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ABREVIATURAS

Abreviatura Significado
3-Hisoani Acido 3-aminoisonicotinico
3-isoani 3-aminoisonicotinato
FT-IR Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
CpP Polimero de coordinacion
MOF Estructura metal-organica
SBU Unidad de construccion secundaria
LC Centrada en ligando
MC Centrada en metal
LLCT Transferencia de carga ligando-ligando
LMCT Transferencia de carga ligando-metal
MLCT Transferencia de carga metal-ligando
GC Centrada en huésped
LLP Fosforescencia de larga duracion
ISC Entrecruzamiento entre sistemas
VOC Compuesto organico volatil
DMF N,N-dimetilformamida
MeCN Acetonitrilo
MeOH Metanol
TG Termogravimetria
ATD Analisis térmico diferencial
CShMs Medidas continuas de forma
uv Ultravioleta
TD-DFT Teoria funcional de la densidad dependiente del tiempo
HOMO Orbital molecular ocupado de mayor energia
LUMO Orbital molecular no ocupado de menor energia
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1.RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo la sintesis y caracterizacion de nuevos
polimeros de coordinacion partiendo del ligando acido 3-aminoisonicotinico e iones de

metales de transicion con capa de valencia completa como Zn(ll) y Cd(ll).

Una vez sintetizados, los compuestos han sido caracterizados empleando
diferentes técnicas experimentales como son el analisis elemental, espectroscopia
infrarroja (FT-IR), analisis térmico v difraccion de rayos X en polvo. En caso de obtener
un monocristal, se ha resuelto su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X en
monocristal. Ademas, se han analizado las propiedades luminiscentes de los

compuestos obtenidos.

Se han obtenido compuestos tipo MOF porosos con propiedades luminiscentes
(fluorescencia y fosforescencia). Este tipo de materiales son muy interesantes puesto
que pueden presentar una emision luminiscente variable y susceptible a las moléculas
gue ocupan los poros de la estructura. Esta propiedad es muy util debido a la potencial

aplicacion de estos compuestos en sensores.

Por lo descrito anteriormente, en el presente trabajo se recoge la sintesis,
caracterizacion y analisis de las propiedades luminiscentes de nuevos polimeros de
coordinacion basados en el ligando acido 3-aminoisonicotinico y en los iones metalicos
Zn(ll) y Cd(ll).
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ABSTRACT

The present work describes the synthesis and characterization of new
coordination polymers starting from the ligand 3-aminoisonicotinc acid and transition

metal ions with closed-shell configuration, such as Zn(ll) and Cd(ll).

Once synthesized, the compounds have been characterized using several
experimental techniques, such as, elemental analysis, infrared spectroscopy (FT-IR),
thermal analysis and powder X-ray diffraction. In those cases in which single crystals
were obtained, their crystal structure has been solved by single crystal X-ray diffraction.

Besides, luminescent properties of obtained compounds have been also studied.

MOF type porous compounds with luminescent properties (fluorescence and
phosphorescence) have been obtained. This kind of materials are remarkably
interesting since they can exhibit variable luminescence emission and dependent on the
molecules that occupy the pores of the framework. This property turns out to be useful

due to its potential application as sensors.

In summary, the present study is focused on the synthesis, characterization and
analysis of new coordination polymers based on 3-aminoisonicotinic acid and two

metal ions with closed-shell configuration, Zn(ll) and Cd(ll).
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2. INTRODUCCION

Los polimeros de coordinacion (CPs) y la subclase de estructuras metal-
organicas porosas conocidas como MOFs (Metal-Organic Frameworks) abarcan uno de
los tipos de materiales mas estudiados y versatiles.! Segun la definicion de la lUPAC,? los
MOFs son polimeros de coordinacion potencialmente porosos que se componen de
iones metalicos o clusteres (centros metalicos) y moléculas organicas (ligandos) que
actiian como nodos y conectores, respectivamente.® Cabe destacar que cada uno de
estos componentes puede mostrar una gran diversidad de geometrias (en lo que refiere
a las geometrias de los iones metalicos en base a sus numeros de coordinacion y a las
posibles geometrias de los ligandos en base a la disposicion espacial y numero de
atomos dadores), lo que permite obtener gran variedad de unidades de construccion
secundarias (SBUs) que dirigen la estructura cristalina (Figura 1). Por tanto, se puede
decir que la naturaleza hibrida metal-organica de estos materiales ofrece una infinidad
de combinaciones que resultan en una variedad muy amplia de estructuras que se
extienden en una o varias direcciones atendiendo tanto a la geometria del entorno de
coordinacion del centro metalico como del conector empleado.® En concreto, en base
a la extension espacial de los enlaces de coordinacion formados entre ambos
componentes, se pueden formar estructuras que se extienden en una unica dimension
(cadenas), en dos dimensiones (laminas) o en tres dimensiones (esqueletos

tridimensionales).®’
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SBU Mode Linker MOF

Figura 1. Representacion grafica de la construccion de varios MOFs a partir de SBUs y conectores
rigidos.*

Las propiedades mas importantes de los MOFs radican en la naturaleza abierta y
las amplias superficies internas gracias a la distribucion uniforme, a través de toda su
estructura cristalina, de redes de poros con tamanos y volimenes ajustables.® Este
hecho resulta del control impuesto en la eleccion de los componentes, ya que la red de
poros del material es una consecuencia directa del ordenamiento del esqueleto metal-
organico mencionado en el parrafo anterior. Una particularidad que distingue a los
MOFs de otro tipo de materiales porosos como las zeolitas o los carbones activados es,
ademas de la mayor superficie especifica que puede obtenerse,’ la posibilidad de
introducir grupos funcionales en los ligandos que mejoren las interacciones entre el
adsorbato y las paredes del poro de los MOFs. Debido a su naturaleza porosa, estos
materiales se han utilizado en aplicaciones como adsorcion de moléculas gaseosas,
almacenamiento y separacion de gases, catalisis, liberacion de farmacos o intercambio
i6nico (Figura 2)."° Asimismo, las caracteristicas intrinsecas de los centros metalicos y

ligandos organicos dotan a estos materiales diversas propiedades (e.g. magnéticas,
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luminiscentes, etc.)."" Ademas, la combinacion de estas propiedades con la porosidad
del material permite que también puedan ser utilizados, por ejemplo, como sensores

moleculares.??

2 £t 3
BB 5 e

2D MOFs

Biomedicine

Figura 2. Aplicaciones mas habituales de los MOFs.'®

El ajuste de los tipos o tamanos de los poros de los MOFs con respecto al tamano
de las moléculas huésped (adsorbatos) es la mejor opcidon para optimizar la capacidad
de almacenamiento o separacion de moléculas. Esto se debe a que de esta manera se
favorecen las interacciones adsorbato-adsorbente.® Con este proposito, las estructuras
interpenetradas poseen un gran potencial ya que sus poros son capaces de adaptarse al
tamano de moléculas gaseosas debido a la elevada flexibilidad del edificio cristalino, que
al estar formado por dos o mas redes (esqueletos) metal-organicas semejantes
(subredes, idénticas desde el punto de vista quimico), son susceptibles de sufrir procesos
dinamicos (Figura 3).™ A pesar de que la reduccion de espacio vacio disponible asociada
a una estructura interpenetrada haya sido considerada un inconveniente, la
interpenetracion puede favorecer la adsorcion de moléculas pequenas (e.g. H,, CO,,
CH.), debido a que aumentan las posiciones de adsorcion y también su selectividad.'
En cualquier caso, ademas de su capacidad para capturar moléculas pequenas, las

estructuras interpenetradas son muy interesantes debido a que la transformacion de su

10
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estructura en respuesta a la cantidad o caracteristicas especificas de las moléculas
huésped permiten la investigacion de su dinamica estructural. Los efectos dinamicos de
este tipo de estructuras pueden presentarse de forma local, debido a la flexibilidad de
los ligandos y/o la geometria del entorno de coordinacion del centro metalico, o de
forma que la estructura se mueva de manera cooperativa mediante el deslizamiento de
las subredes interpenetradas durante la adsorcion. No obstante, hay que indicar que

ambos efectos pueden ocurrir simultaneamente y complementarse.®

i) Respiracion (breathing)
if) Hinchamiento (swelling)

0

iv) Desplazamiento entre
subredes del MOFs

iii) Rotacion de ligandos
.. NN
s (

Figura 3. Posibles efectos dinamicos que pueden ocurrir en MOFs interpenetrados.'®

Q<
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|
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El requisito principal que tienen los ligandos organicos a la hora de sintetizar
polimeros de coordinacion o MOFs reside en que sean polidentados. Esta caracteristica
es fundamental para que una molécula de ligando sea capaz de coordinarse a varios
centros metalicos a la vez, extendiendo asi la dimensionalidad de la estructura cristalina.
En el presente trabajo se ha escogido una molécula de la familia de los acidos nicotinicos
como ligando, concretamente el acido 3-isonicotinico o acido 3-aminopiridin-4-
carboxilico (3-Hisoani, ver Figura 4a). Este compuesto es un derivado de la piridina que

posee un grupo amino (-NH,) en la posicion 3 del anillo aromatico y un grupo carboxilico

11



Diversidad estructural de nuevos materiales metal-organicos porosos con propiedades luminiscentes

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco Unibertsitatea

(-COOH) en la posicion 4. Este hecho confiere al ligando la capacidad de coordinarse a
iones metalicos por varios atomos dadores: principalmente el atomo de nitrogeno
piridinico y los atomos de oxigeno del grupo carboxilato (asumiendo que la
coordinacion producira la desprotonacion). La disposicion relativa de ambos permite la
coordinacion del ligando a, al menos, dos centros metalicos distintos separados entre si.
De hecho, una busqueda del ligando en la base de datos CSD (Cambridge Structure
Database)!’ confirma este hecho, al mostrar que el ligando puede actuar tanto como
ligando di- o tritopico en funcion del ion metalico al que se une (Figura 4b). Por ello, el
acido 3-isonicotinico puede considerarse un buen ligando para construir polimeros de

coordinacion.

