa del compuesto BZ2 formada por los iones Cu(ll), los ligandos bpa y bdc,
y la molécula de DMF. La unidad asimétrica se indica en color naranja. Las moléculas de DMF de
cristalizacién se han omitido para mayor claridad.

La fase a baja temperatura presenta doce enlaces equivalentes a los intracapa presentes en
el BZ2, (C-H:--O,, C-H---0y), disponiéndose los ligandos tal y como se muestra en la Figura
3.46. Los valores de las distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno intracapa
equivalentes entre ambas estructuras, junto con las interacciones entre anillos descritas, se
muestran en la Tabla 3.25, mientras que los demas enlaces de hidrégeno se recogen en la
Tabla B.13.

Figura 3.46. Esquema de la disposicidn de los ligandos, centros metalicos y enlaces de hidrégeno en el
compuesto BZ2.bt.
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Tabla 3.25. Distancias D--A (A) y angulos D-H--A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes
en los compuestos BZ2 y BZ2.bt.

Enlaces de hidrégeno

BZ2 BZ2.bt
D-H---A |D---A |<D-H---AD-H---A ‘D---A ‘<D-H---AD-H---A ‘D---A ‘<D-H---A
Enlaces de hidrégeno intracapa
Cul Cud
C6A-H6A-01G  [2.985(7)] 112.6 [C6D-H6D--03N  [2.972(8)] 119.9
Cu2 Cu5
0,C6-H6--01A" | 2.907(5) | 118.1 [C6B-H6B--~OIM  [2.999(7)] 114.8 [C6E-H6E--03)  [3.004(7)] 112.8
Cu3 Cub
C6C-H6C-O1K  [2.990(7)| 118.0 |C2F-H2F--03L  [3.020(7)] 111.9
Cul Cud
C2A-H2A--01L  [2.942(7)] 116.6 [C2D-H2D--03K  [2.900(8)| 118.4
C2-H2-03A | 2.984(5) | 1126 C7D-H7DB--03K" |3.288(8)| 120.9
0, Cu2 Cu5
C2B-H2B--01)  [2.844(7)] 115.8 |C2E-H2E--03M  [2.899(7)] 117.0
C2L-H2L--03A | 2.954(10) | 123.3 cu3 Cu6
C2C-H2C-0IN'  [2.883(7)] 119.9 |C6F-H6F--03G  [2.888(7)] 117.6
Cul Cud

C5-H5--01L" | 3.257(7) | 178.5 |C8A-H8AA--01L1" [3.242(8)| 119.6 [C11C-H11C--04N [3.231(8) 116.1
C13-H13--01L| 3.395(7) | 132.7 |C11F-H11F--O1L1 |3.474(8)| 123.4 |C253-H2S3--04N' |3.443(6)| 153.7

Cu2 Cu5
C13A-H13A--01L2 |3.221(8)| 130.2 [C11D-H11D--O1L5 |3.294(8)| 116.1
o, C5F-H5F--01L2"  [3.301(8)| 170.8 |C3C-H3C--01L5'3 [3.247(8)| 124.4

Cu3 Cub
C11B-H11B--01L3 |3.097(8)| 135.0 |C11E-H11E--O1L6 |3.306(8)| 112.6
C3E-H3E--01L3" [3.131(8)| 136.2 [C3B-H3B--01L6' |3.291(8)| 145.4
C8B-H8BB--01L6' |3.360(8)| 131.6

Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj Ipc |ANG [pz oz’ [Dxy
BZ2

CgN12-CgN12" [5.489(3)  [0.0(3) 2.753(2) [2.754(2)  |4.748
BZ2.bt

CgN1C-CgN1E" 5.187(4)  [22.2(3) 2.702(3) 3.509(3)
CgN1D-CgN1D"™ 4.411(4)  |0.0(3) 3.307(3) 3.307(3) |2.919
CgN12E-CgN12E" 4.587(4) |0.0(3) 3.211(3) 3.211(3) |3.276

Cadigos de simetria: para el BZ2:(i) -0.5+x, -0.5+y, +z;(ii) -x, +y,0.5-z;(iii) 0.5-x,0.5-y,1-z;(iv) 0.5-x,0.5+y,0.5-z;(v) 0.5-
x,0.5-y, -z;(vi) X, y, -1+z;(vii) -1+x,y,-1+z; Para el BZ2.bt:(i) -1+x,+y,+z;(ii) 1+x,+y,1+z;(iii) 2-x,1-y,1-z;(iv) -x,1-y,-z;(V) -
X,1-y,-1-z,(vi)  +x,+y,-1+z;(vii)  1-x,2-y,1-z;(viii) 1-x,1-y,-1-z;(ix) 1+x,+y,+z;(x) 2-x,2-y,1-z;(xi)  1-x,1-y,-z;(xii)
+X,+Y,1+2,(xiii) -1+x,y,-1+z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j definido por los siguientes dtomos i/j = N12C: N12C,
C13C, C14C, C9C, C10C, C11C; i/j = N1D: N1D, C2D, C3D, C4D, C5D, C6D; i/j = N12E: N12E, C13E, C14E, C9E, C10E,
C11E (nomenclatura semejante a la empleada en la Figura 3.42).

El descenso de la temperatura produce una serie de cambios significativos en la disposicion
de algunos ligandos (Figura 3.47) que se traduce en un cambio notable en los parametros
de la celda unidad y en la simetria de la misma.
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Figura 3.47. Vista de las estructuras BZ2 y BZ2.bt superpuestas mediante el programa OLEX2,™* junto
con el detalle del entorno de coordinacién del Cu4 de ambas fases.

Ambas fases presentan una relacidn de simetria entre las celdas monoclinica y triclinica. Por
ello, con la intencién de calcular la relacién entre ellas, el mismo cristal fue medido sin
desmontarlo del gonidmetro. Empleando las matrices de ambos experimentos, puede
calcularse la matriz que las relaciona, siendo la siguiente:

a(aP)=b (mQC)
b (aP) =-0.84* a (mC) -0.94 ¢ (mC)
c (aP) =-0.56*a (mC) -0.47*b (mC) +0.96

TM = UB (aP) *[UB(mC)1] =

—0.00119 1.03048 —0.033510
—0.84486 —0.04920 —0.940509
—0.56493 —0.46678 0.962662

Asi, en este cambio, el parametro b de la celda monoclinica centrada medida a temperatura
ambiente, b (mC), se convierte en el pardametro a de la celda triclinica, a (aP),
probablemente debido a la rigidez del ligando bdc. Esto concuerda con la ley de macla que

*! Dolomanov, O. V.; Bourhis, L. J.; Gildea, R. J.; Howard, J. A. K.; Puschmann, H. J. Appl. Crystallogr. 2009, 42,
339-341.
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se produce a 100 K, provocando que el eje binario se encuentre sobre x. Por otro lado,
como se ha mencionado con anterioridad, al descender la temperatura se produce un
ordenamiento de las moléculas de DMF y el “pedaleo” de uno de los ligandos bpa,
rompiendo la simetria de las capas y cambiando el entorno de coordinacién de uno de los
centros metdlicos.

Con la intencidn de calcular la temperatura de desbloqueo térmico a la cual se producen
estos cambios, se realizd un termodifractograma de la muestra policristalina, desde
temperatura ambiente hasta 10 K. Se llevé a cabo una indexacién de la posicion e
intensidad de la reflexion mas intensa, la cual se desdobla al pasar de una simetria C 2/c
monoclinica a una triclinica (Figura 3.48). En la figura se muestran los valores obtenidos de
dicha indexacién, en la cual se confirma que la temperatura de desbloqueo térmico se
encuentra en el intervalo 270-280 K.

Figura 3.48. Termodifractograma inverso del compuesto BZ2, desde temperatura ambiente hasta
10K, junto con una representacién de la posicién del maximo de difraccion.

En este intervalo de temperaturas, el entorno de coordinacion del ié6n Cu4 se mantiene
pentacoordinado, pero el ligando bdc (C1N) se desplaza para ocupar con los dos oxigenos
del mismo grupo carboxilato una de las posiciones basales y la apical, desplazando, de este
modo, la molécula de DMF coordinada (Figura 3.49). Este cambio hace que la molécula de
DMF se sitlie en el compuesto BZ2.bt a una distancia de 5.26 A del ién Cu4. Ademas, los
ligandos bpa, directamente coordinados tanto al ion Cu3 (N1C y N12B) como al ién Cu4
(N1D y N12C), “pedalean” para poder adaptarse a este cambio. Durante este proceso,
también disminuye la distancia entre las capas apiladas, pasando de 5.5A a 5.2 A.

Todos estos cambios producen una ruptura en la simetria de la estructura que no permite
su resolucién en el grupo C2/c.
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Figura 3.49. Vista simplificada de la disposicion de los centros metdlicos y de las moléculas de
disolvente de cristalizacidn en la estructura, a temperatura ambiente (BZ2), a la derecha, y, en la de
baja temperatura (BZ2.bt), a la izquierda.

Todos estos cambios estructurales suponen una descoordinacién de una molécula de DMF
que, a su vez, supone un aumento del nimero de enlaces de hidrégeno (Tabla B.13,
Apéndice B) y del volumen de las cavidades apreciable, desde un valor inicial que se
corresponde con el 22.9% del volumen total en el compuesto BZ2, hasta un valor del 26,5%
en el compuesto BZ2.bt. En ambos casos, se trata de cavidades irregulares inaccesibles o de
tipo OD.

Compuesto BZ3

La unidad asimétrica del compuesto BZ3 con formula, [Cus(bpa),(bdc)s(DMF)q,5]-DMF, esta
constituida por cuatro iones cobre (Il), dispuestos en dos dimeros. Uno de los centros
metalicos (Cud) estd desordenado en dos posiciones, con poblaciones 75 y 25 %,
respectivamente. Contiene, ademas, cuatro ligandos bdc, dos ligandos bpa y dos moléculas
de DMF, una de ellas de coordinacion que presenta un factor de poblacién del 25 % (Figura
3.50).

El dimero Cu,,, esta constituido por los iones Cul y Cu2, y presentan un entorno paddle
wheel, siendo el cromoéforo CuNO,, con geometria de piramide de base cuadrada, donde las
posiciones basales las ocupan los cuatro oxigenos de sendos carboxilato puente v, la apical,
el nitrégeno de los anillos piridinicos del ligando puente bpa (Figura 3.51).

Por otro lado, en el dimero Cu,g (Cu3 y Cu4) los centros metalicos estan demasiado alejados
como para favorecer un entorno paddle Wheel. Es por ello que Unicamente actuan dos
grupos carboxilato como puente, mientras que los otros dos prefieren una coordinacién
bidentada sobre cada uno de los cobres. Esta disminucién de control sobre el centro
metdlico hace que el Cu4 esté desordenado entre dos posiciones muy préximas. Los centros
Cu3 y Cu4A presentan un entorno de coordinacién CuNO, de monovacante octaédrica muy
distorsionado. Por su parte, el Cu4B muestra una geometria octaédrica distorsionada, cuyo
entorno de coordinacion esta formado por cuatro oxigenos carboxilato, un oxigeno del DMF
de coordinacién y un nitrégeno piridinico del ligando bpa (Figura 3.52). Las distancias y
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angulos de enlace de cada centro metalico, junto con los valores de distorsidn del poliedro,
se presentan en la Tabla 3.26.

Ag‘

Figura 3.50. Vista ORTEP® (elipsoides al 50% de probabilidad) de la unidad asimétrica junto con la
nomenclatura de los iones metdlicos del compuesto BZ3.

Figura 3.51. Vista mixta (poliedro/bolas y palos) del dimero Cu,, (izquierda) y Cu,g derecha).

El empaquetamiento cristalino del compuesto BZ3 presenta un caracter tridimensional en
el cual los ligandos bdc actuan de puente, tanto entre los dimeros Cu,, y Cu,g como entre
los cobres de cada dimero, uniendo los centros metalicos en el plano (10-1) (Figura 3.53).
Los ligandos bpa conectan los dimeros a lo largo de la direccion [10-2] formandose una
estructura tridimensional interpenetrada por dos subredes idénticas (Figura 3.54).
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h<{ Yy O Yy Y b

Figura 3.52. Vista a lo largo del eje z del compuesto BZ3 formada por los ligandos p2-(0, O)-bdc
puente entre los dos dimeros (Cu,s azul y Cu,g verde). Las moléculas de disolvente se han omitido
para mayor claridad.

Tabla 3.26. Distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) para los compuestos de coordinacién
cobre (Il) presentes en el compuesto BZ3.

Distancias de enlace (A)

Cul Cu2 Cu3 CudA Cu4B
Cu-N 2.133(3) 2.126(3) 1.985(3) 1.982(4) 1.872(6)
Cu-01 1.922(2) 1.939(3) 1.940(2) 1.942(4) 2.103(6)
Cu-02 1.998(2) 2.052(2) 1.953(3) 2.008(3) 1.866(6)
Cu-03 1.926(2) 1.930(2) 1.980(2) 2.037(4) 2.248(7)
Cu-04 2.033(2) 2.034(2) 2.417(3) 2.239(3) 2.209(6)
Cu-05 2.349(10)
Angulos de enlace (°)
01—Cu—02 [90.0(1) 88.3(1) 88.6 (1) 96.8(1) 96.0(3)
02—Cu—03 |88.4(1) 89.2(1) 91.4(1) 91.9(2) 100.2(3)
03—Cu—04 (88.9(1) 91.2(1) 89.9(1) 102.9(2) 99.0(3)
04—Cu—01 [90.9(1) 88.6(1) 93.1(1) 66.2(1) 59.86(19)
N-Cu—01 98.0(1) 90.8(1) 59.6(1) 93.6(2) 90.2(2)
N—Cu—02 [98.7(1) 90.3(1) 93.7(1) 114.8(1) 122.7(3)
N—Cu—03 [87.1(1) 111.6(1) 105.7(1) 89.1(2) 92.9(3)
N—Cu—04 [101.2(1) 96.4(1) 97.6(1) 90.7(1) 86.2(2)
N—Cu—05 152.9(4)
Distorsion de poliedros

vOC-5 TBPY-5 SPY-5 0C-6 TPR-6
Cul 1.117 3.834 0.846
Cu2 1.495 3.986 1.098
Cu3 3.968 5.482 4,562
CudA 4.964 4,973 3.245
Cu4B 3.965 9.666

Oy/N; para el Cul: N = N1E, O1 = O1A, 02 = 01C, 03 = O3A' 04 = 01B"; Cu2: N = N12F", 01= 02C, 02 =02B", 03 =
02A, 04 = 04A; Cu3: N = N12EY, 01 = 03D 02 = 04B, 03 = 02D, 04 = 03B; Cu4A:N = N1F, 01 = 04C, 02 = 04D",
03 = 03C, 04 = 01D; Cu4B: N = N1F, O1 = 04C, 02 = 04D" 03 = 03C, 04 = 01D, O5 = 01S; Cédigos de simetria:
(i) =x+1, y+1/2, -z+3/2; (ii) x+1, y, z+1; (iii) x, y, z+1; (iv) x-1, y, z (v) -x, y+1/2,-z+1/2;. vOC-5 = vacante octaédrica,
TBPY-5 = bipiramide trigonal, SPY-5 = pirdmide de base cuadrada, OC-6 = octaedro y TPR-6 = prisma trigonal.
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Figura 3.53. Vista de los dimeros de Cu unidos por el ligando bdc en el plano xy, y éstos a su vez
unidos a través del ligando bpa para formar una estructura tridimensional. Las moléculas de
disolvente y la red analoga interpenetrada se han eliminadas para mayor claridad.

La relativa fluxionalidad del ligando bpa, induce a la formacién de una red tridimensional
interpenetrada. Topoldgicamente hablando, cada una de las dos redes esta formada por
dos nodos hexacoordinados con simbologia 4" 6 segln la notacién de Schéfli; es decir, se
trata de una red 6-conectada, que posee, 12 ciclos de tipo 4(4 angulos), y 3 de tipo 6. Segun
la simbologia de vértices también podria definirse como unared 4,4,4,4,4,4,4,4,4,4, 4,
4' *I *I *.

Por tanto, cada red podria describirse como una estructura cubica simple (pcu) basada en
nodos octaédricos, con una estructura semejante al a-Po. No obstante, si se tienen en
cuenta las dos redes interpenetradas, podria compararse con la estructura del NaCl.

Ambas redes establecen interacciones entre anillos aromaticos del ligando bpa y los
ligandos carboxilato (C1D---N1E--*N1E--C1D y C1A--N12F), que refuerzan el entramado
estructural. Sin embargo, las moléculas de DMF, situadas entre ellas, contribuyen a la
estabilidad de la red con la formacion enlaces de hidrégeno débiles de tipo C-H--O. Los
valores de distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno, asi como las interacciones de
anillos se resumen en la Tabla 3.27.
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Tabla 3.27. Distancias D--A (A) y angulos D-H---A (°) de los enlaces de hidrégeno y parametros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes

en el compuesto BZ3.

Enlaces de hidrégeno

D_H...A D...A <D_H...A D_H...A D...A <D_H...A

C7E -H7EB--01C" 3.423(4) 158|C2SB-H25B---04C 3.093(9) 131

C2F-H2F --03B 3.342(6) 164|C4SB-H4SA---03B' 3.393(1) 143
C5SB-H5SB---04B' 2.858(1) 112

Interacciones entre anillos

Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY

CgC1A-CgC1D' 5.802(2) 57.7(2) 0.354(1) 3.384(1)

CgC1A-CgN12E" 5.052(2) 83.3(3) 1.139(1) 4.644(2)

CgC1C-CgN12E" 4.106(3) 13.9(3) 3.901(2) 4.019(3) 0.839

CgN1E-CgC1D" 4.787(2) 69.7(2) 1.568(1) 4.655(2)

CgN1E-CgN1E" 3.462(2) 0.04(2) 3.301(1) 3.301(2) 1.042

CgN1F-CgC1B" 5.116(3) 19.9(3) 3.757(3) 2.864(2) 4.240

CgN1F-cgc1c 4.181(3) 19.6(3) 3.596(3) 4.102(2) 0.808

CgN1F-CgN1E" 5.704(3) 72.0(3) 1.290(2) 4.847(1)

Cddigos de simetria:(i) -x,1/2+y,1/2-z;(ii) 1-x,-y,1-z;(iii) -x,-y,-z;(v) x,1/2-y,-1/2+z. Cgi/Cgj: centroide del anillo i/j
definido por los siguientes atomos: i/j = C1A: C1A, C2A, C3A, C4A, C5A, C6A; C1B: C1B, C2B, C3B, C4B, C5B, C6B;
C1C: C1C, C2C, C3C, C4C, C5C, C6C; €1D: C1D, C2D, C3D, C4D, C5D, C6D; i/j = N1E: N1E, C2E, C3E, C4E, C5E, C6E;
N12E: COE, C10E, C11E, N12E, C13E, C14E; N1F: N1F, C2F, C3, CAF, C5F, C6F; N12F: C9F, C10F, C11F, N12F, C13F,
C14F; N12F": C9F, C10G, C11G, N12F, C13G, C14G (nomenclatura semejante a la empleada en la Figura 3.50).

Figura 3.54. Vista PyMOLSOdeI compuesto BZ3, formado por dos redes tridimensionales idénticas, y el

espacio donde se alojarian las moléculas de DMF.

La Figura 3.54 muestra el espacio residual que existe entre ambas redes interpenetradas,
donde se alojan las moléculas de DMF, el cual Unicamente supone un 3% del volumen total.
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3.7. Resumen y conclusiones

El empleo de diferentes técnicas de sintesis, tales como la sintesis hidrotermal,
calentamiento convencional o ultrasonidos, ha permitido la obtencién de los siguientes
compuestos (Tabla 3.28) fruto de la combinacion de los ligandos carboxilicos H btec, H,fum
0 H,bdc con bpa en DMF/H,0 y una sal de cobre(ll).

Tabla 3.28. Compuestos mostrados en el capitulo 3.

Férmula molecular Método® | Dimensionalidad Cavidad

Dim. %

BX1 [Cu,(bpa)(btec)(H,0)4], MW 2D -

BX1.a | [Cu,(bpa)(btec)], MW 3D -

BX2 [Hbpa],[Cu(bpa)(Hbtec)(H,0),], MW 2D 1D 32.9

BX3 | [Cu,(bpa),(btec)(H,0),],-4nH,0 MW 2D oD 8.8

BY1 [Cu(bpa)(fum)],-nDMF-nH,0 MW 2D 2D 16.0

BZ1 |[Cu,(bpa)(bdc),(DMF),(H,0),],-nH,0|  US 1D -

BZ2 |[Cu(bpa)(bdc)(DMF)],-nDMF MW 2D oD 22.9

BZ2.bt | [Cug(bpa)s(bdc)s(DMF)s],-7nDMF VT 2D oD 26.5

BZ3 | [Cu,(bpa),(bdc)s(DMF)gs],-nDMF MW 3D 1D 3.0

US: ultrasonidos; MW: microondas; VT: variacién térmica.

Todos los compuestos recogidos en este capitulo a excepcién del compuesto BX3 vy, en
concordancia con la busqueda bibliografica mostrada en el apartado introductorio, puede
concluirse que el ligando bpa se encuentra predominantemente en conformacién anti.
Ademas, el ligando bpa actua, en todos los casos, como ligando puente ambientado, por lo
que los nueve compuestos descritos en este capitulo son extendidos, independientemente
del método sintético empleado.

Entre los métodos sintéticos no convencionales, aquel con mayor aporte energético
(sintesis asistida por microondas) favorece la formaciéon de entramados mas complejos,
entendiéndose por mas complejos aquellos edificios cristalinos que deben su
dimensionalidad a interacciones mayormente covalentes.

En este capitulo, se ha incidido, de nuevo, en el estudio de los valores de las medidas
continuas de forma (CSM) de los poliedros de coordinacién de los centros metalicos de los
compuestos, respecto a una estructura de referencia ideal, resultando una herramienta util
para asignar la geometria de coordinacién de los centros metalicos. La Tabla 3.29 recoge los
compuestos que poseen los centros metalicos coordinados conjuntamente al ligando
piridinico y al carboxilato, junto con su dimensionalidad y la coordinacion de sus
croméforos.

De la investigacion realizada puede concluirse, al igual que en el capitulo previo, que la
coordinacién de un centro metalico a un grupo carboxilato de manera bidentada, aumenta
notablemente los valores de CSM. Dichos valores se encuentran resaltados en negrita.




