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Resumen

El disefio de materiales porosos metal-organicos (Metal-Organic Materials, MOMs),
inspirado en los principios de autoensamble dirigido por coordinaciéon a metales
contintia atrayendo gran interés. Dentro de este ambito, las Cajas y Redes Metal
Organicas -Metal-Organic Cages MOCs y Metal-Organic Frameworks MOFs,
respectivamente— son dos clases de materiales que destacan debido a su atractivo
estructural y sus potenciales aplicaciones tecnologicas como las que destacan en el
area biomeédica fungiendo como alternativa a los materiales biomédicos supliéndolos
en fines terapéuticos, de deteccion y de imagen, asi como sus inegables usos en el area
de catalisis y fotocatalisis para la degradacién de productos contaminantes. Hoy en
dia, es relativamente sencillo disenar y predecir la forma en que unidades metalicas se
unen a conectores organicos para producir poliedros moleculares (MOCs) o redes
extendidas poliméricas (MOFs). Sin embargo, es evidente que la comprension de los
principios y condiciones especificas que rigen la formacion selectiva de estas
estructuras es un area que requiere una comprension mas profunda con miras a
incorporar funciones especificas para aplicaciones futuras.

Con la finalidad de ampliar el conocimiento en el diseho de MOMs, en el presente
trabajo se investigé el modo de coordinacion hacia cationes divalentes del bloque d
(Co(Il), Cu(ll) y Zn(II)) de dos ligantes tricationicos: el ligante N-donador (L?) y un ligante
O-donador (L?), produciendo estructuras policationicas y porosas en ciertos casos.

El ligante La, funcionalizado con grupos coordinantes piridina, se autoensambla con
iones de Co(Il), Cu(Il) o Zn(Il) para formar las respectivas cajas metal-organicas ACo,
ACu y AZn. Los analisis espectroscopicos disponibles indican que estas MOCs se
componen de ocho unidades de L2 y seis iones metalicos que forman un prisma
molecular tetragonal poroso (V = 2700 A3 de cavidad interna) y con carga global de +36.

En contraste, las reacciones del ligante LP, funcionalizado con grupos carboxilato, no
produjeron cajas metal-organicas moleculares. La coordinacion de LP hacia sales de
Zn(II) bajo diversas condiciones de temperatura, disolvente y en presencia de distintos
contraiones, promovi6 la formacion de cinco estructuras diferentes: dos complejos
moleculares (BZn-1 y BZn-2), dos polimeros de coordinaciéon unidimensionales (BZn-3
y BZn-4) y el polimero de coordinacion bidimensional BZn-5. Nuestras observaciones
indican que el contraién involucrado es el factor determinante para controlar la
estructura que se obtiene. Notablemente, BZn-5 exhibe una estructura porosa, con
cristalinidad permanente y en la que las unidades de LP conjuntan cargas positivas y
negativas tras coordinarse a Zn(ll); en este contexto, BZn-5 puede ser catalogado como
un MOF Zwitterionico.

Estos resultados corroboran el potencial de los ligantes tricationicos presentados para
la obtencion MOMs policatiénicos que podrian encontrar aplicacion en la captura
selectiva de especies anidnicas. Asimismo, las nociones presentadas acerca del rol de
los contraiones en la formaciéon de estructuras reticulares porosas basadas en
carboxilatos es un aspecto que ha sido virtualmente inexplorado y podria ser de amplio
interés para el desarrollo de nuevos so6lidos porosos multicationicos.



1. Introduccion y antecedentes.

Los Materiales Metal-Organicos (Metal-Organic Materials, MOMs) son materiales
supramoleculares porosos que han fascinado a la comunidad cientifica en las tltimas
décadas debido a su capacidad para acumular gases toxicos, !l atrapar contaminantes
del agua, detectar especies moleculares y mediar cataliticamente transformaciones
quimicas dentro de sus poros.[2l Algunos ejemplos de estos materiales son promesa
para solucionar muchos de los desafios actuales en materia ambiental y energética,
como lo demuestran la caja [Zn(meso-{5,10,15,20-tetrakis(4-
cyanophenyl)porphyrin})(H20)].3DMF reportada por Jafarizadeh(2021) en donde
presenta sus notables aplicaciones en fotodegradacion catalitica de farmacos
contaminantes y el MOF (UiO-66) con electrolito de carbonato aplicado por Chilin Li y
colaboradores (2018), el cual es capaz de mejorar la reversibilidad de las baterias de
litio permitiendo un ciclo ultraestable de revestimiento/desprendimiento de anodo de
Li incluso sobre los 900 ciclos.[3:4]

Dos categorias de MOMs estan a la vanguardia en la investigacion de materiales
supramoleculares, las cajas metal-organicas de coordinacién (MOCs) y los armazones
metal-organicos (MOFs),[561 ambos se dan como resultado de la combinacion racional
de metales y conectores organicos que se “autoensamblan” bajo control
estequiomeétrico y termodinamico generando tipicamente un producto tnico o principal
de coordinacién.l”l De forma particular, las MOCs son entidades discretas, solubles y
huecas con un solo poro o cavidad interna (porosidad intrinseca). Por su parte, las
MOFs son redes poliméricas porosas (porosidad extrinseca), soélidas, infinitas e
insolubles. Tales diferencias determinan sus capacidades, limitaciones y los desafios
para su funcionalizacion. Por ejemplo, aunque la solubilidad de las MOCs permite la
investigacion detallada de los eventos de reconocimiento molecular y catalisis en
solucion, una gran ventaja de los MOFs es que combinan multi-porosidad y mayor
robustez para una operacion optima en diferentes condiciones.

Si bien los primeros reportes de polimeros de coordinacion datan de la segunda mitad
de la década de 1950 y los tempranos 1960’s, estos no exhibian porosidad permanente,
es decir, la red porosa colapsaba tras la evaporaciéon de disolventes de
cristalizacionl5:8.91 Es asi que los materiales metal-organicos (MOMs), MOCs y MOFs,
no llamaron la atencion sino hasta finales del siglo pasado gracias a que se corrobor6
que estos exhiben porosidad intrinseca o extrinseca permanente.[5.7]

1.1. Cajas metal-organicas.

En contraste con los solidos extendidos, las cajas metal-organicas (MOCs), poliedros
metal-organicos (MOPs), capsulas o simplemente cajas, son MOMs discretos o
moleculares que poseen una cavidad interna capaz de almacenar huéspedes.[1.6] En lo
que respecta a las MOCs, su construccion relaciona iones metalicos de preferencias de
coordinacion definidas, con ligantes rigidos que puedan hacer que sus sitios de
coordinacion converjan en una direccion. Asimismo, la participacion de ligantes de
bloqueo, centros metalicos semisaturados y moléculas “plantilla” son clave para limitar
la expansion estructural de los productos en 2 o 3 dimensiones (polimeros).[!l El trabajo



pionero de Lehn, Stang, Fujita, y Raymond en los afios 90’s estableci6 la utilidad de
este enfoque de union direccional para la generacion de numerosas moléculas discretas
tridimensionales. Hoy en dia, se han construido numerosas arquitecturas metal-
organicas de diversas topologias y geometrias utilizando estos principios.

Las MOC encuentran su aplicacion y atractivo en las particulares cavidades que
poseen, las cuales envuelven a huéspedes moleculares que son absorbidos gracias a
efectos entropica y entalpicamente favorables.l6] Dentro de la caja, el huésped se ve
anclado por interacciones electrostaticas como enlaces de hidrogeno, cation-anion e
interacciones de apilamiento r--1.[10] Estas importantes cualidades han hecho de las
MOCs estructuras altamente funcionales para el reconocimiento molecular,
estabilizacion de especies reactivas y el transporte de farmacos,[11-14] con perspectivas
en separacion de mezclas y catalisis.l6:15] Recientemente, nuestro grupo informo la
sintesis de una caja policationica de coordinacion [PdeLs](NO3)s6, la cual se forma
mediante el autoensamble de un ligante tricationico con iones de paladio(ll). Es
interesante que esta MOC mostroé ser capaz de quimisorber dioxido de azufre (SO») de
forma irreversible (hasta 6.07 mmol g-! a 1 bar de presion, 298 K, ver seccion 4.1).[25

1.2. Armazones metal-orgdnicos.

Los MOF's son materiales metal-organicos que podrian ser entendidos como polimeros
de coordinacion extendidos periddicamente a través de dos o tres dimensiones y que
poseen poros a lo largo de toda la red en estado soélido.[”:16] En 1999, Yaghi y
colaboradores informaron la sintesis del llamado MOF-5, una referencia fundamental
en esta area, y demostraron que este tipo de sélidos puede permanecer cristalino y
poroso aun tras calentarse a 300°C y eliminar disolvente atrapado en sus poros.[2l A
partir de entonces, el diseio de estas arquitecturas extendidas, con base en la
conectividad de acidos carboxilicos y nodos multimetalicos como bloques de
construccion, crecié de manera exponencial y dio paso al desarrollo de la quimica
reticular.l'6] Para finales de mayo de 2021, se habian contabilizado mas de 100,000
estructuras de MOFs en la base de datos cristalografica de Cambridge CCDC.[!7] Hoy
en dia, se tiene acceso a materiales con dimensionalidad y tamafio de poro disenhados
a modo y conveniencia de acuerdo a aplicaciones especificas. El interés en la obtenciéon
de MOFs con estructuras especificas radica en que presentan importantes perspectivas
en la industria y el desarrollo tecnologico debido a su importante papel en el
almacenamiento y separacion de gases, catalisis, aplicaciones biomédicas, deteccion
quimica, conduccion eléctrica, captura de aniones, entre otras funciones.[18l