(a)

NH-

~3
e

N

M

(b)

Figura 4. (a) Estructura molecular junto con el esquema de numeracion empleado del ligando
3-Hisoaniy (b) modos de coordinacion del ligando desprotonado 3-isoani.

12
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2.1. Luminiscencia

Una de las propiedades de mayor interés que pueden presentar los polimeros de
coordinacion es la luminiscencia, debido a la gran repercusion de estos materiales en
areas cientificas que se encuentran en continuo desarrollo como la iluminacion en
estado solido,'® senalizacion de seguridad, ' tintas antifalsificacion,? puertas légicas?' o
biomedicina entre otras. El fendmeno de la luminiscencia consiste en la emision de luz
tras la absorcion de energia previa. Si la energia absorbida se trata de luz, el proceso de

absorcion y emision pasa a denominarse fotoluminiscencia.?

La fotoluminiscencia puede presentarse de dos formas: fluorescencia vy
fosforescencia. La diferencia entre ambas radica en la multiplicidad de espin de los
estados de energia que participan en el proceso de relajacion. La fluorescencia ocurre
cuando la relajacion se produce entre estados energéticos con la misma multiplicidad
de espin. En cambio, si la relajacion se produce entre estados de energia con diferente
multiplicidad de espin, ocurre el fendbmeno de la fosforescencia. A nivel macroscopico
podemos decir que la fluorescencia tiene un tiempo de vida media de varios
nanosegundos, mientras que la fosforescencia puede alcanzar el rango de los

segundos.?

U -

- - — Internal consersion
5

T A
infEreysieen orossing
=

yerplional rearahion

. excibed states B it bl b ot

'u' LI.I_I-L‘_.-

|absorption|s | fluorescencs - | phosphorescence

ground state 5,

Figura 5. Diagrama de Jablonski. La conversion interna y el cruce entre sistemas son procesos
no radiativos."
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La presencia de iones metalicos y ligandos unidos en una estructura cristalina
permite varias posibles situaciones de excitacion/emision que proporcionan no solo
diferentes caracteristicas intrinsecas (color, intensidad, tiempo de vida), sino también
distintas respuestas a estimulos externos (presencia de otra molécula cercana).® Los
procesos luminiscentes que se producen en los polimeros de coordinacion surgen
mediante uno o varios de los siguientes mecanismos de transferencia electronica:
luminiscencia centrada en los ligandos (LC), luminiscencia centrada en el metal (MC) y
luminiscencia proveniente de transferencia de carga que puede ser: ligando-ligando
(LLCT), metal-ligando (MLCT) o ligando-metal (LMCT).>?* Las emisiones LC y MC se
caracterizan por conservar en gran medida la luminiscencia correspondiente a las
especies libres. En cambio, las emisiones por transferencia de carga son provocadas por
interacciones entre ligandos o entre ligandos y centros metalicos. Ademas de los
mecanismos mencionados, la fotoluminiscencia en CPs también puede provenir de
moléculas huésped alojadas dentro de la estructura. La interaccion de estas moléculas
con la red metal-organica puede darse en forma de emision centrada en la molécula
huésped (GC) o emision via excimero o exciplex.2 Estos ultimos consisten en complejos
excitados debido a interacciones m-1m entre moléculas de ligando adyacentes con
sistemas conjugados o entre ligandos y moléculas huésped, que habitualmente exhiben

un espectro de emision ancho sin rasgos caracteristicos.

Metal-to-ligand
charge transfer
(MLCT)

chid o o

Ligand centered (_) Ligand-to- Ilgand\

emission (LC) Q chargetransfer (LLCT) O
Guestcentered U Excimer or u

exciplex emission

emission (GC)
()
83 @O Q) C):)
Ligand-to-metal
charge transfer

(LMCT) Metal centered
emission (MC)

Figura 6. Posibles origenes de los procesos fotoluminiscentes en sistemas como los polimeros
de coordinacion.??
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La eleccion de centros metalicos adecuados es importante para conseguir las
propiedades y caracteristicas deseadas. Desde el punto de vista estructural, los iones
metalicos como el Zn?** o Cd?** poseen entornos de coordinacion flexibles y son capaces
de adaptarse a una gran variedad de geometrias gracias a la configuracion d'° de estos
iones, que provoca la ausencia de la restriccion del campo ligando. Ademas, el hecho de
poseer la capa de valencia completa proporciona a estos iones ventajas en cuanto a la
fotoluminiscencia. Por un lado, la ausencia de posibles procesos de quenching
derivados de transiciones d-d permite emisiones luminiscentes eficientes. Por otro lado,
los polimeros de coordinacion resultantes contienen estados excitados con naturaleza
de luminiscencia LC y/o LMCT. Esta coexistencia puede conducir a emisiones

luminiscentes de interés.?

La necesidad actual de desarrollar diodos emisores de luz organicos (OLED) ha
propiciado el estudio de CPs con fosforescencia de larga duracion (LLP) ademas de una
intensa emision fluorescente, debido a la capacidad de estos materiales de emitir luz de
diferentes colores durante varios segundos. El proceso de la fosforescencia ocurre a
través de una relajacion electronica prohibida por espin desde un estado triplete
excitado (T1) hasta el estado singlete fundamental (So). Este proceso no solo requiere de
una poblacion efectiva sino también de un buen aislamiento del estado excitado. Una
caracteristica comun de los CPs que presentan LLP es la combinacion de ligandos
organicos apropiadamente disenados que manifiestan una fosforescencia
caracteristica e iones metalicos con la capa de valencia completa, lo que minimiza la
relajacion no radiativa desde el estado triplete excitado. Se conoce que ligandos
organicos que habitualmente combinan heteroatomos con pares de electrones libres
(e.g. O, Ny P) y grupos funcionales capaces de estabilizar la estructura cristalina
mediante interacciones supramoleculares, mejoran la LLP por medio del acoplamiento
espin-orbita (SOC) siguiendo las reglas de EI-Sayed y también a través de la denominada
fosforescencia inducida por cristal que protege los excitones de tipo triplete. El uso de
iones metalicos de capa completa, como Zn(ll) y Cd(ll), refuerza dicha proteccion. Se ha
demostrado la capacidad de estos cationes para desencadenar la deseada LLP evitando
los procesos de quenching mencionados previamente, favoreciendo el
entrecruzamiento entre sistemas (ISC) que permite el intercambio entre los estados S,
y T; por medio del efecto de atomo pesado. De hecho, la coordinacion de ambos
constituyentes para formar CPs promueve el fendbmeno de LLP, puesto que adquieren

rigidez vibracional y de esta manera se minimizan las pérdidas no radiativas.?

15
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2.2. Deteccion luminiscente

En la actualidad se estima que alrededor del 20% de las enfermedades tienen
como responsable la contaminacion ambiental, problema causado en gran medida por
el aumento de emisiones de gases contaminantes de origen antropogénico.?’ Estos
gases contaminantes son principalmente aquellos que provocan el efecto invernadero
(CO,, CH4, NOy). Ademas, los iones de metales toxicos y compuestos organicos volatiles
(VOCs), como disolventes organicos o derivados del benceno, procedentes en gran
parte de procesos industriales, suponen un problema medioambiental en aire, suelos y

medios acuosos.?®

A pesar de que la captura de gases de efecto invernadero tenga un gran
protagonismo en la investigacion de MOFs, la deteccion rapida de especies toxicas en el
medioambiente es igualmente importante. Con el objetivo de detectar este tipo de
compuestos en medios acuosos, los MOFs emergen como buenos candidatos debido a
que poseen puntos especificos con una buena capacidad de interaccion distribuidos por
toda la superficie interna de la estructura ademas de poros que pueden adaptarse a los
analitos. Este dinamismo es particularmente interesante ya que, si se produce una
transformacion entre dos o mas estructuras por la induccion de moléculas huésped
mediante solvatacion o adsorcion, se podra conseguir una respuesta sensorial, siempre
y cuando dicha transformacion estructural vaya acompanada de un cambio en la
luminiscencia del CP.% En concreto, esta situacion puede ser especialmente ventajosa
para los MOFs formados por redes interpenetradas, ya que su elevada flexibilidad puede
protagonizar cambios mas drasticos en la estructura cristalina y por tanto, mayores

cambios en la senal luminiscente.

2.3. Objeto del trabajo

El objetivo del trabajo consiste en obtener nuevos polimeros de coordinacion
porosos capaces de adsorber moléculas contaminantes pequenas tales como gases de
efecto invernadero (CO,, CHs, NOy) y/o VOCs (disolventes organicos y derivados de

benceno), y que ademas presenten fosforescencia (fendbmeno LLP).

Con el fin de generar MOFs porosos que presenten una emision luminiscente

variable y susceptible a las moléculas que ocupen los poros del material, se empleara un

16
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ligando aromatico del tipo acido nicotinico como el 3-Hisoani descrito anteriormente.
Asimismo, para aumentar la eficiencia de las emisiones luminiscentes de los materiales
sintetizados, se utilizaran iones metalicos con capa de valencia completa (Zn?*, Cd**)
debido a la ausencia de las transiciones d-d. El estudio de la fosforescencia en
presencia/ausencia de las moléculas contaminantes determinara la viabilidad de los

compuestos obtenidos como sensores moleculares.

17
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de los compuestos de coordinacion

Todos los compuestos descritos en este trabajo, agrupados en cuatro familias en
base a su composicion, han sido preparados a partir de la mezcla de la sal de nitrato del
ion metalico correspondiente con el ligando en su forma acida. La obtencion de varios
compuestos deriva de varios factores en la sintesis, como los disolventes empleados y

las condiciones de reaccion (temperatura, tiempo, etc.).

3.1.1. Sintesis de los compuestos {[Zn(3-isoani),]-H20}. (1-Zn) y {[Zn(3-
isoani),]-2DMF}, (2-Zn)

Los compuestos 1-Zn y 2-Zn se obtuvieron de forma sucesiva (cristalizados de
forma separada) a partir la misma disolucion, en la que los reactivos iniciales en
proporcion 1:1 se disuelven en una mezcla de DMF, acetonitrilo y agua, simplemente

variando el tiempo de reaccion.

