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Resumen

El presente trabajo de Tesis Doctora tiene como objeto de estudio los materiales
tetracianoniquelato [MNIi(CN)4], M= Mn, Co, Ni, Zn'y Cd, como compuestos laminares en
cuya estructura se incorporan las moléculas organicas L [L= pirazina (pyz) o 4,4 -bipiridina
(4,4 -bipy)] y generan compuestos Utiles como adsorbentes y tamices de compuestos
orgénicos voldiles (COVS).

El objetivo general es la sintesis de compuestos con enrgjados 3D porosos a traves de la
coordinacion de ligantes nitrogenados bidentados que funcionen como pilares en
estructuras laminares de tetracianoniquelato de metales de transicion, como sistemas
model 0 de materiales porosos moleculares.

Para alcanzar tal objetivo, se establecid una estrategia de sintesis que involucra la
coordinacion de blogues moleculares con la intencién de favorecer e control del tamario de
poro y la funcionalidad quimica de la superficie interna. Las técnicas de andlisis y
caracterizacion empleadas fueron: andlisis elemental, espectroscopia de infrarrojo,
espectroscopia Raman, andlisis termogravimétrico, difraccion de rayos X de polvos y
cromatografia gaseosa inversa.

Se dntetizaron seis fases puras de compuestos 2D hidratados del tipo
M(H20)2Ni(CN)4-yH,0O, M= Mn, Co, Ni, Zn y Cd como sistemas 2D modelo. De €llos, €
compuesto Mn(H,0),Ni(CN)4-4H,0 no ha sido reportado con anterioridad. Se procedié a
un andlisis sistemético de sus propiedades: energias de enlace relativas, cristalinidad,
estabilidad térmicay estructura electréonica.

Se sintetizaron seis fases puras de compuestos 3D del tipo [M(L)nNi(CN)4], M= Mn, Co,
Ni, Zny Cd, L = pyz o bipy, n =1 6 2. Se procedié a un andisis sistematico de sus
propiedades. energias de enlace relativas, estabilidad térmica, estructura electronica y
estructura cristalina. Se determinaron dos tipos de estructuras microporosas con poros y
canales bien definidos. Por primera vez se reporta una coordinacion heteronuclear de la
pyz. Se estudio € acceso a la porosidad de los dos tipos de materiales (2D y 3D) vy €

compuesto Ni(pyz)[Ni(CN)4] presenta utilidad como tamiz molecular.






Abstract

This doctoral thesis aims to study the materias tetracyanonickelate [MNi(CN)4], M= Mn,
Co, Ni, Zn 'y Cd such as laminar compounds in whose structure it is possible to incorporate
organic molecules L [L = pyrazine (pyz) or 4,4 '-bipyridine (4,4-bipy)] to yield useful
compounds as sieves and adsorbents of volatile organic compounds (VOCs).

The overal objective is the synthesis of compounds with porous 3D lattices through the
coordination of bidentate nitrogen ligands that function as pillars between laminar
structures of transition metals tetracyanonickel ates compounds, as model systems of porous
molecular materials.

To achieve this goal, a synthetic strategy was established; involving the coordination of
molecular building blocks in order to promote the control of pore size and chemical
functionality of the inner surface. The analysis and characterization techniques used were:
elemental analysis, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, thermogravimetric
analysis, X-ray diffraction of powders and inverse gas chromatography.

Six 2D pure hydrated compounds of the type M(H20)2Ni[(CN)4]-yH.O, M = Mn,, Co, Ni,
Zn and Cd were synthesized as 2D model systems. Of these, the compound Mn(H,O0),[ Ni
(CN)4]-4H,0 has not been previously reported. A systematic analysis of properties related
to binding energies, crystalinity, thermal stability and electronic structure was carried out.
Six 3D pure compounds of the type M(L)nNi[(CN) 4], M = Mn, Co, Ni, Znand Cd, L =
pyz or bipy, n = 1 or 2 were synthesized. A systematic anaysis of properties related to
binding energies, crystallinity, thermal stability and electronic structure was carried out.
Two types of microporous structures with well-defined pores and channels were identified.
Heteronuclear coordination of pyz is reported for the first time. Access to the porosity of
the two types of materials (2D and 3D) was investigated. Among synthesized compounds,