182 Capitulo 3

Tabla 3.29. Entornos de coordinacidon, valores de CSM y modos de coordinacién de los
diferentes centros metalicos coordinados a ambos ligandos.

O-dador N-dador
Comp. Cu | Crom. |Poliedro| CSM |Carboxilato Disolv. bpa |Axial/Apical
btec
BX1 (2D) |Cul |CuNOs |OC-6  [3.814|10,;2 Oy |2 (H,0), 1N 0. 0, 1D, 1Dy
BX2 (2D) |Cul |CuN,0,|0C-6 |0.651[2 O, 2 (H,0), 2 Nisans |2 Ow 1D, 1Dy
BX3 (2D) |Cul |CuN,0,|0C-6 [1.379]2 O, 2 (H,0), 2 Nyrans |2 O 2D, 1Dy
Cu2 |CuN,0,|0C-6 |6.246|2 O ; 2 O, 2 Nyrans |2 O¢
BX4 (3D)
fum
BY1 (2D)|Cul |CuN,0;|vOC-5 [1.027|2 u*-0;1 0, 2 Nyrans |Oc 1D, 1Dy
bdc
Bzl (1D)|Cul |CuNO, [vOC-5 |0.576[2 O, 1 DMFg; 1(H,0), |1 N Oome 1D,
BZ2 (2D)|Cul |CuN,0s|SPY-5 [2.013[2 O, 1 DMF, 2 Nyrans | Oome 1D, 1Dy
BZ2.bt (2D)|Cul |CuN,0s|vOC-5 |[2.072[2 O, 1 DMF, 2 Nyrans | Oome 1D, 1Dy
Cu2 |CuN,O3|SPY-5 |1.700(2 O, 1 DMF, 2 Nirans  |Oome
Cu3 |CuN,0,|SPY-5 |2.201|2 O, 1 DMF, 2 Nyans | Opwmie
Cu4 |CuN,O5|vOC-5 |4.872(10;;2 0y, 2 Nians |Oc
Cu5 |CuN,0;|vOC-5 |1.243|2 O, 1 DMF, 2 Nirans | Opwmie
Cub |CuN,0;|vOC-5 |1.691|2 O, 1 DMF, 2 Nirans | Opwmie
Bz3 (3D) |Cul |CuNO, [SPY-5 |0.846|4 O, 1N 0. 2D, 1Dy
Cu2 [CuNO, |SPY-5 |1.086|4 O, 1N 0.
Cu3 |CuNO, [vOC-5 (3.986|2 O,; 2 Oy 1N O,
Cu4a|CuNO, [SPY-5 [3.245|2 O,; 2 Oy 1N O,
Cu4b|CuNOs |OC-6 3.965|2 O;; 2 Oy; |1 DMF, 1N O, Opwr

OC-6 = octaedro; SPY-5 =piramide cuadrada; TBPY-5 = bipiramide trigonal; SP-4 = plano cuadrada. D=
dimensionalidad aportada por el ligando carboxilato; Dy= dimensionalidad aportada por el ligando piridinico;
Nirans= Nitrégenos en coordinacion trans; O.= oxigeno carboxilato terminal; Op= oxigeno carboxilato bidentado; O.=
oxigeno del ligando carboxilico; O,= oxigeno H,0, Opue= oxigeno H,0

Asi mismo, también puede concluirse que aquellos cromoforos que contienen 2 nitrégenos
en posiciones trans, favorecen la formacién de compuestos de dimensionalidades altas.

Adicionalmente, cuando el proceso de deshidratacién conlleva la formaciéon de un nuevo
enlace que implica la coordinacién del carboxilato de modo bidentado, se produce un
aumento de la distorsion del poliedro con respecto a la del centro metdlico no
deshidratado.

Se ha llevado a cabo un estudio termodifractométrico para los compuestos BX1, BZ1 y BZ3.
En caso del compuesto BX1, se distinguen tres fases estables a diferentes intervalos de
temperatura. El compuesto BZ1 presenta hasta cuatro fases sucesivas antes de
descomponerse, las cuales deben corresponder con la pérdida sucesiva del agua de
hidratacién, agua de coordinacion y DMF coordinado. Por el contario, el BZ3 sdélo presenta
una Unica fase estable hasta su descomposicion en torno a 300 °C, y aunque va perdiendo
progresivamente sus moléculas de cristalizacion de DMF, este hecho no afecta a la
estructura cristalina, una red 3D robusta interpenetrada.

En el caso del compuesto BX1, la difraccidon de rayos X del polvo a temperatura variable
reveld que este compuesto sufre dos transformaciones de fase secuenciales tras la
eliminacion gradual de las dos moléculas de agua de coordinacidn. Estas transiciones
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involucran termocromismo (de azul a verde) como resultado de las modificaciones en la
esfera de coordinacion de los centros de Cu(ll). La pérdida de la primera molécula de agua
es reversible, mientras que la forma anhidra no puede revertir. La deshidratacion completa
conduce a la estructura anhidra BX1.a que muestra dimeros de cobre(ll).

Se ha resuelto la estructura cristalina del compuesto BZ2, a temperatura ambiente y a baja
temperatura (100 K), observandose una serie de cambios significativos en la disposicion de
algunos ligandos que se traduce en un cambio notable en los parametros de la celda unidad
y en la simetria de la misma. El hecho de que las 6 moléculas de DMF coordinadas a
temperatura ambiente, una deje de estar coordinada para pasar a ser molécula de
cristalizacion al bajar la temperatura, implica: el aumento de la distorsion del ion Cu(ll) al
que estaba unido, al coordinarse de forma bidentada a un grupo carboxilato y, el aumento,
de forma apreciable, del grado de porosidad potencial que puede presentar el compuesto.






4. Conclusiones
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El empleo de diversas técnicas de sintesis que favorezcan la formacién de fases
estables, tales como la sintesis hidrotermal, microondas o ultrasonidos ha propiciado
la obtencidon de 22 compuestos hibridos de naturaleza cristalina que contienen los
metales cobre (o cobre y vanadio), fruto de la combinacién de los ligandos
bipiridinicos H,dpmd o bpa, con los ligandos policarboxilicos Hbtec, H,fum, H,bdc o
polioxovanadatos en DMF/H,0. De todos ellos, se ha determinado su estructura
cristalina a partir de datos de difraccion sobre monocristal.

Cuatro de estos veintidés compuestos, son fruto de una transicion estructural
promovida por una variacion en la temperatura, siendo tres de ellos consecuencia de
la eliminacion de las moléculas de disolvente (Al.dh, AX4.dh, BX1.a) y, el cuarto, es
fruto de una disminucién de la temperatura (BZ2.bt).

Tres de estos compuestos (AX1, BX1 y BZ1) exhiben temocromismo al promoverse un
cambio de fase como consecuencia de una variacion en la temperatura.

Los doce compuestos que presentan porosidad potencial son Al, AX2, AX3, AX4, AZ2,
AV2, BX2, BX3, BY1 BZ2, BZ2.bt y BZ3. De éstos, los compuestos Al y AX4 mantienen
su porosidad tras un calentamiento por encima de 130 y 190 °C, respectivamente, en
sus fases deshidratadas, Al.dh y AX4.dh. El compuesto BZ2 aumenta su porosidad
potencial al disminuir la temperatura hasta 100 K, fruto de la descoordinacién de una
molécula de disolvente.

El ligando H,dpmd es un ligando tripodal asimétrico de tipo [N,N,0], de cuya
combinacién con los diferentes ligandos carboxilicos se obtienen, preferentemente,
compuestos idnicos de tipo [Cu(H,dpmd),]A-nH,0. Los compuestos extendidos del
ligando dpmd son menos habituales y su sintesis requiere el uso de métodos mas
complejos o condiciones hidrotermales. Asi, del compuesto AX1, se derivan el A1, AX2
y AX3, tras un tratamiento térmico del precursor y posterior disolucion en medio
amoniacal. Por otro lado, un aporte de energia elevado y sostenido, como son los
tratamientos hidrotermales, conduce también a la formacidn de compuestos
extendidos.

Cuanto mayor es la intensidad, menos brusco y mas sostenido en el tiempo es el
aporte energético, se obtiene un cristal de mayor tamafio y calidad. Sin embargo, en
cuestiones de eficiencia, una vez resuelta la estructura, la sintesis por ultrasonidos
resulta claramente ventajosa, tanto en lo referente a tiempo, practicidad y
rendimiento.

El estudio de interacciones intermoleculares a través de las superficies de Hirshfeld de
los complejos [Cu(szpmd)2]2+, resulta una herramienta util para comparar dichas
interacciones a través de la consiguiente matriz de correlacion de las correspondientes
huellas dactilares. Los valores de correlacion medios oscilan entre 0.288 y 0.508 (AX1,
0.368; AY1, 0.368; AZ1, 0.390; AZl.a, 0.460; AZ2, 0.377). De este modo, queda
patente que las fuerzas intermoleculares que se puedan establecer no guardan una
relacion unica con el contraién empleado, teniendo en cuenta el valor de correlacién
que existe entre los compuestos AZl y AZl.a (0.501). Entre dichas fuerzas
moleculares, resultan significativos los enlaces de hidrégeno y las diferentes
orientaciones que los grupos diol del catiéon pueden presentar entre si (paralela o no
paralela); sin embargo, estas orientaciones tampoco guardan relacién con la fortaleza
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de dichos enlaces, ya que, todos ellos poseen distancias y dngulos de enlace que les
otorgan un caracter de enlace de hidrégeno fuerte.

El empleo de polioxovanadatos combinados con H,dpmd supone la ruptura parcial del
ciclo, no dando como resultado un compuesto del tipo [Cu(H,dpmd),]A-nH,0, sino
nuevos compuestos polinucleares de cobre y vanadio; uno de ellos discreto (AV1) y el
otro idnico, constituido por cationes y aniones polinucleares (AV2).

El ligando bipiridinico bpa actua, preferentemente, como ligando puente ambientado,
por lo que los nueve compuestos recogidos en este capitulo son compuestos
extendidos. solamente en uno de ellos aparece en su conformacién mas estable
(gauche). No obstante, la conformacién anti es la que produce los compuestos con
mayor grado de porosidad, y es la que adoptan los compuestos cuando sus
condiciones de sintesis son muy energéticas, como es el caso de la sintesis hidrotermal
y por microondas. El Unico compuesto con conformacion gauche, el BX3, se obtuvo
transcurridas tres semanas de evaporacion lenta de las aguas madres de una sintesis
asistida por microondas del BX1, donde el bpa muestra conformacién anti.

Los ligandos carboxilicos presentan diferentes modos de coordinacién en funcion del
grado de protonacion, pudiendo actuar, ademas, como contraiones. Por lo tanto,
cuando la geometria del ligando piridinico lo permite, tanto el método sintético, como
la sustitucion del ligando carboxilico afectan al tipo de compuestos obtenidos. Entre
los métodos sintéticos no convencionales, aquel con mayor aporte energético (sintesis
asistida por microondas) favorece la formacién de entramados mas complejos,
entendiéndose por mas complejos aquellos edificios cristalinos que deben su
dimensionalidad a interacciones mayormente covalentes.

Las diferentes sustituciones de los anillos aromaticos policarboxilicos contribuyen de
manera notable, en la formacion de redes tridimensionales, bien sea formando
enlaces covalentes, o bien sea a través de interacciones supramoleculares. Cuando la
estabilidad del edificio cristalino depende de interacciones covalentes, otro tipo de
interacciones como las interacciones entre anillos aromaticos o los enlaces de
hidrégeno pierden entidad. El hecho de tener interacciones no covalentes de tipo
supramolecular no convierte al edificio en mas débil; ya que esto dependera tanto del
numero como de la fortaleza de las interacciones, que es dependiente de la geometria
de los mismos. Ademds, la presencia de estas interacciones débiles, otorgaria mayor
facilidad para las posibles modificaciones postsintéticas o cambios de fase, ya que
dichas interacciones se rompen y se forman mas facilmente.

La presencia de interacciones débiles, otorga mayor facilidad para las posibles
modificaciones postsintéticas o cambios de fase, ya que dichas interacciones se
rompen y se forman mas facilmente.

El estudio de los valores de las medidas continuas de forma (CMS) de los poliedros de
coordinacién de los centros metdlicos de los compuestos respecto a una estructura de
referencia ideal, resulta una herramienta Util para asignar la geometria de
coordinacién de los centros metalicos.

La comparacion de los valores numéricos de los diferentes parametros geométricos de
los complejos metal organicos definidos en esta memoria, con los valores para
compuestos equivalentes localizados en la CSD, permite realizar estudios
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comparativos para familias de compuestos, concluyéndose que la coordinacion de un
centro metalico a un grupo carboxilato, de manera bidentada, aumenta notablemente
dichos valores de CSM. Asi mismo, también puede concluirse que, aquellos
cromoforos que contienen 2 nitrégenos en posiciones cis, no favorecen la formacién
de compuestos de dimensionalidades altas. Por ultimo, el proceso de deshidratacidon
conlleva la formacién de un nuevo enlace que implica la coordinacion del carboxilato
de modo bidentado, suponiendo de nuevo el aumento del valor del CSM respecto al
centro metdélico no deshidratado.

Los compuestos sintetizados son térmicamente inestables por encima de
temperaturas relativamente bajas, y solo dos compuestos de los estudiados (AY1 y
BZ3) mantienen su estructura cristalina por encima de los 150 °C. El residuo de la
descomposicion térmica se compone, en todos los casos, de CuO, identificado como
mineral tenorita, a excepcidn de los compuestos que contienen iones de vanadio (AV1
y AV2), en cuyo caso se trata de una mezcla de los minerales blossita y shcherbina.

El compuesto BX1.a constituye el primer ejemplo de compuestos con dimeros de
cobre, donde los iones Cu(ll), relacionados por un centro de inversion, estan
puenteados por dos aniones carboxilato segin el modo 2.11 vy, otros dos, segun el
modo 2.20. Asimismo, el compuesto BZ3 también presenta un dimero unico, ya que
los dos iones Cu(ll) presentan diferentes cromdforos, CuNO, y CuNOs; y estdn
puenteados por dos aniones carboxilato segun el modo 2.11. Los cobres completan su
coordinacién con un N de un ligando bpa, dos oxigenos de un carboxilato 1.11y, en el
caso del cobre hexacoordinado, un oxigeno de una molécula de DMF.

La medida de reflectancia difusa del compuesto BX1, y sus posteriores fases
deshidratadas, resultan una herramienta util para plantear, junto con la estructura
inicial (BX1) y su fase anhidra (BX1.a) un posible mecanismo de deshidratacion.
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los coautores coincidan, la clasificacidon se ha llevado a cabo atendiendo al nombre de la
publicacion.
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la establecida por la American Chemical Society en su publicaciéon The ACS Style Guide- 3rd
Edition:"

Autor 1; Autor 2; Autor 3; etc. Titulo del articulo. Abreviatura de la revista (CASSI) Aio,
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A.1. Técnicas instrumentales

En este apéndice se detallan las técnicas experimentales empleadas en la sintesis,
caracterizacion quimica y estudio de las propiedades de los compuestos recogidos en esta
memoria.
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A.1.1. Métodos de sintesis

Sintesis asistida por ultrasonidos

El empleo de ultrasonidos para la generacion de reacciones quimicas se conoce con el
nombre de sonoquimica y consiste en la aplicacidon de ultrasonido a un medio liquido. A
pesar de que no existe ninguna interacciéon directa entre los reactivos y la radiacion
ultrasdnica, esta ultima es capaz de generar unos fendmenos que si alteran la naturaleza
quimica de las especies, como es por ejemplo la cavitacion acustica. Este fenémeno se basa
en la formacion de huecos o burbujas que se traducen en un aumento de presién.

En el contexto de la quimica sintética, al hacer pasar una onda sonora a través de un medio
liquido, la distancia entre moléculas disminuye y éstas experimentan una presion positiva
mientras que, durante el ciclo de expansion, dicha distancia se hace mayor y las moléculas
sufren una presion negativa. Si la presion negativa es suficientemente elevada, se
sobrepasa la distancia de equilibrio manteniendo unidas las moléculas del liquido,
formando burbujas cuya posterior implosidn generara una serie de condiciones de alta
energia que favorecen la generacion de reacciones quimicas. Las primeras referencias sobre
la cavitacion datan de 1895 cuando Thornycroft y Barnaby estudiaban los problemas de
erosion sufridos por las turbinas del buque H. M. S. Daring de la Armada Real Britanica. Sin
embargo, no es hasta el afilo 2004 cuando se empieza a usar esta técnica para la
preparacion de materiales porosos.’

De este modo, pueden destacarse dos tipos de reacciones asistidas por ultrasonidos (Figura
A.1) en funcion del medio, sintesis homogénea y heterogénea. Sin embargo, los factores a
tener en cuenta en ambas son los mismos: la posible desgasificacion del sistema, frecuencia
de radiacidn, viscosidad del sistema, y temperatura, estando las dos Ultimas estrechamente
relacionadas entre si.

El tiempo de sintesis se establecié en 15 minutos a la maxima potencia, con la intencién de
que se evaporara la minima cantidad de disolvente. El ajuste de todas estas variables ha
sido un proceso de prueba-error, variando la concentracién de los reactivos, ya que, pese a
no llevarse a cabo en un recipiente opaco, la cristalizacion no tiene lugar hasta pasados tres
dias.

1Jiang, L.-P.; Xu, S.; Zhu, J.-M.; Zhang, J.-R.; Zhu, J.-J.; Chen, H.-Y. Inorg Chem 2004, 43, 5877-5883.
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Figura A.1. Aparato de ultrasonidos en el que se estd llevando a cabo una sintesis asistida por
ultrasonidos.

Sintesis hidrotermal

El termino hidrotermal fue empleado por primera vez en el campo de la geologia para
describir la formacion de diferentes minerales como consecuencia de los movimientos de la
corteza terrestre, que elevaban la temperatura del agua, asi como la presidon. De este
modo, la sintesis hidrotermal engloba una serie de técnicas de sintesis, en las cuales las
reacciones se llevan a cabo en disolucién acuosa y en condiciones de presion y temperatura
mayores que las ambientales, 25 °Cy 1 atm.?

Es importante destacar el término sintesis solvotermal, el cual seria mas apropiado ya que
es con el que se generaliza este tipo de sintesis para cualquier otro disolvente distinto del
agua; sin embargo, el término hidrotermal, sigue siendo el mas extendido en la bibliografia.

La reaccion hidrotermal se lleva a cabo en un recipiente llamado autoclave (Figura A.2), éste
soporta altas presiones y temperaturas durante largos periodos de tiempo. De este modo,
con la accion del propio disolvente, debido las altas temperatura y presiones o, en algunos
casos, debido al empleo de agentes que actuan como disgregantes, es decir agentes acidos
basicos, oxidantes, reductores, complejantes, etc., se logra disolver reactivos poco solubles.

2 Feng, S.; Xu, R. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 239-247.
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Figura A.2. Esquema y fotografias de recipientes para la sintesis hidrotermal

Los factores a tener en cuenta en este método sintético son: la temperatura, el tiempo de
reaccion, la concentracién de los reactivos y sus propiedades, y el pH. Ademas, si el sistema
no posee controlador de presion y la presidon es autdgena, ésta se adquiere controlando el
nivel de llenado del recipiente. La eleccidén de las condiciones dptimas de temperatura y
tiempo de reaccion se ha realizado tras diversos ensayos.

La concentracion de reactivos y el tiempo son variables para cada compuesto sintetizado
por este método. El ajuste de estas variables ha sido un proceso de prueba-error, ya que, en
este caso el recipiente no permite visualizar el curso de la reaccién hasta que ésta no se
interrumpe.

Sintesis asistida por microondas.

A diferencia de otros métodos sintéticos, la sintesis en microondas (12Figura A.3) se lleva a
cabo por calentamiento dieléctrico, y no por calentamiento convencional. De este modo, la
radiacion por microondas se basa en la capacidad de algunos sélidos o liquidos para
transformar la energia electromagnética en calor. La regién de microondas del espectro
electromagnético esta asociada a longitudes de onda desde 1 cm™ hasta 1 m™; sin embargo,
para aplicaciones quimicas este abanico de frecuencias se reduce notablemente.

Apéndice A
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Figura A.3. Microondas CEM MARS 5 empleado en la sintesis asistida por microondas, junto con
teflones en su interior.

Existen diversas técnicas y montajes instrumentales segun las condiciones bajo las cuales se
lleve a cabo la sintesis. Para los compuestos englobados dentro de esta memoria, los
recipientes utilizados son de teflén y reciben el nombre de EasyPrep1500. A diferencia de la
sintesis hidrotermal, éstos se introducen en una carcasa plastica, la cual, para prevenir
deformaciones debe poseer una elevada capacidad calorifica. Por ultimo, las variables a
considerar seran semejantes (la temperatura, el tiempo de reaccién, la concentracién de los
reactivos y sus propiedades y el pH) y, adicionalmente, sera necesario considerar la
potencia que se le aplica a la sintesis. Al igual que en la sintesis hidrotermal, el grado de
llenado del vaso determinara la presidn en el interior del recipiente.

De nuevo la concentracién de reactivos y el tiempo han sido variables para cada compuesto
sintetizado por este método. El ajuste de estas variables se ha realizado por un proceso de
prueba-error, ya que, en este caso el recipiente no permite visualizar el curso de la reaccion
hasta que esta no se interrumpe

A.1.2. Analisis elemental

El contenido de C, H y N de los compuestos se ha determinado en un analizador elemental
Euro AE Elemental Analyzer (CHNS), para lo que se han utilizado entre 11 y 2 mg de
muestra. Este se ha realizado en un analizador elemental disponible en el Servicio Central
de Anadlisis, SGlker, de la Universidad del Pais Vasco (UPV/EHU).

La técnica se basa en la combustidn de la muestra a analizar, donde los gases desprendidos
se presurizan y se separan en una columna cromatografica, segun sus diferentes
conductividades térmicas.

A.1.3. Fluorescencia de rayos X

Esta técnica se basa en la radiacion que produce una muestra tras ser irradiada con
radiacion X. Se trata de un método cualitativo muy extendido, no destructivo. Un espectro
de fluorescencia de rayos X (FRX) utiliza como fuente de radiacién un tubo de rayos X para
provocar la emisién de rayos X secundarios de una muestra. Esta radiacién es caracteristica
de cada elemento, permitiendo identificar los elementos presentes en la muestra. Ademas,
la intensidad de la linea caracteristica de rayos X esta relacionada con la concentracion del
elemento que la produce en la muestra analizada. Al excitar la muestra se crean huecos en
las capas mas internas del atomo que pasan a ser ocupados por electrones de capas
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superiores. Las transiciones electrénicas que se producen para ocupar las vacantes creadas
conllevan la emision de rayos X secundarios.