En primer lugar, se pesaron 0.0138 g (0.1 mmol) del ligando 3-Hisoaniy 0.0291 g
(0.1 mmol) de Zn(NOs),-6H,0, cada uno de los cuales se disolvidé por separado en 5 mL
de una mezcla de DMF/MeCN/H,0 en proporcion volumeétrica 2:2:1. Una vez disueltos,
se anadio la disolucion que contiene el metal sobre la disolucion de ligando en un vial de
vidrio de 20 mL y se sumergio la mezcla en un bano de ultrasonidos durante 20
segundos. Tras ello, la suspension anaranjada formada se introdujo en el vial cerrado
con tapa roscada en la estufa durante 5 horas a 100 °C. Al retirarlo de la estufa, se
observo que se habia formado un producto cristalino de color anaranjado claro que, al
observarlo en la lupa, consiste en un agregado de monocristales con forma de agujas.
Los cristales fueron filtrados y molidos hasta convertirlos en polvo policristalino para
confirmar, mediante la medida de un difractograma de rayos X en polvo, que

correspondian al compuesto 1-Zn.

Para obtener el compuesto 2-Zn se siguio el mismo procedimiento, salvo que la
suspension anaranjada se dejo en la estufa durante 24 horas a 100 °C. Al retirarlo de la
estufa, se obtuvieron monocristales anaranjados con habito poliédrico, los cuales

fueron filtrados y lavados. Se seleccion6 uno de los cristales para resolver su estructura
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mediante difraccion de rayos X, si bien el resto de la muestra fue molido para realizar el

difractograma de rayos X en polvo.

Cabe destacar que durante este proceso de sintesis se ha observado que, tras la
cristalizacion del compuesto 1-Zn, dichos cristales parecen ser redisueltos para
recristalizar, al cabo de mas horas a la temperatura de reaccion, en forma de
monocristales del compuesto 2-Zn. Este hecho concuerda bien con la naturaleza de los
compuestos (de tipo MOF) y de las moléculas de disolvente contenidas en cada
compuesto (moléculas de agua en 1-Zn y moléculas de DMF en 2-Zn), de manera que
a medida que el agua proveniente de los reactivos se va evaporando de la disolucion
(dado que los viales se mantiene a 100 °C y no son herméticos), las moléculas de agua
del compuesto 1-Zn se pierden y la estructura se ve obligada a recristalizar con

moléculas de DMF, dando lugar al compuesto 2-Zn.

3.1.2. Sintesis de los compuestos {[M(3-isoani).(MeOH)]-DMF}, [M = Zn
(3-Zn), Cd (3-Cd)]

Para sintetizar los compuestos 3-Zn y 3-Cd se siguieron dos vias diferentes. En
ambas se hicieron reaccionar los reactivos iniciales en proporcion estequiométrica (1:2)

y utilizando como disolvente una mezcla de DMF y metanol.

En la primera via de sintesis, se prepard una disolucion con 0.0276 g (0.2 mmol)
del ligando 3-Hisoani en 5 mL de DMF, que se introdujo en un baino de ultrasonidos
durante 1 minuto. La suspension anaranjada se calentd en una placa calefactora con
agitacion constante hasta obtener una disolucion anaranjada. De manera paralela, 0.1
mmoles del nitrato correspondiente (0.0291 g de Zn(NOs),-6H,O o 0.0308 g de
Cd(NOs),-4H,0) se disolvieron en 5 mL de metanol. En un tubo de ensayo, se vertio
primero la disolucion de ligando, después se anadieron lentamente 5 ml de DMF y
finalmente se agregd lentamente también la disolucion metandlica del metal
correspondiente. De esta manera se formaron tres fases diferenciadas que difundieron
muy lentamente. Al cabo de tres semanas se observo el crecimiento de monocristales
de color amarillo palido, en ambos casos con habitos cristalinos poliédricos (semejantes
entre ellos). A los cristales obtenidos a partir de la sal de cadmio se les realiz6 la difraccion

de rayos X en monocristal para resolver su estructura.
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La segunda via de sintesis solamente ha podido ser comprobada para el
compuesto 3-Cd. En ella se pesaron 0.0829 g (0.6 mmol) del ligando 3-Hisoani en un vial
de vidrio, a los que se anadieron 3 ml de DMF. La mezcla se sumergio en un bano de
ultrasonidos durante medio minuto y se calent6 en una placa calefactora con agitacion
constante durante varios minutos. A la suspension naranja formada se le anadieron 3
ml de metanol. A continuacion, se anadio gota a gota 6 mL de una disolucidon metandlica
de Cd(NOs),-4H,0 (0.3 mmol, 0.0924 g) y la mezcla se dejoé en agitacion durante 10
minutos. Al transcurrir dicho tiempo, se aprecié una suspension de color anaranjado
que se filtro por gravedad. El difractograma de rayos X en polvo realizado al precipitado

confirmd que el solido policristalino correspondia al compuesto 3-Cd.

3.1.3. Sintesis del compuesto {[Zn(3-isoani).]-DMF}, (4-Zn)

El compuesto 4-Zn también se obtuvo mezclando los reactivos en proporcion
estequiométrica 1:2 y empleando como disolventes DMF y metanol. Se siguio el
segundo procedimiento descrito para el compuesto 3-Cd pero empleando 0.2 mmoles
(0.0276 g) del ligando 3-Hisoani disueltos en 4 ml de DMF y 0.1 mmoles (0.0291 g) de
Zn(NOs),-6H,0 disueltos en 4 mL de metanol. La mezcla se mantuvo en agitacion
durante 5 minutos, lo que dio lugar a una suspension anaranjada. Dicha suspension se
dejo en reposo hasta el dia siguiente y se introdujo en la estufa a 100 °C durante un dia.
Al concluir dicho tiempo, se retir6 el vial y se dejo enfriar a temperatura ambiente. Se
observo la aparicion de un precipitado amarillo que se filtro por gravedad. El
difractograma de rayos X en polvo realizado sobre el precipitado confirm6 que se

trataba del compuesto 4-Zn.
3.2. Técnicas experimentales

Las técnicas experimentales utilizadas para la caracterizacion de los compuestos

obtenidos fueron las siguientes
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3.2.1. Analisis elemental

Se realizo la determinacion porcentual de carbono, hidrogeno y nitrogeno en los
compuestos 1-Zn, 2-Zn, 3-Cd y 4-Zn en un microanalizador Fisons-Carlo Erba (modelo

EA 1108) del Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.

3.2.2. Espectroscopia infrarroja (IR)

Los espectros de infrarrojo se realizaron con un espectrometro Nicolet FT-IR
6700. Se registraron en la region comprendida entre 400 y 4000 cm™' sobre pastillas

formadas a partir de la mezcla de los compuestos con KBr.

3.2.3. Analisis térmico

El analisis termogravimétrico (TG y ATD) se ha llevado a cabo en una
termobalanza Mettler Toledo TGA 2. Las medidas se realizaron en atmosfera de aire
sintético (79% N, / 21% O,) con un flujo de aire de 15 cm3min’, en el intervalo de

temperaturas 25-800 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C-min‘".

3.2.4. Difraccion de Rayos X en monocristal

La toma de datos de difraccion de rayos X sobre monocristales de los
compuestos 2-Zn y 3-Cd se realizd a baja temperatura (100 K) mediante un
difractdbmetro Bruker Smart CCD y empleando radiaciéon de molibdeno ( = 0.71073 A)
en el compuesto 2-Zn y mediante un difractdmetro Supernova de Agilent con radiacion
de cobre (A = 1.54184 A) en el compuesto 3-Cd.

3.2.5. Difraccion de Rayos X sobre muestra policristalina

La difraccion de rayos X sobre muestra policristalina se llevd a cabo en un

difractdmetro Philips X'PERT utilizando radiacion de cobre (A = 1.54184 A) en el rango
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de 5° ¢ 26 < 50° con un incremento progresivo de 0.02° y 2.5 segundos de tiempo de

adquisicion a 25 °C.

La comparacion de los perfiles de difraccion se realizd mediante el programa
FULLPROF?® realizando un ajuste de perfil completo en base al grupo espacial y
parametros de celda encontrados mediante la resolucion estructural de los compuestos
1-4.

3.2.6. Medidas de luminiscencia

Los espectros de excitacion y emision se midieron a temperatura ambiente
empleando muestras policristalinas en un espectrometro modelo Varian Cary-Eclipse
equipado con una lampara de descarga de Xenon, un monocromador Czerny-Turnery
un tubo fotomultiplicador R-928. Cabe destacar que los espectros de emision realizados
con iluminacién continua (luminiscencia) se realizaron primeramente con diferentes
voltajes en el fotomultiplicador (500-650 V) para obtener buenos datos, si bien
posteriormente se repitieron con un mismo montaje experimental y mismo voltaje (500
V) con objeto de obtener datos comparativos. Los espectros de fosforescencia (con
iluminaciéon pulsada), se llevaron a cabo empleando el maximo voltaje (800 V) en el

fotomultiplicador.

Las imagenes de micro-fotoluminiscencia de las muestras monocristalinas y
policristalinas a temperatura ambiente se tomaron con un microscopio optico Olympus

equipado con una lampara de mercurio.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Siguiendo los procedimientos de sintesis descritos (ver apartado 3.1), se han
obtenido en total cinco compuestos diferentes: 1-Zn, 2-Zn, 3-Zn, 3-Cd y 4-Zn. Todos
los compuestos menos el 3-Zn han sido obtenidos como muestra policristalina. A su
vez, se han conseguido los compuestos 2-Zn, 3-Zn y 3-Cd en forma de monocristal. En

la tabla 1 se indican el nombre, la formula y apariencia de los compuestos sintetizados.

Tabla 1. Datos de los compuestos sintetizados.