En los ultimos anos, los reportes de MOFs bidimensionales han llamado la atencion,[7!
entre los cuales destaca una clase singular de materiales llamados MOF zwitterionicos
(MOF-ZW), los cuales a diferencia de la gran mayoria de MOFs, los MOF-ZW poseen
grupos cargados positiva y negativamente en su constitucion.(19 La construccion de
MOF-ZW se da a partir de nodos metalicos y ligantes zwitterionicos, lo que significa
que estos ligantes se encuentran funcionalizados con grupos cargados positiva y
negativamente; a pesar de ello, los MOF-ZW son neutros en lo que respecta a la suma
de sus cargas.[20l Esta construccion genera gradientes de carga superficial a lo largo de



las placas metal-organicas del MOF-ZW. Dicha distribucién de carga se da a través de
zonas con carga en los ligantes ocupados, de manera que la distancia y distribucion de
dichas zonas de carga puede ser modulada mediante el disefio racional del ligante
zwitterionico a través de su funcionalizaciéon con grupos piridinios y carboxilatos
generalmente.[19 Estos atributos le confieren a los MOF-ZW propiedades de adsorcion,
luminiscencia, magnetismo y aplicaciones en fotocromismo; asimismo, el potencial de
estos materiales para formar fuertes interacciones electrostaticas enlazantes dentro de
sus cavidades, los hace prometedores para adsorber huéspedes anidnicos.20L21] Un
ejemplo son los MOF ZW presentados por Wriedt y colaboradores, entre los cuales
destaca un polimero de coordinacion bidimensional generado por la reaccion de
coordinaciéon entre un ligante tricatiéonico con tres carboxilatos terminales y Cd(Il), en
presencia de bromuros y percloratos como contraiones, este polimero forma capas
relacionadas mediante interacciones ligante-perclorato-ligante que generan cavidades
fotorreactivas y que modifican la capacidad de este material para absorber COx.[21]
Otros ejemplos de MOF-ZW constatan que estos poseen propiedades luminiscentes y
su capacidad para formar radicales en presencia de luz UV.[22.23]

A pesar de que la preparacion de MOCs y MOFs es un campo bastante maduro, atun
se requieren nuevas estrategias de disefio para lograr la composicién deseada, la
conectividad y dimensiones de poro de manera predecible. Mas importante atin, y mas
alla de la belleza y la relevancia geométrica de estas dos clases de MOMs, es aun muy
dificil programar sus propiedades, funcionalidad y selectividad por huéspedes, en este
sentido, superar estas limitaciones es crucial para optimizar su rendimiento en
aplicaciones existentes y futuras. Es asi que la presente investigacion explord la
coordinaciéon de los ligantes tricationicos L2 y LP hacia metales de transicion a fin de
formar nuevos MOMs (MOCs y MOFs-ZW) policationicos con expectativas en
reconocimiento de aniones que podrian ser de interés ambiental, como el naranja de
metilo y el rojo Congo, los cuales son conocidos colorantes aniénicos usados en la
industria textil y la agricultura.[24,25]

2. Hipotesis.

Los ligantes tricatiénicos L2 y Lb, equipados con grupos coordinantes piridina y
carboxilato respectivamente, seran capaces de formar estructuras de tipo MOC o MOF-
ZW dirigidas mediante el autoensamble de enlaces de coordinacion nitréogeno-metal u
oxigeno-metal. Los complejos supramoleculares policatiénicos obtenidos exhibiran
porosidad intrinseca o extrinseca, cuyos poros cargados positivamente, podrian servir
para el reconocimiento de especies ricas en electrones como aniones de interés
ambiental.

3. Objetivos
3.1. Objetivo general.

Obtener estructuras policationicas porosas a través de reacciones de coordinacion
dirigidas por el autoensamble de metales del bloque d y dos ligantes catiénicos con
grupos coordinantes piridina o carboxilato.



3.2. Objetivos especificos.

i.  Sintetizar el ligante tricationico L2 a través de una reaccion de sustitucion
nucleofilica entre el 1,3,5-tris(bromometil)benceno y la 4,4'-bipiridina para
obtener su forma neutra tribromada (L2(Br)s) y posteriormente, mediante una
reaccion de intercambio i6énico dar paso al ligante N-donador con
hexafluorofosfato como contraion (L2(PFe)s).

ii.  Sintetizar el ligante tricationico LP a través de una reaccion de sustitucion
nucleofilica entre el 1,3,5-tris(bromometil)benceno y el acido isonicotinico para
obtener su forma neutra tribromada (LP(Br)s) y posteriormente, mediante una
serie de reacciones de intercambio ionico dar paso al ligante O-donador con
hexafluorofosfato (L?(PFe)3) o nitrato (L?(NO3)3) como contraién.

iii.  Realizar reacciones de coordinacion entre el ligante N-donador L2(PFe)3 y sales
metalicas de M(II) = Co(II), Cu(Il) y Zn(II) a fin de favorecer la obtencién de MOCs
de composicion general [MlgLg]36*. Los productos se caracterizaran a través de
IR, RMN y DRX de monocristal.

iv.  Realizar pruebas de coordinaciéon a través del ligante LP en presencia de
distintos contraiones hacia la formacion de MOCs o MOFs-ZW con sales de
Zn(NOg3)2, Zn(OTi)2, Zn(NTf)2, esperando elucidar las condiciones sintéticas y
especificas necesarias para controlar la formaciéon los productos de
coordinacion.

4. Resultados y discusion.

A continuacion se describen y discuten los resultados obtenidos del proceso de sintesis
de tres cajas de coordinacion metal-organicas (ACo, ACu y AZn) y cinco polimeros de
coordinaciéon de zinc(ll) (BZn-1 a BZn-5) obtenidos a través de las respectivas
reacciones de coordinacion entre los ligantes tritopicos policationicos L2 y LP con
distintas sales metalicas de Co(Il), Cu(ll) y Zn(II). Los resultados de estos ensayos se
expresan a continuacion, divididos en dos secciones en funcién del ligante empleado.

4.1. Disernio de MOCs de la forma [MeLeg]36+

Recientemente, nuestro grupo de investigacion informé que el ligante tricationico L2
estabilizado con tres unidades de NO3z- como contraion (L2(NOs)s), el cual posee tres
cationes piridinio y tres grupos coordinantes de piridina, puede ser combinado con
Pd(NO3)2 para generar la caja de coordinaciéon [PdeLs](NO3)se, la cual puede ser descrita
como un prisma tetragonal constituido por ocho unidades de L2, que ocupan las
esquinas, y seis atomos de Pd(ll) posicionados en el centro de cada una de las seis
caras. Esta estructura demostroé ser capaz de adsorber SO, de forma irreversible (hasta
6.07 mmol g! a 1 bar de presion, 298 K) debido a un novedoso proceso de
quimisorcion.[!5] Con miras a expandir en el corto plazo estos estudios y discernir la
influencia de distintos metales en el proceso de adsorcion, tres cajas metal organicas
ACo, ACu y AZn fueron sintetizadas a partir de la reaccion de coordinacion de L2(PFe)3
con sales de Co(ll), Cu(ll) y Zn(ll), respectivamente. Es pertinente sefalar que la



caracterizacion de cajas/capsulas/jaulas moleculares metal-organicas precisa de
analisis de espectrometria de masas que corrobore el nimero de unidades de ligante y
centros metalicos que componen la caja molecular en solucion. Espectrometros de
masas de electrospray (HR ESI-MS) o con fuente de Cold-Spray (CS-ESI) de ultima
generacion han demostrado ser adecuados para tal fin. Los equipos disponibles con
fuente de electrospray o cualquier otro método de ionizacion (ej. Impacto Electronico
(EI-MS), Bombardeo por atomos rapidos (FAB+), Matrix Assisted Laser
Desorption/Ionization-Mass Spectrometry (MALDI-TOF), o Direct Analysis in Real Time
(DART)) no fueron utiles para caracterizar las MOCs obtenidas por lo que los datos
recabados mediante estas técnicas no son reportados en este trabajo. Si bien se
obtuvieron cristales de estos tres compuestos, es pertinente aclarar que la elucidacion
estructural ha sido desafiante y tunicamente se lograron obtener modelos de
conectividad en el caso de ACo y ACu. Los cristales producidos pierden disolvente y
cristalinidad con facilidad a temperatura ambiente. Asimismo, éstos difractan
débilmente, atin con tiempos de exposicion mayores a 60s por “frame/cuadro”, las
reflexiones se hallan en el rango de 1.5-2.5 A, imposibilitando la coleccién de datos de
calidad, obteniendo R1 = 0.3050 y 0.3085 y GooF = 4.846 y 3.306.

El ligante L2(Br)s (que corresponde al ligante L2 con tres moléculas de bromuro como
contraion) fue sintetizado mediante la reaccién de sustitucion nucleofilica entre el
1,3,5—tris(bromometil)benceno y 4,4'-bipiridina (Esquema 4.1). El producto obtenido
es soluble en agua e insoluble en acetona y acetonitrilo. Posteriormente, se realiz6 el
intercambio aniénico usando NH4PF¢ para producir el derivado L2(PFg)3. La solubilidad
de esta sal en disolventes organicos polares como acetonitrilo, metanol, acetona, DMF
y DMSO, permitio6 llevar a cabo la formacion de las MOCs en un medio distinto al agua,
la cual compite con el ligante por la coordinacion hacia estos metales.[15.26]

3+
B _~y 1. CHCN 5 EPEN
Br | 80°C, 48h | |
+ 10 NN PN | 3 PFys
] 2. NH,PFg, H,0 P \ |
o < 25°C,24h. o
=N P Ligante Le
= Rendimiento 80%
Le(PFs)s

Esquema 4.1 Sintesis del ligante L2(PF¢)s. Rendimiento final de 80%

Con la finalidad de obtener cajas analogas al precedente de paladio(Il) con composicion
[MeLag]36+, se combinaron 8 equiv. de L2(PF¢)s y 6 equiv. de la sal metalica
correspondiente en acetonitrilo y la mezcla de reaccion se calenté a 60° durante 24h.
Como resultado de la reacciéon de coordinacion entre La(PFg)s y Co(BF4)2 se obtuvo la
caja ACo, mientras que el uso de Cu(OTf)2 produjo la MOC ACu; ambas caracterizadas
mediante analisis elemental, IR-ATR y DRX de monocristal. Finalmente, el producto de
la reaccion de L2(PFe)3 y Zn(OTf)> fue caracterizado por analisis elemental, IR-ATR y 'H
RMN; estos estudios sugieren la formacion de la caja AZn (vide infra).