Las medidas de fluorescencia de rayos X sobre los compuestos englobados en esta tesis se
han realizado en un equipo Fischerscope X-Ray XDAL, utilizando monocristales de los
materiales de estudio, con un tamafo de muestra superior 0.2 x 0.62 mm.

A.1.4. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja puede resultar de gran ayuda en el estudio preliminar para la

determinacién de un compuesto ya que permite identificar grupos funcionales especificos
. 3

presentes en los diferentes compuestos.

Para llevar a cabo este proceso, se irradia la muestra con radiacién infrarroja, haciendo un
barrido de numero de onda. Este tipo de radiacién es de baja energia, por lo que es capaz
de interactuar produciendo diferentes transiciones electrdnicas, afectando Unicamente a
las especies moleculares que poseen diferencias energéticas pequefias para los distintos
estados vibracionales.

Si la frecuencia de la radiacidn coincide exactamente con la frecuencia de vibracion natural
de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina un cambio en la
amplitud de la vibracién molecular. La consecuencia es la absorcion de radiacion. De este
modo, existen dos tipos de modelos vibracionales, flexion y tension. La primera de ellas
viene dada por cambios en los angulos de enlace, mientras que la segunda corresponde a
cambios en las distancias de enlace.

Los espectros de infrarrojo recogidos en este trabajo se han llevado a cabo en los
espectrofotdmetros Mattson FTIR 1000 y Shimadzu FTIR-8400S. Dichos espectros se han
registrado en el intervalo de frecuencias entre 400 y 4000 cm™, con una resolucién de 2
cm™ y 20 barridos. Se han utilizado muestras cristalinas pulverizadas sobre una matriz de
bromuro potdsico, previamente secado a 100°C, con una concentracién aproximada de
0.4% en peso. Dichas muestras se han preparado en forma de pastillas a una presién de 10
T.cm™.

Reflectancia total atenuada (ATR)

Este accesorio resulta Util para aquellos casos en los que se sospecha alterar la muestra en
el proceso de molienda y preparacion de la pastilla de KBr. Un accesorio de ATR (Figura A.4)
funciona mediante la medicidn de los cambios que se producen en un haz de infrarrojos
reflejado internamente cuando el haz entra en contacto con una muestra.

Figura A.4. Esquema basico del funcionamiento del accesorio acoplado para el ATR.

® Nakamoto, K.; Editor, Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Part A: Theory
and Applications in Inorganic Chemistry, Sixth Edition. 2009, 419.
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A.1.5. Analisis térmico

Para llevar a cabo el estudio de las propiedades térmicas de los compuestos englobados
dentro de esta memoria se ha empleado la termodifractometria, el analisis
termogravimétrico (ATG) y el térmico diferencial (ATD).

El andlisis termogravimétrico consiste en registrar de forma continua la masa de una
muestra, al ir aumentando la temperatura. En el analisis térmico diferencial (ATD) se mide
la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia inerte cuando
la sustancia y el patrén se someten a un programa de calentamiento, controlando la
temperatura. En el presente trabajo se han hecho ambos andlisis, ATG y ATD, de manera
simultdnea.

El estudio termogravimétrico de los compuestos se ha realizado con dos equipos diferentes.
El analisis de los compuestos AX1, AY1, AV2 se realizd en una termobalanza NETZSCH STA
449-C SHIMADZU DTG-60, mientras que para los compuestos restantes se empled la
NETZSCH STA 449 F3 Simultaneous DSC-TGA. Para ello, se calienta el compuesto a una
velocidad de 5 °C /min, desde temperatura ambiente hasta 600 °C, en una atmdsfera de
aire sintético a una velocidad de flujo de 100 cm® min™, a la vez que se van registrando las
variaciones en peso de esta muestra. Se emplean cantidades de muestra comprendidas
entre 15y 20 mg en un crisol de B-alumina.

Por otro lado, los difractogramas de rayos X sobre muestra policristalina correspondientes a
los residuos termogravimétricos se han registrado a temperatura ambiente en un
difractdmetro Philips X'Pert, MPD de geometria Bragg-Brentano que opera con radiacién
Cu-Ky (A = 1.54059 A). Las medidas se llevaron a cabo bajo unas condiciones de toma de
datos de 40 kV y 20 mA, en el intervalo angular de 5 a 40° (en 26), con un paso de 0.02° y
un tiempo de contaje para cada paso de 5 s.

También, se han llevado a cabo mediante termodifractometria de rayos X, en muestra
policristalina, los estudios de la evolucidon de la cristalinidad con la temperatura de las fases.
Este método permite conocer los intervalos de estabilidad térmica de las fases estudiadas,
identificar las fases originadas por la descomposicion térmica y caracterizar los procesos de
cambio de fase, siendo una técnica complementaria a la termogravimetria. Los
termodifractogramas se han llevado a cabo en un difractémetro Bruker D8 Advance Vantec,
el cual opera con geometria Theta-Theta y tiene una cdmara HTK2000 de alta temperatura
con portamuestras de Pt. Dispone de un detector ultrarrapido Vantec de 6° de apertura
maxima. Las medidas se han realizado, en atmédsfera de aire, entre temperatura ambiente y
500-600 °C, en distintos intervalos de temperatura, empleando una velocidad de
calentamiento de 15 °C/min, en diferentes intervalos angulares, dependiendo del
compuesto. Todos los difractogramas se han registrado empleando un paso de 0.033° en
20 y un tiempo de contaje de 5 s por paso.

A.1.6. Difraccion de rayos X

Se detalla el procedimiento experimental llevado a cabo en el estudio estructural mediante
difraccion de rayos X en muestras poli y monocristalinas de los compuestos recogidos en
esta memoria.

Los rayos X se caracterizan por tener una longitud de onda del mismo orden de magnitud
que las distancias entre los 4&tomos que forman los cristales. Esto hace que las sustancias
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cristalinas sean capaces de difractar los rayos X. La radiacion emitida por cada atomo se
expande en forma de onda esférica e interfiere con la creada por los atomos del entorno.
Esta interferencia puede ser destructiva o constructiva, siendo estas ultimas las Unicas que
cumplan la Ley de Bragg, que viene definida por la siguiente ecuacion:
A= 2-dwssend, donde A es la longitud de onda de los rayos X utilizados, 0 es el angulo de
incidencia de la radiacidon y duq es la distancia entre dos planos consecutivos definidos por
un vector de componentes hkl.

Muestra policristalina

Los difractdmetros empleados para el estudio fueron un Brucker D8 Advance y un Philips
X'Pert MD, ambos con geometria 6-26. El primero dispone de un monocromador primario
Vario (CuKal) y un detector de estado sdlido SolX, con una ventana de discriminacién de
energias optimizada para dicha radiacion, mientras que el segundo dispone de un
monocromador secundario. Los intervalos angulares, el tamaio y el tiempo por paso, se
variaron para cada muestra.

Para la caracterizacion inicial de la muestra, realizando un pattern matching, se empled un
difractémetro Panalytical X'Pert, PRO, con geometria Bragg-Brentano y anticatodo de
cobre. Las medidas se han realizado desde 5 hasta 70° en 20, con un paso de 0.02 y un
tiempo de contaje por paso de 1s.

Muestra monocristalina

Para la toma de datos sobre monocristal se emplearon los difractdmetros Agilent
Technologies Super-Nova equipados con anticatodo de cobre y molibdeno y detectores
Atlas CCD y EOS CCD, respectivamente.

Para la seleccién de los monocristales se han observado diferentes preparaciones en una
lupa binocular, con luz transmitida polarizada y luz reflejada, para seleccionar los cristales
con tamanio apropiado y calidad suficiente para la toma de datos. El cristal seleccionado se
fija a una fibra de vidrio y se coloca en la cabeza goniométrica del difractdmetro empleado
en cada caso.

En primer lugar, se procedié a una toma de datos rapida, la cual permite determinar los
parametros de celda a partir de un numero reducido de imagenes, asi como establecer la
anchura de barrido y el tiempo de exposicién para optimizar dicha medida. Después, se ha
llevado a cabo la toma completa de las intensidades difractadas, lo cual implica la
transformacién de los datos de intensidades difractadas, |, a factores de estructura, F. Para
ello, se han empleado el programa CrysAlis Pro.* La reduccién de datos incluye el
refinamiento de los pardmetros de celda con las posiciones de una gran fraccion de las
reflexiones observadas, la integracion de intensidades de las reflexiones, la correccién de
los efectos de Lorentz y polarizacion y la correccidn de absorcién de tipo analitico basada en
la medicion de los indices de Miller de las caras del cristal y de sus distancias al centro del
mismo.

4 CrysAlis Pro CCD V38.2 and RED; Oxford Diffraction, Ltd.: Oxford, UK, 2009.
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Resolucion y refinamiento de las estructuras

La resoluciéon y refinamiento de las estructuras se ha llevado a cabo utilizando el paquete
OLEX2.” Las estructuras fueron resueltas mediante una combinacién de métodos directos y
Patterson para obtener un modelo mas cercano al real. Para el refinamiento, mediante
anélisis de F> por minimos cuadrados de matriz completa, se utilizé el programa SHELEXL
97°. El calculo de las geometrias finales se llevd a cabo con el programa PLATON’ integrado
dentro del paquete WinGx.2

Compuestos AX1, AX2, AZ1, AZ1a, AZ2, A1, AV1, BX1, BX1.a, BX3, BZ1, y BZ2

La resolucién estructural se ha realizado empleando el programa Olex2 (Charge Flipping)’.
En primer lugar, se han obtenido los modelos iniciales con los 4tomos pesados de cobre y
algunos de los 4tomos de oxigeno, nitrégeno y carbono. El modelo obtenido se ha refinado
con el programa ShelXL™ permitiendo localizar el resto de los atomos presentes en la
estructura. Los atomos de hidrégeno se han calculado geométricamente. Una vez obtenidos
los modelos estructurales completos se han refinado todos los atomos, excepto los de
hidrégeno, utilizando factores térmicos anisotrépicos.

Compuesto AY1

La resolucion estructural se ha realizado empleando el programa Olex2 (Charge Flipping)’.
En primer lugar, se han obtenido los modelos iniciales con los 4tomos pesados de cobre y
algunos de los 4tomos de oxigeno, nitrégeno y carbono. El modelo obtenido se ha refinado
con el programa ShelXL™ permitiendo localizar el resto de los atomos presentes en la
estructura. Los &tomos de carbono y oxigeno del anidn se encuentran desordenados en dos
posiciones, al 0.5 de ocupaciéon. Los datomos de hidrégeno se han calculado
geométricamente. Una vez obtenidos el modelo estructural completo, se han refinado
todos los atomos, excepto los de hidrogeno, utilizando factores térmicos anisotrdpicos.

Compuestos AX3, AX4, AV2

La resolucién estructural se ha realizado empleando el programa Olex2 (Charge F/ipping)g.
En primer lugar, se han obtenido los modelos iniciales con los 4&tomos pesados de cobre y
algunos de los 4tomos de oxigeno, nitrégeno y carbono. El modelo obtenido se ha refinado
con el programa ShelXL™ permitiendo localizar el resto de los atomos presentes en la
estructura. Los atomos de oxigeno de las moléculas de cristalizacién se encuentran
desordenados en varias posiciones. Los atomos de hidrogeno se han calculado
geométricamente. Una vez obtenidos los modelos estructurales completos, se han refinado
todos los atomos, excepto los de hidrogeno, utilizando factores térmicos anisotrdpicos.

E Dolomanov, O. V.; Bourhis, L. J.; Gildea, R. J.; Howard, J. A. K.; Puschmann, H. J. Appl. Crystallogr. 2009, 42, 339-
341.

® Sheldrick, G. M. Acta Crystallogr. Sect. A Found. Crystallogr. 2008, 64, 112-122.

7 Spek, A. L. PLATON, A Multipurpose Crystallographic Tool, Utrech University, Utrecht, The Netherlands, 1998.

8 Farrugia, L. J. J. Appl. Crystallogr. 1999, 32, 837-838.

? palatinus, L. Acta Cryst. 2013. B69, 1-16.

“Sheldrick, G. M. Acta Crystallogr. Sect. A Found. Crystallogr. 2015, C71, 3-8.
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Compuesto BX2

La resolucién estructural se ha realizado empleando el programa Olex2 (Charge Flipping)’.
En primer lugar, se han obtenido los modelos iniciales con los 4tomos pesados de cobre y
algunos de los 4tomos de oxigeno, nitrégeno y carbono. El modelo obtenido se ha refinado
con el programa ShelXL™ permitiendo localizar el resto de los atomos presentes en la
estructura. Los atomos de hidrégeno se han calculado geométricamente, salvo para el
ligando bpa catidnico que se encuentra protonado al 50%. Una vez obtenido el modelo
estructural completo, se han refinado todos los atomos, excepto los de hidrégeno,
utilizando factores térmicos anisotrépicos.

Compuesto BZ3

La resolucidén estructural se ha realizado por métodos directos, empleando el programa
Olex2 (Charge F/ipping)g. En primer lugar, se han obtenido los modelos iniciales con los
atomos pesados de cobre y algunos de los atomos de oxigeno, nitrégeno y carbono, en el
cual uno de los cuatro iones de cobre junto con algunos dtomos de oxigeno se encuentran
desordenados en dos posiciones. EI modelo obtenido se ha refinado con el programa
ShelXL' permitiendo localizar el resto de los dtomos presentes en la estructura. Los dtomos
de hidrégeno se han calculado geométricamente. Una vez obtenido el modelo estructural
completo, se han afinado todos los atomos, excepto los de hidrégeno, utilizando factores
térmicos anisotrdpicos.

En muchos de los compuestos aqui presentes, se procedié a realizar la correcciéon de
absorcién del modelo estructural; sin embargo, esto no produjo mejoras significativas en la
resolucidn por lo que se ha optado por mantener la estructura sin dicha correccién.

A.1.8 Susceptibilidad magnética y resonancia paramagnética electrénica (EPR)

Como se ha visto, la estructura cristalina estd directamente relacionada con sus
propiedades magnéticas. La imanacion (M) y la susceptibilidad magnética (x) indican como
responde un material a la accién de un campo magnético externo (H). La susceptibilidad
magnética se define como la imanacidn de un material por unidad de campo aplicado.

Debido a los efectos anisotrdpicos de este tipo de materiales, la susceptibilidad dependerd
de la direccién del campo aplicado con respecto a los ejes cristalograficos.

En todos los atomos existe un efecto diamagnético que proviene de la accién del campo
sobre las drbitas electrdnicas y es varios érdenes de magnitud inferior a otros efectos, por
lo que solo es resefiable cuando éstos no existen, es decir, cuando da lugar a un valor de x<
0y, por tanto, no existe momento magnético intrinseco.

El material paramagnético, (x> 0), es aquel que, teniendo los momentos inicialmente
desordenados, tiende a ordenarse bajo la accién del campo magnético. Estos materiales,
para vencer los efectos térmicos, tenderd a desordenar el material al aumentar la
temperatura. El comportamiento general viene dado por la expresién (eq. 1):
M Nyu?

X == e Kl Eq.

1
- Ny es el nimero de dipolos por unidad de volumen
- 1w es el momento bipolar magnético
- ks es la constante de Boltzman
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- Km= 1+ ¢, es la permeabilidad relativa comparada con el espacio libre
- U, es la permeabilidad en el vacio (K, = 41.107 JC’S*>m ™ T2 )" m’)

Cuando el campo magnético externo H es pequefio y la temperatura T es elevada, se

obtiene la ley de Curie (eq. 2), donde la constante de Curie es C= NV |L./3kB.
c

Xm = 7 =0 Eq.2

A partir de las medidas experimentales puede determinarse el valor de esta constante, la
cual permite la determinacion inmediata del momento efectivo p.,. En muchos casos, en
ausencia de campo magnético existe un orden entre momentos magnéticos debido a la
existencia de la interaccidn de canje. Este ordenamiento permanece en tanto en cuanto la
temperatura sea suficientemente baja para que el desorden térmico no supere el
ordenamiento. Esta temperatura es la temperatura de Curie, si el ordenamiento es paralelo
(ferromagnetismo) o de Neel, si el ordenamiento es antiparalelo (antiferromagnetismo).

Un compuesto ferromagnético se comporta para T > Tc segun la ley de Curie-Weis (Eq. 3),
donde, el signo positivo de B, es la constante de Weiss y esta relacionada con la intensidad
de las interacciones de canje

En un compuesto antiferromagnético, su susceptibilidad magnética se ajusta a la ley de
Curie-Weiss po encima de la temperatura de Neel, siendo © de signo negativo. Los
compuestos antiferromagnéticos muestran un maximo de susceptibilidad ligeramente por
encima de la temperatura de Neel. Por debajo de este valor, X, decrece segin disminuye la
temperatura.

Adicionalmente se ha empleado la resonancia paramagnética electrénica (EPR), ésta es una
técnica espectroscopica sensible a electrones desapareados. Los principios fisicos de esta
técnica son analogos a los de la RMN, pero en el caso de la EPR se excitan espines
electrdnicos en lugar de nucleares; sin embargo, esta técnica tiene menos aplicacion que la
resonancia magnética nuclear (RMN). La energia de interaccion con el campo magnético de
los electrones es mucho mayor que la de los nucleos, de forma que se usan campos
magnéticos externos mas débiles y frecuencias electromagnéticas mas altas. En un campo
magnético de 0,3 T, la EPR ocurre alrededor de 10 GHz.

A.2. Calculos geométricos e interacciones

Los calculos recogidos en este apartado se han llevado a cabo mediante diferentes
programas, algunos de ellos citados anteriormente.

A.2.1. Estudio de la distorsion de los poliedros

El andlisis de la distorsidn de los poliedros de coordinacidn de las fases presentadas en esta
memoria, se ha llevado a cabo por el método de medida continua de la simetria (CSM,
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Continuos Symmetry Mesure), con ayuda del programa SHAPE,:ll desarrollado en la
Universidad de Barcelona por Alvarez y col.. Este método se basa en la cuantificacion de la
distancia minima que deben desplazarse los puntos de un poliedro para transformarse en
otro.” Es decir, la CSM de una estructura original es la desviacién normalizada de la media
cuadratica de la estructura con simetria deseada mds proxima. Por lo tanto, dada una
estructura distorsionada compuesta por N vértices, las coordenadas de los cuales vienen
dadas por los vectores gy (k= 1, 2,.. N), y la estructura ideal mas cercana, cuyas
coordenadas de los vértices estan descritas por los vectores B, (k= 1,2,...N). La medida de |a
simetria viene definida por la ecuacién 4, donde g, es el vector del centro del poliedro
estudiado.
So(P) = min Z"E:ZZ Z;I] Eq.4

La CSM definida en la ecuacién anterior, es independiente de la posicidn, de la orientacién y
del tamafo del poliedro estudiado. Con esta definicidn, las medidas de CSM deben tener
valores comprendidos entre 0 y 100. El valor resultante es cero, si la estructura tiene
exactamente forma de un poliedro ideal. Segun el andlisis de estructuras experimentales, el
valor maximo que presentan este tipo de moléculas es 40, para aquellas distorsiones
fuertes, mientras las distorsiones importantes o notables suelen rondar valores de 3.

Alvarez y col. han estudiado la distorsién tanto de los octaedros como de los demas
entornos de coordinacién. De este modo, si se representan los valores obtenidos de la
diferencia del entorno de coordinacién respecto a un poliedro ideal, frente a otros entornos
de coordinacidn, se obtiene un mapa de simetria. En este mapa de simetria se muestran los
caminos que el poliedro ideal seguiria en su cambio de simetria.

Por ejemplo, en el caso del octaedro (OC-6) seria la medida continua de simetria con
respecto al octaedro ideal, y (TPR-6) la medida continua de simetria para un prisma
trigonal. En un octaedro pueden observarse diferentes distorsiones debidas a las
variaciones de las distancias y angulos de enlace siendo, de todas ellas, la mas caracteristica
el giro Bailar, por el que el octaedro se transforma en un prisma trigonal, al girar las caras
opuestas 60°. Para ello, el poliedro debe pasar por una estructura intermedia denominada
metaprisma.

Para los compuestos pentacoordinado los poliedros mas representativos son bipiramide
trigonal (TBPY-5), monovacante octaédrica (vOC-5) y piramide de base cuadrada (SPY-5) y la
distorsion mas caracteristica es la pseudorrotacion de Berry entre la bipirdmide trigonal y la
pirdmide de base cuadrada.

Para los compuestos tetracoordinados, la distorsion mas caracteristica es la de tipo Spread,
que se basa en la conversion de la geometria tetraédrica (T-4) en la plano cuadrada (SP-4).

En los clusteres tipo heterocubano los poliedros mas comunes son el cubo (CU-8) y el
triakistetraedro (TT-8).

1 Llunel, M.; Casanova, D.; Cirera, J.; Alemany, P.; Alvarez, S.; SHAPE 2.1. Program for the Stereochemical
Analysis of Molecular Fragments by Means of Continuous Shape Measures and Associated Tools, 2013.
Universitat de Barcelona. http://www.ee.ub.edu.

12 Zabrodsky, H.; Peleg, S.; Avnir, D. J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7843-51.
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A.2.2. Estudio de interacciones moleculares

El andlisis de las interacciones moleculares presentes en los compuestos recogidos en esta
memoria, se llevé a cabo a través de los programas PLATON’ y CRYSTAL EXPLORER."

El estudio de empaquetamiento cristalino se realizd con ayuda del primer programa citado,
mediante el analisis de los enlaces de hidrégeno y las diferentes interacciones entre anillos
aromaticos o las interacciones de tipo C-H/m.

e Enlaces de hidrégeno

Este tipo de interacciones no covalentes son débiles en relacién con los enlaces covalentes
e idnicos y se definen como la interaccion que tiene lugar en el siguiente enlace: A—H--'B,
como consecuencia de las diferentes polaridades,™ siendo los parametros empleados en
este trabajo los siguientes: D---A (A); la distancia en angstroms entre el dtomo dador y el
aceptor y <D-H---A (°); el angulo en grados, formado por los tres &tomos.

z epe ’ L. 15
Estos pueden clasificarse segun su fortaleza como enlaces: fuertes, débiles y moderados,
tal y como se muestra en la Tabla A.1

Tabla A.1. Enlaces fuertes, débiles y moderados siguiendo la clasificacion de Jeffrey.16

Fuerte Moderado Débil
A-H---B Fuertemente Mayormente Electrostatica
covalente electrostatica
Energia 60-120 kJ mol™ 16-60 kJ mol™ <12kJ mol™
Distancia A-H= H-B A-H<H---B A-H << H--B
H---B(A) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2:32
A--B(A) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo (°) 175-180 130-180 90-150

e Interacciones entre anillos aromaticos

Las interacciones entre anillos como consecuencia de la superposicion de los orbitales de
tipo p en los sistemas conjugados 1, también se ven afectadas por otras interacciones como
las fuerzas de Van der Waals, los efectos de induccién,'’ la transferencia de carga'® v los
efectos electrostaticos,* ya que éstas se hacen mas fuertes conforme el niumero de
electrones 1 se incrementa.”