Nombre Apariencia Compuesto Formula

1-Zn Policristal {[Zn(3-isoani),]-H.O0}n Ci2H12N4OsZn
Monocristal y ) ]

2-Zn o {[Zn(3-isoani),]-2DMF}, CisH2:NeO6Zn
policristal

3-Zn Monocristal {[Zn(3-isoani)>(MeOH)]-DMF},, Ci6H21N506ZnN
Monocristal y

3-Cd L {[Cd(3—isoani)2(MeOH)]-DMF}n Ci6H21N506Cd
policristal

4-7Zn Policristal {[Zn(3-isoani),]-DMF}, CisH17NsOsZn

Los monocristales de los compuestos 2-Zn y 3-Cd se han utilizado para resolver su
estructura mediante difraccion de rayos X. Sin embargo, al monocristal 3-Zn no se le ha
realizado dicha técnica debido a la baja calidad del monocristal. Su estructura se ha

conocido ya que se trata de un compuesto isoestructural al 3-Cd.

En el caso de los compuestos que solo se han obtenido de manera policristalina, su
estructura ha sido hallada de otras formas. La resolucion estructural del compuesto 1-
Zn ha sido tomada de una publicacion3®, mientras que para el compuesto 4-Zn se ha
empleado la resolucion estructural de un compuesto isoestructural de cobalto y 3-

isoani sintetizado en el propio grupo de investigacion.
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4.1. Analisis elemental

Con el fin de determinar la pureza de las muestras obtenidas, se les realizé un
analisis elemental. Los datos obtenidos se muestran en la tabla 2. Se ha observado que
al dejar el compuesto 2-Zn expuesto al ambiente, debido a la naturaleza porosa del
compuesto, éste es capaz de adsorber moléculas de agua ambientales. Por ello, el
analisis elemental del compuesto 2-Zn varia dependiendo de la inmediatez con la que

se realiza la técnica de analisis. E| compuesto 2-Zn hidratado se indica como 2-Zn*.

Tabla 2. Datos del analisis elemental de los compuestos obtenidos.

Peso Analisis elemental

Compuesto Formula molecular
(g-mol) %C exp/teo | %H exp/teo | %N exp/teo

1-Zn C12H12N4OsZn 339.61 40.53/40.30 3.21/3.38 15.79/15.67

2-Zn CisH2:NeO6ZN 485.80 44.43/44.50 5.08/4.98 17.22/17.30

2-Zn* CisH26N6O7Zn 503.83 43.33/42.91 5.11/5.20 16.82/16.68

3-Cd Ci6H21NsO6Cd 491.78 39.03/39.08 4.18/4.30 14.35/14.24

4-Zn CisH17NsOsZn 412.70 43.78/43.65 4.04/4.15 16.85/16.97

Tal y como se puede observar, los datos experimentales concuerdan con los
datos teoricos. Por lo tanto, podemos afirmar que los complejos sintetizado estan

bastante/muy puros.

4.2. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja ha resultado ser una técnica muy util para la
caracterizacion inicial, ya que permite observar si el compuesto sintetizado contiene el
ligando de interés. En la figura 7 se pueden apreciar los espectros IR obtenidos de los

compuestos sintetizados (1-Zn, 2-Zn, 3-Cd y 4-Zn). A pesar de ser compuestos con
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distintos entornos de coordinacion y estructuralmente diferentes, todos presentan un

espectro IR similar.

Se pueden observar dos fuertes vibraciones entre 3450 y 3250 cm-1 debidas a
vibraciones simétricas y antisimétricas del grupo amino exociclico. Entre 3100 y 3000
cm-1 se aprecian varias senales correspondientes a vibraciones C-H del anillo de piridina
del ligando que aparecen como hombros o bandas muy débiles. Las intensas bandas
que aparecen en la region 1680-1450 cm-1 corresponden a las vibraciones
antisimétricas del grupo carboxilato, vibraciones del grupo carbonilo y de los enlaces C-
C y C-N del anillo aromatico, mientras que las vibraciones simétricas del grupo
carboxilato aparecen en torno a 1400 cm-1. En la region de la huella dactilar del
espectro, las bandas que se observan se pueden asignar fundamentalmente a las
distorsiones originadas en el anillo aromatico y el grupo carboxilato del ligando.
Ademas, varias bandas del espectro del 3-Hisoani pueden ser asignadas a vibraciones

que involucran al enlace O-H del grupo acido carboxilico.

Con el fin de asignar las bandas observadas a vibraciones concretas, se ha hecho
uso de un trabajo3' en el que se indican los modos de vibracion de unisdmero posicional
del 3-Hisoani, el acido 2-aminonicotinico. La siguiente tabla (tabla 3) muestra las
principales vibraciones tanto del ligando como de los compuestos obtenidos y sus

modos de vibracion.
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Figura 7. Espectros IR del ligando libre 3-Hisoani y los compuestos estudiados.
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Tabla 3. Principales bandas de IR del ligando y de los compuestos obtenidos.

SHisoant | n m™ | 2-zZn(em™) | 3-Cd(cm™) | 4-Zn(cm™) | Asignacion

(cm™)

3375() | 3444(mf) | 3427(mf) | 3430( 3420(f) | vas (NH)
3260(m) | 3344(m) | 3338(m) | 332000 3310 () vs (NH3)
3057(d) | 3044(d) | 3050(d) | 3060(h) | 3120(d) v (C-H)
1625( | 1666(m) | 1675(m) | 1666(h) | 1680(mf) | v(C=0)
- 1627 (mf) | 1626 (d) 1648 () 1622(f) | vas (COOY)
1580 (mf) 1586 (f) 1577(mf) | 1573(mf) | 1573 (mf)
1540 (h) 1529 (d) 1528 (d) 1524 (f) 1524 (m) V(=0
1492 (d) 1497 (m) 1497 (m) 1493 (m) 1497 (f) v (C-NH,)
- 1435 (m) 1440 (M) 1435 (f) 1431 (f) vs (COO)
1411 (d) - - - - B (O-H)
1387(d) | 1368(mf) | 1373(F) | 1382(mf) | 1395(mf) | v (C-C)
1339 (mf) - - ] _ » (C-OH)

1254 (f) 1253(0) | 1253(m) | 1248() | 1257(mf) | Bas(NHy)
1165(d) | 1191(d) | 1200(d) | 1200(h) | 1197(d) B (C-H)
883 (d) 893 (d) 902 (d) 911 (d) 902 (d)

835 (f) 822 (d) 826 (d) 831 (m) 835 (m) A
800(mf) | 800 (m) 800 (d) 800 (M) 800 (M) B (C=0)
649 (M) 684 (M) 688 (M) 684 (f) 688 () v (C=0)

617 (d) - - - - y (O-H)
581 (mf) 591 (d) 586 (d) 595 (m) 591 (d) vs (NH)
408 (m) - - - - B (C-OH)

Codigos: v: vibracion; B: deformacion en el plano; y: deformacion fuera del plano; s: simétrica; as: antisimétrica; mf: muy

fuerte; f: fuerte; m: medio; d: débil.
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De manera general, las bandas de vibracion del ligando coinciden con las de los
compuestos obtenidos. Sin embargo, como consecuencia de la coordinacion al centro
metalico, se observan algunos desplazamientos. Esto se observa en las bandas
asociadas a las vibraciones del enlace C=0 del grupo carboxilato. Tanto la vibracion
simétrica como antisimétrica correspondiente al grupo amino sufre un desplazamiento
hacia numeros de onda mayores. No obstante, este desplazamiento no es debido a la
coordinacion del ligando al centro metalicos, sino que se debe a los enlaces de
hidrogeno intramoleculares que se producen entre los grupos amino y carboxilato en la

estructura de todos los compuestos.

4.3. Analisis cristalografico

Se ha realizado la técnica de difraccion de rayos X en monocristal sobre los
compuestos 2-Zn y 3-Cd para determinar su estructura cristalina. A partir de estas
medidas se obtuvieron los datos sobre los parametros cristalograficos y de difraccion de
los compuestos empleados para refinar la estructura cristalina (tabla 4). Debido a que
no se han conseguido monocristales de suficiente calidad de los compuestos 1-Zn y 4-

Zn, no se ha podido emplear esta técnica para determinar su estructura cristalina.
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Tabla 4. Datos cristalograficos y de refinamiento para los compuestos 2-Zn y 3-Cd.

2-Zn 3-Cd
Formula empirica Ci8H24N6O6Zn Cy6H21CdN5sO6
M (g-mol™) 485.80 491.78
Sistema cristalino Ortorrombico Monoclinico
Grupo espacial P2,2:2 P2,/c
a(A) 14.761(2) 12.6031(4)
b (A) 14.836(2) 15.9889(3)
c(A) 9.818(1) 19.2477(5)
a (°) 90 90
B (°) 920 89.993(3)
Y (©) 90 90
Volumen (A3) 2150.2(4) 3878.6(2)
Z 4 4
Dx (g-cm’3) 1.501 1.684
Temperatura (K) 100(2) 100(2)
Color Incoloro Incoloro
Intervalo de 6 (°) 2.488-28.752 3.507-74.167
Refl. med. / indep. 50079/ 5560 32693/ 17816
Rinterno 0.1205 0.0537
Refl. obs. I > 2(1)] 4333 7092
R/Rw 0.0470/0.0927 0.0618/0.1606
R/ Rw (todas) 0.0741/0.1017 0.0683/0.1666
Bondad del ajuste (S) 1.018 1.080
Parametros 291 462
Maximo /medio 0.001/0.000 0.001/0.000

Esquema de pesado

Max. / min. (e-A3)

Q

AA)

a=0.0378/b =2.4453
0.398 /-0.502
0.71073

a=0.0793/b=19.7218
1.674/-1.392
1.54184
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Las estructuras cristalinas se han resuelto utilizando el programa SIR97 y se han
refinado mediante minimos cuadrados, incluyendo todas las reflexiones y utilizando
parametros de desplazamiento anisotropicos para describir los elipsoides térmicos
mediante el paquete cristalografico WINGX. Los atomos de hidrogeno pertenecientes
al ligando 3-isoani se localizaron en el mapa de diferencia de Fourier y se incluyeron
como contribuciones fijas y con parametros de desplazamiento térmico isotropicos 1.2
veces los de sus atomos no-hidrogenos a los que estan unidos. Cabe destacar que en el
compuesto 2-Zn, algunas moléculas de DMF se encuentran desordenadas entre dos
disposiciones equivalentes, hecho que no ha permitido posicionar sus atomos de
hidrogeno. Por otro lado, hay que mencionar también que el compuesto 3-Cd cristaliza
en forma de cristales maclados, lo que, aun habiendo sido convenientemente tratada
durante la reduccion de los datos, genera mayores incertidumbres en la mayoria de los
datos estructurales estimados del refinamiento (distancias y angulos de enlace) asi

como ciertas distorsiones en las geometrias de las moléculas.