En lo que respecta al analisis infrarrojo, la comparacion del espectro del ligante como
L2(PFe)3y las cajas ACo, ACu y AZn nos permitié advertir la presencia del ligante L2 en



todos los casos, asi mismo, los contraiones provenientes de la sal metalica OTf y BF4~
fueron ubicados en los espectros correspondientes, tal como se puede observar en la
Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Frecuencias de vibracion (cm~1) mds representativas para el ligante Le y las MOC [MsLas]

v(C-H) 8(C-Hz) Vv(C=C) V(C=N) Vv(P-F)27 Vv(B-F) Vass(S=O)
La(PFs); 3132,2083 1473 1644 1597 826 nv nv
ACo 3043 1475 1642 1543 818 1313  nv
ACu 3068, 2980 1470 1643 1549 814 nv 1250, 1028
AZn nv 1462 1643 1549 815 nv 1251, 1030

nv = no visible
4.1.1. Estructura molecular de ACo.

La caja metal organica ACo fue cristalizada por difusién lenta de vapor de éter
isopropilico hacia una solucion de ACo en CH3CN, tras dos semanas en reposo, se
obtuvieron monocristales anaranjados que se analizaron mediante DRX de monocristal
a 200K. Tras numerosos intentos para llegar a una solucion de la estructura, se
obtuvieron dos modelos de conectividad, uno con solucién en sistema cristalino ctiibico
y otro monoclinico. A pesar de las diferencias, a nivel molecular, ambas estructuras
poseen la misma topologia, composicion y conectividad. Debido a la menor calidad de
los datos de la estructura que cristaliza en el sistema monoclinico, en este informe,
esta estructura no se describe.

La estructura ACo que cristalizo en el sistema cubico y grupo espacial F3m3 exhibe 96
unidades asimétricas, cada una de ellas compuesta por: 1/; del ligante L2, 1/, del centro
metalico de Co(ll), 1/, de una molécula de acetonitrilo coordinante, una molécula del
contraion PFe~y 1/, del contraion BF4-. Las unidades asimétricas estan distribuidas en
cuatro compuestos de coordinacion discretos porosos que involucran seis atomos de
Co(Il) y ocho unidades del ligante L2 coordinados entre si, lo que da lugar a la MOC
ACo de composicion [CosL2g](PFs)24(BF4)12. Cada uno de los ocho ligantes tricationicos
de la caja ACo se encuentran coordinados a través de los atomos de nitrogeno libre de
las unidades bipiridina y formando enlaces de coordinacion (La)N—Co(Il); los tres
brazos conectores de L2 se encuentran dispuestos en forma de pinza y orientados hacia
la misma direcciéon con respecto al plano del anillo aromatico central (Figura 4.1a).

En lo que respecta a la esfera de coordinacion, ésta se conforma por un centro de Co(Il)
hexacoordinado a seis atomos de nitréogeno de los cuales cuatro corresponden a
ligantes L2 coplanares, las dos moléculas de acetonitrilo restantes ocupan la posicion
perpendicular al plano formado por los ligantes L2, dando como resultado una
geometria octaédrica (Figura 4.1c). En conjunto, las ocho unidades de La tricationico
coordinadas de manera tridentada a los seis atomos de Co(II) dan como resultado una
caja o jaula molecular (Figura 4.1b) con carga 36* e isoestructural a la reportada a base
de iones de Pd(II). Respecto del balance de cargas, esta MOC es estabilizada por doce
moléculas de BF4~ y 24 moléculas de PFe¢ (calculadas a partir de la ocupacion en la
unidad asimétrica), lo que a su vez implica la presencia de 144 moléculas anidnicas
por celda unitaria que estabilizan las cuatro cajas de coordinacion comprendidas



(Figura 4.1d). Sin embargo, en el modelo de conectividad, solo son visibles 96 unidades
de PF¢ y 32 moléculas de BF4 frente a las 48 esperadas por celda unitaria a pesar de
que la unidad asimétrica refleja claramente la presencia de media molécula de BF4;
esto esta relacionado con el hecho de que no fue posible localizar toda la densidad
electronica con el experimento. En cuanto a la disposicion de los contraiones, es posible
destacar que todas las moléculas de BF4 visibles estan localizadas dentro de la MOC
y situados justo por detras del anillo trisustituido de cada conector L2, probablemente
esto es motivado por posibles interacciones electrostaticas F3B-F:*H-Cianio). Las
unidades de PFe se encuentran fuera de la cavidad, proximas al nitrégeno de los
cationes piridinio y sirviendo como puentes caja— PF¢—caja.

(a) Y

\ ﬁ‘.. - =

5 [CogLs](PFe)24(BF4):2 empaquetamiento topologia
e ACo
() Nitrégeno/Vértice topolégico Lb Carbono @ Cobaito Fltor Fésforo i Cavidad

Figura 4.1 (a) Ampliacién de ACo vista sobre una de las esquinas (anillo aromdtico, eje de rotacién Cs)
que muestra la disposicién espacial del ligante Le coordinado de manera tridentada. (b) Estructura
molecular de ACo mostrando en verde el volumen disponible en la cavidad (dtomos de hidrégeno y
contraiones se omiten por claridad). (c) Perspectiva ampliada de la esfera de coordinaciéon de Coll)
octaédrica. (d) Vista del empaquetamiento cristalino de ACo sobre el plano ab (sistema ctibico y grupo
espacial F3m3). (e) Representacién topolégica de ACo; las lineas grises representan a los brazos de
bipiridina de L, las esferas verdes a los anillos aromdticos del ligante y las de color rosa a los dtomos
de Co(Il)

Para profundizar en la descripciéon de la caja ACo, se recurrié al analisis topologico a
través de la simplificacion de sus componentes, traduciéndolos en conectores y vértices
topologicos. De esta forma, el ligante L2 que forma tres enlaces de coordinacion gracias
a su naturaleza tridentada, fue sustituido por un conector tritoépico, mientras que el
centro metalico de Co(ll), en su version simplificada (sin considerar dos moléculas de
acetonitrilo coordinadas) fue sustituido por un conector tetratéopico que funge como
vértices topologicos al no contribuir en la estructura del MOC en cuestion. Esta
interpretacion se llevd a cabo usando el programa ToposPro, el cual sugiere como
resultado una topologia rdo (dodecaedro rombico),[28 basado en los dos tipos de vértices
definidos por los descriptores topolégicos [43] y [44] que generan una forma tnica de
cara de cuatro vértices (Figura 4.le).[29 Gracias a la descripcion topoléogica de la
estructura ACo podemos afirmar con mayor precision la presencia de una cavidad
interna accesible a través de doce ventanas romboedrales definidas por los brazos
conectores del ligante L2 y las distancias de coordinacion (La)N—Co(Il). Para esta
cavidad se estimé un volumen interno de 2756.9 A3 (Figura 4.1c), el cual representa el
3.5% del volumen total de la celda unitaria y el 6.4% del espacio vacio existente en la
celda, el cual corresponde al 55.4% del volumen total.301 Esto es particularmente



interesante ya que la presencia de cavidades intra-caja (porosidad intrinseca) suele
conferir a estas estructuras propiedades de reconocimiento molecular,[31l estabilizacion
de huéspedes,[11.14] catalisis y transporte,[32.33] y hacen de ACo un sistema prometedor
en este contexto.

4.1.2. Estructura molecular de ACu

Se crecieron cristales azules y prismaticos de la caja ACu y tras numerosos intentos
para estudiarlos mediante DRX, unicamente fue posible obtener el modelo de
conectividad. Al igual que en el caso de la caja ACo, la estructura de ACu corresponde
a un prisma molecular de formula [CueLag]36* (Figura 4.2b). Esta MOC cristalizo en el
sistema cristalino ortorrémbico y en el grupo espacial Fddd. Cada unidad asimétrica
consta de dos unidades del ligante L2, 1.5 atomos de Cu(ll) y tres moléculas de
acetonitrilo coordinantes. Las cajas de coordinacion metal-organicas ACu estan
compuestas por seis centros metalicos, ocho ligantes L2, 12 moléculas de acetonitrilo
coordinado a Cu(ll) y una combinacion de contraiones triflato y hexafluorofosfato; la
caja tiene la composicion [CueLl2g(MeCN)12](PFs)n(OTf)m (con n+m=36).

empaquetamiento

ACu Nitrégeno Carbono Cobre

Figura 4.2 Estructura cristalina de ACu. (a) Vista sobre una de las esquinas (anillo aromdtico, eje de
rotacion Cs) que muestra la disposiciéon espacial del ligante Le coordinado de manera tridentada. (b)
Estructura del MOC ACu con dtomos de nitréogeno y Cu(ll) resaltados como esferas, hidrégenos y
contraiones omitidos por claridad. (c) Ampliacion de la esfera de coordinacién de Cu(ll) con geometria
octaédrica distorsionada. (d) Perspectiva del empaquetamiento cristalino de ACu vista sobre el plano
be.

El ligante se encuentra coordinado de manera tridentada a través de los atomos de
nitréogeno donadores de los extremos bipiridina de cada brazo conector; encontrandose
dispuesto en forma de pinza hacia la misma direccion con respecto al anillo aromatico
trisustituido (Figura 4.2a). En cada pared de la caja ACu, se puede apreciar la esfera
de coordinacion del centro de cobre(ll). La ampliacion en la Figura 4.2c permite
observar que el ion Cu(ll) se encuentra hexacoordinado y con geometria octaédrica
distorsionada conformado por cuatro ligantes L2 coplanares coordinados a través de
los atomos de nitrégeno y dos moléculas de acetonitrilo coordinado a través de los
atomos de nitréogeno del fragmento -ciano, dispuestas en la perpendicular al plano
formado por los ligantes La.