En la Figura A.5 se muestran dos anillos aromaticos y los parametros geométricos que
definen estas interacciones.

2 Turner,M. J.; McKinnon, J. J.; Wolff, S. K. ; Grimwood, D. J.; Spackman, P. R.; Jayatilaka, D.; Spackman, M. A.
CrystalExplorer17. 2017. University of Western Australia. http://hirshfeldsurface.net.

* Kojic-Prodic, B.; Molcanov, K. Acta Chim. 2008, 55, 692-708.

' Steiner, T. Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 48-76.

' Jeffrey, G. A. An Introduction to Hydrogen Bonding. Oxford University Press, New York. 1997.

 Hunter, C. A.; Sanders, J. K. M. J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5525-5534.

1 a) Hunter, C. A. Angew. Chem. 1993, 105, 1653-1635; b) Hunter, C. A. Angew Chem, Int Ed, 1993, 32, 1584-
1586; c) Singh, N.; Ahmad, A. J. Anal. Sci. Spectrosc. 2009, 54, 11-22.

1 a) Wheeler, S. E.; Houk, K. N. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 10854-10855 b) Wheeler, S. E.; McNeil, A. J.;
Mueller, P.; Swager, T. M.; Houk, K. N. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 3304-3311.

® Hunter, C. A.; Lawson, K. R.; Perkins, J.; Urch, C. J. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2001, 2, 651-669.
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DC distancia entre centroides
Dz distancias del centroide j al plano i
Dz’ distancias del centroide i al plano j

Figura A.5. Parametros geométricos que definen las interacciones m- i entre anillos aromaticos.

De este modo, podrian definirse tres tipos de interacciones m-w, que resultarian de interés
en este tipo de compuestos (Figura A.6). Las dos primeras, son interaccion del tipo cara-
cara, en las cuales los anillos se encuentran de forma paralela, mientras que en la tercera
los anillos se encuentran posicionados de manera perpendicular. Estas ultimas reciben el
nombre de forma de T.2!

! Malone, J. F; Murray, C. M.; Charlton, M. H.; Docherty, R.; Lavery, A. J. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1997, 93,
3429-3436.
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Figura A.6. Tipos de interacciones m-m segln los parametros geométricos que definen a las
interacciones entre anillos aromaticos.

e |Interacciones entre anillos aromaticos y grupos funcionales

Los anillos aromaticos pueden estar involucrados débilmente en enlaces de hidrogeno, ya
que el anillo aromatico puede actuar, en ocasiones, como grupo aceptor frente a una
amplia gama de grupos funcionales que pueden actuar como dadores. Aunque de manera
aislada se trata de interacciones débiles, un conjunto de ellas puede considerarse como
interacciones mas fuertes que las m-1; sin embargo, pese a ser un concepto introducido en
el afio 1989 por Nishio y col.,”> no ha sido muy estudiado hasta la fecha.

De este modo, tanto las interacciones del tipo C-H/m, como las X-H/zn, presentarian un
caracter similar a los enlaces de hidrégeno pudiéndose considerar ambos como “no-
convencionales”, ya que en ellos es el carbono o el dtomo de oxigeno, nitrégeno o azufre
(4tomo X), el que acttia como dador.”

En la Figura A.7 se muestra un anillo aromatico y los pardmetros geométricos que definen
las interacciones entre éste y los diferentes grupos funcionales posibles.

Figura A. 7. Parametros geométricos que definen las interacciones Y-H/ 1 entre anillos aromaticos y
diferentes grupos funcionales.

z a) Nishio, M.; Hirota, M. Tetrahedron 1989, 45, 7201-7245; b) Nishio, M.; Umezawa, Y.; Hirota, M.; Takeuchi, Y.

Tetrahedron 1995, 51, 8665-8701; c) Nishio, M.; Umezawa, Y.; Honda, K.; Tsuboyama, S.; Suezawa, H.
CrystEngComm 2009, 11, 1757-1788.
% Levitt, M.; Perutz, M. F. J. Mol. Biol. 1988, 201, 751-754.
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A.2.3. Superficies de Hirshfeld

Adicionalmente, empleando el programa Crystal Explorer, se calculé la superficie de
Hirshfeld para algunos compuestos que presentaban semejanzas estructurales.” Esta
superficie, muestra visualmente las interacciones tanto entre moléculas de un mismo cristal
como entre atomos dentro de una misma molécula, mostrando el espacio libre entre
moléculas.

La superficie de Hirshfeld® se construye dividiendo el espacio del cristal en regiones donde
la distribucidn de electrones de la molécula (promolécula) domina la suma correspondiente
sobre el cristal (procristal). Siguiendo a Hirshfeld® definimos una funcién de peso molecular
w (r):

p técula(r)
(1)(7") - promo'ecu a Eq.5
Pprocristal ()

2 Ae molécula PA(T)
w(r) = sEEme=n 22 Eg.6
( ) YAe molécula PA(T) q
En donde p (E.q. 3) es la densidad electrénica promedia del nicleo A, en la moléculay en el
procristal.

La superficie de Hirshfeld se define entonces en un cristal como esa region alrededor de
una molécula donde w (r) 2 0.5. Es decir, la regién donde la contribucién de densidad de la
molécula excede la de todas las otras moléculas en el cristal.

Mediante estos cdlculos, el programa proporciona un mapa de la superficie mostrando
cromaticamente alguna de las siguientes propiedades: d; y d., d..m, indice de curvatura y
forma y parches de fragmentos. En la Figura A.8 se muestra un ejemplo de los diferentes
mapas cromaticos de dichas superficies Hirshfeld de uno de los complejos [Cu(H,dpmd),]**
recogidos en este trabajo.

2 Spackman, M. A.; Byrom, P. G. Chem. Phys. Lett. 1997, 267, 215-220; b) McKinnon, J. J.; Spackman, M. A,;
Mitchell, A. S. Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Sci. 2004, B60, 627-668.
% Hirshfeld, F. L. Theor. Chim. Acta 1977, 44, 129-38.
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Figura A.8. Diferentes superficies de Hirshfeld: a) superficie de Hirshfeld promolécula, b) superficie de
Hirshfeld parches de fragmentos, c) superficie de Hirshfeld d. (distancia desde un punto en la
superficie hasta el nicleo externo), d) superficie de Hirshfeld d; (distancia desde un punto de la
superficie al nucleo interno), e) d,.rm superficie de Hirshfeld normalizada, f) superficie de Hirshfeld de
indice de forma y g) superficie de Hirshfeld de indice de curvatura.

Superficies de Hirshfeld d, y d; muestran las distancias desde esta superficie hasta los
nucleos externos mas proximos (d.), mientras que d;, se define como la distancia desde esta
misma superficie al ntcleo interno mas préximo. El rango de d; y d., a través de la superficie
de Hirshfeld, varia considerablemente dependiendo del tamarfio y del tipo particular de
interaccion intermolecular experimentada.

Analogamente, con estos mismos calculos, pueden representarse graficamente estas dos
distancias, obteniéndose una grafica conocida como huella dactilar de las interacciones de
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dicho compuesto (Figura A.9), que representa no solo la frecuencia, sino también el area
relativa de estas intensidades.

| |
2.8 | € ‘ ‘

0.8 ‘
0.6 ‘
\ \ d.

L
(A) 0.6 0.81.01.21.41.61.820 22242628

Figura A.9. Representacion grafica de d; frente a d. (huella dactilar).

Superficies _de Hirshfeld d..m: representa una distancia de contacto normalizada,
normalizandose, de este modo, d; y de, en funcién de los radios de van der Waals de los
atomos involucrados.

d _ d; _rivdW de _rgdW
norm — rraw + vdW Eq' 7
i

Cuando los atomos establecen contactos intermoleculares mas cercanos que la suma de sus
radios de van der Waals, estos contactos se resaltardn en rojo en la superficie de la d,om. La
ausencia de contacto se representa en azules, mientras que los contactos alrededor de la
suma de los radios de van der Waals se muestran blancos, como se visualiza en el siguiente
diagrama (Figura A.10).

Figura A.10. Escala cromatica de los contactos intermolecularares en la superficie de Hirshfeld con
propiedad d,orm-

Apéndice A



Técnicas instrumentales 229

Superficies de Hirshfeld de indice de forma y curvatura: esta superficie de Hirshfeld define
la forma de la molécula en términos de su entorno cristalino circundante; por tanto, en
cualquier punto P de la superficie se puede determinar la normal exterior, existiendo dos
direcciones u y v, a lo largo de las cuales se calculan las curvaturas principales K; y Ky,
pudiéndose calcular a través de la siguiente ecuaciéon’® el indice de forma y curvatura

(Figura A.11.)
2 2
C= %ln /% Eq. 5.

2 K1t K
S = —Zarctan—+—=2 Eq. 6.
s K1— Ky

Figura A.11. Diagrama esquematico de una superficie normal (n), y las dos direcciones principales (uy
v).

Las areas en la superficie de Hirshfeld con alta curvatura tienden a dividir la superficie en
parches de contacto con cada molécula vecina, de modo que la curvatura de la superficie
de Hirshfeld podria usarse para definir un nimero de coordinacién en el cristal. Sin
embargo, el indice de forma, es una medida cualitativa de la forma y puede ser sensible a
cambios muy sutiles en la forma de la superficie, particularmente en regiones donde la
curvatura total es muy baja. Un atributo importante del indice de forma es que puede ser
usado para identificar huecos complementarios (con indice de forma <0) y protuberancias
(con indice de forma> 0).

Superficies de Hirshfeld de parches de fragmentos: Este mapeo colorea los parches en la
superficie de Hirshfeld, de manera diferente, dependiendo de su proximidad a las
moléculas adyacentes. Proporciona una manera conveniente de identificar el entorno mas
cercano de una molécula.

* McKinnon, J.J. Jayatilaka, D. Spackman, M.A. Chem Commun. 2007, 37, 3814-3816.
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A.3. Programas cristalograficos

Reduccion de datos
CrysAIisPro27

Paquete de programas que interpreta las placas medidas en difractémetros de monocristal
Oxford Xcalibur y lleva a cabo una reduccidon de datos con indexacion e integracion de
intensidades de reflexiones, determinacion y refinamiento de los parametros de celda
correccion automatica de Lorentz y de polarizacidn y correccién analitica de adsorcion.

Resolucidn y refinamiento de estructuras cristalinas
WinGX®y Olex2’

Programa para la resolucion, refinamiento y analisis de datos obtenidos mediante una
fraccion de rayos X sobre monocristal. Dentro de estos se encuentran integrados programas
como el ShelXL, PLATON, ect.

Contienen también programas integrados para el analisis previo de:

- la variacién de las intensidades estandar frente al tiempo de exposicion a los rayos X
STADANAL)

- cdlculo de centros de inversidn mediante los factores de estructura normalizados y las
estadisticas de distribucion (E-STATISTICS)

- comparacién de reflexiones equivalentes del fichero hk/ para todas las posibles simetrias
de Laue, proporcionando las extinciones sistematicas y sugiriendo un grupo espacial.

Visualizacion
Cyrstal Maker 10.4%®

Programa interactivo que a partir de los ficheros de posiciones atémicas (.CIF). Representa
las soluciones dadas por los programas de resolucion, refinamiento y asignacion de
estructuras cristalinas a partir de difraccion de rayos X sobre monocristal.

Analisis

;29
Platon

Herramienta multifuncional que permite el calculo de todo tipo de datos cristalograficos y
geométricos de interés (distancias y angulos de enlace, angulos de torsidn, distancias entre
atomos en una esfera de radio dado, interacciones de tipo -1, enlaces de hidrégeno, etc...)
a partir de ficheros de tipo CIF, FDAT, PDB o ShelXL.

z CrysAlisPRO, Oxford Diffraction /Agilent Technologies UK Ltd, Yarnton, England.
%% palmer, D. C. CrystalMaker. CrystalMaker Software Ltd, Begbroke, Oxfordshire, England 2014.
* Spek, A. L. Acta Crystallogr. Sect. D Biol. Crystallogr. 2009, 65, 148-155.
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Bases de datos

e Cambridge Structural Database (CSD)*°
Base de datos del Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) en la que se encuentran
depositados los datos de la caracterizacion por rayos X o difraccion de neutrones de
aquellas moléculas constituidas por menos de 1000 atomos y que contienen carbon. Estos
datos se encuentran en formato FDAT o CIF.

T , . . 31
El analisis de los datos aqui presentes se realiza mediante el programa ConQuest,”" el cual
permite realizar busquedas a partir de datos bibliograficos, diagramas quimicos o
pardmetros estructurales.

e SciFinder Scholar®
Herramienta desarrollada por Chemical Abstract Service (CAS) que permite consultar los
documentos depositados en las bases de datos CHEMCATS, CAPLUS, GEGISTRY y MEDLINE.

e Spectral Database for Organic Compounds spBs*®

Base de datos de espectros RMN, MS, EPR, IR y Raman de compuestos organicos
desarrollada por el National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST)
de Japon.

% Allen, F. H. Acta Crystallogr. Sect. B Struct. Sci. 2002, B58, 380-388.

3 Bruno, I. J.; Cole, J. C.; Edgington, P. R.; Kessler, M.; Macrae, C. F.; McCabe, P.; Pearson, J.; Taylor, R. Acta
Crystallogr. Sect. B Struct. Sci. 2002, B58, 389-397.

32 e
ttps://scifinder.cas.org.

* SDBSWeb : https://sdbs.db.aist.go.jp (National Institute of Advanced Industrial Science and Technology).
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B.1.Tablas

En la Tabla B.1 se recogen los diferentes reactivos empleados en el presente trabajo. En ella
se muestra su niumero de Chemical Abstract (CAS), casa comercial (CC), su calidad analitica
(CA) y su indicacion de peligro y consejos de prudencia.

Tabla B.1. Caracteristicas de los reactivos comerciales empleados.

Compuesto Formula CAS cc CA | Indicacién |Consejos de
de peligro1 prudencia/prevencién
Medios taponados
N, N-dimetilformamida |C3H;NO |68-12-2 LabKem (99.9% |H360D; P201;P280.
H332; H312;|P305+P351+P338
H319 P308+P313
Etanol C,HgO 64-17-5 Aldrich [96% [H225 P210; P261.
P305+P351+P338
Acetona C3HgO 64-64-1 Aldrich H225; H319;(P210.
H336 P305+P351+P338
P337+313
Amoniaco NH3 7664-41-7 |Panreac |30% |H302; H314; |P260; P264;P270;
H400 P273; P280.
P301+P312; P330
Acido nitrico HNO; 7697-37-2 |Panreac |69% |H272; H314 |P210; P220; P221;
P260; P280.
P301+P330+P331
P303+P361+P353
P304+P340
P305+P351+P338
Compuestos piridinicos
2,2’-dipiridil cetona C1oHgN,0(19437-26- |Sigma— (99% |H315;H319; |P261;P264; P280.
4 Aldrich H335 P304+P340;
P305+P351+P338
1,2-bis(4-piridil)etano CyoHqyN, |4916-57-8 |Sigma— |299% |H315; H319;|P261; P264; P280
Aldrich H335 P304+P340;
P305+P351+P338

!Classification de acuerdo con la regulacién (EC) No 1272/2008.
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Tabla B.2 (cont.). Caracteristicas de los reactivos comerciales empleados.

Compuesto Férmula CAS cC CA | Indicacion |Consejos de
de peligroz prudencia/prevencién

Compuestos carboxilicos

Acido 1,2,4,5- CypHgOg |89-05-4 Sigma— |98% |H319 P264; P280.
bencenotetracarboxilico Aldrich P305+P351+P338
P337+P313
Acido isoftalico CgHeO, [121-91-5 |[Sigma— [99% [NA NA
Aldrich
Acido fumarico C4H;,0,4 |110-17-8 |Sigma— [299% |H319 P264; P280.
Aldrich P305+P351+P338
P337+P313
Sales metalicas
Nitrato de cobre(ll) Cu(NOs3), [10031-43- |Sigma— [98% |H272; H302;|P220; P273; P280
:2.5H,0 |3 Aldrich H315: H318;|P305+P351+P338
H400
Bromuro de potasio KBr 7758-02-3 |Sigma— |299% |H315; H319;|P261; P264; P273;
Aldrich H335; H412 |P280.
P302+P352;
P304+P340
P305+P351+P338

2 Clasificacion de acuerdo con la regulacién (EC) No 1272/2008. REGLAMENTO (CE) No 1272/2008 DEL
PARLAMENTO EUROPEO Y DEL CONSEJO de 16 de diciembre de 2008.
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En la Tabla B.2 se recoge una representacion esquematica de la nomenclatura de los
diferentes reactivos empleados como ligandos en esta investigacion.

Tabla B.2. Nomenclatura empleada en los ligandos.

H,dpmd <|:|2 A
=

N
bpa \

H,btec

H.fum /7 N\ _/

H,bdc o1 C1
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En la Tabla B.3 se recogen algunas de las propiedades fisicoquimicas de los reactivos
empleados como ligandos en el presente trabajo.

Tabla B.3. Propiedades fisico-quimicas de los ligandos H,dpmd, bpa, H,btec, H,fum, H,bdc.

H,dpmd bpa H,btec H,fum H,bdc
Peso molecular (mg) 202.213 184.242 254.15 116.07 166.132
H,0 sol. g/100mL 1.42 0.7 0.012
pKa1 6.13 1.92 3.02 3.70
pK., 2.87 438 4.60
pK.3 4.49
pKaa 5.63
G. P ideal Cay Can Dun Con Cov

Las Tablas B.4-B.8 contienen los cdédigos CSD y las referencias bibliograficas de las
estructuras mostradas en el capitulo 1.

Tabla B.4. Cdédigos CSD y referencias de las estructuras con diferentes modos de coordinacién del ion
Cu(ll) al ligando H,dpmd.

Cdédigo CSD Referencia

ABUXIE G. L. Breneman y col., Acta Crystallogr.; Sect. E: Struct. Rep. Online, 2001, 57, m288.
ACIGEA R. L. Meleny col., Polyhedron, 2012, 47, 16.

AHOQAR F. Llano-Tome y col., CrystEngComm, 2015, 17; 6346.

AHOQEV F. Llano-Tome y col., CrystEngComm, 2015, 17; 6346.

AJUJUK S. Reinoso y col., Acta Crystallogr.; Sect. E: Struct. Rep. Online, 2003, 59; m548.
BPYKTA R. A. Jacobson y col., ACA; Ser. 2, 1981, 9, 20.

BPYKTB R. A. Jacobson y col., ACA; Ser. 2, 1981, 9, 20.

BUQKII H. Sartziy col., Polyhedron, 2010, 29, 100.

CICHAY Y. Liy col., Acta Crystallogr.; Sect. E: Struct. Rep. Online, 2007, 63, m1510.
COLSOM J. Zhao y col., Acta Crystallogr.; Sect. E: Struct. Rep. Online, 2008, 64, m1488.
CURXOE B. Q. Huy col., RSC Advances, 2015, 5, 100097.

DONCIU J. W. Bats y Y. A. Molodtsova;CSD Communication(Private Communication), 2014.
DUBFAI K. Latham y col., Inorg. Chim. Acta, 2009, 362, 1872.

DUDNOG K. Latham y col., Inorg. Chim. Acta, 2009, 362, 1872.

EGAQIO F. A. Mautner y col., Polyhedron, 2014, 81, 1.

EGAWOZ T. C. Stamatatos y col., Inorg. Chem., 2008, 47, 7969.

EHAKOO T. C. Stamatatos y col., Inorg. Chem., 2008, 47, 7969.

ESOCAR L. C. Kangy col., Dalton Trans., 2011, 40, 5200.

FEBFEA A. M. Fidelliy col., CrystEngComm, 2017, 19, 4355.

FEBFOK A. M. Fidelliy col., CrystEngComm, 2017, 19, 4355.

FEBFUQ A. M. Fidelliy col., CrystEngComm, 2017, 19, 4355.

FEBGAX A. M. Fidelliy col., CrystEngComm, 2017, 19, 4355.

FEBGEB A. M. Fidelliy col., CrystEngComm, 2017, 19, 4355.

FECJIAB A. M. Fidelliy col., CrystEngComm, 2017, 19, 4355.

FECII) A. M. Fidelliy col., CrystEngComm, 2017, 19, 4355.

GOJPEB F.S. Delgado y col., Cryst. Growth Des., 2008, 8, 3219.

HAXBEN R. Baggio y col., J. Crystallogr. Spectrosc. Res., 1993, 23, 749.

HITBIW J. L. Manson y col., Dalton Trans., 2007, 5655.
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HUXDIO F. A. Mautner y col., Dalton Trans., 2010, 39, 4070.

HUXDOU F. A. Mautner y col., Dalton Trans., 2010, 39, 4070.

HUXDUA F. A. Mautner y col., Dalton Trans., 2010, 39, 4070.

HUXFAI F. A. Mautner y col., Dalton Trans., 2010, 39, 4070.

IMUYOE P.J. Steel y C. J. Sumby, Dalton Trans., 2003, 4505.

IWOMAI M. L. Tong y col., Acta Crystallogr.; Sect. E: Struct. Rep. Online, 2004, 60, m657.
MORHIL C. S. de Medina-Revillay col., J. Coord. Chem., 2009, 62, 120.

MORHOR C. S. de Medina-Revilla y col., J. Coord. Chem., 2009, 62, 120.

MORHUX C. S. de Medina-Revilla y col., J. Coord. Chem., 2009, 62, 120.

MORIJAF S. Dominguez y col., J. Coord. Chem., 2009, 62, 108.

NAWHUO V. Tangoulis y col., Inorg. Chem., 1997, 36, 3996.