4.4, Descripcion estructural

4.4.1. Compuestos {[Zn(3isoani).]-H.0}n (1-Zn) y {[Zn(3isoani).]-2DMF},
(2-Zn)

La descripcion estructural de los compuestos 1-Zn y 2-Zn se ha realizado de
forma conjunta con objeto de realizar una comparacion mas detallada de sus
estructuras (las cuales comparten el mismo motivo estructural) y debido a que se
produce la transformacion 1-Zn — 2-Zn durante la sintesis (recordar que ambos
compuestos se obtienen bajo condiciones similares tal como se ha detallado
anteriormente en el apartado 3.1.1). A pesar de la estrecha similitud entre las unidades
de construccion que componen ambos MOFs, cabe destacar que su esqueleto
tridimensional difiere de forma sustancial tal y como se detalla a continuacion. El centro
metalico de los compuestos 1-Zn y 2-Zn se coordina a cuatro moléculas de ligando 3-
isoani, lo que genera la unidad de construccion (Figura 8). En esta unidad dos de los
ligandos se encuentran coordinados mediante el atomo de nitrégeno del anillo de
piridina y los otros dos por uno de los oxigenos del carboxilato, dando lugar a un entorno
de coordinacion tetraédrico distorsionado. No obstante, existe una diferencia sustancial

entre ambos compuestos relativa a la simetria, ya que el compuesto 1-Zn cristaliza en
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el grupo espacial hexagonal P6, mientras que el 2-Zn lo hace en sistema ortorrombico
con el grupo espacial P2:2;2. Este hecho genera mayor multiplicidad cristalografica en
1-Zn, donde la unidad asimétrica se compone Gnicamente por un atomo de zinc(ll) (que
ocupa una posicion especial) y un Gnico ligando 3-isoani ademas de la molécula de agua
de cristalizacion, si bien la unidad asimétrica en 2-Zn es exactamente el doble (un
atomo de zinc(ll) y dos ligandos 3-isoani ademas de las moléculas de DMF cristalizadas

en los huecos del esqueleto tridimensional).

01A() 01B

N1A(ii) N1B(iii)

O1A

(b)

Figura 8. Fragmentos y poliedros de coordinacion de las estructuras cristalinas de los
compuestos: (a) 1-Zny (b) 2-Zn.

31



eman ta zabal zazy

? Diversidad estructural de nuevos materiales metal-organicos porosos con propiedades luminiscentes

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

Probablemente debido a la menor simetria del compuesto 2-Zn, la coordinacion
de los ligandos esta menos restringida y genera un entorno N,O, menos distorsionado
con respecto a un tetraedro (St es 0.473 para 2-Zn vs 1.068 para 1-Zn) tal como indican
las medidas continuas de forma (CShMs) realizadas mediante el programa SHAPE.3?
Esta diferencia es debida a las variaciones entre los angulos de los atomos coordinados
de los compuestos 1-Zn y 2-Zn en la esfera de coordinacion (tablas 5 vy 6). A
continuacion se muestran las distancias y angulos de coordinacion de ambos

compuestos:

Tabla 5. Distancias de enlace (A) dentro de la esfera de coordinacion.

Zn1-O1A() 1.9587(19) Zn1-01B 1.9587(19)

Zn1-N1A(i) 2.032(2) Zn1-N1B(jii) 2.032(2)

Zn1-01A 1.945(3) Zn1-01B 1.967(3)

Zn1-N1A(iv) 2.018(4) Zn1-N1B(v) 2.049(3)
Simetrias: (i) -x+1, -y+1, z; (i) -y+1, x-y+1, z+2/3; (jii) v, -X+Y, z+2/3; (iv) -X+3/2, y+1/2, -z+1; (V) X+1/2, -y+3/2, -z+2.

Tabla 6. Angulos de enlace en (°) dentro de la esfera de coordinacion.

O1A-Zn1-01B 100.10(12) O1A-Zn1-N1B 103.33(8)
O1A-Zn1-N1A 120.06(9) O1B-Zn1-N1B 120.06(9)
O1B-Zn1-N1A 103.33(8) N1A-Zn1-N1B 110.56(13)

O1A-Zn1-01B 111.18(16) O1A-Zn1-N1B 108.71(16)
O1A-Zn1-N1A 121.55(13) O1B-Zn1-N1B 97.87(11)
O1B-Zn1-N1A 107.36(16) N1A-Zn1-N1B 107.55(17)

El ligando 3-isoani actua como ligando bidentado, puesto que es capaz de
coordinarse tanto por el atomo de nitrogeno del anillo de piridina (N1) como por uno de

los atomos de oxigeno (O1) del grupo carboxilato. Cabe destacar que la disposicion

3
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relativa entre el grupo amino exociclico y el grupo carboxilato permite que se
establezcan enlaces de hidroégeno intramoleculares N-H--O con el atomo de oxigeno
no coordinado. Este fendmeno limita la rotacion del grupo carboxilato con respecto del
anillo aromatico de 11.18° y 6.07-13.14° en los compuestos 1-Zn y 2-Zn. En
consecuencia, este ligando actua como puente entre dos centros metalicos. Esta union
entre los centros metalicos a través de los ligandos provoca que la distancia entre los
centros metalicos sea similar para ambos compuestos (de ca. 8.8 A en 1-Znyca. 89 A
en 2-Zn). Sin embargo, las diferencias mencionadas en los entornos de coordinacion de
ambos compuestos generan que las geometrias de las unidades de construccion sean
significativamente diferentes, ya que los angulos entre los atomos de zinc(ll)
puenteados en el interior de la unidad son mucho mas regulares para el compuesto 2-
Zn (los angulos Zn---Zn---Zn varian en el intervalo 102.2-113.4°) frente al compuesto 1-
Zn (en el intervalo 81.2-128.0°). En consecuencia, la union entre dichas unidades da
lugar a redes metal-organicas 3D que, aun mostrando la misma conectividad metal-
ligando, pertenecen a una topologia diferente. En concreto, bajo la consideracion de
que los centros metalicos corresponden a los nodos de la red y que los ligandos actuan
como conectores lineales, el esqueleto del compuesto 1-Zn puede ser descrito como
una red tipo cuarzo (topologia qtz) y grupo puntual (6*-82), mientras que la red es de tipo

diamante (topologia dia, grupo puntual (6°)) para el compuesto 2-Zn (Figura 9).

]
(AR
A

I’

i

¢,
//
Y IIH =
o N
_\ (AR
5%

\
F

~

>

*ﬂ
)
fl

¥

~'I -

B

I
puby
1

<
j_ﬂ')‘}\\'

.3

P

nea

A
\-\.
1
._’T,-(
_{’_‘_-I:!\_;I
1

(@) (b)

Figura 9. Vista de la estructura tridimensional metal-organica de los compuestos (a) 1-Zn y (a)

2-Zn alo largo del eje cristalografico c.

En ambos compuestos, el esqueleto tridimensional neutro deja huecos tan
grandes que permiten la co-cristalizacion de una segunda red metal-organica

equivalente, de manera que la estructura consta de dos redes interpenetradas. A pesar
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de la interpenetracion, ambas estructuras mantienen poros relativamente grandes que
corresponden al 32.1 y 49.0% del volumen de la celda unidad, para 1-Zn y 2-Zn
respectivamente. En el compuesto 1-Zn se observan canales unidimensionales a lo
largo del eje cristalografico ¢ de dos formas diferentes: canales hexagonales y canales
triangulares regulares. Los primeros tienen una forma relativamente cilindrica con un
diametro de ca. 7.7 A, si bien los canales triangulares poseen una seccién demasiado
pequena como para contener moléculas de disolvente. En el compuesto 2-Zn, en
cambio, el mayor volumen accesible en la estructura da lugar a una red de poros

interconectados que se extiende a lo largo de las tres dimensiones del MOF.

(a) (b)

Figura 10. Vista de la estructura tridimensional metal-organica de los compuestos (a) 1-Zn y

(a) 2-Zn alo largo del eje cristalografico c mostrando las redes de poros.

Los poros de los MOFs estan ocupados por moléculas de H,O y de DMF,
respectivamente para 1-Zn y 2-Zn. El elevado desorden estructural presente en 1-Zn
no ha permitido localizar las moléculas de disolvente, impidiendo por tanto el analisis de
sus interacciones con el esqueleto metal-organico. Para el compuesto 2-Zn, en cambio,

las moléculas de DMF (algunas de ellas desordenadas entre dos disposiciones
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diferentes) se encuentran formando enlaces de hidrégeno intermoleculares del tipo
Namino—H-+-Opwir al interaccionar con los grupos amino exociclicos de los ligandos 3-isoani
del MOF. Las diferencias encontradas en la topologia de los compuestos 1-Zn y 2-Zn
unidas a las distintas moléculas de disolvente atrapadas en los poros de los MOFs
sugieren que, si bien ambos compuestos pueden corresponder al producto cinético y
termodinamico de la sintesis, las moléculas de disolvente sean capaces de provocar las
variaciones entre los dos compuestos pudiendo incluso llegar a dirigir el crecimiento de

una u otra estructura.

(a) (b)

Figura 11. Vista de la estructura tridimensional de los compuestos diferenciando las dos redes
interpenetradas por colores (rojo y verde): (@) 1-Zn a lo largo del eje cristalografico b y (b) 2-Zn
alolargo del eje c. En el compuesto 2-Zn las moléculas de disolvente (DMF) estan coloreadas de

azul.