Con respecto a las interacciones supramoleculares, no se perciben conexiones directas
caja-caja, todas aquellas interacciones que conectan las MOCs de ACu se dan a través
de alguno de los contraiones. Existen 36 cargas por caja y ocho cajas en la celda
unitaria con 32 unidades asimétricas por lo que es necesario que existan nueve



contraiones distinguibles no relacionables mediante operaciones de simetria, de estos
nueve contraiones el modelo solo distingue claramente seis moléculas de PFeg-, las tres
moléculas cargadas restantes no fueron exitosamente elucidadas. Estas unidades son
los puentes que relacionan las MOC porosas de ACu formando una estructura
alternada como se puede ver en la Figura 4.2d en donde distinguimos como las MOCs
no se encuentran relacionadas vértice—anién-vértice como en el caso de ACo, sino que
existe un desplazamiento descrito por elementos de simetria de deslizamiento.

4.1.3. Sintesis de la Caja Molecular de AZn

Para la obtencion de cristales para ser analizados mediante DRX de monocristal, la
solucién que resulté de la reaccion entre ligante L2(PFe)s y la sal de Zn(OTf), fue
expuesta a la difusion de vapor de éter etilico. Al cabo de dos semanas, los
monocristales se formaron.

dMa (o} b f
J 4 d c b f
L

92 9.0 88 86 84 82 80 7.8 7.6 74 7.2 7.0 68 66 64 6.2 6.0 58 56 5.4
(ppm)

Figura 4.3 Comparacion de espectros de 1H RMN del ligante L*(PF¢)s3 (centro) y las cajas de coordinacion
APd (tomado como referencia de un trabajo dentro del grupo de investigacién, arriba) y AZn (este
trabajo, abajo). Espectros obtenidos en CDsCN a 25°C. La estructura de AZn es un modelo
computacional (Merck Molecular Force Field, MMFF) basado en las estructuras cristalinas de APd, ACu
y ACo.

A pesar de que se realizaron numerosos intentos de analisis mediante DRX de
monocristal a 200K, debido a su bajo nivel de difraccién, no fue posible obtener datos
que permitieran por lo menos la obtencién de un modelo de conectividad. Unicamente
se pudo determinar que la celda unitaria es tetragonal primitiva (P) y de gran tamano
(a=41.73, b=42.00y c= 38.9 A). Estas observaciones y caracteristicas hacen posible
asumir que la caja de coordinacion AZn existe en el cristal. Tipicamente, los cristales
de cajas metal-organicas amplias y porosas exhiben grandes dimensiones de celda,
difractan débilmente y pierden cristalinidad con facilidad. Por otro lado, considerando
el precedente de una estructura APd ([PdeLs](NO3)s6, reportada en nuestro grupo), cuyo
espectro de 'H RMN (Figura 4.3), presenta caracteristicas espectrales vy
desplazamientos similares de las sefiales visibles en el espectro de AZn, se puede inferir
que AZn se obtiene como un compuesto Unico y altamente simétrico. La obtencion de
las cajas ACo y ACu, bajo condiciones similares, también sustenta la preparacion de
la MOC AZn.
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4.2. Estudio de coordinacion de L? y Zn(II).

Inspirados por los resultados observados con el ligante La y la obtencion de las cajas
metal-organicas ACo, ACu y AZn, se propuso el uso de un ligante relacionado a La que
mantuviera la caracteristica de ser policationico tritopico y constituido por un anillo
aromatico trisustituido en las posiciones 1, 3, 5. Fue asi que se disefi6 el conector
tricationico LP, cuya forma neutra estabilizada por tres contraiones de bromuro fue
sintetizada a través de la reaccion entre el 1,3,5-bromometil-benceno y acido
isonicotinico (Esquema 4.2a). El producto correspondiente LP(Br)s es soluble en H,O y
DMSO e insoluble en MeOH, acetona, DMF y acetonitrilo. Posteriormente el ligante
L?(Br)s fue sometido a reacciones de metatesis anionica para obtener los compuestos
Lb(NOs)s v LP(PFe)s que corresponden al ligante LP con contraiones de nitrato y
hexafluorofosfato, respectivamente. Mientras que LP(NO3)s (Esquema 4.2b) es soluble
en H>,O y DMSO e insoluble en DMF, MeOH, MeCN y acetona, LP(PFs)3 (Esquema 4.2c¢)
es insoluble en DMSO, H,O, DMF, DMA, MeOH, acetona y MeCN. El ligante L?(Br)3z fue
caracterizado mediante IR y RMN, L?(NOs)3 a través de IR, RMN, AE y TGA y L?(PFe)3

usando IR y DRX de monocristal.
3 AgNO;, H,O
8- L8(NO,),
60°C, 24h

(a)
CH3CN Q\( Rencéi;‘no/iento
80°C, 72h (©)

Rendimiento 4 NH,PF,, HyO LP(PFy),

OH 80% 60°C, 24h
L*(Br),

Rendimiento
70%

Esquema 4.2 Ruta sintética de los ligantes (a) LP(Br)s, (b) LP(NOg3)s y (c) LP(PFs)s.

Tras la elucidacion del ligante LP procedimos con las reacciones de coordinaciéon con
sales de Cu(Il) y Zn(II). Las pruebas de coordinacion se realizaron siguiendo el método
heuristico de ensayo y error, manteniéndolas dentro del esquema de condiciones ya
probadas (ej. sintesis solvotermal en DMF) para la formacion de cajas de coordinacion
y armazones metal-organicos construidos con ligantes carboxilatos y iones de cobre(Il)
y zinc(Il).34351 En principio, se puede pensar que el grupo carboxilato es capaz de
coordinarse de multiples maneras ya sea como ligando quelante o puente, de manera
monodentada o bidentada y capaz de unirse e inducir diferentes numeros de
coordinacion a varios cationes metalicos; estas posibilidades resultarian en una
variedad de compuestos.[36:371 Sin embargo, diversos estudios demuestran una
predisposicion de ligantes carboxilato multitopicos a formar clusteres a partir de
enlaces de coordinaciéon tipo puente bidentado en forma de una rueda de paletas
[MUs(u-O2CR)4] (“metal paddle wheel clusters”) en presencia de distintos metales del
bloque d (M(II) = Co(II), Ni(II), Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Mn(II)),13839 los cuales en este arreglo
exhiben una geometria de piramide de base cuadrada. Debido a esta tendencia es
comun encontrar ejemplos de MOCs con ligantes donadores de oxigeno en carboxilatos
terminales que formen ruedas de paletas.[3%40] Con base en este comportamiento, se
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esperaba que el ligante LP fuese capaz de formar una caja de coordinaciéon metal-
organica con composicion [MHIpLbg]24+ (M(II) = Cu(Il) o Zn(Il)) incorporando unidades
tipo metal paddle wheel clusters con atomos de cobre(Il)/zinc(Il) pentacoordinados, los
cuales a su vez presentarian una esfera de coordinacion con geometria piramide de
base cuadrada (los oxigenos de los carboxilatos en la base y la posicion axial ocupada
por una molécula de disolvente). Todas las reacciones realizadas con sales de Cu(ll)
produjeron so6lidos amorfos e insolubles, soluciones coloridas y aparentemente mezclas
de productos. En algunos casos se obtuvieron cristales de compuestos monometalicos
sin relevancia en el contexto del presente proyecto de maestria. Por otro lado y con la
intencién de obtener la MOC [ZnioLbg]?4* se realizaron numerosas pruebas de
coordinacién con LP(NOs)s, LP(PFe)s y LP(Br)s en presencia de Zn(NOs)z, Zn(OTf)q,
Zn(NTf)2 y usando mezclas de disolventes como DMF, H,O, MeCN, MeOH y formamida
en condiciones variadas de temperatura y pH. En varios casos, de estas primeras
pruebas se obtuvieron cristales que se analizaron mediante DRX de monocristal, IR y
RMN (un par de casos de productos solubles). Los resultados de las reacciones de
coordinaciéon para la obtenciéon de la MOC [Zni2LPg]24* aunque infructiferos no fueron
insatisfactorios (Esquema 4.3), ya que el control de las reacciones y los analisis
realizados nos permitieron vislumbrar el potencial del ligante Lb para formar redes
metal-organicas catiénicas o zwitterionicas y amplia las posibilidades de investigacion
de sistemas metal-organicos en nuestro grupo.

x,i.ﬂ,,i-x
aji@ —‘3+ X= NOs, PFg Br~ @ 3
/ .
oH =t oH 4"
+ 12 MY), _ -

8 &~ X3
. ]
L"{X}S Y= NO;, OTf- N'I‘f o e
R
Nitrégeno . Oxigenc Carbono O Hidrégeno

[anzu' |24

Esquema 4.3. Representaciéon del esquema de reacciones realizadas para llegar a la MOC
[Zni2LPg]?4+.

Los sistemas contemplados en este estudio de coordinacién estan basados en las
pruebas de sintesis y combinaciones de condiciones previamente mencionadas.
Considerando los resultados que se obtuvieron de cada una de ellas, se mantuvieron y
extendieron los estudios sobre aquellas rutas que mostraron resultados
espectroscopicos deseables y alentadores; por ejemplo, entendiéndose como deseable
aquellas soluciones trasltcidas con potencial de formar cristales 6ptimos para ser
analizados mediante DRX de monocristal. De esta manera, integramos un estudio de
coordinaciéon constituido, en términos generales, por once distintas reacciones metal-
ligante que produjeron cinco complejos metal-organicos distintos (Tabla 4.2): dos
compuestos de coordinacion moleculares definidos como BZn-1y BZn-2, dos polimeros
de coordinacion unidimensionales BZn-3 y BZn-4 y un polimero de coordinacion
bidimensional BZn-5 (considerado como MOF-ZW “Zwitteironic Metal-Organic
Framework”). Estos fueron obtenidos a través de cuatro metodologias distintas,
identificadas por la temperatura de reaccion a la que fueron sometidas. Los cinco
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compuestos de coordinacion fueron caracterizados mediante FTIR ATR y DRX de
monocristal.