NOZNIZ G. Yangy col., Acta Crystallogr.; Sect. C: Cryst. Struct. Commun., 1998, 54, 732.
POFBOC M. Zeller y col., Acta Crystallogr.; Sect. E: Struct. Rep. Online, 2008, 64, m1121.
POFBUI B. L. Westcott y col., Acta Crystallogr.; Sect. E: Struct. Rep. Online, 2008, 64, m1122.
PUSXIK C. Tsiamis y col., Inorg. Chem., 1998, 37, 2903.

QAGBEF Z.Sernay col., Polyhedron, 1999, 18, 249.

RABJOT S. R. Breeze y col., Inorg. Chem., 1996, 35, 6944,

RABJUZ S. R. Breeze y col., Inorg. Chem., 1996, 35, 6944.

RICQEA D.Y.Wuy col., Dalton Trans., 2007, 1838.

RORHIP V. Tangoulis y col., Inorg. Chem., 1997, 36; 5270.

RORHOV V. Tangoulis y col., Inorg. Chem., 1997, 36; 5270.

SOTPAT C. M. Liuy col., Inorg. Chim. Acta, 2009, 362, 1383.

SOTPATO1 N. de la Pinta y col., Cryst. Growth Des., 2011, 11, 1458.

TASDEW V. Tangoulis y col., Chem. Commun., 1996, 1297.

TOGLAC A. C. Deveson y col., J. Chem. Soc.; Dalton Trans., 1996, 3173.

TOGLEG A. C. Deveson y col., J. Chem. Soc.; Dalton Trans., 1996, 3173.

UQEQEN M. L. Zhangy col., Chin. J. Struct. Chem., 2011, 30, 272.

VIMCAX C. G. Efthymiou y col., Polyhedron, 2013, 64, 30.

WEBRUQ 0. J. Parker y col., Polyhedron, 2000, 19, 623.

WIYSIG J. M. Seco y col., Polyhedron, 2000, 19, 1005.

WIYSOM J. M. Seco y col., Polyhedron, 2000, 19, 1005.

WIYSUS J. M. Seco y col., Polyhedron, 2000, 19, 1005.

XENKUW Z.E.Sernay col., Eur. J. Inorg. Chem., 2001, 865.

XUBPIU K. L. Brown y col., Acta Crystallogr.; Sect. E: Struct. Rep. Online, 2009, 65, m642.
XUHYEG L. Bravo-Garcia y col., Polyhedron, 2015, 92, 117.

XUHYIK L. Bravo-Garcia y col., Polyhedron, 2015, 92, 117.

YIHXOE F. A. Mautner y col., Eur. J. Inorg. Chem., 2013, 3483.

YIHXUK F. A. Mautnery col., Eur. J. Inorg. Chem., 2013, 3483.

ZOFLAH C. A. Kavounis y col., Polyhedron, 1996, 15, 385.

ZOWNEE J. Manzur y col., Polyhedron, 1996, 15, 821.

Tabla B.5. Codigos CSD y referencias de las estructuras con diferentes modos de coordinacion del ion
Cu(ll) al ligando bpa.

Egglgo Referencia

ACAJIZ I. H. Hwang y col., Dalton Trans., 2012, 41, 12759.
AQUWIU |M. E. Moussa y col., Chem. Commun., 2016, 52, 10004.
ATOBER B. Xu y col., Inorg. Chem. Commun., 2011, 14, 493.
AVUKOS |S. Noroy col., Cryst. Growth Des., 2011, 11, 2379.
BAMLEH |D. Visinescuy col., Inorg. Chim. Acta, 2002, 340, 201.
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MUFHOM 2.606 [1.946 X. Zhangy col., Inorg. Chem., 2016, 55, 3378.
NILDET 3.82 3.238 M. I. Ulyanova y col., Coord. Chem., 2015, 41, 213.
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NILDET 3.693 |3.145 M. Sutradhar y col., Dalton Trans., 2013, 42, 16578.
NINPEG 2.739 [2.508 B. Abarcay col., Eur. J. Inorg. Chem., 2007, 4574.
NODHEV 3.616 |[3.018 Z. Puterova-Tokarova y col., Polyhedron, 2014, 70, 52.
NOHPAD 4,784 14.007 M. Shahid y col., Aust. J. Chem., 2014, 67, 757.
POLKEH 3.263 |2.604 C. Maximy col., Inorg. Chim. Acta, 2008, 361, 3903.
SEHVIK 5.61 5938 SBA Van Albada y col., Inorg. Chim. Acta, 1989, 163,
TDECUC 1917 |1.239 2/|6.7R. Udupa y B. Krebs; Inorg. Chim. Acta, 1980, 39,
TOTTON 2.341 |2.07 M. Paity y col., Polyhedron, 2015, 88,90.
UFATOL 3.249 |2.65 J. Tang y col., Cryst. Growth Des., 2008, 8, 1005.
UFATUR 3.317 |[2.763 J. Tang y col., Cryst. Growth Des., 2008, 8, 1005.
URAXUI 2403 |1.863 A. Zu|f|l.<aro.g|u, CSD Communication (Private
Comunication), 2016.
VAVGUW 3.873 |3.575 M. L. Liu y col., J. Mol. Struct., 2012, 1011, 140.
VEGROP 2.703 |2.342 Y. M. Liy col., Polyhedron, 2006, 25, 1618.
WUKXAD 3.252 |2.698 M. Das y col., RSC Advances, 2015, 5, 46869.
U. Turpeinen y col., Z Kristallogr. -New Cryst. Struct.,
XAGWIL 4,725 |3.979 2000, 215, 418.
XAHNEB 4936 |a.087 g/ll.45hah|d, y col., Appl. Organomet. Chem., 2010, 24,
XAKSAG 3.211 |2.614 M. Cindricy col., New J. Chem., 2017, 41, 2425.
XOVVUA 2.061 1.493 Y. Xie y col., Cryst. Growth Des., 2009, 9, 118.
YAKPEF 1.755 |[1.385 W. Bidell, y col. Inorg. Chem., 1992, 31, 5561.
YAKPUV 1.63 1.317 W. Bidell y col. Inorg. Chem., 1992, 31, 5561.
Z0SDUG 2.39 2.347 M. Mikuriya y col. Chem. Lett., 1995, 617.

Las Tablas B.11-B.13 recogen los cddigos CDS y las referencias bibliograficas de las
estructuras mostradas en el capitulo 3.

Tabla B.11.Valores de distancias (A) y éngulos (°) de torsién, junto con los codigos CSD de los
compuestos que poseen el ligando bpa coordinado al ion Cu(ll), como puente entre centros metalicos.

Refcode d(R) a(°) Referencia
ACAlIZ 13.625 |180 I. H. Hwang y col., Dalton Trans., 2012, 41, 12759.
AQUWIU 8.487 61.382 M. Elsayed Moussa y col., Chem. Commun., 2016, 52, 10004.
ATOBER 13.284 |180 B. Xu y col., Inorg. Chem. Commun., 2011, 14, 493.
AVUKOS Eg;g 1:8 S. Noroy col., Cryst. Growth Des., 2011, 11, 2379.
BAMLEH 13.595 |172.837 D. Visinescu y col., Inorg. Chim. Acta ., 2002, 340, 201.
BEXDUE 13.162 (180 S. Mukhopadhyay y col., Inorg. Chem., 2004, 43, 3413.
BOTPEG 13.333 [177.686 |R. Koner y |. Goldberg.; Acta Crystallogr., Sect. C: Cryst. Struct.
Commun., 2009, 65, m185.
BUSQUC 13.556 |180 P. Kanooy col., Chem.; Mater., 2009, 21, 5860.
CEKHAD 13.237 |172.911 |T. Batailley col., CrystEngComm ., 2012, 14, 7170
CEKHEH 13.21 172.789 |T. Bataille y col., CrystEngComm ., 2012, 14, 7170..
CIKRUL 13.324 |174.803 M. M. Dong y col., Cryst. Growth Des., 2013, 13, 3353.
13.543 |179.98
DAQFAC 13.514 |180 Q. M. Wangy col., Chem.; Comm., 1999, 1849.
13.377 |179.98
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13.464 |180
DIRNAV 13.317 |180 M. Taddei y col., RSC Advances ., 2013, 3, 26177.
13.416 (180 J. G. Garmendia y col., Acta Crystallogr., Sect. C: Cryst. Struct.

DUKROR Comm., 2009, 65, m436.

DUMMEF 13.289 [179.909 |P. Suvanvapee y col., Cryst. Growth Des., 2015, 15, 3804.

8.365 54.492
EFEBEX 13.215 |[161.597 |W.H. Zhangy col., Inorg. Chem., 2008, 47, 5332.
13.315 |[166.569

13.189 |178.704
EFEBIB 1334 180 W. H. Zhang y col., Inorg. Chem., 2008, 47, 5332.

13.397 |166.053
EFEBOH 13.405 [179.622 |W. H. Zhangy col., Inorg. Chem., 2008, 47, 5332.
13.262 [169.346

13.342 [169.372
EFEBUN 13.357 |178.74 W. H. Zhang y col., Inorg. Chem., 2008, 47, 5332.
13.239 |178.878

13.174 |180
EFECAU 13.085 [171.095 |W.H. Zhangy col., Inorg. Chem., 2008, 47, 5332.
12.999 |180

ENIBAE 13.342 |178.632 |H. Hanika-Heidl y col., J. Organomet. Chem., 2003, 684, 329.

EQIMOH 13.265 |[174.4 T. Wang y col., Chin. J. Inorg. Chem., 2011, 27, 771.

EWEZIQ 13.83 180 C. Pariya y col., Inorg. Chem., 2011, 50, 2748.

EWIDUL 13.214 |180 E. Melnicy col., Cryst. Growth Des., 2016, 16, 6275.
EWIFAT 13.177 |180 E. Melnicy col., Cryst. Growth Des., 2016, 16, 6275.
EWUVEZ 13.241 |180 L. Bravo-Garcia y col., Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 4783.

13.222 |178.45

13.293 (176.348
EWUVID 13.343 |174.517 |L. Bravo-Garciay col., Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 4783.
13.265 |174.956
13.248 |176.726

13.287 [179.972 |S. Dalaiy col., Indian J. Chem.; Sect. A: Inorg., Bio-inorg.,

EXOHUU Phys., Theor. Anal. Chem., 2003, 42, 2250.
EXOJAC 13.412 |177.701 |S. Dalaiy col., Indian J. Chem.; Sect. A: Inorg., Bio-inorg.,
Phys., Theor. Anal. Chem., 2003, 42, 2250.
EYEDOC 13.687 |[180 E. B. Coropceanu y col., Polyhedron, 2011, 30, 2592.
EYEFAQ 13.424 |173.078 |E. B. Coropceanu y col., Polyhedron, 2011, 30, 2592.
EYEFEU 13.688 |180 E. B. Coropceanu y col., Polyhedron, 2011, 30, 2592.
EYEFIY 13.659 |179.98 E. B. Coropceanu y col., Polyhedron, 2011, 30, 2592.
13.415 |180 .
FERNOG 13.415 1180 P.l. Girginovay col., J. Mol. Struct., 2005, 737, 221.
FIHVID 9.098 68.185 M. D. Zhangy col., CrystEngComm., 2013, 15, 7354.
13.236 |179.98 R. Venkatraman y F. R. Fronczek.; CSD Communication (Private
GUHSUZ L
Communication), 2015.
13.389 |180 .
HACDUL 13389 178012 S. Sainy col., New J. Chem., 2003, 27, 185.
HAYFIX 13.334 |180 B. Finkel y col., Comptes Rendus Chimie., 2005, 8, 1670.
HEQJUJ 13.271 (180 G. Mariny col., J. Mol. Struct., 2006, 796, 123.
13.165 |179.98
HIFFUZ 12019 |154.772 Cheng Xu y col., Cryst. Growth Des., 2013, 13, 2530.
13.178 |180
HIPBUF S. S. Massoud y col., CrystEngComm., 2014, 16, 175.

13.193 |176.532
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13.209 |179.98

13.226 |179.98

13.284 |171.272

13.284 |175.502
HONXEP 13.284 |173.206 R. Zhang y col., Chimia ., 2013, 67, 393.

13.284 |179.379
HOPCOF ggi? 1;12;8‘ T. Liy col., J. Cluster Sci., 2008, 19, 651.
HOYKEM 8.771 54.503 Z. G. Reny col., Dalton Trans., 2009, 2578.
HOYZOK 13.297 (180 Y. D. Dongy col., Inorg. Chem., 1999, 38, 5027.
HOZTIA 8.892 69.246 Z. Pany col., Inorg. Chem., 2009, 48, 5772.
HUYMIZ Ei;: 1;;2;; Q. Liu y col., Chin. J. Inorg. Chem., 2015, 31, 1805.
HUYMOF 1;:35 1;;2:; Q. Liuy col., Chin. J. Inorg. Chem., 2015, 31, 1805.
INALOA 13.577 |180 N. Goel.; Inorg. Chim.; Acta., 2016, 450, 330.
INALUG 13.57 178.144 N. Goel.; Inorg. Chim.; Acta., 2016, 450, 330.
IRAXOP 9.46 65.789 K. N. Lazarou y col., Polyhedron., 2011, 30, 963.

13.38 178.079
IRAXUV 13.178 |179.98 K. N. Lazarou y col., Polyhedron., 2011, 30, 963.

13.113 (180
IRAYEG 13.654 [179.972 |K. N. Lazarouy col., Polyhedron., 2011, 30, 963.
IXOHEK 13.273 |180 L. Qiny col., Mendeleev Comm., 2016, 26, 449.
KATPED 13.203 |178.981 D. K. Maity y col., Inorg. Chem., 2017, 56, 713.
KESROQ 13.343 (175.034 |S. Huy col., Cryst. Growth Des., 2006, 6, 2543.
KESRUW Ei;g 1;:21@ S. Huy col., Cryst. Growth Des., 2006, 6, 2543.
KOLMEE 1;:52 132.066 H. Wang y col., CrystEngComm., 2008, 10, 1583.
KOLMII Eigi 133(1)32 H. Wang y col., CrystEngComm., 2008, 10, 1583.
KOLNAB 13.318 |179.98 H. Wangy col., CrystEngComm., 2008, 10, 1583.
KUSREX 13.617 |180 M. Mikuriya y col., X-ray. Str. Anal. Online., 2015, 31, 47
LIFLIW 13.443 |178.335 |R. Carballoy col., Cryst. Growth Des., 2007, 7, 1069..
LIFLOC 9.029 70.793 R. Carballo y col., Cryst. Growth Des., 2007, 7, 1069.
LIFLUI 13.375 [176.991 |R. Carballoy col., Cryst. Growth Des., 2007, 7, 1069.
LIMMIE 8.939 65.209 K. Liang y col., Inorg. Chem.; Comm., 2007, 10, 1164.
MABKEG 13.486 (180 B. Rather y M.; J. Zaworotko.; Chem.; Comm., 2003, 830.
MABKIK 13.587 [179.972 |B. Rathery M.; J. Zaworotko.; Chem.; Comm., 2003, 830.
MABKIKO1 [13.52 179.98 B. Rather y M.; J. Zaworotko.; Chem.; Comm.; un., 2003, 830.
MIWIJUY 13.352 |180 C.Y.Suny col., Z Anorg. Allg. Chem., 2008, 634, 549.
MOTXUO 7.095 49.904 J. Carranzay col., J. Chem.; Soc., Dalton Trans., 2002, 3164.
MUQBOQ :Z: :(2”1‘3 Z. Hulvey y col., Cryst. Growth Des., 2010, 10, 2041.
MUQCEH 13.238 |180 Z. Hulvey y col., Cryst. Growth Des., 2010, 10, 2041.
NALNOG 13.27 175.529 |L. Bravo-Garciay col., CSD Comm. (Private Communication), 2017.
NANMIB 13.297 |174.741 |L. Bravo-Garciay col., Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 4783.
NEHREA 13.574 (180 C. X. Bezuidenhout y col., J. Am.; Chem.; Soc., 2017, 139, 5923.
NEHRIE 13.518 (180 C. X. Bezuidenhout y col., J. Am.; Chem.; Soc., 2017, 139, 5923.
NEHROK 13.589 (179.98 C. X. Bezuidenhout y col., J. Am.; Chem.; Soc., 2017, 139, 5923.
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NEHRUQ 13.589 (180 C. X. Bezuidenhout y col., J. Am.; Chem.; Soc., 2017, 139, 5923.
NEHSIF 13.581 |180 C. X. Bezuidenhout y col., J. Am.; Chem.; Soc., 2017, 139, 5923.
NERSUA 13.225 |166.953 |M. Taddeiy col., Chem.; Comm.; un., 2013, 49, 1315.
13.192 |(175.872 .
NERTAH 13214 |165.42 M. Taddei y col., Chem.; Comm.; un., 2013, 49, 1315.
NEZSAN 13.311 |180 F. Wangy col., Inorg. Chim.; Acta., 2007, 360, 2029.
13.418 (179.193
NILHEW 13.262 |[172.44 W. H. Zhang y col., Inorg. Chem., 2007, 46, 6647.
13.269 |[177.826
NUMYUQ 13.298 |177.277 |B.Sambuddhay col., Dalton Trans., 2009, 6849.
OBONUO 13.232 [169.395 |L. Carlucciy col., Chem.; Comm., 2001, 1198.
OFUYUK 8.728 62.66 J.Q. Liuy col., Inorg. Chim.; Acta., 2008, 361, 2327.
OMAREB 13.863 (180 J.Q. Liu y col., Cryst. Growth Des., 2016, 16, 3206.
13.241 [179.759 .
OPOKEL 13241 1171973 M. J. Yany col., Inorg. Chim.; Acta., 2016, 450, 304.
13.023 [172.917 .
PAKSOK 1322 160.304 L.J. May y G. K. H. Shimizu.; Chem.; Comm., 2005, 1270.
PERZUI 13.197 |(171.533 |R. Baldomay col., Inorg. Chem., 2006, 45, 8144.
PEVTIU 9.065 61.413 S. Noroy col., Inorg. Chem., 2006, 45, 9290.
PEVTOA 9.476 66.612 S. Noroy col., Inorg. Chem., 2006, 45, 9290.
9.599 66.927
PEVT .N (I . Chem., 2 45, 9290.
UG 9.599 65.539 S. Noroy col., Inorg. Chem., 2006, 45, 9290
PEVVAO 9.146 61.116 S. Noro y col., Inorg. Chem., 2006, 45, 9290.
PEVVES 9.399 63.203 S. Noro y col., Inorg. Chem., 2006, 45, 9290.
PEVVIW 9.317 61.776 S. Noro y col., Inorg. Chem., 2006, 45, 9290.
PICWIJ 13.217 |180 H. Tiany col., Cryst. Growth Des., 2011, 11, 5167.
13.315 (176.385
PUJQEQ 13.36 179 901 K. N. Powery col., Chem.; Comm., 1998, 595.
PULJAJ 13.446 |179.808 |F. Llano-Tome y col., J. Solid State Chem., 2015, 230, 191.
PULJEN 13.333 |179.966 |F. Llano-Tomey col., J. Solid State Chem., 2015, 230, 191.
13.306 (178.371
QOGHAW 13306 |179.972 P.Smarty col., CrystEngComm., 2008, 10, 1335.
QUHHUX 13.561 (180 S. S. Massoud y col., Polyhedron, 2009, 28, 3849.
QUHIJAF 13.033 [171.825 |S.S. Massoud vy col., Polyhedron, 2009, 28, 3849.
13.293 [175.044
RESSEP 13313 1175527 P. Smarty col., CrystEngComm., 2013, 15, 3160.
SUPBUC 13.794 |180 J. K. Cherutoi y col., Inorg. Chem., 2015, 54, 7791.
UTOSEC 13.395 |[175.987 |[N. De la Pintay col., Cryst. Growth Des., 2011, 11, 1310.
13.307 |180
UZIKAQ 13361 1179972 Zhou Yang y col., Inorg. Chem.; Comm.; un., 2011, 14, 1537.
13.363 [179.98
UZIKEU 13.309 1180 Z.Yangy col., Inorg. Chem.; Comm., 2011, 14, 1537.
VUFRUK 13.143 (180 Y. P. Wuy col., Chin. J. Chem., 2008, 26, 1233.
13.239 |[166.607
WEZMIZ 13.48 180 W.H. Zhang y col., Polyhedron, 2013, 52, 1457.
WOPMIX 9.993 71.343 L. Carlucciy col., CrystEngComm., 2000, 2, 154.
13.535 [179.794
WUGGEL 13.383 |177.764 |L.Liycol., Dalton Trans., 2009, 8567.
8.622 66.444
13.217 |[165.273
XASFAY L. lucci I E ., 2 190.
S 13357 1163.809 Carlucciy col., CrystEngComm., 2003, 5, 190
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13.264 |180
9.208 69.461

XORBUC 13.205 |180 J. Q. Liuy col., Inorg. Chim.; Acta ., 2009, 362, 1295.
13.177 |180

XOYSEK 9.888 84.062 Z. H. Weiy col., Inorg. Chem., 2009, 48, 2808.
9.15 68.852

13.276 [172.566 |C.Kimy Youngmee Kim.; CSD Communication (Private Comm.;

YAMYOD
g unication), 2016.

YAMYOD 13.292 [178.704 |H. L. Huy col., Polyhedron, 2005, 24, 1497.

13.478 |180 i .
YAWTAS 13612 1180 A. M. Goforth y col., Solid State Sciences, 2005, 7, 1083.
YAXCIK 13.67 180 A. M. Goforth y col., Solid State Sciences, 2005, 7, 1083.
13.333 |176.441 .
YAZJAL 13.833 1180 T. K. Maji y col., Inorg. Chem., 2005, 44, 9225.
13.212 |180 .
YIGZUL 13.43 180 G. Z. Liuy col., CrystEngComm., 2013, 15, 4571.
YIVPAW 13.335 |179.49 S. Parshamoniy col., Dalton Trans., 2014, 43, 7191.
YODDOM 13.191 |180 X. Liy col., Eur. J. Inorg. Chem., 2014, 2307.

ZUFMUK 8.48 57.785 Y. Zhaoy col., J. Mol. Struct., 2015, 1088, 155.

Tabla B.12.Dimensionalidad (0D, 1D, 2D o 3D) y croméforos de las estructuras presentes en la CSD
que contienen el grupo Cu-bpa-Cu, y un segundo ligando aromatico con, al menos, un sustituyente
carboxilico, junto con los codigos CSD y su referencia bibliografica.

Refcode Dim. Cromoéforo Referencia Bibliografica

EWEZIQ 1D NO, C. Pariyay col., Inorg. Chem., 2011, 50, 2748.

EWUVEZ 1D NO, L. Bravo-Garcia y col., Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 2016, 4783.