Ni(pyz)[Ni(CN)4] compound is useful as molecular sieve.
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Introduccion

Introduccion

M otivacion

El interés que generan los materiales porosos, se basa en que poseen espacios de tamano
nanométrico donde ocurren fendmenos en sus superficies, y a través del seno del material, como
consecuencia de su habilidad para interactuar con iones, &omos y moléculas. Lo anterior se
combina con un interés comercia en su aplicacion en areas como separacion, intercambio i0nico,
almacenamiento, y catédlisis heterogénea y muchas de ellas se benefician del alto orden que se puede
alcanzar en solidos como las zeolitas. Tal habilidad de realizar una funcion deseada en una
aplicacion particular, esta relacionada directamente con la distribucion de tamarios, formas y
volumen de |os espacios vacios. De acuerdo ala clasificacion de la Union Internaciona de Quimica
Puray Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés), los poros de los solidos se clasifican de acuerdo
al tamafio: microporos (hasta 2 nm), mesoporos (entre 2 y 50 nm) y macroporos (mayores a 50 nm).
La clasificacion convencional en cuanto a composicién guimica (materiales de carbono y materiales
inorganicos), prevaleciente hasta mediados de 1990, ha experimentado la adicién de una nueva
categoria: los materiales polimeros de coordinacién porosos, sobre cuyas potenciaes ventgjas” % se
abundard mas adel ante.

Adicionamente la colaboracién entre cientificos de diversas areas, dirigida a encontrar nuevas
propiedades y a la produccion de nuevos material es mediante polimeros de coordinacién, encuentra
un nuevo campo fertil llamado “ ciencia de acumulacién de moléculas gaseosas’. La importancia de
este campo estriba en que la mayoria de los gases H, O,, CO, NO, CO,, y CH4 y sus materiales
relacionados estan asociados con temas ambientales, de energia, y de ciclos vitales %

La transformacién de una estructura laminar en una estructura porosa mediante la insercion latera
de un espaciador molecular fue introducida por primera vez en la arcilla mineral smectita® con la
esperanza de gue éstos nuevos material es sobrepasaran |as limitaciones del tamario de |as cavidades
en las zeolitas. Tal es e origen de materiales como las arcillas pilareadas.

La habilidad del grupo ciano para unir varios d&omos metdicos ha sido usada en la quimica
supramolecular para la construccion de varias estructuras uni-, bi y tri-dimensionales (1D, 2D y 3D,
respectivamente). Los complegjos ciano con estructuras poliméricas pueden mimetizar a los

minerales que existen en la naturaleza’ y por ello, se convierten en una opcién viable en el
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desarrollo de sistemas modelo. El anién [Ni(CN),]%, acttia como una unidad puente entre centros de
coordinacion para dar una gran variedad de estructuras multidimensionales. Debido a su estrecha
relacion estructural con las arcillas laminares, los clatratos de Hofmann,® pueden ser considerados
sistemas modelo de compuestos laminares. Estos materiales (y los analogos que se obtienen al
sustituir los diferentes bloques de construccion) han sido ampliamente descritos en € area de
compuestos de inclusién’ y en la quimica supramolecula®. Con férmula general:
M(NH3).M"(CN)4+2G, M= meta de transicion, M"= Ni, Pd, Pt; G= molécula huésped (benceno,
tiofeno, pirrol, furano), los clatratos de Hofmann fueron preparados por primera vez por Hofmann y
K tispert en 1897 y su estructura cristalina fue determinada por Powell en 1949°.