Tabla 4.2. Relacién de las reacciones realizadas y el producto obtenido, especificando la temperatura
de reaccion y los precursores empleados LP(NOs)s, LP(PFs)s o LP(Br)s y Zn(NOz3)2, Zn(OTf)2 o Zn(NTf)2

Lb(PF6)3 Lb(BI')3 Lb(N03)3,

80°C 25°C 60°C 80°C 80°C

Zn(NOg)2 BZn-1 BZn-4 BZn-4 BZn-5 BZn-5
Zn(OTi), BZn-2 BZn-3 BZn-4*

*Reaccion realizada usando Zn(OTf)2 y Zn(NTf)2 como precursores metalicos

Este analisis nos permiti6 vislumbrar que las condiciones, como temperatura y
disolvente, no son los unicos factores que influyen en la construcciéon de solidos
extendidos formados por LP, y que incluso, el papel de los contraiones parecer ser el
determinante en el diseio controlado de las arquitecturas de coordinaciéon metal-
organicas BZn-1-BZn-5. Por otro lado, cabe resaltar que, para cada sistema, se
identificé un producto tinico y todas las veces que fueron repetidas estas reacciones no
se observaron variaciones en la estructura final; de ello, podemos afirmar que estas
son altamente selectivas y reproducibles bajo las condiciones especificas encontradas.
Los compuestos de coordinaciéon BZn-1-BZn-5, fueron analizados mediante RMN, IR,
analisis elemental y DRX de monocristal.

El analisis de espectroscopia infrarroja en los ligantes usados nos confirmé la presencia
del ligante a través de sus sefnales representativas, asi como el fortuito cambio de
contraion realizado. La comparacion de estas senales con las obtenidas de los
compuestos BZn-1-BZn-5, nos confirma la presencia del ligante LP y su coordinacion,
al observar la desaparicion de la sefnal v(C=O0) alrededor de 1700 cm-! y la presencia
de las senales entre 1655 cm~1y 1556 cm-!, correspondientes al estiramiento simétrico
y asimétrico del grupo carboxilato coordinado. Por otro lado, las sefiales alrededor de
1350 cm! corresponden a un estiramiento v(C-0), no visible en los ligantes libres. Esta
sefial nos habla de un modo de coordinaciéon no homogéneo en los brazos del ligante,
sugiriendo que solo uno o dos de los tres carboxilatos coordinantes se encuentra
enlazado. Cabe destacar que la diferencia entre las sefales vass(COO) nos permiten
predecir el modo de coordinacién presente en los carboxilatos al compararlos con el
Aibénico.[36:41,42]

Tabla 4.3 Frecuencias de vibracion (cm-1) mas representativas para los ligantes Lp(Br)s, LP(NO3)s3 y
L?(PFe¢)s.

v(C-H) v(C=0) Vas,s(COO) v(C-0) v(N-O) v(P-F)
Le(NO3)s 3063, 2997 1717 Nv nv 1280 nv
Lb(PFe)3 3057 1718 Nv nv nv 833
L*(Br)s 3035 1725 Nv nv nv nv
BZn-1 3059 nv 1612, 1510 1362 1310 814
BZn-2 3047 nv 1655, 1506 1358 nv nv
BZn-3 3041 nv 1623, 1505 1362 nv nv
BZn-4 3038 nv 1622, 1506 1355 1240 nv
BZn-5 3038 nv 1622, 1504 1360 1298 nv

nv: no visibles.
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4.2.1. Estructuras moleculares BZn-1 y BZn-2

El complejo de coordinacion molecular BZn-1 fue sintetizado a partir del ligante
Lb(PFe)3 y Zn(NO3)2 en HoO:DMF 1:1 a 80°C. BZn-2 produce monocristales a partir de
la reaccion de LP(Br)s y Zn(OTf)2, esto demuestra que la fuerza directriz que define la
dimensionalidad del complejo esta fuertemente relacionada con la identidad del
contraion. Por otro lado es interesante destacar que todos los experimentos con LP(PFs)3
dan como resultado Unicamente compuestos de coordinacion discretos; este
comportamiento podria estar relacionado con una aparente gran afinidad del sistema
benceno-tricatiénico por el anién PFe¢. Existen diversos cationes organicos tripodales
que funcionan como receptores eficientes del anién PFs~. En nuestro caso, se observo
que en los compuestos BZn-1 y la estructura de LP(PF¢)3, los tres brazos carboxilato
del ligante poseen una distribucion de pinza (todos orientados por encima o por debajo
del anillo aromatico central). En estos cristales se encontraron dos unidades de ligante
encapsulando el anion PFs, este patron estructural no esta presente en ningun
compuesto de mayor dimensionalidad. Esto ultimo sugiere que la afinidad del ligante
por el anion PFe- impide la formacion de estructuras poliméricas y extendidas.

odue (c)
ol “‘é‘_ ,gﬁ M
£ 45
L*-1b Lt-1a BZn-1 BZn-2 Lt-la
[Zn,LE (HCOQO)]?* Complejos cero-dimensionales [Zn;LP;Bry]
Nitrégeno . Oxigeno Carbono O Hidrégeno Zinc Fésforo Flior

Figura 4.4 Complejos moleculares. (a) dos unidades de BZn-1 resaltando la presencia de ligantes con
conectividad desigual Lb-la y Lb-1b. (b) Acercamiento a la esfera de coordinacion tetraédrica
distorsionada. (c) Ampliacion de la esfera de coord. (d) Estructura de BZn-2 remarcando la presencia
de un tnico ligante LP-1aq.

El compuesto de coordinacién denotado como BZn-1 cristalizé en un sistema
monoclinico bajo el grupo espacial P 2,/c, dicho grupo se repite en todos los complejos
de BZn-1 a BZn-4. La celda unitaria de BZn-1 contempla cuatro unidades asimétricas
relacionadas mediante un plano de deslizamiento ¢, un eje tornillo 2; y un centro de
inversion; las unidades asimétricas estan constituidas por dos moléculas de LP (Lb-1a
y Lb-1b), un centro metalico de Zn(ll), una unidad de formiato coordinante, media
molécula de PFs y disolvente acuoso (Figura 4.4a).

Para la descripcion del ligante LP en este compuesto y los posteriores, mencionamos
que la posicion de los tres brazos conectores estara definida por dos factores: el angulo
C-CH2—N y la torsion del fragmento piridinio con respecto al anillo aromatico central
trisustituido. En LP-1a los metilenos sustituyentes poseen un angulo de 111°, 111°y
111°; mientras que la torsion para cada uno de estos brazos corresponde a 74°, 148°y
106°, respectivamente. La segunda unidad LP-1b posee tres metilenos con angulos de
111°, 108° y 112°; los angulos de torsion de estos brazos son de 90°, 115° y 156°,
respectivamente. Lo que implica que tanto en LP-la como en Lb-1b existe una
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distribucién tipo pinza de los brazos conectores del ligante, es decir, todos se
mantienen sobre el mismo plano (torsion < 180°).

La conectividad de los ligantes LP en el complejo de coordinacion esta definida por los
carboxilatos terminales, de manera que para Lb-la existen dos extremos conectores
enlazados a Zn(ll) mediante enlace de coordinacion monodentado a través de dos
oxigenos pertenecientes a dos extremos de carboxilato; mientras que LP-1b se
encuentra enlazado uUnicamente a través de un oxigeno mediante un enlace
monodentado O-Zn. Adicionalmente destacamos la presencia de un segundo ligante
de “bloqueo” correspondiente a una molécula de formiato coordinada a través de un
atomo de oxigeno monodentado al atomo de zinc. La presencia de formiato puede ser
atribuida a la reaccion de hidrolisis de DMF bajo las condiciones de reaccién (agua,
80°C).143l

Ahora que conocemos todos los ligantes y atomos conectores es posible describir la
esfera de coordinaciéon de Zn(ll), visible en la Figura 4.4b, la cual esta formada por dos
enlaces de coordinacion de zinc a los oxigenos del ligante LP-1a, un enlace dirigido al
atomo de oxigeno proveniente de LP-1b y un tltimo enlace O-Zn al formiato coordinado,
formando una esfera tetraédrica distorsionada. El grado de distorsion sera evaluado a
lo largo de este trabajo a través de la suma de los seis angulos independientes que
describen a una conformacion tetraédrica, de manera que un tetraedro ideal posee un
angulo interno de 109° por lo que la suma de sus angulos descriptores es de 657°; en
el caso de BZn-1 la suma de los angulos es de 656.61 con una desviacion estandar de
6°.[44]

En lo que respecta a la composicion del complejo BZn-1, este consta de cuatro ligantes
LY identificados como LP-1a y Lb-1b (en donde Lb-1a corresponde al ligante bidentado y
Lb-1b se refiere al ligante monodentado) y dos centros metalicos de cobre(ll). La
estructura de BZn-1 esta descrita por dos LP-1a centrales cuyos brazos conectores se
ven encontrados en dos atomos de Zn(1) formando una pequena cavidad Lb-1a—Zn(1)-
Lb-1a-Zn(1) que envuelve el centro de inversién que relaciona a las dos unidades LP-
la. Adicionalmente existen dos moléculas de LP-1b conectadas por un Unico extremo
dejando los dos carboxilatos restantes libres formando el complejo [Zn:LP4(HCOO)|2+;
es interesante observar que, aunque el compuesto de coordinacion es una estructura
discreta cuyos enlaces se ven limitados a los previamente mencionados, este forma una
segunda cavidad analoga a Lb-1a—Zn(1)-LP-1a—Zn(1) con una molécula de PFs central
cuyas interacciones electrostaticas fungen como fuerza de union, formando una
estructura unidimensional (Figura 4.5a) que entrelaza los complejos puntuales a través
de interacciones electrostaticas que aprovechan la caracteristica catiénica del
compuesto coordinado. Otra interaccion supramolecular presente en BZn-1 son las
interacciones tipo 111, las cuales son capaces de formar una red bidimensional que
se extiende a lo largo de los ejes b y ¢, formando una placa (Figura 4.5b) con curvaturas
en zigzag. Esta interaccion -1t desplazada se da entre dos moléculas de Lb-1b entre
el anillo central trisustituido y un fragmento piridinio adyacente que no se encuentra
coordinado por el extremo carboxilato.
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Figura 4.5. Relacion de la . dzm.enswna;ldad enlaces de hidrégeno ligante-agua-—
supramolecular en BZn-1 a partir de interacciones

a) electrostdticas, b) ' y ¢) de enlace de hidrogeno ligante.