EWUVID D2 N,0;3 L. Bravo-Garcia y col., Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 2016, 4783.

FERNOG 1D N;O, P. . Girginova y col., J. Mol. Struct., 2005, 737, 221.

HONXEP 2D N,O0, R. Zhang y col., Chimia. 2013, 67, 393.

KATPED 2D N,0,4 D. K. Maity y col., Inorg. Chem, 2017, 56, 713.

KOLMEE 1DD N,O, H. Wang y col., CrystEngComm., 2008, 10, 1583.

KOLMII 3D N,0;3 H. Wang y col., CrystEngComm., 2008, 10, 1583.

KOLNAB 3D N,0, H. Wang y col., CrystEngComm., 2008, 10, 1583.

MIWIJUY 0D N,0; C. Sun. y col., Anorg. Allg. Chem. ,2008, 634, 549.

MUQBOQ |3D NO, Z. Hulvey y col., Cryst. Growth Des., 2010, 10, 2041.

MUQCEH 1D NO, Z. Hulvey y col., Cryst. Growth Des., 2010, 10, 2041.

NALNOG 2D N0, L. Bravo—ﬁarc'ia y col., CSD Communication (Private
Communication)

NANMIB 3D NO, L. Bravo-Garcia y col., Eur. J. Inorg. Chem., 2016, 2016, 4783.

NERSUA 3D N,O, M. Taddei y col., Chem. Commun., 2013, 49, 1315.

NEZSAN oD N,03 F. Wangy col., Inorg. Chim. Acta. 2007, 360, 2029.

PICWLUJ 3D NOs H. Tiany col., Cryst. Growth Des., 2011, 11, 5167.

PULJA) 2D N,03 F. Llano-Tome y col., J. Solid State Chem., 2015, 230, 191.

PULJEN 2D N,03 F. Llano-Tome y col., J. Solid State Chem., 2015, 230, 191.

QOGHAW 1D N,O, P. Smarty col., CrystEngComm. 2008, 10, 1335.

RESSEP 1D N,0O,4 P. Smarty col., CrystEngComm. 2008, 10, 1335.

XORBUC 1D NO, J. Liuy col., Inorg. Chim. Acta., 2009, 362, 1295.

YAZJAL 2D NsO, T. K. Majiy col., Inorg. Chem., 2005, 44, 9225.

YIGZUL 2D N,03 G. Liuy col., CrystEngCom., 013, 15, 4571.
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YIVPAW 3D N,O; S. Parshamoniy col., Dalton Trans., 2014, 43, 7191.

YODDOM 3D NOs X. Liy col., Eur. J. Inorg. Chem., 2014, 2307.

ZUFMUK 2D N,O3 Y. Zhao y col., J. Mol. Struct., 2015, 1088, 155.

Tabla B.13. Distancias DA (A) y angulos D-H---A (°) de los enlaces de hidrégeno y pardmetros
geométricos (DC, DZ, DZ" y DXY (A) y ANG (°)) de las interacciones entre anillos aromaticos presentes

en los compuestos BZ2 y BZ2.bt.

Enlaces de hidrégeno intercapa

BZ2 BZ2.bt
D-H...A D...A <D-H...AD-H...A D...A <D_H...AD_H...A D.A <D-HA
C2-H2--0151' [3.321(10)129.2  |c2F-H2F--0154™ B.242(9)[128.5  |C3F-H3F..04)™ B.371(8) [141.3
C3-H3--0151' [3.415(10)118.7  |c2L5-H2L5--01521 B.257(9)[168.3  [C7F-H7FA...04)"" [3.302(8) [123.4
C13-H13.-01S2 B.424(14)1123.7  |c3F-H3F--0154™ [3.336(9)[117.2  |C8F-H8FB...04™ ]3.368(8) [121.5
C14-H14--01S2 B.360(14)|128.2  |caL2-H4LD--01S1 [3.452(12[134.9  |C14F-H14F...04)" [3.455(8) [149.0
CAL-HALC--02A B.436(12)1139.1  |c14D-H14D--02G" 3.397(8)[155.4  |C5S2-H5SF...0153 [3.374(13 [119.6
C11-H11--02A" [3.227(6) [125.9  |c13E-H13E--04G [B3.274(8)[148.0  [C5C-H5C...0155" B3.258(8) [121.3
C3-H3--04A" [3.499(6) [142.1  |C4L6-H4LM--01S3"3.176(12115.7  [C5D-H5D...0157" [3.253(9) [118.7
C7-H7A--04A" B.377(7) 1125.6  |c5A-H5A--01S7  B3.393(9)[114.6  |CSE-H5E...01S4  ]3.399(10 [117.2
C8-H8B--04A" B.438(7) [122.1  |c5B-H5B--01S5'  [3.467(9)[112.9  |C5B-H5B...02K"  B3.479(8) [144.2
C10-H10--04A" [3.474(6) [152.6  |cs5L1-H5LC--0151" 3.431(111138.6  |C14B-H14B...02K" B3.366(8) [157.1
C4S2-H4SF--02)" [3.470(10133.2  |C7B-H7BA..02K" j3.259(8) [143.1
C11A-H11A--02) B3.179(7)[125.0 |C13B-H13B..02K [3.149(7) [119.7
C5L3-H5LG--04K [3.394(12[153.2  |C4S6-HASP...04K™ j3.496(11 [167.3
C13C-H13C--04K B3.121(8)[110.1  |C5L2-H5LD...04M' j3.484(11 [157.1
C6E-HBE--01S4  j3.255(9)[131.7  |C13D-H13D...04M B3.311(8) [145.2
C10C-H10C--01S2" 3.481(9)[115.8  |C11E-H11E...01563.284(9) [119.0
C10E-H10E--0156" 3.149(8)[130.5  |C11F-H11F...0151"3.124(8) [132.2
C10F-H10F--0151" 3.271(9)[117.1  |C14A-H14A...0151 3.350(9) [133.2
C7C-H7CB--02M" B3.311(7)[131.6  |C552-H5SD...02N* j3.328(10 [155.1
C8C-H8CA--02M" [3.438(8)[114.2
C14C-H14C--02M" 3.315(8) [153.0

Codigos de simetria para el compuesto BZ2: (i)-x+1/2, y+1/2, -z+1/2; (ii) x+1/2, -y+1/2; (iii) —x+1/2, y-1/2, -z+1/2;
(iv) —=x+1, y, —=z+1/2. Para el compuesto BZ2.bt: (i)x-1, y, z; (i) x+1, y, z; (iii) =x, —=y+1, —=z-2; (iv) -x+2, —-y+2, -z+2.
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B.2. Figuras

A continuacion, se muestran las superficies electrostaticas de los ligandos empleados,
generadas con GaussView a partir de calculos de DFT realizados con el programa Gaussian
03,’marcéandose, tal y como se indica en el codigo de colores de la parte superior de la
Figura B.1y B.2, las zonas con mayor carga negativa en rojo y, las de menor, en azul.

bpa Hbpa*

Figura B.1. Representacion de las superficies electrostaticas de los ligandos piridinicos empleados:dpk
y su derivado hidrolizado H,dpmd, y bpa junto con su catién monoprotonado Hbpa™

*Gaussian 03,, Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.;
Montgomery, Jr. J. A.; Vreven, T.; Kudin, K. N.; Burant, J. C.; Millam, J. M.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Barone, V.;
Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, G.; Rega, N.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.;
Fukuda, R.; Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; Li, X.; Knox, J. E.;
Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin,
A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.;
Zakrzewski, V. G.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.; Raghavachari,
K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. G.; Clifford, S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko,
A.; Piskorz, P.; Komaromi, |.; Martin, R. L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-Laham, M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.;
Challacombe, M.; Gill, P. M. W.; Johnson, B.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; and Pople, J. A.; Gaussian, Inc.
Wallingford CT, 2004.
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Figura B.2. Representacion de las superficies electrostaticas de los ligandos policarboxilicos
empleados, y de sus principales derivados anidnicos.
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En las siguientes figuras (B.3-B.7) se muestran los espectros de infrarrojo de los ligandos
empleados para la sintesis, los cuales se han descargado de la base de datos “Spectral
Database for Organic Compounds SDBS”.”

HIT-HD=6804 |SCORE=

[

| | 5DB5-N0=13158

| IR-NIDA-16000

OITZ-PYRIOYL) KETONE

[y Hghel

@
a8
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VERBDILL TR

T
3000

2000

HAVENUHBER! -1l

T
1500

4

34z6 17 1668 BB 1266 14 994 B T43 E1
idie 717 1469 72 1238 49 950 25 736 B4
jges 77 1440 57 1225 70 945 Z0 TS BZ
3aen &6 1430 3B 1162 64 aza oD 696 47
LEB3 4 1324 13 i0ag 7z 783 &R BEZ 13
La11r 739 1518 14 1030 @6 783 ST 823 BS
L6232 26 1282 43 1060 6B 7B 41 Bl 39
Figura B.3. Espectro de infrarrojo del ligando dpk.

SDBSWeb: https://sdbs.db.aist.go.jp (National Institute of AdvancedIndustrial Science and Technology,
2019.04.27)
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Figura B.4. Espectro de infrarrojo del ligando bpa.
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HIT-NO=4152 |3CORE= 1  1|30B5-N0O=6E07 | IR-MIDA-19282 : KBR DISC
1,2.4.5-BENZENETETRACARBOXYLIC ACID
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3
3
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3
z
o T T T T T T T
4000 3ooo 200 1500 1000 ago
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21z 37 | 1443 43 | 1148 77 | 816 33 | ss0 7o | |
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Figura B.5. Espectro de infrarrojo del ligando H,btec.
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Figura B.6. Espectro de infrarrojo del ligando H,fum.
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Figura B.7. Espectro de infrarrojo del ligando H,bdc.
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En las Figuras B.8 y B.9 se muestran los termogramas de los compuestos descritos en el

capitulo 2.

Figura B.8. Termogramas (TG y DSC o TG y ADT) de los compuestos AX1, AY1l yAZl.a, desde
temperatura ambiente hasta 600 o 510 °C. Marcado en rosa se muestran los procesos endotérmicos
correspondientes con la pérdida de disolvente o deshidrataciones; marcado en verde, se visualizan los
procesos de descomposicion de los ligandos orgdnicos.
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Figura B.9. Termogramas (TG y DSC o TG y ADT) de los compuestos Al, AX4, AV1 yAV2, desde
temperatura ambiente hasta 600 0510 °C. Marcado en rosa se muestran los procesos endotérmicos
correspondientes con la pérdida de disolvente o deshidrataciones; marcado en verde, se visualizan los
procesos de descomposicion de los ligandos organicos.
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En las figuras B.10-B.15 se presentan los diagramas ORTEP de los compuestos que contienen el
complejo catidnico [Cu(dpmd)2]2+.

N

Figura B.10. Vista ORTEP(elipsoides al 50% de probabilidad) de la unidad asimétrica del compuesto
AX1.

W

Figura B.11. Vista ORTEP(elipsoides al 50% de probabilidad) de la unidad asimétrica del compuesto
AX2.
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()] )

Figura B.12. Vista ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de la unidad asimétrica del compuesto
AY1.

Gl

{

Figura B.13. Vista ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de la unidad asimétrica del compuesto
AZ1.
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Figura B.14. Vista ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de la unidad asimétrica del compuesto
AZl.a.

@)

)

Figura B.15. Vista ORTEP (elipsoides al 50% de probabilidad) de la unidad asimétrica del compuesto
AZ2.
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En la Figura B.16 se representan los termogramas de algunos de los compuestos descritos en el
capitulo 3.

Figura B.16. Termogramas (TG y DSC) de los compuestos BX1, BY1, BZ1 y BZ3, desde temperatura
ambiente hasta 600 6 510 °C. Marcado en rosa se muestran los procesos endotérmicos
correspondientes con la pérdida de disolvente o deshidrataciones; marcado en verde, se visualizan los
procesos de descomposicion de los ligandos orgdnicos.
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Figura B.17.Analisis del perfil completo del patrén de difraccion de la fase BX1.a. Diagrama observado
(puntos), diagrama calculado (linea continua) y diferencia (parte inferior).
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| Dimensionality of MOFs

Thermal and Magnetic Diversity in the Behaviour of the Cu'-
bdc-bpa!*! System: 1D, 2D and Interpenetrated 3D Frameworks

Laura Bravo-Garcia,'®! Gotzone Barandika*<! Arkaitz Fidalgo-Marijuan,®! Begofia Bazan,#
Miren Karmele Urtiaga,’® Luis Lezama,'®< and Maria Isabel Arriortual®<

Abstract: Metal organic frameworks (MOFs) are crystalline ma-
terials based on connections between metal ions through or-
ganic ligands. The combination of polycarboxylate anions and
dipyridyl ligands is an effective strategy for producing extended
structures. In this sense, the combination of bpa with m-bdc
[bpa = 1,2-bis{4-pyridyl)ethane, m-bdc = 1,3-benzenedicarbox-
ylate] has produced three new Cu'-based networks with differ-
ent dimensionalities, namely the 1D [Cu{m-bdc){bpa)lys-
(H0)dmf1-0.5H,0 (1, synthesis based on sonication and slow
evapotration), the 2D [Cug{m-bdc)s(bpa)s(dmf)s]-8dmf (2, micro-
\wave synthesis) and the 3D [Cus{m-bdc)y(bpa)dmfl-dmf (3,

microwave synthesis). The three compounds have been struc-
turally characterized by means of single-crystal X-ray diffraction,
IR and UV/Vis spectroscopy and elemental analysis. An unprece-
dented Cu" dimer has been obsetved for compound 2. The
thermal behaviour of the compounds was analysed by thermo-
gravimetry (TG/DSC) and X-ray thermodifractometry (TDX), and
it was concluded that the dimensionality plays an important
role in their thermal properties. Electronic paramagnetic reso-
nance and magnetic susceptibility measurements for com-
pounds 1 and 3 showed that antiferromagnetic interactions ex-
ist between the metal ions.

/

Introduction

photoswitching ability of the ligands!'>! or increasing tempeta-
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Crystal Structures

The crystal structure of compound 1, [Cu{m-bdc)(bpalos-
{H,0)dmf]-0.5H,0 (see Figure S1 in the Supporting Informa-
tion), shows double chains in the [101] direction (Figure 1). The
pentacoordinated square-pyramidal Cu" metal centre is sur-
rounded by a dmf molecule in the apical position with two O-
m-bdc ligands, the H,O molecule and the bpa ligand forming
the square base. In this way, the m-bdc-Cu single chains are
connected through the bpa ligands giving rise to sinusoidal
double chains.

These chains are stabilized by hydrogen bonds. As shown in
Figure 1 (a), the crystallization and coordinated water molecules
(C2w and O1w) form hydrogen bonds with the oxygen atoms
of the m-bdc carboxylate groups (02 and 03) of the contiguous
double chain {see Table 51 in the Supporting Information).

In addition, framework 1 exhibits face-to-face m-m interac-
tions between the aromatic rings of the m-bdc ligands (Fig-
ure 1, b). The distances between the centroids are 4.0 and 4.5 A
and the angles are 0 and 15.45°. This arrangement implies that
the distance between the metal centres (Figure 1, b) of the
different double chains (8 A) is shorter than the intra-chain dis-
tances (9.5 and 13.2 A).

Compound 2, [Cug(m-bdc)s(bpa)s(dmf);1-8dmf, can be de-
scribed as a 2D framework (Figure 2) with six crystallographi-
cally independent copper ions in the asymmetric unit (see Fig-
ure S2 in the Supporting Information). The coordination envi-
ronment is tetracoordinated (planar square) for two of the
cooper ions and pentacoordinated (square pyramid} for the re-
maining four.

Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 4783-4791 www.eurjic.org
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Figure 1. a) Double chains in 1 linked through hydrogen bonds (marked in
grey doted lines). b) Layer formed by the double chains (x-x interactions are
marked as blue doted lines, intra- and inter-chain distances are marked as
black and grey arrows, respectively). Hydrogen atoms have been omitted for
dlarity.

Two copper atoms (Cu2 and Cu3) are bonded to two oxygen
atoms of two m-bdc ligands and two nitrogen atoms of bpa,
whereas the other four {Cul, Cu4, Cu5, Cué) have an additional
oxygen atom {corresponding to a dmf molecule) in the axial
position. The layers in the xz plane (Figure 2, a) consist of (0)-
m-bdc ligands and square-pyramidal or square-planar copper
centres along the [010] direction giving rise to wavy chains con-
nected through bpa ligands along the [001] direction. The ori-
entation of the carboxylic ligands is opposite in each chain giv-
ing rise to voids of 9.4 x 14.6 A in which the solvent molecules
are located. The layers are interconnected by van der Waals
interactions giving rise to a supramolecular network in which
the layers are alternately disposed (Figure 2, b).

Compound 3, [Cus(m-bdc)s(bpa),dmfl-dmf (see Figure S3 in
the Supporting Information), can be described as a 3D frame-
work formed by two equal, interpenetrated nhetworks. Two
types of dimers are evident in these networks according to the
coordination modes of the metal ion (Figure 3). Dimers 1 con-
sist of two similarly coordinated copper ions. These ions have a
square-pyramidal coordination sphere in which four oxygen
atoms from four m-bdc ligands are located in the square base.
In this way, four |1,-(0,0)-m-bdc ligands act as bridges. In addi-
tion, a nitrogen atom of the bpa ligand occupies the apical
position of the square pyramid. In contrast, dimers 2 consist of

@ 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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is formed by two uninodal hexaconected nets with the point
symbol 412.6% (see Figure 54 in the Supporting Information).
This interpenetrated network is classified under Class lla.

Compatrison of compounds 1 and 3 shows that they both
have the same Cu"-m-bdc-bpa stoichiometry (2:2:1). However,
different synthesis methods have yielded distinct crystal struc-
tures because of the different location of solvent molecules in
the framework. On the other hand, it is also worth mentioning
that the basic principle of maximum space-filling in crystal
structures often plays against the desired objective of obtaining
large-sized porous structures. Thus, compound 3 represents an-
other example of the outstanding phenomenon of interpene-
trated frameworks.?>!

Polyhedral Distortion

The distortion of the coordination polyhedra was evaluated for
compounds 1-3 according to the method of Avnir and co-
workers?9! based on the continuous symmetry measures (CSM)
by using the SHAPE®”! program; the results are presented in
Tables S2-54 in the Supporting Information. The projection of
the calculated values in the distortion diagram is shown in Fig-
ure S5 in the Supporting Information.

Compound 1 exhibits just one type of pentacoordinated
copper atom with a characteristic Berry square-pyramidal dis-
tortion. Compound 2 shows six different Cu" metal ions; the

sample. The final step is related to the final degradation of the
organic ligands.

Compound 3 presents a high thermal stability with a gradual
loss of dmf from 100 °C up to 300 °C. At this temperature an
abrupt loss of mass occurred (89 %) related to the loss of the
organic ligands. The final residues of compounds 1 and 3 were
chatacterized by X-ray powder diffraction and they consist of
Cuyo.28!

Thermodifractometric Analysis

The thermal behaviour of compounds 1 and 3 was also ana-
lysed by X-ray thermodifffaction (TDX). As shown in Figure 5,
compound 1 starts a crystal-to-crystal transformation above
60 °C as a result of the loss of solvent molecules, Above this
temperature two crystalline phases can be observed. The first
one is stable up to 140 °C, and the second one remains stable
up to 270 °C (in accordance with the TGA). The fact that a crys-
talline phase is observed while organic mass is slowly being
removed (between 140 and 270 °C} can be explained by the
removal of the first carboxylate groups and the subsequent re-
arrangement of the network. This structural flexibility upon
heating is compatible with the presence of double chains in
compound 1. On the other hand, compound 3 maintains crys-
tallinity up to 300 °C. This is coherent with the interpenetrated
nature of the framework in 3, which is robust but not at all
flexible.
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A bibliographic analysis of the Cambridge Structure Data-
base (CSD)' focused on the magnetic behaviour of similar
dimeric structures revealed 1127 structures with copper ions.
A more restrictive search including ligands with characteristics
similar to m-bdc (R = aromatic ring) showed 31 structures linked
by four bridging ligands (as in dimer 1 in compound 3). Of
these, the number of compounds that present magnetic meas-
urements is low.?? In all cases, antiferromagnetic coupling was
observed with values of J ranging from -158 to -328 cm™ (;
in compound 3 is 298 cm™). The angles between Cu-C-Cu at
the syn-syn bridges range from 53.52 to 56.16° in the selected
structures.”2! For dimer 1 in compound 3, the Cu1-C-Cu2 an-
gles are inside the usual range (from 55.86-56.03°). No compati-
son for dimer 2 has been carried out, because it is unprece-
dented in the literature.

Conclusions

The combination of bpa with m-bdc ligands has led to three
new Cu'-based networks with different dimensionalities (1D, 2D
and 3D). The synthetic method was found to influence the crys-
tal structure. Compounds 1 and 3 have the same stoichiometry,
but they have radically different structures. Compounds 2 and
3 are the first examples of 2D and interpenetrated 3D structures
with this combination of metal and ligands. As expected, the
interpenetrated network 3 is the most stable thermally. How-
ever, the 1D compound 1 exhibits high flexibility under heating
with two phase changes (the first of them being reversible).
Changes in the conformations of the carboxylate groups and
bpa in compounds 1 and 2 were also detected under heating.
Compounds 1-3 are examples of the structural diversity avail-
able for different stoichiometric combinations of metal and li-
gands as well as synthesis methods. This diversity is clearly illus-
trated by the fact that unprecedented dimers of Cu" are found
in compound 3. Finally, antiferromagnetic coupling has been
observed for compounds 1 and 3 between dimeric units.

Experimental Section

Materials and Methods: All solvents and chemicals were used as
received from reliable commercial sources. The reactants 1,2-bis(4-
pyridylethane (bpa), isophthalic acid, hydrated copper(ll) nitrate
(99 %) and dmf (99.8 %) were purchased from Sigma-Aldrich Co.
Nitric acid (65 %) was purchased from Panreac.