4.4.2. Compuestos {[M(3isoani),(MeOH)]-DMF}, [M(ll) = Zn (3-Zn), Cd (3-
Cd)]

Los compuestos 3-Zn y 3-Cd son isoestructurales y cristalizan en el grupo
espacial monoclinico P2:/c, en forma de maclas. Dada la baja calidad de los datos
obtenidos para el compuesto 3-Zn, tan solo se va a describir la estructura cristalina del
compuesto 3-Cd. La mayor diferencia entre estos compuestos con respecto a los
descritos anteriormente estriba en la coordinaciéon de moléculas de MeOH, empleado
como disolvente en la sintesis. La unidad asimétrica consta de dos centros metalicos
(M?*), cuatro moléculas de ligando (L"), dos moléculas de metanol coordinadas y dos

moléculas de DMF cristalizadas en los poros. Cada centro metalico se encuentra
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coordinado a cuatro ligandos y a una molécula de metanol. Dos de los ligandos se
coordinan por el atomo de nitrogeno del anillo de piridina, otro por uno de los atomos
de oxigeno del grupo carboxilato, y el ultimo ligando a través de ambos atomos de
oxigeno del carboxilato, mientras que el metanol lo hace por el atomo de oxigeno. De
esta manera, los dos centros metalicos se encuentran hexacoordinados, mostrando un
entorno de coordinacion octaédrico francamente distorsionado tal como indican los
(Soc = 5.861 y 4.823 para los atomos de Cd1y Cd2, respectivamente). Las distancias de
coordinacion (tabla 7) son comparativamente mas largas que para los compuestos

anteriores de acuerdo con el mayor tamano del cation Cd(ll) respecto al Zn(ll).

Figura 12. Unidad asimétrica de la estructura del compuesto 3-Zn mostrando el modo de
coordinacion del ligando 3-isoani que actia como puente de union entre los centros metalicos
(Zn(I1y o Cd(lny).
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Tabla 7. Distancias de enlace (A) dentro de la esfera de coordinacion.

Cd1-N1A 2.317(7) Cd2-N1B 2.317(10)
Cd1-N1C (i) 2.365(8) Cd2-N1D (iii) 2.230(9)
Cd1-01A (i) 2.215(7) Cd2-01C 2.553(8)
Cd1-01B 2.323(8) Cd2-02C 2.279(7)
Cd1-02B 2.548(10) Cd2-01D 2.239(8)
Cd1-O1E 2.307(9) Cd2-O1F 2.371(8)

Simetrias: (i) -x+2, y+1/2, -z+1/2; (ii) x+1, y, z; (iii) -x+1, y-1/2,-z+3/2.

El ligando 3-isoani actia como ligando bidentado o tridentado al mostrar los
modos de coordinacion p-kN:kO (ligando D) y u-kN:k20,0’ (ligandos A, B y C). Uno de
ellos actiia como ligando bidentado, coordinandose a un atomo Cd1 a través del atomo
de nitrogeno N1y a otro centro metalico por el atomo de oxigeno O1. El otro actua
como ligando tridentado, puesto que, en vez de coordinarse por sélo uno de los atomos
de oxigeno del carboxilato, se coordina por los dos atomos de oxigeno. De esta manera,
el carboxilato forma un anillo quelato de cuatro miembros al coordinarse al centro
metalico. Un aspecto que destacar respecto a los dos modos de coordinacion es el
relativo a la planaridad de los ligandos, ya que la formacion del anillo quelato por parte
del grupo carboxilato se impone frente al enlace de hidrogeno intramolecular Namino—
H--Ocarboxilato, d& Manera que unicamente el ligando D puede ser considerado como
plano (el angulo de rotacion del grupo carboxilato con respecto al anillo aromatico es
de ca. 9.0° para D mientras que rota hasta 28.5° para el resto de ligandos). En cualquier
caso, tanto en su modo bidentado como tridentado, el ligando actia como puente de

union entre los centros metalicos, imponiendo una distancia entre ellos de ca. 9.3-9.4 A.

A pesar de las modificaciones sufridas por la coordinacion de las moléculas de
metanol en ambos centros metalicos (Cd1 y Cd2), ambas unidades estructurales
(formadas por el atomo central y cuatro ligandos coordinados) mantienen una
disposicion semejante a la descrita en el compuesto 2-Zn, por lo que la expansion de
dichas unidades en las tres direcciones del espacio forma una estructura tridimensional
neutra que mantiene la topologia de tipo diamante (figura 13). Este hecho también
genera grandes poros que permiten la interpenetacion de una segunda subred en la
estructura cristalina. EIl MOF interpenetrado resultante posee menor porosidad en
comparacion con los compuestos anteriores, ya que el volumen accesible ocupado por

las moléculas de DMF se reduce hasta el 28% del volumen de la celda unidad y consiste
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en poros aislados. Este hecho puede afectar seriamente a las aplicaciones derivadas de
la porosidad del material debido a que, a priori, la evacuacion de las moléculas de
disolvente podria resultar muy costosa viendo la no-conectividad de los poros. No
obstante, ha de tenerse en cuenta que las moléculas de MeOH coordinadas, orientadas
hacia los poros ocupados por las moléculas de DMF, también son susceptibles de poder
perderse durante la activacion del material, hecho que de ser cierto generaria un
aumento de la porosidad hasta el 39.9% del volumen relativo a la celda unidad asi como
la conectividad tedrica entre los poros (ademas de vacantes coordinativas que son de
gran interés en el campo de los materiales porosos). En esta tltima situacion, se puede
decir que el compuesto posee canales bi-tubulares (compuestos por la interconexion

de dos poros cercanos) a lo largo del eje cristalografico c.
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Figura 13. (a) Vista de la red tridimensional metal-organica a lo largo del eje cristalografico a. Se
han suprimido las moléculas de disolvente para mejorar la visibilidad. (b) Empaquetamiento 3D
de la estructura interpenetrada mostrando los canales bi-tubulares que se extienden a lo largo
del eje cristalografico c.

Ambas sub-redes metal-organicas se encuentran estabilizadas mediante
enlaces de hidroégeno directos entre las moléculas de MeOH y los grupos carboxilato, lo
que refuerza la cohesion del edificio cristalino. Por otro lado, también se forman enlaces
de hidrégeno intermoleculares entre los atomos de oxigeno carbonilicos del DMF y los

atomos de hidrogeno de grupos amino exociclicos del ligando.
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Figura 14. Vista de la estructura tridimensional a lo largo del eje cristalografico a, diferenciando

las dos redes interpenetradas por colores (rojo y verde).

4.4.3. Compuesto {[Zn(3isoani).]-DMF}, (4-Zn)

No se ha podido determinar la estructura de esta fase mediante difraccion de
rayos X en monocristal. Sin embargo, mediante la medida de la difraccion de rayos X en
polvo de la muestra policristalina se ha determinado que esta fase es isoestructural a un
compuesto obtenido a partir del ligando 3-isoani y Co(ll), sintetizado y caracterizado en
el grupo de investigacion. Por lo tanto, la descripcion estructural del compuesto 4-Zn

sera realizada en base al citado compuesto.

La estructura de este compuesto cristaliza en el grupo espacial Pnn2 y esta
intimamente relacionada con las anteriores puesto que consiste en un MOF 3D
doblemente interpenetrado en cuyos poros cristalizan moléculas de DMF
desordenadas. La unidad asimétrica se compone de un atomo de zinc(ll) (cuya
ocupacion cristalografica es del 50% al situarse en una posicion especial), una molécula
del ligando 3-isoani y la mitad de una molécula de DMF de cristalizacion. El centro
metalico muestra un entorno de coordinacion N,O4 que se asemeja a un octaedro
ligeramente distorsionado (Soc = 3.628 para el compuesto de cobalto(ll)), y que se forma

por cuatro moléculas de ligando. Dos de los ligandos se coordinan por el atomo de
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nitrogeno del anillo de piridina y los otros dos ligandos se coordinan mediante los dos
atomos de oxigeno del grupo carboxilato, formando asi un anillo quelato de cuatro
miembros, o que genera una unidad de construccion semejante a las anteriores

estructuras.

O1A

O1B

Figura 15. Fragmento y poliedro de coordinacion de la estructura cristalina del compuesto 4-
Zn.

Cada ligando 3-isoani actia como ligando puente tridentado al coordinarse a
dos centros metalicos a través del atomo de nitrogeno N1y los atomos de oxigeno del
grupo carboxilato. Tal como ocurria para los compuestos anteriores, se forman enlaces
de hidrégeno intramoleculares entre el grupo amino exociclico de los ligandos y uno de
los atomos de oxigeno del grupo carboxilato. Estos enlaces de hidrogeno, junto con la
ausencia de otras moléculas coordinadas, son capaces de estabilizar la disposicion
cuasi-planar del ligando, en el cual el grupo carboxilato tiene una ligera rotacion
respecto al anillo aromatico de 5.68°. El ensamblaje de las unidades estructurales
diamantoides genera una estructura tridimensional neutra cuyo esqueleto, como cabia
suponer, muestra topologia tipo diamante que crece doblemente interpenetrado. Una
diferencia sustancial de este MOF con respecto a los anteriores corresponde a la manera

en que estas dos subredes encajan entre si, ya que la disposicion de los ligandos 3-isoani
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en la unidad de construccion permite establecer enlaces de hidrogeno Namino—
H---Ocarvoxilato iNtermoleculares. Por tanto, las unidades encajen exactamente y se
superpongan a través del eje cristalografico b formando un enrejado cuadrado con
canales unidimensionales que representan el 35.9% del volumen de la celda unidad. Se

observan canales unidimensionales cuadrados a lo largo, los cuales.

(@) (b)

Figura 16. Vistas de la estructura tridimensional metal-organica del compuesto 4-Zn a lo largo

del eje cristalografico b mostrando: (a) las dos redes interpenetradas por colores (rojo y verde) y

(b) los poros ocupados por las moléculas de DMF.

Los poros del MOF se encuentran ocupados por moléculas de disolvente (DMF)
que presentan un desorden estructural dado que no son capaces de acomodarse
correctamente en una estructura tan elevada simetria, hecho que no permite analizar

sus interacciones de hidrogeno con el esqueleto.

4.5. Analisis térmico

Serealizo un analisis térmico del compuesto 2-Zn para comprobar la estabilidad

del MOF con respecto a la temperatura y para determinar la pureza de la muestra.
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Figura 17. Curvas TG y ATD del compuesto 2-Zn en aire sintético.