Finalmente, y como analisis de carga y contraiones en el sélido extendido, reconocemos
que el complejo [ZnoLP4(HCOO)|2* posee un unico contraion PFe. Un analisis mas
detallado a partir de FTIR ATR nos permite proponer la posibilidad de que exista nitrato
en la muestra y que durante el refinamiento de la estructura no se haya podido ubicar
y asignar densidad electronica para este anion; la eliminacion de densidad electronica
residual ocurrié debido al uso de la herramienta SQUEEZE. El espectro de infrarrojo
de BZn-1 muestra la sefal correspondiente a v(N-O) en 1362 cm-1, la cual domina el
espectro (Figura 8.1).

Por otro lado, el complejo molecular BZn-2 puede ser descrito como un macrociclo
dinuclear de formula general [(ZnBr2):LPs], el cual posee cuatro unidades asimétricas
relacionadas a través de un plano de deslizamiento ¢, un eje de tornillo 2; y un centro
de inversiéon generado por los dos primeros. Cada unidad asimétrica esta constituida
por una molécula de ligante Lb-2a, un centro metalico de Zn(Il), dos bromuros
coordinantes y dos moléculas de agua (Figura 4.4d). La conectividad del ligante esta
definida por la uniéon de dos carboxilatos que forman un enlace de coordinacion
monodentado con el centro metalico. La esfera de coordinacion de Zn(Il) (Figura 4.4c)
exhibe una geometria tetraédrica distorsionada conformada por los oxigenos O(1) y O(6)
de L? y dos bromuros Br(1) y Br(2) coordinantes. La suma de los angulos que definen
la conformacion es de 655° con una desviacion de 6° en contraste con los 657° que se
aprecian en una geometria tetraédrica ideal.

En el cristal, la estructura macrociclica con féormula [Zn,LP;Brs] esta rodeada de
moléculas de agua que sirven de puentes LP-H>O-LP asociados mediante enlaces de
hidrégeno liderados por moléculas de H2O a lo largo de los tres ejes cristalograficos;
cabe destacar que aunque no es posible medir con certeza los enlaces de hidrogeno
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presentes en el complejo BZn-2 (debido a que los atomos de hidrégeno se modelan), es
importante destacar que la distancia Odonador'*Oaceptor d& todas las interacciones H2O-
Lb-2a no supera los 2.9 A, lo cual sugiere que estas interacciones son de intensidad
moderada a fuerte.[45]

4.2.2. Estructuras unidimensionales BZn-3 y BZn-4

Los polimeros de coordinacion BZn-3 y BZn-4 cristalizan bajo el mismo grupo espacial
(P2,/c) y poseen volimenes de celda equivalentes (3004.99 A3 y 2977.4 As
respectivamente), la diferencia mas apreciable entre estos compuestos es que BZn-3
posee una geometria en zig-zag y BZn-4 tiene una distribuciéon helicoidal. El polimero
de coordinacion BZn-4 destacé durante el proceso de sintesis por ser aquel arreglo que
mas veces se repetia; mostrandose en sistemas que contenian nitratos en el medio (a
excepcion de sistemas con NOsz  y PFg¢) tanto a temperatura ambiente como en
calentamiento a 60° y 80°. En la esfera de coordinacion de estas estructuras
helicoidales es posible observar la prevalencia de una molécula de NO3- coordinado.
Por su parte BZn-3 es observado en sistemas en los que no existe NO3z ni PFs en el
medio, por lo que la posicion vacante en la esfera de coordinacion se ve sustituida por
una molécula de bromuro coordinante. Esta diferencia en ligantes de bloqueo generada
por los contraiones en la mezcla de reaccion nos lleva a intuir que la distribucion
helicoidal o zig-zag del polimero esta fuertemente influenciada por los contraiones.

El polimero unidimensional en zig-zag BZn-3 (Figura 4.6a) esta dispuesto en una celda
unitaria cuya unidad asimétrica comprende una unidad del ligante Lb-3a, un atomo de
zinc, un bromuro coordinante, una molécula de agua coordinada y un contraién no
identificado. El ligante LP-3a posee una distribucion desigual en la direcciéon de los tres
brazos conectores del ligante LP-3a, de manera que los dos extremos que se encuentran
sobre el plano definido por el anillo aromatico trisustituido, se encuentran coordinados
a zinc, mientras que el conector dispuesto por debajo del plano no presenta enlaces de
coordinacion.

(d) <
(c) .
f %«’:’ &
Lb-3a BZn-3 Helicoidal | BZn-4 Lb-4a
[ZnL®(Br)(H;0)]* . Complejos unidimensionales [ZaLP(NOs)(H;0)]*,
Nitrogeno . Oxigeno Carbono O Hidrégeno Zinc . Bromo

Figura 4.6 Complejos unidimensionales. (a) Fragmento de la estructura unidimensional en zig-zag BZn-
3 representado por tres unidades asimétricas enlazadas. (b) Acercamiento a la esfera de coordinacion
tetraédrica de BZn-3. (c) Acercamiento a la esfera de coordinacién de BZn-4. Atomos de nitrégeno,
oxigeno y zinc resaltados como esferas. (d) Fragmento del polimero unidimensional helicoidal BZn-4,
que comprende tres unidades asimétricas enlazadas.

En lo referente a la esfera de coordinacion (Figura 4.6b), esta posee una geometria
tetraédrica distorsionada, cuyos enlaces de coordinacién corresponden a dos enlaces
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Zn-0 provenientes de dos de los carboxilatos de LP-3a, un enlace Zn—-OH» y una ultima
conexion Zn-Br. El grado de distorsion no puede ser evaluado dado que se trata de un
modelo de conectividad. En lo que respecta a las interacciones supramoleculares, BZn-
3 forma un enrejado bidimensional a través de un enlace de hidrogeno dado entre el
carboxilato no coordinante de LP-3a y la molécula de agua coordinada.

El polimero de coordinacion helicoidal BZn-4 (Figura 4.6d) presenta un unico ligante
L»-4a con conectores con disposicion desigual con respecto al anillo aromatico central,;
esta distorsion esta descrita por la torsion de 91°, 294° y 114°, para cada brazo
conector. En cuanto a la esfera de coordinacion (Figura 4.6c), esta es tetraédrica
distorsionada y posee una suma de angulos de 657° con una desviacion de 9°. A nivel
supramolecular destacan los enlaces de hidrogeno, los cuales se extienden en las tres
dimensiones a través de una compleja red de cuatro tipos de interacciones segun la
naturaleza de los donadores (H20 libre y H>O coordinado) y los aceptores (H20 libre,
NO3z~ y COO- de Lr-4a).

4.2.3. Estructura bidimensional BZn-5.

El compuesto de coordinacion bidimensional BZn-5 fue obtenido por primera vez tras
la reaccion de coordinacion de LP-Zn en presencia de bromuros y nitratos en un
sistema de rampa de calentamiento a 80°C. Tras una serie de experimentos y
repeticiones observamos que la formacién de este polimero es reproducible y esta
condicionado a la presencia de nitratos en un medio sometido a rampa de
calentamiento a 80°C; BZn-5 no pudo ser obtenido en presencia de hexafluorofosfato,
triflato o triflimida. Al mismo tiempo, la temperatura es un factor clave, ya que favorece
la formacién de formiatos a partir de DMF; esta molécula parece ser de vital
importancia ya que forma parte de la esfera de coordinacion en todos los ejemplos
obtenidos. Adicionalmente, se menciona que los cristales analizados mediante DRX de
monocristal fueron logrados en un sistema diferente a todos los usados previamente
(H2O:DMF 1:1).

El polimero BZn-5 es la Unica estructura obtenida en un sistema diferente a los
mencionados anteriormente, este compuesto monoclinico con grupo espacial P 2,/n,
por lo que tenemos una celda unitaria compuesta por cuatro unidades asimétricas
relacionadas por un eje 21, un plano de deslizamiento n y un centro de inversion. Cada
unidad asimétrica consiste en un ligante LP-5a, un atomo de Zn(Il), una molécula de
formiato coordinante y una molécula de nitrato como contraién. La conectividad de Lb-
Sa resulta discordante a todos los ejemplos previos. En esta ocasion se muestra una
coordinacion monodentada en el atomo de oxigeno de cada uno de los tres carboxilatos
disponibles. La esfera de coordinacion del atomo de zinc posee una geometria
tetraédrica distorsionada, compuesta por los tres oxigenos provenientes de tres
unidades de LP-5a y un cuarto enlace de coordinacion en el que participa un atomo de
oxigeno de una molécula de formiato. La distorsion de la esfera de coordinacion fue
menor que en todos los ejemplos mostrados, con una suma de 656° y una desviacion
de 4°.
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Figura 4.7. Complejo bidimensional. (a) Acercamiento a la esfera de coordinacién de BZn-5. (b)
Estructura bidimensional con el ligante L?-5a resaltado con fondo obscurecido. (c) Topologia de BZn-5
conector de LP-5a representado por tridngulos azules. (d) Representacion del MOF-ZW evidenciando la
presencia de dos placas de BZn-5 encontradas. Atomos de nitrégeno, oxigeno y zinc resaltados como
esferas.