Physicochemical Characterization Techniques: The IR spectra
were collected with a JASCO FT/IR-6100 spectrometer at room tem-
perature in the range 4000-400 cm~' in KBr pellets (1% of the
sample) for compounds 1 and 3 and by using a Miracle™ ATR IR
spectrometer for compound 2. The UV/Vis (diffuse reflectance) anal-
ysis of compound 1 was carried out with a UV/Vis-NIR Cary spec-
trometer with a DR-2500 integrated sphere (Agilent, Avondala,
USA). Thermogravimetric analysis (TG/DSC) was performed in the
temperature range 30-600 °C under air with a NETZSCH STA 449F3
instrument. A <rucible containing approximately 10 mg of the sam-
ple was heated at 5°C min~'. ¢, H and N elemental analysis was
measured by using a Euro EA 3000 Elemental Analyzer. X-ray ther-
modiffractometry was carried out with a Bruker D8 Advance Vantec

Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 4783-4791 www.eurjic.org
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diffractometer (Cu-K,, radiation) equipped with a variable-tempera-
ture stage (Anton Paar HTK2000) with a Pt sample holder. The pow-
der X-ray diffraction patterns were recorded in the range 5-38°
counting for 0.8 s per step, and increasing the temperature at
1.5 °C min~' from room temperature to 500 °C. EPR spectra were
recorded with a Bruker ESP-300 spectrometer operating at the X
band and equipped with a nitrogen and helium cryostat. Magnetic
susceptibility measurements were taken in the range 4-300 K with
a Quantum Design SQUID MPMS-7 T magnetometer.

[Cu{m-bdc){bpa)o.s(H20)dmf]-0.5H20 (1): Solid isophthalic acid
(0.0415 g, 0.25 mmol) was dissolved in dmf (10 mL) and this solu-
tion was added to a blue aqueous solution (10 mL) of
Cu(NO3)»+2.5H,0 (0.0235 g, 0.4 mmol) and bpa (0.0413 g, 1.2 mmol).
The resulting solution was sonicated for 15 min. Light-blue needle
single crystals were obtained after 1 week by slow evaporation. The
sample was washed with water and dried, and a single crystal suit-
able for X-ray diffraction was collected. The density was measured
by the flotation method® in a solvent mixture of chloroform and
diiodomethane: 1.49(8) g cm=2. IR: ¥pax (KBD) = 3379 (O-H, s), 3057
(C-H, s), 2776 (O-H, s), 1633 (C=0, 5), 1549, 1431 (C=C, 5), 1379 (C-
N, s) em™'; s and b represent stretch and bend, respectively (see
Figure 59 in the Supperting Information). CagHyoCu;N4O13 (839.80):
caled. € 48.628, H 4.801, N 6.671; found C 45.87(1), H 3.82(4), N
5.68(4).

[Cuglim-bdc)g(bpa)s(dmf);]-8dmf (2) and [Cus(m-bdc)s(bpa),-
dmfl-dmf (3): Sclid isophthalic acid (0.0415 g, 0.25 mmol) was dis-
solved in dmf (10 mL) and this solution was added to a blue aque-
ous solution (10 mL) of Cu(NO5)»-2.5H,0 (0.0935 g, 0.4 mmol) and
bpa (0.0413 g, 1.2 mmol). The resulting solution was added to a
100 mL CEM MARSS5 XP-1500pfus microwave vessel. The mixture
was heated under microwave irradiation under autogenous pres-
sure at 140 °C (800 W) for 1 h and then cooled naturally to room
temperature to yield diffraction-quality green rhombohedral crys-
tals of 3. After removing these green crystals and leaving the solu-
tion to slowly evaporate for 1 week blue prismatic crystals of 2 were
obtained. Samples of 2 and 3 were washed with water and dried,
and a single crystal of each suitable for X-ray diffraction was col-
lected.

Data for 2: IR: ¥,,,,, (KBr) = 3451 (C-H, s), 3073 (C-H, s), 2900 (O-H,
s), 1659 (C=0, s), 1615, 1565, 1431 (C=C, s), 1372 (C-N, s) cm™"; s
represents stretch (see Figure S9 in the Supporting Information).

Data for 3: The density was also measured by the flotation
method:?¥ 1.58(8) g cm™2. IR: ¥pax (KBH = 3379 (O-H, s), 2931 (C-
H, 5), 1633 (C=0, s), 1508, 1468-1401 (C=C, s), 1372 (C-N, s), 1248
(C-0, s), 1094 (C-O s) cm™"; s represents stretch (see Figure S9 in
the Supporting Information). Cq21Hg7CugN1035 (2773.52): caled. C
52.01, H 3.523, N 5.55; found: C 50.98(1), H 3.30(4), N 4.97(4).

Single-Crystal X-ray Diffraction: A needle-like crystal of com-
pound 1, prismatic single crystal of compound 2 and rhembehedral
crystal of compound 3 with dimensions given in Table 1 were se-
lected under a polarizing microscope and mounted on a Micro-
Mounts™. Single-crystal X-ray diffraction data were collected with
an Agilent Technologies SuperNova single-source diffractometer
with Mo-K,, radiation (0.71073 A) for compounds 1 and 2 and with
Cu-K,, radiation (1.54180 A) for compound 3.

Data frames were processed (unit cell determination, intensity data
integration, correction for Lorentzian and polarization effects,?%
and analytical absorption correction) by using the CrysAlisPro soft-
ware package.*” The structures were solved by using the SUPER-
FLIPR® program with the menoclinic C2/c space group for com-
pound 1, PT for 2 and P2,/c for 3, which allowed us to obtain the

@ 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Table 1. Crystal data for compounds 1-3.

1

Formula CagHyoQUaNLO; 5

M [g mol™] 83948

Crystal system monoclinic

Space group, no. Q¢ 15

a Al 21.097G)

b [A) 12.6236(12)

c [A] 16.6364(18)

a[’] 90

B 122.22(8)

¥ [ 90

VA% 3748.3(8)

Z, F000) 4,1736

Qebs Qaalca. [0 aM™7] 1.49(8), 148

2 Imm™"] 1.203

Crystal size [mm] 0.46 X 0.08 X 0.04

Radiation, A [A] 0.71073

Temperature [K] 100.0 (2)

Reflections collected, unique 11359, 4236
(Rirye = 0.09)

Limiting indices -B<hs<27,
-16 < k < 14,
21=</<20

Final R indices R, = 0.0670

[f>20(1 wRy = 0.1337

R indices Ry =0.1212

(all data) wR; = 0.1638

Goodness of fit on 2 1.024

Parameters, restraints 242, 0

Diff. peak and hole [A] 0.932, -0.818

2 3
Crs1CUeN24036H 170 CHoyCugNy; 055
3407.51 278047
tridlinic monadinic
P12 P2./¢ 14
19.3956(4) 16.7286(2)
20.5548(0) 19.0197@2)
22.1639(4) 19.7148(2)
99.668(2) 0

114.706(2) 110.46(14)
91.687(2) 20

7864.2(3) 5876.9(11)

2, 3484 2, 2838
-142 158(8), 157
0.823 2289

0,67 X0.33 X0.15 019 x0.12 x0.03
0.71073 1.54180
100.0(2) 100.0 (2)
42007, 2972 53648, 12219
Rine = 0.04) (Rine = 0.04)
21 < h<24 20 <h<21,
-26 < k< 25, 22 <k=23
-20 <f<27 21 < /<24
Ry =0.0511 Ry = 0.0563
wR; =0.129 wR; = 0.1475
Ry =0.0834 Ry = 00655
wR; =0.141 wR; = 0.1546
1.007 1.033

2025, 0 904, 0

1.164, 0596 2413, -1.480

positions of the copper atoms as well as the oxygen, nitrogen and
some of the carbon atoms of both ligands and solvent molecules
of the three compounds. The crystal structures were refined by full-
matrix least-squares methods based on £ using the SHELXL-9787!
program to obtain the remaining carbon atoms and allow the allo-
cation of the hydrogen atoms. Anisotropic thermal parameters were
used for all non-hydrogen atoms except for the solvent molecules
of 2 (see Figures S$1-S3 in the Supporting Information).'%* The
hydrogen atoms of the organic molecules were fixed geometrically,
allowed to ride on their parent carbon atoms (C-H 0.93 A) and
refined by using common isotropic displacements. DFIX and DANG
instructions were used to fix the N-C and O-C distances as well as
the C-N-C angles of the dmf solvent molecules for 2. In compound
3, the bpa and m-bdc ligands are highly disordered in two parts.
Details of the crystal data and some refinement parameters are
reported in Table 1. Bond lengths and angles, atomic coordinates
and anisotropic thermal parameters are given in Tables $5-S13 in
the Supporting Information.

CCDC 1436703 (for 1), 1436705 (for 2), and 1436706 (for 3) contain
the supplementary crystallographic data for this paper. These data
can be obtained free of charge from The Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre.
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Abstract: Reactions between pyridinic ligands such as 1,2-bis(4-pyridyl)ethane (bpa) and transition
metal cations are a very widespread technique to produce extended coordination polymers such as
Metal-Organic Frameworks. In combination with a second ligand these systems could present different
topologies and behaviors. In this context, the use of 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid (Hybtec) gave
us a novel 2D compound, [Cuy(bpa)(btec)(H20)4]n (1), which was prepared by microwave-assisted
synthesis and structurally characterized by means of single crystal X-ray diffraction. Its thermal
behavior was analyzed through thermogravimetric analysis and variable temperature powder X-ray
diffraction, concluding that thermal stability is influenced by the coordination water molecules,
allowing two sequential thermochromic phase transformations to take place. These transformations
were monitored by electronic paramagnetic resonance spectroscopy and magnetic susceptibility
measurements. In addition, the crystal structure of the anhydrous compound [Cuy(bpa)(btec)]n
(L.ah) was determined. Finally, a topological study was carried out for the bpa ligand considering all
the structures deposited in the Cambridge Structural Databased. More than 1000 structures were
analyzed and classified into 17 different topologies, according to the role of the ligand.

Keywords: crystal structure; topological study; 1,2-Bis(4-pyridyl)ethane; thermochromism

1. Introduction

Materials consisting of metal ions or clusters that are linked by polyfunctional organic ligands
can lead to extended open frameworks with permanent porosity, well known as Metal Organic
Frameworks (MOFs) [1,2]. Their structural features, including large cavities and large surface areas,
have opened a wide range of applications [3-6] such as gas storage [7-10], gas separation [11-13],
drug delivery [14-16], chemical sensing [17,18], heterogeneous catalysis [19-21] and biomedical
imaging [22,23]. In this context, there is a general interest among the scientific community in making the
synthesis of these materials cleaner and more effective. Thus, synthesis by non-conventional methods
such as mechanochemical, solvent-free heating, microwave-assisted synthesis or sonochemistry [24] is
an increasingly widespread strategy nowadays.

Among the different combinations of metal/organic ligand, the simultaneous use of aromatic
polycarboxylates and N,N’-donor spacers seems to be an effective strategy to obtain these type of

Molecules 2019, 24, 1840; doi:10.3390/molecules24091840 www.mdpi.com/journal/molecules
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materials [25-27], because it increases the topological variability, increasing the possible applications.
Furthermore, this broad range of topologies boosts the possibilities of a positive response to
external stimuli [28]. Solid-state transformations triggered by a given external stimulus applied
on a responsive material have long been identified as a focus of attention because: (i) they might follow
a different pathway from that in solution due to the constrains imposed by the structural architecture,
affording different products in comparison to those achievable by following alternative routes; and (ii)
they allow for tuning the functionality of such responsive materials by controlling the applied stimulus.
This feature makes them suitable candidates for a wide range of applications, including switches,
memories, storage devices and sensors.

Concerning coordination polymers, these materials can be classified into two groups according
to their structural response. Robust frameworks do not present important structural changes as
a result of the applied stimulus. Conversely, dynamic transformations are those in which the external
stimulus (e.g., light, heat, mechanical force, removal or exchange of chemical guests) involves the
rupture/formation of coordinative bonds, and occasionally, modifications in the oxidation state of
the metal centers. These modifications usually imply the extensive rearrangement of the network
of weak intermolecular interactions that stabilize the crystal packing, and hence they often result in
remarkable changes of physical properties such as color, magnetism, luminescence, or porosity [29,30].
Among these phase transitions, those in which single crystal behavior is retained throughout the
process (ie., single-crystal-to-single-crystal transformations, SCSC) are the most popular, because they
offer an incomparable tool for monitoring how the location of atoms varies within the crystal packing
upon the application of the external stimulus, and for assessing how a given property of interest can be
modified and tuned as a consequence [31-35].

Thermally triggered solid-state transformations represent the most frequent group. Usually the
thermal stimulus promotes the removal of guest solvent molecules located in the pores of robust
frameworks, leaving them accessible and operative for gas sorption/separation, catalysis or sensing.
However, dynamic transformations promoted by the release of hydration and/or coordination water
molecules have recently been reviewed [36]. Examples include (i) drastic changes in magnetic
properties of the antiferromagnetic CoCly(1,4-dioxane)(H>O)2, which exhibits ferromagnetic coupling
in its anhydrous form [37]; and (i) reversible rupture of the stable [Cu(5-bromonicotinate);(Hy O)z]n
paddle-wheel with associated solvatochromism [38].

In recent vyears, we have explored non-conventional synthetic methods for
the preparation of supramolecular coordination networks that display interesting
thermostructural behavior. Previous research indicated the correlation between the
synthetic procedures (microwaved-assisted synthesis vs. sonochemistry) employed
and the final dimensionality of the network in copper(Il) coordination frameworks
containing 1,3-benzenedicarboxylic acid and 1,2-bis(4-pyridyljethane (bpa) ligands [39].
Additional studies on the reversible thermal dehydration of the 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid
(Hybtec) in the ionic [Cu(Hydpmd); J[Habtec] (Hpdpmd = dipyridilmethanediol) framework afforded
drastic structural changes with associated solvatochromism. This process implied a considerable
decrease on the crystallinity of the sample that could be reverted with the addition of water. The nearly
amorphous nature of the dehydrated phase avoided further structural elucidation [40]. To extend these
studies, we combined the pyridinic bpu ligand of the former work with the thermoresponsive Hybtec.

Herein, we report on the thermostructural behavior of the [Cup (bpa)(btec)(HpO)4n (1) coordination
polymer, which undergoes two sequential solvatochromic phase transformations upon gradual
removal of coordination water molecules. The structure of the anhydrous [Cup(bpa)(btec)], (1.ah)
was determined by single-crystal X-ray diffraction and phase transformations analyzed by electron
paramagnetic resonance spectroscopy and magnetic susceptibility measurements. The reversibility of
such transitions has also been addressed. In addition, all the structures containing the bpa ligand that
have been deposited in the Cambridge Structural Database have been analyzed and classified.
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2, Results and Discussion

2.1. Synthesis and Preliminary Characterization

In a previous publication [39], some of us explored the effect of selecting different non-conventional
synthetic methods for the reaction between bpa and benzenedicarboxylate (m-bdc). In the course of these
studies, microwave-assisted synthesis was found to be the most efficient method for the prepration
of frameworks with higher dimensionality. Therefore, the same synthetic method employed for
[Cug(m-bdc)s(bpa)edmi]-dmf was used, but with btec as the polycarboxylic ligand instead. In this case,
microwave-assisted synthesis provides a mixture of both blue crystals of the predominant phase 1 and
a few green crystals of 1.ah. The same result was obtained for different crystal batches. Crystals were
separated manually under a polarized light microscope.

Compound 1 and 1.ah were firstly identified by infrared spectroscopy (FT-IR). The FT-IR spectra,
together with the list of the most intense bands and their assignations, are shown in Figure S1 and
Table S1. Both spectra display the characteristic bands of both the bpa and btecligands, as exemplified by
the presence of the N=C stretching vibration band at 1300 cm ™! and a set of different overlapped signals
around 1630 cm™! related to asymmetrical and symmetrical stretching of C=0O bonds from carboxylate
groups, which could indicate the presence of btec ligands in different coordination modes (monodentate,
chelating, bridging) [41]. However, the wide band centered at ca. 3082 cm~!, which corresponds to the
stretching O-H vibrations from water molecules, is narrowed significantly when going from 1 to 1.ah.
Although the O—H band can still be observed in the spectrum of 1.ah because of the humidity absorbed
by the KBr matrix, it could suggest a lower water content in this compound in comparison to 1.

2.2. Crystal Structures

Compound 1 crystallizes in the triclinic space group P-1 and its asymmetric unit contains one Cu(II)
ion, one half of the &pa and one half of the btec ligand and two coordination water molecules (Figure
52). Both bpa and btec are located at an inversion center. The coordination environment of the metal
center in a distorted octahedral geometry is CuNOs, with three oxygen atoms of carboxylate groups
belonging to two different ligands, one in a monodentate mode and the other one in a chelating mode,
one nitrogen atom from the pyridinic ligand and two coordination water molecules. Bond lengths and
angles, together with the values for continuous shape measurements (CSM) [42] are summarized in
Table 1. Each carboxylate ligand acts as a four-connected node between four metal centers forming
metal-carboxylate chains running along the [100] direction, whereas the bpa ligand connects these
chains to form covalent layers in the (01-2) plane.

Table 1. Bond lengths and angles for Cu(Il) centers in 1, together with the values for CSM.

Bond Lengths (A) Bond Angles ()

Cul-N1 2.003(4) N1-Cul-O2A" 89.4(2) OlARCul-O1W  1087(1)
Cul-O34 1970(3) N1-Cul-O1W 906(2) O1ANCul-N1 91.6(1)
Cul-O1W 1975(4) O3ACul-O2A"  860(2) O2W-Cul-N1 98.5(2)
Cul-O2A! 2.023(3) O3A-Cul-O1W 93.2(2) O2W-Cul-O1A"  155.3(1)
Cul-O2w 2304(4) O1ARCul-O24%  559(2) OZW-Cul-O3A 84.4(1)
Cul-O1A 2508(4) O1ALCul-O3A  842(2) Q2W-Cul-O1W 93.7(1)
CSM Distortion oc TPR6

Cul 3814 14.855

Symmetry codes: (i} x — 1,y z; (il) -1 +x, y, z. Ideal reference shapes: OC-6 = octahedron and TPR-6 = trigonal prism.

Thus, the crystal packing of compound 1 exhibits a bidimensional character (Figure 1a) where
the 7-7t interactions between the aromatic rings of different pyridinic ligands (N1--N1) contribute
to reinforce these layers. As shown in Figure 1b, the staking of these layers is antiparallel along the
z-axes, and proceeds through i) T-type 7- interactions between C1A and N1 rings from btec and bpa
ligands, respectively; and ii) hydrogen bonds established between the coordination water molecules
and O atoms from carboxylate groups (O1TW-HIWA--O1A, OTW-HIWB--04A and O2W-H2WA.--Q24).
Distances and angles of these supramolecular interactions are summarized in Table 2.
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LIguIe 1. (d) view Ul Ule 1yDrid ldyers i 1 Pdldllel W uie (Ui—2) pldiie,  L1e 71=71 Hlieracolns dre
depicted as red dotted lines; (b) View of the staking of the layers along the x axis. Hydrogen bonds are
represented as red dotted lines, whereas the interactions between aromatic rings are depicted as yellow
dotted lines. CgN1: N1, C2, C3, C4, C5, C6; CgC1A: C1A, C2A, C3A, C1A d, C2A d, C3A d.

Table 2. Distances (A) and angles (°) of supramolecular hydrogen bonding and m-7 interactions in 1.

D-H-A DA <D-H-A D-H--A DA <D-H--A
OIW-HIWA--O1A!  2.655(5) 170(5) C2 -H2.-O2Al 3.318(7) 174
OIW-HIWB--04A  2.590(6) 156(6) C6 -H6--O1A! 3.266(7) 145
O2W-H2WA-- 241 2.755(5) 172(6) C7-H7B--O1Wili  3298(7) 132
Cgi-Cgj DC ANG DZ DZ’ DXY
CgN1-CgN1it 3.843(3) 0.0(3) 3.605(2) 3.605(2) 1.331
CgClA-CgN1¥ 5.308(3) 88.3(3) 0357(2) 4914(2)

Symmetry codes: (1)1 -x,1-y1-2z @{i)1-x1-y2-z (i) x2-y2 -2 @)1 +x,-1+yz

The anhydrous 1.ah shows great differences with respect to the coordination environment of the
metal centers in 1 and the arrangement of the ligands. Compound 1.ah crystallizes in the triclinic space
group P—1 and its asymmetric unit contains one Cu(ll) ion, and half a ligand of each type (Figure S3).
The loss of coordination water molecules promotes the formation of a centrosymmetric copper (II)
dimer, where each metal center displays a CuNOy environment with two bridging carboxylate ligands
ina ppn'm! coordination mode, a third bridging carboxylate ligand in a up-n? fashion and N atoms
from bpa ligands completing the distorted pentacoordinated geometry. Bond lengths and angles
together with the values for CSM are summarized in Table 3.

Table 3. Bond lengths and angles for Cu(Il) centers in 1.ah, together with the values for CSM.

Bond Length (A) Bond Angles (°)

Cul—O1A 1.930 (6) N1-Cul-O4A 2.7 (3) O1A-Cul-N1 96.4(3)
Cul—03Al 1.970 (6) 04A-Cul-O1A 88.2(3) O1Ai-Cul-O1A 100.3 3)
Cul—O4All 1.985 (6) O1A-Cul-O3A 889 (3) O1A-Cul-O3A 827 (3)
Cul—N1 1978 (8) 0BA-Cul-N1 95.1(3) O1A-Cul-O4A 802(3)
Cul—O1A! 2442 (9)

CSM distortion vOC-5 TBPY-5 SPY-5

Cul 2.584 2.405 2.755

Symmetry codes: (i) x + 1, =y + 1, —z; (ii) —x, -y + 1, —z; (iii) x + 1, y, 2. Ideal reference shapes: vOC-5 = vacant
octahedron; TBPY-5 = trigonal bipyramid; SPY-5 = square pyramid.

In addition, this structure results in an increase of the dimensionality of the framework in
comparison with 1, because Cu(Il) dimers in 1.ah can be visualized as being constituted by linking
different metal centers located in adjacent layers in 1. In 1.ah, the bfec ligand acts as a tetra-connector
node forming layers parallel to the (001) plane (Figure 2a). These layers are stacked along the z-axis,
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Symmetry codes: (i) 1 + x,y, z; (i) %, 1 —y, —z; (iil) —1+ x, -1 + v, 2.