Para comenzar, ha de senalarse que, debido a la naturaleza porosa del
compuesto, éste es capaz de adsorber moléculas de agua ambientales, lo que genera
que el solido que se estudia durante la caracterizacion esté parcialmente hidratado.

Al calentar la muestra desde temperatura ambiente hasta 100 °C se observa una
ligera pérdida de masa (ligada a un proceso débil de caracter endotérmico segin la
curva ATD) que corresponde a la pérdida de la molécula de H,O de hidratacion (tabla 8).
A continuacion, se aprecian tres procesos endotérmicos en el rango de temperaturas
100-280 °C que, en conjunto, corresponden a la pérdida de las moléculas de DMF
alojados en el interior de los canales del MOF. Después, se observa una meseta en la
curva TG hasta 350 °C, lo que indica que la estructura cristalina en ausencia de
moléculas huésped se mantiene estable hasta dicha temperatura. Por encima de los 350
°C, el compuesto 2-Zn experimenta dos procesos exotérmicos, que se distinguen

facilmente por los maximos de la curva ATD, como consecuencia de la descomposicion
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de la materia organica (3-isoani). Finalmente, la meseta que se aprecia a partir de 480 °C

se corresponde al residuo final de 6xido de zinc(ll).

Como consecuencia de este analisis, se puede concluir que el compuesto en su
forma de policristal, una vez expuesto a la atmosfera, posee la formula quimica {[Zn(3-
isoani),]-2DMF-H,0}.

Tabla 8. Datos del analisis térmico del compuesto 2-Zn.

Etapa Ti (°C) - T¢ (°C) AH Am (%) YAM (%) Y AMieo (%)
1 20-100 Endo 42 42 3.6 (-H,0)
2 100-280 Endo 29.1 333 32.6 (-2DMF)
3 350-480 Exo 50.5 83.8 83.8 (ZnO)

Codigo para cada etapa: Ti: temperatura inicial; Tr: temperatura final; AH: tipo de proceso global; Am: pérdida de masa;
Y Am: sumatorio de masa perdida; Y Am..: sumatorio de masa perdida teérica.

Al compuesto 2-Zn también se le realiz6 un termodifractograma (Figura 18), en
el cual se midi6 un difractograma sobre la muestra cada 20 °C durante su calentamiento
desde temperatura ambiente hasta 700 °C, para poder comprobar cdmo evoluciona la

estructura cristalina del MOF con respecto a la temperatura.

T,

T T T

29 33 37

ISE LS e—
20 (°)

Figura 18. Estudio termodifractométrico del compuesto 2-Zn con respecto a la temperatura.
Se han coloreado los difractogramas agrupados por su fase cristalina (compuesto inicial y
productos desolvatados).
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A temperatura ambiente se observa que el patron de difraccion concuerda bien
con el simulado a partir de la estructura cristalina, encontrando ligeras variaciones de
los parametros de celda debido al cambio de la temperatura (tabla 9). La estructura
cristalina permanece practicamente invariable hasta los 70 °C (difractogramas en rojo),
lo que implica que las moléculas de agua que han podido entrar en los canales se van
perdiendo sin ocasionar cambios sustanciales. Sin embargo, cuando la muestra se
estabiliza a 90 °C el difractograma describe un cambio brusco, donde muchos de los
maximos de difraccion desaparecen. En el intervalo 90-190 °C, el patron de difraccion
evoluciona constantemente a medida que aumenta la temperatura, mostrando ligeros
cambios entre cada difractograma sucesivo adquirido (difractogramas en verde). Este
hecho esta en buen acuerdo con la pérdida progresiva de las moléculas de DMF de los
canales, lo que parece inducir cambios en la estructura cristalina probablemente debido
a variaciones en la disposicion relativa entre las dos subredes que conforman el MOF. Al
aproximarse la temperatura a la cual concluye la pérdida de estas moléculas de
cristalizacion, se estabiliza el patron de difraccion correspondiente al s6lido activado que
a priori deberia corresponder a la formula [Zn(3-isoani),]» (difractogramas en azul), si
bien no se ha realizado un analisis mas profundo que permita corroborar esta hipotesis.
Este producto desolvatado es estable hasta una temperatura de ca. 350 °C, a partir de
la cual el producto se descompone para formar ZnO una vez superados los 450 °C

(difractogramas en morado).

Tabla 9. Parametros de celda de la estructura cristalina a 100 Ky temperatura ambiente.

Temperatura (K) 100 303
a(A) 14.7665(5) 14.727(1)
b (A) 14.8335(5) 14.758(1)
c(A) 9.8783(4) 9.822(1)
a (°) 90 90
B(°) 90 90
y (°) 90 20
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4.6. Propiedades luminiscentes

Se han medido los espectros de luminiscencia (excitacion y emision) a las cuatro
familias de compuestos descritas en la memoria. Todas ellas presentan espectros muy
similares al espectro de luminiscencia del ligando 3-Hisoani. De forma general, bajo
excitacion con luz ultravioleta (UV), todos los compuestos muestran una banda de
emision centrada entre 415y 425 nm (Figura 19b) que corresponde a un color azul. Una
vez monitorizados los maximos de emision, se midieron los espectros de excitacion de
todas las muestras. Una vez mas se observa que todos los espectros muestran un perfil
similar, teniendo maximos de excitacion entre 250-270 nm y entre 320-340 nm (Figura
19a).

— 3-Hisoani
—1-Zn
2-Zn
3-Cd
4-7n

— 3-Hisoani
—1-Zn
2-Zn
3-Cd

4-Zn

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

T T T T T 1 T T T =
240 260 280 300 320 340 360 350 400 450 500 550 500

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

(a) (b)
Figura 19. Espectros de (a) excitacion y (b) emision del ligando 3-isoani y los compuestos 1-Zn,
2-Zn, 3-Cd y 4-Zn.

A pesar de que todos los espectros de emision en la Figura 19b muestran una
intensidad semejante, dichas medidas han sido realizadas empleando potencias
diferentes en el fotomultiplicador del detector del equipo. Por consiguiente, la
capacidad emisiva de cada compuesto no guarda en realidad la relacion mostrada en
dicha imagen. Si bien un analisis detallado de la capacidad emisiva de los materiales
implicaria realizar medidas de rendimiento cuantico, con el fin de hacer una

comparacion cualitativa de la emision de los compuestos estudiados, se han repetido
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las medidas bajo las mismas condiciones experimentales sobre todas las muestras
(Figura 20). A partir de este analisis cualitativo, se ha podido concluir que la emision de
los compuestos decrece segun el orden: 3-Cd » 2-Zn > 1-Zn ) 4-Zn. Ademas, se observa
de manera muy clara que la capacidad emisiva de los cuatro compuestos estudiados es
significativamente mayor que la del ligando libre.

3-isoani
—1-Zn
2-Zn
3-Cd

4-7n

Intensidad (u. a.)

T T
350 400 450 500 550 G00

Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectro de emision del ligando 3-Hisoaniy los compuestos 1-Zn, 2-Zn, 3-Cd y 4-Zn

bajo las mismas condiciones.

A continuacion, se muestran imagenes de micro-fotoluminiscencia realizadas a
diferentes muestras. Por un lado, la figura 21 se corresponde a imagenes de muestras
policristalinas de los compuestos estudiados tomadas tanto en un microscopio 6ptico
tanto en campo oscuro como bajo excitacion con luz UV (de longitud de onda de 365
nm). Tal y como se observa en dichas imagenes, los compuestos 2-Zn y 3-Cd exhiben
una potente emision de color azul, comparativamente mas intensa que para el resto de
los compuestos. Este hecho es consecuente con el orden anteriormente establecido en

base a los espectros.
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Campo oscuro

Campo oscuro

Campo oscuro

Campo oscuro

Figura 21.Imagenes de micro-fotoluminiscencia de muestras policristalinas de los compuestos

1-Zn, 2-Zn, 3-Cd y 4-Zn a temperatura ambiente.

Dada la intensa emision azul y facilidad con las que se sintetiza el compuesto 2-
Zn, se decidid estudiar sus propiedades luminiscentes en mayor profundidad. En
concreto, ha de recordarse que dicho material se reproduce faciimente (la
reproducibilidad de su sintesis ha podido ser corroborada mediante multiples pruebas)
y se trata de una fase mas estable (corresponde al producto al que se transforma el
compuesto 1-Zn, ver apartado 3.3.1 para mayor detalle). Para comenzar, se estudio su
emision con diferentes fuentes de excitacion. En concreto, se tomaron imagenes
adicionales sobre agregados monocristales del compuesto 2-Zn siendo excitadas a
diferentes longitudes de onda (figura 22). En ellas se observa como, ademas de la
emision azul anteriormente comentada, las muestras también emiten con un color

amarillento y rojo al ser excitadas con luz azul y verde, respectivamente. No obstante,
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cabe destacar que la intensidad de la luz emitida en estas regiones es menor que la
primera, si bien el brillo similar observado en las imagenes se debe a la mayor potencia

de la lampara en las longitudes de onda del espectro visible respecto del UV.

Campo oscuro

Figura 22. Imagenes de micro-fotoluminiscencia de muestras monocristalinas del compuesto

2-Zn a temperatura ambiente bajo diferentes longitudes de onda.

El ligando 3-Hisoani es susceptible de presentar propiedades fosforescentes, tal
y como se ha observado en otros estudios en los que se han empleado ligandos
pertenecientes a la misma familia de compuestos (acidos nicotinicos).2¢?° Con objeto de
comprobar la existencia de emision fosforescente, se han medido espectros de emision
utilizando luz pulsada que permite discriminar la emisién en base a su duracion. De este
modo, Unicamente se recoge aquella emision cuyos fotones poseen tiempos de vida en
el intervalo de 0.2-5 ms, por tanto en el rango de emision fosforescente. Todos los
compuestos muestran una banda de emision fosforescente centrada en 420-425 nm
(Figura 23). Ha de senalarse el hecho de que, si bien el compuesto 2-Zn muestra un
intenso brillo de emision total, ésta esta compuesta en su mayor parte de emision
fluorescente, dado que la banda de fosforescencia es comparativa menor al resto de

compuestos.
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Figura 23. Espectros de emision de los compuestos 1-Zn, 2-Zn, 3-Cd y 4-Zn utilizando luz
pulsada.