La distribuciéon de esta estructura corresponde a un polimero de coordinacion
bidimensional que se extiende sobre el plano ac obedeciendo una topologia hcb (por su
abreviacion en inglés “honeycomb”). El arreglo “honeycomb” se caracteriza por formar
ciclos de seis miembros (descriptor topologico [63]), en donde la molécula de Lb-5a esta
representada por un conector tritépico al igual que el centro metalico de Zn(Il), a pesar
de que posee cuatro enlaces, esto es debido a la presencia de la molécula de formiato
la cual tiene un papel de vértice topologico. Este enrejado bidimensional posee una
deficiencia de carga correspondiente a una unidad de carga positiva por unidad
asimeétrica.

Lo interesante de BZn-5 radica en que siendo un polimero bidimensional metal-
organico, el arreglo supramolecular generado a través de interacciones electrostaticas
y enlaces de hidréogeno mediados por los aniones nitrato, resulta en una estructura
tridimensional aparentemente porosa y permanentemente cristalina como ocurre con
los enrejados metal-organicos, MOFs. En este sentido, los analisis de difraccion de
polvos (PXRD) de s6lido microcristalino y monocristales triturados de BZn-5 exhiben
difractogramas analogos. Asimismo, se obtuvieron los difractogramas de muestras de
BZn-5 calentadas a 60°C bajo vacio dinamico y otras expuestas a intercambio de
disolvente con acetona, los difractogramas indican que la cristalinidad es retenida.
Aunado a esto, este MOF clasifica como un enrejado metal-organico zwitterionico
(MOF-ZW) debido a que los conectores organicos son zwitterionicos, coexisten grupos
carboxilato y piridinio. Entonces, el MOF-ZW consiste en un enrejado bidimensional
policationico estabilizado electrostaticamente por un manto de iones NO3- fijados por
enlaces de hidrogeno, formando una estructura de capas que alterna dos unidades
extendidas del polimero policationico BZn-5 y una capa de NOsz~ que compensan la
carga de las dos redes que los cubren. La distribuciéon de las moléculas de NOs- permite
la formacién de canales de 565.93 A por celda unitaria, correspondiente al 18% en
volumen de espacio vacio. Estos atributos sugieren perspectivas interesantes para este
MOF-ZW, relacionadas con la captura o remocion de contaminantes; tales aplicaciones
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han sido observadas en ejemplos de enrejados de la misma naturaleza los cuales han
demostrado ser capaces de adsorber farmacos,[46l gases y contaminantes.[22,47]

5. Conclusiones.

Los ligantes tricationicos L2 y LP resultaron capaces de formar estructuras metal-
organicas policatiénicas mediante enlaces de coordinacion nitrégeno-metal u oxigeno-
metal. Resaltando que, aunque el ligante L2 genera cajas de coordinacion (MOCs), no
se observaron estructuras de este tipo al emplear el ligante LP, sino que se obtuvieron
primordialmente polimeros.

Primeramente, fue demostrado que el ligante L2 tiende a formar MOCs en presencia de
metales del bloque d, esto a pesar de que las condiciones de reaccion para formar los
complejos con iones de Co(ll), Cu(ll) y Zn(II) no fueron idénticas. En este sentido, es
relevante que la formacién de prismas moleculares formados por 6 iones metalicos y 8
unidades de L2, que se habia observado por nuestro grupo para Pd(Il), se puede
extender a otros metales de transicion. Esto abre la posibilidad para introducir nuevas
propiedades en este tipo de MOCs unicamente mediante la incorporacion de distintos
metales como Ni(II).

Por su parte, cinco complejos de coordinacion fueron obtenidos a partir de la
coordinacién de Lb y Zn(Il), los cuales incluyen dos compuestos moleculares, dos
polimeros unidimensionales y un polimero bidimensional que se asocia en tres
dimensiones gracias a interacciones con contraiones; ésta ultima estructura puede ser
considerada como un MOF-ZW. Los resultados estructurales obtenidos estan
indudablemente determinados por las condiciones empleadas, aniones y temperatura.
En el caso de MOF-ZW BZn-5, fue posible reconocer el papel de la temperatura ya que
variar entre 60° y 80° hace la diferencia para generar, ya sea los polimeros BZn-4 o
BZn-5, cuando hay nitratos en el medio. Particularmente, nuestras observaciones
sefialan la importancia de considerar la naturaleza e identidad de los contraiones
presentes en el medio de reaccion, ya que el cambio de estos dio paso a alteraciones en
la estructura de los compuestos. Por ejemplo, BZn-5 no puede obtenerse en ausencia
del ion nitrato. Vale la pena mencionar que el analisis del rol de contraiones en la
formaciéon de MOF-ZW’s no es un tema de investigacion en la actualidad (ya que la
mayoria de MOFs son neutros); sin embargo, la generaciéon de nuevo conocimiento en
esta area podria estimular el desarrollo de metodologias para construir nuevos MOFs
con carga y propiedades relacionadas. Finalmente, la disonancia entre los resultados
obtenidos entre L2 y Lb son atribuidos a la naturaleza del grupo conector, en donde,
los multiples modos de coordinacion del ligante O-donador, sumado a sus propiedades
de solubilidad, impidieron obtener las cajas metal-organicas propuestas. Asimismo, la
alteracion del proceso de autoensamble, hacia la formacién de cajas, se puede ver
dirigida en funcion de la oxofilicidad o la afinidad por nitrégeno que cada metal
presenta.
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6. Desarrollo experimental.

6.1. Materiales, Reactivos e Instrumentacion

Los datos porcentuales de Analisis Elemental para N, C, H, y S se obtuvieron mediante
métodos convencionales usando un analizador marca ELEMENTAR, modelo Vario
Micro-Cube. Los espectros de IR (ATR) se obtuvieron en el intervalo de 4000 cm-! a 400
cm! en un equipo Tensor 27, Bruker. Los espectros de RMN se midieron en un equipo
Bruker Avance 300 a 298K. Los desplazamientos quimicos (§) se reportan en ppm
utilizando como referencia las sefiales reportadas para los disolventes deuterados (6'H
=1.94 y 613C = 1.32y 118.26 para acetonitrilo y 61H = 4.79 para D20 ajustado con tert-
butanol 6'H =1.25).148] El estudio de soélidos policristalinos se realiz6 usando un
difractémetro de polvos Bruker D8 Advance con geometria Bragg-Bretano, radiacion de
CukKa, y detector Linxeye.

La estructura molecular o conectividad atéomica en el estado sélido cristalino de ACu y
ACo, asi como de BZn-1 a BZn-5 se obtuvieron a partir de los datos cristalograficos
recabados usando un difractometro Bruker APEX II DUO con goniometro D8 de tres
circulos de alta precision, equipado con un detector APEX II con CCD (16Mpx),
microfuentes Incoatec IuS de 30 W con radiaciéon Mo-Ka (k = 0.71073 A) y un generador
de rayos X (20-60 kV, 5-80 mA, max. 3000 W, precision 1 kV, 1 mA) equipado con un
dispositivo Oxford Cryosystem que permite alcanzar temperaturas de 100K. Los
cristales fueron seleccionados con base en su capacidad reflectiva con ayuda de un
microscopio de luz polarizada Meiji; en el caso de las cajas de coordinacion ACo, ACu
y AZn el experimento se realizo a 200K, mientras que, para los compuestos de
coordinacion, el analisis se llevo a cabo a baja temperatura (100K), las estructuras se
resolvieron usando métodos directos (SHELXS-97) y se refinaron mediante el método
de minimos cuadrados de matriz completa en F2 utilizando shelXle GUI. Los atomos
de hidrégeno se colocaron en posiciones idealizadas o fueron localizados a partir del
mapa de densidad electronica y sus posiciones fueron refinadas isotréopicamente Uiso
con dependencia al atomo directamente unido usando adicionalmente restricciones de
distancia y disposicion. Los compuestos ACo, ACu y BZn-3 fueron evaluados
Unicamente a través de sus modelos de conectividad.

6.2. Sintesis de ligantes.

Los ligantes L2(PF¢) y LP(Br) fueron sintetizados de acuerdo a modificaciones hechas
por nuestro grupo a métodos informados.[15]

6.2.1. Sintesis del ligante L*(PFg)3

L2(PFe)3: Rendimiento 1.855g, rendimiento 97%. Punto de fusion= > 250 °C
(descomposicion). IR (cm-1)= 3132, 3035, 2983, 1473 (C-H); 1644, 1597 (C=N, C=C);
826 (P-F). 'H NMR (300 MHz, CD3CN) 6 8.85 (dd, J= 6.2, 1.7 Hz, 4H), 8.77 (d, J= 7.0
Hz, 4H), 8.33 (d, J= 7.0 Hz, 5H), 7.78 (dd, J = 6.2, 1.7 Hz, 4H), 7.55 (s, 3H), 5.75 (s,
7H). Analisis Elemental (%) para C3oH33NoO9:2H20: calc., C=57.99, H=4.62, N=15.61;
encont., C 57.79, H 4.45, N 15.54.

6.2.2. Sintesis del ligante LP

LP(NO3)s: (rendimiento 41%). Punto de fusion=. IR (cm-!)= 3117, 3063, 2997 (C-H);
1717 (C=0); 1639, 1574 (C=C, C=N); 1450 (-CH2-); 1280 (N-O). 'H NMR (300 MHz,
DMSO-de) 6 8.85 (d, J= 6.2 Hz, 6H), 8.77 (d, J= 7.0 Hz, 6H), 8.33 (d, J= 7.0 Hz, 6H),
7.78 (d, J = 6.2 Hz, 6H), 7.55 (s, 3H), 5.75 (s, 6H). Analisis Elemental (%) para
C27H24NeO15: calc., C=48.22, H=3.59, N=12.49; encont., C=47.7, H=3.90, N=11.65.
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L?(PFe¢)3: Rendimiento 88%. IR (cm1)=3117, 3057 (C-H); 1718 (C=0); 1641, 1574 (C=C,
C=N); 1460 (-CH2-); 833 (P-F).