2.3. Thermal Behavior

The thermal stability of 1 was studied by thermogravimetric analyses (TGA/DTA) carried out
under synthetic air atmosphere in the temperature range of 25-500 °C at a heating rate of 5 °C/min.
As observed in Figure 3a, thermal decomposition proceeds via three different stages. The first mass loss
below 100 °C corresponds to a dehydration process and it implies the release of one water molecule
[%omass, calc. (found): 5.6 (5.3)]. The loss of the second coordination water molecule at ca. 160 °C
[%omass, calc. (found): 5.6 (4.8)] results in the anhydrous phase, which is stable up to 220 °C. Above this
temperature, an exothermic process takes place, which is associated with the combustion of the organic
ligands and leads to the final residue at ca. 300 °C [% mass calc. (found) for CuO: 25.0 (28.0)]. The fact
that the release of the two coordination water molecules takes place in two well-differentiated stages
could be easily explained based on the crystal structure of 1. The first step implies the release of
the axial water molecule (OW2), because it exhibits a much longer Cu—O bond length (2.304 A) in
comparison with that shown by the second water molecule (Cu-OW1: 1.975 A). Furthermore, the latter
species establishes two O-H:--O type hydrogen bonds, as well as an additional C-H---O type interaction
with adjacent carboxylate groups, whereas the former only forms one O-H.-O bond (Table 2).
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diffraction maxima in the 26 = 5-30° angle range (Figure 3c). More specifically, instead of the most
intense diffraction maxima at 10.6 and 18.0° for 1, those at 10.0, 21.2 and 23.0° became predominant in
the spectrum of the partially dehydrated phase. It is also worth noting the presence of two maxima of
mid-to-low intensity atlow 26 values (7.4 and 8.7°) for the latter phase. A totally anhydrous crystalline
phase is completely formed at 150 °C and keeps stable up to 250 °C, above which the diffraction maxima
lose intensity until full amorphization is reached at 285 °C. This temperature is in good agreement
with the results obtained from the TGA analyses, which show that the thermally stable anhydrous
phase starts decomposing at 250 °C. The intensity of the diffraction maximum located at 8.8° increases
significantly when going from the partially dehydrated phase to the anhydrous form, whereas those
at 10.4, 12.9, 19.3 and 23.6° became the most intense. The final residue at 330 °C was identified as
monocdlinic C2/c CuQ, also known as tenorite [43].

Taking into account the structural similarities between 1 and 1.ah, we hypothesized whether
the latter compound could be prepared by thermal dehydration of the former. Thus, a crystalline
sample of 1 was heated in the oven at 200 °C for 1 h, and immediately afterwards it was analyzed by
powder XRD. There was a good agreement in the profile fitting procedure carried out between the
experimental spectrum and the cell unit parameters obtained in the single crystal XRD studies (Figure S4),
revealing that 1.ah can be directly obtained by total thermal dehydration of 1. Cell parameters,
the displacement of the sample, the shape of the diffraction maxima, as well as the angular evolution
of the half-height width were refined using FULLPROF [44]. Agreement factors of the fitting are
summarized in Table S2. Similarly, we tried to elucidate the crystal structure of the partially dehydrated
phase by heating single crystals of 1 at 90 °C for 1 h. Unfortunately, despite our efforts, crystals did not
preserve their integrity, and we were not able to perform a full single-crystal XRD data acquisition.
Figure S5 shows the experimental powder X-Ray diffraction patterns in comparison to those simulated
from single crystal data for both compounds 1 and 1.ah. The good agreement between experimental
and simulated patterns indicate the presence of pure crystalline phases in bulk samples.
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2.4. Reversibility of Thermally Triggered Phase Transformation and EPR Espectroscopy

The reversibility of thermally triggered structural transformations that 1 undergoes and the
associated solvatochromism (thermochromism) was studied by XRD (Figure 4). A powdered light
blue sample of 1 was heated at 90 °C in an oven and a clear color change to dark blue was observed as
a result of modifications in the coordination environment of the Cu(Il) center promoted by the thermal
evacuation of the first coordination water molecule. When the partially dehydrated phase is exposed to
ambient moisture, it reverts to the parent phase 1 upon re-hydration, as evidenced by its color change
and the registered powder XRD pattern. As mentioned above, a second sample of 1 was heated to

2N °C and the anhvdrane Tah waa nhtained  Tha rnlar chanos fram hlie tn oraen aricea nnt anlu from
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itensity / a.u.

After heating a sample of 1 at 90 °C, the spectrum continues displaying a single and well-defined
signal, with rhombic g values of g; = 2.287, g = 2.090 and gz = 2.058 (g = 2.287, g, = 2.074,
<g> = 2.145). The reduction of gyy is in good agreement with the loss of the water molecule in apical
position. As the axial field is removed, the copper ion attracts the equatorial ligands more strongly,
the dx2-y2 orbital becomes more antibonding and the g value decreases [46]. [t must be taken into
account that, for systems with similar covalence degree, the g values depend mainly on the energy of
the d-d transitions, following these Equations:

8KIAo

8= 8e ~ Al (1)
2K2 A

8, = 8~ A—; (2)

where Ag is the free ion spin-orbit coupling constant (Ag = —830 em™! for Cu?*), Ky and K, are the
covalence factors, and Ay and A; are the energies of the dxyﬂdxz-y2 and dxz,yzﬂdxz-y2 transitions,
respectively [47]. Diffuse reflectance UV-Vis spectra (Figure S6) showed that the center of gravity of
the d-d transitions shift to higher energies when the first water molecule is removed. This effect can be
visually observed in its color change (from a lighter to a darker blue) and it is in good agreement with
the decrease of the <g> value.

When the sample is heated at 200 °C, 1.ah is obtained, and thus, a new EPR signal is registered
showing different g values: g1 = 2.327, go = 2.075 and gz = 2.069 (g = 2.327, g, = 2.072, <g> = 2.157).
The relative increase of the gy component implies that the loss of the second water molecule is
accompanied by changes in the coordination of the Cu(ll) ions, which results in a slight increase of
the equatorial distances [46]. This is in good agreement with the crystallographic data. In addition,
it is worth noting that the Cu(Il) hyperfine lines could not be resolved in any of these compounds and
therefore extensive magnetic exchange is present in all of them. However, the G parameters, which are



Trabajos publicados 297

Molecules 2019, 24, 1840 9 of 17

in the range 3.84.8, indicate that the local tetragonal axes of the molecules are aligned parallel or only
slightly misaligned [45]. Therefore, it can be assumed that the calculated g values correspond to the
molecular tensors and adequately reflect the characteristics of the environment of the Cu?* ions in
each compound. Moreover, the EPR spectra of compound 1 and the dehydrated phase at 90 °C remain
practically unchanged over the temperature range 4.2-298 K, so the magnetic interactions should be of
small magnitude in both compounds. On the contrary, the intensity of the EPR signal of compound
L.ah decrease below 90 K, indicating that moderate antiferromagnetic exchange is operative between
the copper(Il) ions of the dimeric entity. Thus, temperature dependent magnetic measurements were
carried out.

The magnetic susceptibility (xs») of 1 reveals a Curie-Weiss behavior for the whole temperature
range analyzed and the fit of the data to the corresponding expression leads to C,; and 0 values of
0.44 cm®K/mol and —0.2 K, respectively (Figure S7). Conversely, temperature-dependent susceptibility
data registered for 1.ah displays a maximum at ca. 90 K and decreases to 15 K upon cooling. Below this
temperature, there is a drastic increase in magnetic susceptibility as the temperature decreases.
The room temperature magnetic moment (x.,T = 0.73 cm®K/mol, e = 3.42 BM) is considerably lower
than that expected for two magnetically isolated copper (IT) ions with g=2.16 (x;»T = 0.87 cm®K/mo],
e = 3.74 MB). The yx,,T curve continuously decreases when cooling, until it almost vanishes at very
low temperatures. These features are consistent with moderately strong antiferromagnetic exchange
between the Cu(ll) ions within the dimer. The behavior below 15 K could be explained by the presence
of asmall amount of monomeric Cu(ll) species. According to these observations, the experimental data
can be well fitted to the Bleaney and Bowers equation for a dinuclear Cu(Il) complex [48] modified
with an additional term to take into account the presence of non-coupled Cu(Il) impurities following
asimple Curie law with the same g factor:

(1-p)NGZF  pNgp?

L 80 N‘D 1;0 2‘00 2‘50 300
Temperature 1K
Figure 6. Thermal evolution of y;, (blue triangles) and x,, T product (red circles) for 1.ah. The solid
line corresponds to the best theoretical fit (see text for the details).
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2.5. Topological Study of the bpa Ligand

Although it exhibits limited coordination modes (monodentate or ambidentate), the bpa ligand
usually acts as linker of metal centers leading to extended structures with very different topologies.
An exhaustive bibliographic search in the Cambridge Crystallographic Database (CSD) [50] of structures
containing transition metal ions, lanthanides and actinides provided us with a set of 1197 structures
in which the bpa ligand plays a bridging role between metal centers. Figure 7 shows the general
distribution of these structures according to their dimensionality (Figure 7a), the coordination number
of the metal centers (Figure 7b), and the conformation of the ligand (Figure 7c). It must be highlighted

that mnat nf tha etriictitrae farind in the datahaca are rnmhinatinne nf the hna licand with firet raw

(i) zero connector or bridge (B); (ii) mono-dimensional connector or linear chain (C); (iii) bi-dimensional
connector or layers (L); and (iv} three-dimensional network (T). These modes were classified according
to their topology as displayed in Figure 8. Additionally, Table 5 compiles the number of structures of
each possible topology, together with a brief description and a representative example for each case.
The bpa ligand in both compounds 1 and 1.ah reported in this work acts as a Bl linker, which increases
the dimensionality of Cu(Il)-btec systems from 1D to 2D for 1 and from 2D to 3D for 1.ah.
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B 234 oD

Bl 205 Bpa bridge (anti) between 2 metal JUMPUC [51]
centers

B2 6 Bpa bridge (gauche) between 2 metal ~ UKIBIA [52]
centers

B3 1 Double bpa bridge (gauche) WAFTEC [53]

B4 1 Triple bpa bridge (gauche) AGACER [54]

Bn(X) 11 Bpa bridge (anti o gauche) between X LELMUL [55]
metal centers

C 450 1D

c1 251 Bpa chain (anti) LADQOW [56]

c2 25 Zig-zag de bpa chain (gauche) WUJLUI [57]

c3 25 Double bpa bridge chain (gauche) TEJYUC [58]

C4 11 Alternated zig-zag bpa chain ISIKIE [59]
(gauche and anti)

c5 118 Zig-zag bpa chain (anti) DAQFAC [60]

(&3 5 Bpa chain (anti) and double bpa POGLEC [61]
bridge (gauche)

c7 15 Stairs bpa (anti) NAMTOK [62]

L 22 2D

L1 1 Brick bpa layer (anti) XOLCOR [63]

L2 6 Herringbone bpa layer (anti) NUHLOS [64]

L3 1 Corrugated hexagonal bpa layer TUBBAV [65]
(anti)

L4 11 Square bpa layer (anti) PAKSOK [66]

L5 6 Linear bpa layer (anti) connected by ~ NAMSEZ [62]
bpa bridge (anti or gauche)

T 12 3D

T1 6 Cubic bpa structure (anti) IDAJUS [67]

™ 3 Diamond like bpa structure (anti) HUWDEJ [68]

T3 4 Complex structure of bpa layers VAKDIX [69]

(anti) connected by bpa (gauche)
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3. Experimental

3.1. Materials and Methods

All solvents and chemicals were used as received from reliable commercial sources without further
purification. The reactants 1,2-bis(4-pyridyljethane (bpa), 1,2,4,5-benzenetetracarboxylc acid (H;btec)
and copper(Il) nitrate 2.5 hydrate 99%, and the solvent N,N-dimethylformamide (DMF) 99.8% were
purchased from Sigma-Aldrich, (Madrid, Spain) whereas nitric acid 65% (HNOj3) was purchased from
Panreac (Barcelona, Spain).

The FT-IR spectra were collected as KBr pellets (1%w of sample) on a Shimadzu FTIR-8400S
spectrophotometer (Shimadzu, Kyoto, Japan) at room temperature in the 4004000 cm™! range.
The thermogravimetric analysis (TG/DTA) was performed from room temperature to 600 °C at a rate
of 5 °C min~! ona SDT 2960 DSC-TGA NETZSCH STA 449F3 instrument (Netzsch-Gerédte GmbH,
Barcelona, Spain). The carbon, hydrogen and nitrogen contents were determined on a Euro EA 3000
CHN Elemental Analyzer (EuroVector, Milan, Italy). Thermodiffractometric (TDX) analysis was carried
out in a Bruker D8 Advanced Theta-Theta diffractometer (Bruker, Madison, W1, USA) equipped
with CuKe radiation (A = 1.5418 A) and HTK2000 Chamber with a Pt sample holder. The patterns
were recorded from room temperature to 500 °C at steps of 15 °C every 10 min. Diffuse Reflectance
studies were performed on a UV-Vis-NIR Varian Cary 500 spectrophotometer (Varian, Palo Alto,
CA, USA). X-band EPR measurements were registered on a Bruker ELEXSYS 500 spectrometer
equipped with a super-high-Q resonator ER-4123-SHQ (Bruker, Karlsruhe, Germany) and standard
Oxford low-temperature devices. For Q-band studies, EPR spectra were recorded on a Bruker
EMX system equipped with an ER-510-QT resonator (Bruker, Karlsruhe, Germany). The magnetic
field was calibrated by a NMR probe and the frequency inside the cavity was determined with
a Hewlett Packard 5352B microwave frequency counter (Palo Alto, CA, USA). Computer simulation:
WINEPR-Simfonia, version 1.5, Bruker Analytische Messtechnik GmbH (Bruker, Karlsruhe, Germany).
Temperature-dependent magnetic measurements were performed between 3 and 300 K with an applied
field of 0.1T using a commercial MPMS3 SQUID magnetometer (Quantum Design, San Diego, CA,
USA). The experimental susceptibilities were corrected for the diamagnetism of the constituent atoms
by using Pascal tables [70].

3.2. Synthesis of [Cu,(bpa)(btec)(H,0)4Jn (1) and [Cu,{(bpa)(btec)]n (1.ah)

Solid 1,2,4,5-benzenetetracarboxylc acid (0.25 mmol) dissolved in DMF (10 mL) was added to ablue
aqueous solution (10 mL) of Cu(NO3)»-2.5H,0 (040 mmol) and 1,2-bis(4-pyridyl)ethane (0.20 mmol).
The resulting mixture was transferred to a 100 mL CEM MARS5 XP-1500 plus microwave vessel and
heated at 140 °C (800 W) for 1 h under autogenous pressure. After cooling down to room temperature,
amixture of blue prismatic crystals of [Cup(bpa)(btec)(H2O)4]n (1) and a few green prismatic crystals of
[Cup(bpa)(btec)y]y (1.ah) were obtained. Crystals were separated manually under optical microscope.
Yield for 1: 100 mg, 79.25% based on Cu. Elemental analysis calc. for CzpHp»CusN>Oqp (1): C, 41.06;
H, 5.01; N, 4.35. Found: C, 41.60; H, 4.53; N, 4.94. FT-IR (cm’l): 3430 (m), 3082(m), 1620(s), 1600(s)
1580(s), 1490(m), 1410 (m), 1360(s), 890(m), 800(m), 770(m), 650(m). Compound l.ah can be obtained as
a pure phase by heating 1 in an oven at 200 °C for 1h. Elemental analysis calc. for C;; H;CuNOy (1.ah):
C,47.06; H, 2.51; N, 4.99. Found: C, 46.90; H, 2.22; N, 5.11. FT-IR (cm’l): 3371(m), 1625(s), 1605(s),
1584(m), 1505 (w), 1462(m), 1359(s), 857(m), 836(m), 754(m), 672(m).

3.3. Single-Crystal X-Ray Diffraction

Single crystals of 1 and 1.ah with dimensions given in Table 6 were selected under polarizing
microscope and mounted on a MicroMounts™ (MiTeGen, LLC, Ithaca, NY, USA). Intensity data
were collected at 150 K on an Agilent Technologies Supernova single source diffractometer equipped
with Cu-Kee (1.54184 A) radiation and Atlas CCD detector (Agilent, Santa Clara, California, USA).
Data frames were processed (unit cell determination, multi-scan absorption correction, intensity data
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integration and correction for Lorentz and polarization effects) using the CrysAlis Pro software
package [71]. The structures were solved using OLEX2 [72] and refined by full-matrix least-squares
based on F? with SHELXL-2014/6 [73] as integrated in WinGX [74]. Thermal vibrations were treated
anisotropically for heavy atoms. Hydrogen atoms of the organic ligands were placed in calculated
positions and refined using a riding model with standard SHELXL parameters, except for those
belonging to water molecules, which were located in the Fourier maps and O—H bond lengths manually
restrained to 0.84(2)A (DFIX). Details of crystal data and some features of the structural refinements are
reported in Table 6. CCDC 1910260 (1) and 1910261 (1.ah) contains the supplementary crystallographic
data for this paper. These data can be obtained free of charge from The Cambridge Crystallographic
Data Centre via www.ccde.cam.ac.uk/data_request/cif.

Table 6. Parameters of the crystal data, structural resolution and refinement procedure for 1 and Lah.

1 l.ah
Formula ConHpp CupNo O CooHppCupNyOg
FW (gmol ™) 633.49 280.72
Crystal System. Triclinic Triclinic
Space Group (n°) P-1, (2) P-1,(2)
a (A) 7.2481(11) 5.6282(5)
b (A) 9.2514(11) 8.6560(5)
c(A) 9.8569(14) 10.0512(8)
a (%) 115.68(1) 95.739(6)
g 97.80(1) 97.168(7)
y©) 96.80(1) 96.154(6)
V(A3) 578.4(1) 479.84(6)
V4 1 1
F (000) 322 282
p (mm™) 2.926 3.273
Peale (em ™) 1.819 1.943
Crystal Size, mm 0.05 % 0.04 < 0.03 0.12 % 0.07 < 0.06
-8<h<8 —6<h<6
Limiting Indices -10<k <10 -10<k <6
-11<1<7 -11<1<11
Reflections Collected 3163, 3185
Unique (R;,;) 1831 (0.042) 1693 (0.049)
Observed [I > 20(1)] 2 1560 1527
Parameters/Restraints 188/4 154/0
R(P)/wR(F?) [1 > 20()]2 0.062/0.159 0.083/0.238
R(F)/zwR(F?) (all data) 0.071/0.168 0.088/0.241
Goodness of Fit on F? 1.064 1.230
L. Diff. Peak and Hole (e A~3) 1.194, -1.200 1.656, —1.082

* Ry = LIFollFol — IFell/ LIFol, wR* = \/EW(\FU\ — IFely?/ ¥ wlFol*

4. Conclusions

The thermally triggered phase transition of the coerdination polymer [Cuz(bpa)(btec)(HzO)4]n

(1) (bpa = 1,2-bis(4-pyridyljethane, btec = 1,2,4,5-benzenetetracarboxylate) was analyzed in this work.
The title compound, which involves the combination of a pyridinic and a polycarboxylic ligand,
was prepared by microwave-assisted synthesis and presents a bidimensional covalent structure
formed by isolated Cu(Il) centers linked through organic ligands, as demonstrated by single-crystal
X-ray diffraction studies. Variable-temperature powder X-ray diffraction revealed that 1 undergoes
two sequential phase transformations upon gradual removal of coordination water molecules.
These transformations involve thermochromism (from blue to green) as a result of modifications in the
coordination sphere of Cu(Il) centers. The loss of the first water molecule was found to be reversible,
whereas the anhydrous form cannot revert to any of its parent phases by rehydration. Full dehydration
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leads to the anhydrous structure [Cup(bpa)(btec)]n (1.ah), which displays copper(Il) dimers produced
by changes in the coordination modes of the btec ligands and increases the dimensionality, from 2D to
3D, in comparison with the parent hydrated 1. Variable temperature electronic paramagnetic resonance
spectra are in good agreement with these transformations and magnetic susceptibility measurements
conclude that there is a moderately strong antiferromagnetic exchange between the two Cu(ll) ions
within the dimeric entities in 1.ah. Finally, making use of the Cambridge Structural Database, all the
structures containing the bpa ligand (>1000 entries) were analyzed and classified into 17 different
topologies according to the role of the ligand.

Supplementary Materials: The following are available online at http://www.mdpi.com/1420-3049/24/9/1840/s1,
infrared spectra (IR), ORTEP views of asymmetric units of 1 and L.ah, XRD profile fitting for 1 heated at 200 °C,
comparison between experimental and calculated PXRD patterns for 1 and 1ah, diffuse reflectance spectra,
magnetic susceptibility of 1.
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Materials consisting of metal ions or clusters that are linked by polyfunctional organic ligands form networks

of different dimensionalities." Their structural features, including large cavities and high surface areas, have
opened a wide range of applications in fields? like gas storage and separation, drug delivery, chemical sensing,
heterogeneous catalysis, biomedical imaging and others referred to their host-guest chemistry like water sorption
for heat transformation. In this sense, the use of dipyridyl ligands is an effective strategy to produce extended
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The importance of crystal growth in Crystallography is worth noticing, since in some
cases the principle of maximum space filling in crystal structures can produce
outstanding phenomena like interpenetrated frameworks. On the other hand, in most of
the cases, the space filling requirement involves the significant role of solvents in
dissolution-started crystallization processes. In fact, in these cases, solvents provide the
Van der Waals forces driving the crystal growth, where those little molecules are
strategically packed to stabilize the network and also complete coordination spheres
around metal ions in solid coordination frameworks. Aspects related to the role of
solvents are especially remarkable in porous compounds [1], since their structural
features have opened a wide range of applications like drug delivery, host-guest
chemistry, biomedical imaging and chemical sensing [2]. However, the crystallization
process is highly natural capricious and a minimum variation of the synthesis conditions
not always results in the same product, as occurred in the case herein presented.

In this context, two novel compounds have been  synthesized,
[Cus((py)C(OH))s]-6H0 (1) and [Cus((py)2C(OH),)s(Hsbta)]- xH,0 (2) , from the
same precursor [Cu((py)C(OH),).](Habta), where (py),C(OH), is the gem-diol of di-2-
pyridylketone (py) CO) and Hybta” is the divalent anion of 1.2.4,5-
benzenctetracarboxyle acid (Hsbta). This work presents the synthetic pathway and the
structural characterization of both of them by means of single crystal X-ray diffraction
and IR spectroscopy.
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3D interpenetrated network based on 1,3-

benzenedicarboxylate
cthane

available volume.

Structural analysis was carried out by means of single crystal X-ray
diffraction and IR spectroscopy. Thermal and magnetic properties
have been measured by means of thermogravimetry (TG), X-ray
thermodiffractometry (TDX), and electron paramagnetic resonance
(EPR). Additionally, CO, and CH, high pressure adsorption
measurements have been carried out for this compound.
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Complejos polinucleares heterometalicos de Cu' y VY
con el ligando di(2-piridil)metanodiolato
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