Con el fin de profundizar en los procesos luminiscentes que transcurren en estos
compuestos y proporcionar una caracterizacion mas completa de esta propiedad, se
han realizado calculos computacionales del tipo TD-DFT sobre un modelo tomado de la
estructura cristalina del compuesto 2-Zn (Figura 24), siguiendo con los argumentos
anteriormente mencionados.

Figura 24. Modelo (en adelante modelo 1) representativo de la estructura del compuesto 2-Zn
empleado para realizar los calculos TD-DFT.
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El espectro de excitacion teodrico (Figura 25a) muestra dos bandas de absorcion
situadas en 292 y 370 nm. En comparacion con el espectro experimental (Figura 25a), el
cual muestra dos bandas de absorciona 256 y 338 nm, se puede decir que las dos bandas
se encuentran desplazadas hacia el rojo ademas del hecho que muestran una
intensidad relativa opuesta (la primera banda experimental es menos intensa que la
segunda, si bien ocurre lo contrario para el espectro teérico). La primera banda esta
dominada por la transicion electrénica HOMO - 6 (Figura 26b) - LUMO + 2 (Figura 26c¢),
si bien la segunda banda puede ser atribuida a la transicion HOMO - 2 (Figura 26a) —
LUMO + 2. Dadas las condiciones experimentales bajo las que se han obtenido los
espectros (Aex = 340 nm), y teniendo en cuenta el desplazamiento batocromico del

espectro teodrico respecto del experimental, se puede concluir que el proceso de
excitacion corresponde a un proceso de transferencia de carga ligando-ligando (LLCT).
Una vez que ha transcurrido la excitacion del compuesto y el orbital LUMO + 2 se
encuentra poblado, el compuesto sufre una relajacion vibracional tras la que se produce
la emision. El calculo correspondiente realizado para reproducir la emision teorica del
compuesto proporciona un espectro (Figura 25b) que reproduce con bastante acierto el
espectro experimental (Figura 25b), dado que consta de un maximo situado en 395 nm
seguido de un hombro en torno a 470 nm que simula bien la cola observada en el
espectro experimental. La region del maximo de emision esta gobernada por la
transicion HOMO -2 (Figura 27b) -» LUMO + 2 (Figura 27a), lo que significa que el proceso

de emision transcurre por el mismo mecanismo que la excitacion y puede ser

denominado un proceso LLCT.

----- Em. tedrica
./-"'. —— Em. experimela

Intensidad (u. a.)
~
Intensidad (u. a.)

AN 8
B \\ / ' L ' { - _,--"'-_--"-
SN ;o -

= T T T T T T ] T T T T T T T 1
240 280 280 300 320 340 260 380 400 300 350 400 450 500 550 800 650 700

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

(a) (b)

Figura 25. Espectros de luminiscencia teéricos (modelo 1) y experimentales para el compuesto

2-Zn: (a) excitacion y (b) emision.
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Figura 26. Orbitales moleculares que participan en las transiciones electronicas del espectro de
excitacion: (@) HOMO - 2; (b) HOMO - 6; (c) LUMO + 2; (d) ampliacion del LUMO + 2.

(b)

Figura 27. Orbitales moleculares que participan en la transicion electronica del espectro de
emision: (a) LUMO + 2; (b) HOMO - 2.
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4.7. Transformaciones entre compuestos

Alo largo del trabajo que se ha llevado a cabo, se ha observado que empleando
unicamente el ligando 3-Hisoani e iones metalicos como Zn?** o Cd?**, se pueden obtener
compuestos con estructuras tridimensionales diversas segun las condiciones de
reaccion utilizadas (ver apartado 3.1). Sin embargo, bajo las condiciones adecuadas,
cabe la posibilidad de transformar un compuesto en otro, tal como se ha podido
verificar en alguno de los casos. Estas condiciones consisten principalmente en sumergir

el compuesto en un disolvente o mezcla de ellos, o en realizarle un tratamiento térmico.

4.7.1. Transformacion 1-Zn - 2-Zn

Durante la sintesis de los compuestos 1-Zn y 2-Zn (ver apartado 3.3.1) se ha
observado que una vez que se forman los cristales de 1-Zn, si éstos se mantienen dentro
de la estufa a 100 °C, terminan transformandose en el compuesto 2-Zn. Esta
transformacion también ha sido confirmada cuando se suspenden cristales de 1-Zn en
DMF durante un periodo de dos semanas.®® Parece que la sintesis de 1-Zn necesita
cierta cantidad de agua en la mezcla de disolventes (ya que luego esas moléculas
quedan atrapadas en los poros), si bien 2-Zn se obtiene mejor utilizando DMF como
Unico disolvente. Estas observaciones concuerdan con el hecho de que el compuesto 2-
Zn termine recristalizando a partir del 1-Zn en el vial de reaccion tras un tiempo de
reaccion elevado, ya que el agua anadida al comienzo se termina evaporando del vial y

la disolucion, por tanto, se concentra en DMF.

4.7.2. Transformacion 2-Zn - 4-Zn

En la sintesis del compuesto 4-Zn (ver apartado 3.3.3) se menciona que, en
primer lugar, una vez que los reactivos se mezclan, se forma una suspension anaranjada.
Durante el transcurso del trabajo, se constatdé mediante multiples pruebas que dicha
suspension se correspondia al compuesto 2-Zn. Por lo tanto, suspendiendo 2-Zn en
una mezcla de disolventes DMF/MeOH y mediante un tratamiento solvotermal, se ha

comprobado que da lugar a la cristalizacion de 4-Zn.
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4.7.3. Transformacion 2-Zn s 3-Zn

Es probable que realizando un procedimiento similar por el cual sucede la
transformacion 1-Zn - 2-Zn, se pueda obtener uno de los compuestos a partir del otro.
Suspendiendo 2-Zn en metanol o una mezcla de disolventes rica en metanol y
dejandolo un periodo largo de tiempo, podria llegar a obtenerse 3-Zn. De igual manera,
se podria conseguir 2-Zn suspendiendo 3-Zn en DMF.
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5. CONCLUSIONES

¢ Se han obtenido cuatro compuestos estructuralmente diferentes empleando
diferentes procedimientos de férmulas: {[Zn(3-isoani),]-H,0}, (1-Zn), {[Zn(3-
isoani),]- 2DMF}, (2-Zn), {{M(3-isoani)(MeOH)]-DMF}, [M = Zn (3-Zn) o Cd (3-Cd)]
v {[Zn(3-isoani),]-DMF], (4-Zn).

¢ Se ha conseguido obtener monocristales de los compuestos 2-Zny 3-Cd, y se
resolvio su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X. El compuesto 3-
Zn también se obtuvo como monocristal, pero su calidad no permiti6 realizar su

resolucion estructural.

e Los compuestos 1-Zn y 4-Zn se han obtenido como muestras policristalinas y
se ha realizado la difraccion de rayos X sobre policristal. La resolucion estructural
de estos compuestos ha sido posible gracias a que los difractogramas
concuerdan con compuestos sintetizados en el mismo grupo de investigacion o

publicados por otros grupos.

e A pesar de haber utilizado los mismos reactivos en todos los casos, los cuatro
compuestos presentan entornos de coordinacion y estructuras tridimensionales

diferentes. Todos los compuestos presentados pueden catalogarse como MOFs.

e En el estudio de las propiedades luminiscentes, los cuatro compuestos han
mostrado emision fluorescente de color azul, significativamente mas intensa
que la mostrada por el ligando libre, al ser excitados por luz en el rango del
ultravioleta. En comparacion, los compuestos 2-Zn y 3-Cd exhiben emisibn mas

intensa. Asimismo, todos los compuestos presentan emision fosforescente.

¢ No se han podido realizar las medidas de adsorcion de gases o disolventes
contaminantes debido a los contratiempos causados por la pandemia de
COVID-19.

e Porlamismarazon descrita en el punto anterior, tampoco se ha podido elaborar
el estudio de la fosforescencia en presencia/ausencia de las moléculas

contaminantes.
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CONCLUSIONS

e Four structurally different compounds have been obtained using different
procedures: {[Zn(3-isoani),]-H,0}, (1-Zn), {[Zn(3-isoani),]-2DMF}, (2-Zn), {[Zn(3-
isoani),(MeOH)]-DMF}, (3-Zn), {{Cd(3-isoani),(MeOH)]-DMF}, (3-Cd) and {[Zn(3-
isoani),]-DMF], (4-Zn).

e It has been possible to obtain single crystals of compounds 2-Zn and 3-Cd
suitable for X-ray diffraction and its crystal structure has been solved and
refined. Compound 3-Zn has been also obtained as single crystals, though their

quality was so low as to permit solving its crystal structure.

e Compounds 1-Zn and 4-Zn have been obtained as polycrystalline samples and
their powder X-ray diffractograms were acquired. We have been able to guess
the crystal structure of these compounds because their diffractograms match
with that shown by compounds synthesized by our research group or published

by others.

e Even though the same reagents were used in all cases, the four compounds
three-dimensional frameworks slightly differing on their coordination

environments. All compounds can be referred to as MOFs.

¢ In the study of luminescent properties, the four compounds have shown blue
fluorescent emission, significantly more intense than the emission shown by the
free ligand, when excited with UV radiation. Among them, compounds 2-Zn and
3-Cd exhibit the most intense emission. Moreover, all compounds show

phosphorescent emissions.

e Adsorption measurements of polluting gases and solvents have not been

accomplished due to setbacks caused by COVID-19 pandemic.

e Because of the same aforementioned reason, it has not been possible to fulfil

the study of phosphorescence in presence/absence of polluting molecules.
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6.APENDICE
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Figura A1. Difractograma de rayos X en muestra policristalina del compuesto 1-Zn.
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Figura A2. Difractograma de rayos X en muestra policristalina del compuesto 2-Zn.
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Figura A3. Difractograma de rayos X en muestra policristalina del compuesto 3-Cd.
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Figura A4. Difractograma de rayos X en muestra policristalina del compuesto 4-Zn.
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