6.2.3. Método general de sintesis de MOCs de la forma [MeL®s]36*

Las MOCs fueron sintetizadas a través de un procedimiento comun cuya Unica variable
es la sal metalica empleada: Una cantidad de L2(PFe¢)3 se disuelve en 2mL de CH3CN
anhidro y bajo un flujo suave de N> gas. En otro contenedor se coloca una cantidad en
proporcion 8:6 en mol (respecto a L2) de sal metalica (Zn(OTF)2, Cu(OTF)2 o Co(BF4)2),
la sal se disuelve en 1mL de CH3CN anhidro y se afiade al matraz con la soluciéon de
La, la mezcla se calienta a 60°C durante 24h.

6.2.3.1. Compuesto [CocL2s(CH3CN)2|(PFs)24(BF4):12 (ACo).
El complejo ACo fue cristalizado en un sistema a difusion de vapor de éter isopropilico
durante dos semanas. Rendimiento 88%. Punto de fusion= 278.2°C (descomposicion).
IR: 3043, 1475 (C-H); 1642, 1543 (C=C, C=N); 818 (P-F); 1313 (B-F).

6.2.3.2. Compuesto [CusLas(CH3CN)2|(PFe)n(OTF)n (ACu).
El complejo ACu fue cristalizado en un sistema a difusion de vapor de éter etilico
durante dos semanas. Rendimiento 82%. Punto de fusion= 244.3°C (descomposicion).
IR: 3068, 2980, 1470 (C-H); 1643 1549 (C=C, C=N); 814 (P-F); 1250, 1028 (S=0).

6.2.3.3. Compuesto [ZnsLas(CH3CN)2[(PF¢)o(OTF)m (AZn).
El complejo AZn fue cristalizado en un sistema a difusién de vapor de éter etilico
durante dos semanas. Rendimiento 70%. Punto de fusion= 214.5°C (descomposicion).
IR: 1462 (C-H); 1643, 1549 (C=C, C=N); 815 (P-F); 1250, 1028 (S=0). 'H NMR (300
MHz, CD3CN) 6 8.86 (d, J = 7.0 Hz, 6H), 8.78 (d, J = 6.5 Hz, 6H), 8.34 (d, J= 7.0 Hz,
6H), 7.90 (d, J = 6.5 Hz, 6H), 7.60 (s, 3H), 5.81 (s, 6H).

6.2.4. Métodos generales de sintesis de los complejos M-LP

Los compuestos de coordinacion de LP(X)3 y ZnY2 (con X= NO3z-, PFs, Br-y Y=NO3-, OTf
. NTf) fueron obtenidos bajo un procedimiento general que varia Unicamente en la
temperatura y el contraion empleado. Una cantidad de LP(X)3 se mezcla con 2mL de
DMF en un vial con una barra de agitacion magnética. Por otro lado, una cantidad en
proporcion de 8:12 de ZnX» es adicionada se disuelve en 2mL de H,O, una vez disuelto
se mezcla con el ligante. La solucion final es colocada en tres viales de 3mL en sistemas
a difusion de vapor de acetona.

6.2.4.1. Compuesto BZn-1
Ligante LP(PFg)3 (30mg, 0.032 mmol, 8 eq.), Zn(NO3)2 (9mg, 0.048mmol, 12 eq.),
H>O:DMF (4mL, 1:1), 80°C. IR (cm-!)= 3117, 3059 (C-H); 1612, 1510 (C=0); 1456 (-
CHz-); 1310 (N-O); 814 (P-F).

6.2.4.2. Compuesto BZn-2
Ligante LP(Br)s (30mg, 0.041 mmol, 8 eq.), Zn(OTF). (22mg, 0.061mmol, 12 eq.),
H>O:DMF (4mL, 1:1). IR (cm-1)= 3111, 3047 (C-H); 1655, 1506 (C=0); 1456 (-CHz-);
1297 (N-0O).

6.2.4.3. Compuesto BZn-3
Ligante LP(Br)s (30mg, 0.041 mmol, 8 eq.), Zn(OTF). (22mg, 0.061mmol, 12 eq.),
H,O:DMF (4mL, 1:1), 60°C. IR (cm!)= 3117, 3041 (C-H); 1623, 1505 (C=0); 1452 (-
CHz-).

6.2.4.4. Compuesto BZn-4
Ligante LP(Br)s (30mg, 0.041 mmol, 8 eq.), Zn(NO3)2 (11mg, 0.061mmol, 12 eq.),
H,O:DMF (4mlL, 1:1), 60°C. IR (cm!)= 3117, 3038 (C-H);, 1622, 1506 (C=0); 1448 (-
CHo-); 1297 (N-O). 'H NMR (300 MHz, D;0O) 6 8.94 (d, J= 6.3 Hz, 6H), 8.30 (d, J= 6.2
Hz, 6H), 7.62 (s, 3H), 5.89 (s, 6H).
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6.2.4.5. Compuesto BZn-5

Ligante LP(NOgz)s (30mg, 0.044 mmol, 8 eq.), Zn(NO3)2 (12mg, 0.066mmol, 12 eq.),
formamida:DMF (4mL, 1:1), 80°C. IR (cm1)= 3117, 3038 (C-H); 1622, 1504 (C=0);
1447 (-CHz-); 1298 (N-O). 'H NMR (300 MHz, D;0) § 8.93 (d, J= 6.1 Hz, 1H), 8.28 (d,
J=6.1 Hz, 1H), 7.61 (s, OH), 5.88 (s, 1H).
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Tabla 8.1 Datos cristalograficos de los ligantes L2(PF¢)s y L?(PFs)3 y los complejos BZn-1, BZn-2, BZn-4 y BZn-5

Formula Empirica

M (g/mol)

Temp. (K)
Sistema cristalino
Grupo espacial
Dimensiones de la
celda unitaria

Volumen (AS)

Z

Densidad calculada
(mg/m?)

Coeficiente de
Absorcion (mm)
F(000)

Tamano del cristal
(mm?)

Intervalo O para la
coleccion de datos (°)
Reflexiones
colectadas
Reflexiones tinicas

Completitud a
0=25.242°
Datos/restricciones/
parametros

La(PFs)g

C39 H33 F18 N6
P3

1021.62
100(2) K
Triclinico

P-1

a=8.3561 A
b=11.4805A
c=23.0809 A
a=91.4079°.
B=94.7407°.
v =110.9604°.
2071.12

2
1.648

0.267

1032
0.310x0.162 x
0.148

1.903 a 27.511.
9549

9549

99.8 %

9549 / 1037 /
768

Lb(PF¢)3
C54 H63 F6 N6
022 P

1293.07
100(2) K
Triclinico

P-1
a=11.2253A
b =12.2609 A
c=12.4386 A
a=101.9432°.
B=94.7407°.
v =110.9604°.
1398.8(2)

1
1.535

0.158

674
0.256x0.194 x
0.102

1.833 a27.445
30562

6380

99.9 %

6380 / 62 / 435

BZn-1

C112 H125 F6
N13 046 P Zn2

2664.95
100(2) K
Monoclinico
P21/c
a=22.8297 A
b =18.6038 A
c=14.4398 A
a=90°.
B=101.7248°.
v =90°.
6004.9(6)

2

1.474

0.518

2770
0.649 x 0.302 x
0.204
1.809 a 27.446

95458
13723 [Rfint) =
0.0250]

100.0 %

13723 / 120 /
910

BZn-2

C54 H50 Br4
N6 O16 Zn2

1489.38
100(2) K
Monoclinico
P21/c
a=28.0287 A
b=13.5749 A
c=125.3939 A
a=90°.

B = 93.3834°.
y =90°.
2762.8(2)

2

1.790

3.837

1488

0.299 x 0.187 x
0.102

2.198 a 27.445
38561

6321 [R(int) =
0.0253]

100.0 %

6321 / 6 / 382

BZn-4
C110.9 H118.3
Cl0.3 N16.7
059.7 Zn4
2015.88

100(2) K
Monoclinico
P21/c
a=7.7883 A

b =20.7383 A
c=18.5354 A
a=90°.

B =95.9938°.
y = 90°.
2986.43(16)

1

1.626

0.917

1505
0.453 x 0.106 x
0.083
2.210 to 27.446

30270

6784 [R(int) =
0.0373]

100.0 %

6784 | 345 /
554

BZn-5

C28 H22 N4
O11 Zn

655.86

100(2) K
Monoclinico
P21/n
a=7.6472 A
b =28.5473 A
c=14.5536 A
a= 90°.

B =102.3096°.
y =90°.
3104.1(2)

4

1.403

0.855

1344
0.376 x 0.183 x
0.084
2.022 a 27.442

61714
7080 [R(int) =
0.0261]
99.9 %

7080 / 584 /
516
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Calidad de ajusteen  1.048 1.085 1.046 1.093 1.050 1.205
F2
Indices finales R R1 =0.0422 R1 =0.0388, R1 =0.0400, R1 =0.0307, R1 =0.0323, R1 =0.0692,
[>20(D)] wR2 =0.1128 wR2 =0.1028 wR2 =0.1143 wR2 = 0.0750 wR2 = 0.0815 wR2 = 0.1751
Indices R paratodos R1 =0.0441 R1 =0.0446, R1=0.0443, R1 = 0.0350, R1 = 0.0384, R1 =0.0709,
los datos wR2 =0.1145 wR2 =0.1069 wR2 =0.1179 wR2 = 0.0768 wR2 = 0.0849 wR2 = 0.1759
Coeficiente de n/a n/a n/a n/a n/a n/a
extincion
Maximo y minimo de  0.653 y -0.489 0.425y -0.402 1.204y -0.818 1.022 y -0.369 0.559 y -0.703 1.482y-1.534
densidad electronica
(e A9)
BZn-1
Si 0.9
8
g 0.8 831/
g ) Tension
=
0.7
asimétrico 1566 Tensiéon N-O
Estiramiento G-O — 1364
simétrico

0.6
3998 3520

3041 2563 2085 1607 1128

Numero de onda (cm 1)

650

Figura 8.1 Espectro de infrarrojo del complejo BZn-1. Seniales representativas remarcadas
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