Las propiedades de los polimeros de coordinacion derivados del bloque molecular

tetracianoniquelato reciben en estos momentos un renovado interés % 112

justificado por los
cambios en sus propiedades en e estado solido. Por citar un gemplo, se ha descrito € fendGmeno de
transicion de spin durante € proceso de adsorcion de moléculas huéspedes en la microporosidad
uniforme del enrgado molecular. Con €ello es posible clasificar a este tipo de derivados del
tetracianoniquel ato como polimero de coordinacién porosos de la tercera generacion;? en funcién de
gue & enrgado no sblo tienen cavidades (primera generacion) y es estable a la remocién de
moléculas huésped (segunda generacion) sino que ademés, los enrgados pueden responder a

estimul os externos, lamayor parte de las veces, de manerareversible.’®

No obstante, esta promisoria &rea de investigacion (materiales microporosos basados en bloques
moleculares de tetracianoniquelato, [Ni(CN)s]* y metales de transicién), se enfrenta en este
momento a un gran vacio en cuanto a los fundamentos que controlan el ensamblado de estas
unidades moleculares en estructuras de enrgjado abierto y los tipos de interaccién que conducen a
estructuras permanentemente porosas. De este modo, Ilama la atencidén que la participacion del
metal sobre la estructura electronicalcristalina de |os polimeros de coordinacion ha sido obviada por
parte de los grupos de investigacion que han publicado en € area. De ello se desprende que el area
de investigacion no se ha visto beneficiada con andlisis sistematico de la estructura electronica de
este tipo de compuestos, con € cual se pueda predecir el efecto causado por la naturaleza quimica
del metal en la estructura electronica del sistema en sistemas que aun no han sido sintetizados.
Asimismo, para sistemas mas sencillos que los clatratos de Hofmann; por gjemplo, aquellos del
tipo: M(H20)2Ni(CN)4-nH-0, en los que ademés de [Ni(CN)4]* y de metales de transicion, solo
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participan moléculas de agua en la formacién de estructuras bidimensionales (2D) solo se
encuentran reportes esporadicos y sin sistematizacion en laliteratura.

Ademas, la escasez de reportes en cuanto a modos de coordinacion de ligantes rigidos bidentados y
de las respectivas determinaciones estructurales, a pesar de que se reconoce que la participacion de
ligantes organicos aromaticos favorece la rigidez y la estabilidad de enrgjados tridimensionales
(3D), puede considerarse un reflejo de la escasez de reportes acerca de métodos de sintesis y su
influencia sobre | as estructuras obtenidas.

El presente trabgjo de Tesis Doctora tiene como objeto de estudio los materiales
tetracianoniquelato [MNi(CN)4], M= Mn, Co, Ni, Zn y Cd, como compuestos laminares 2D en cuya
estructura se incorporan las moléculas orgénicas L [L= pirazina (pyz) o 4,4 -bipiridina (4,4 -bipy)].
La hipétesis de partida es que es posible halar condiciones de sintesis para el ensamblado de los
bloques moleculares:

«  anion tetracianoniquelato [Ni(CN).]%;

e meta ensamblador (Mn(I1), Co(Il), Ni(ll), Zn(I1) y Cd(l1)) y

« ligante orgénico (pyz y bipy)
gue favorezcan el control del tamafio de poro y la funcionalidad quimica de la superficie interna, de
tal manera que los compuestos sintetizados, presenten propiedades de retencion y separacion de

compuestos organicos volétiles.

Objetivos

El objetivo general es la sintesis, estudio de la estructura y propiedades de materiales porosos
moleculares. Para ello se emplearan ligantes nitrogenados bidentados que funcionen como pilares
en estructuras laminares de tetracianoniquelato de metales de transicion para formar sistemas

modelo de enrejados 3D.

L os objetivos particul ares de este trabajo son:
1. Sintess de materides laminares tetracianoniquelato  hidratados del  tipo
M(H20)2Ni(CN)4yH,0, M= Mn, Co, Ni, Zn y Cd como sistemas 2D modelo. Estudio del
efecto causado por la naturalezadel M (metal ensamblador) sobre la estructura resultante.

21



Introduccion

2. Sintesis de compuestos con enrgjados 3D del tipo [M(L),Ni(CN)4], M= Mn, Co, Ni, Zny
Cd, L = pyz o bipy, n = 1 6 2; con porosidad permanente. Determinar €l papel del metal
ensamblador en la preferencia del modo de coordinacion del pilar.

3. Determinacion de la correlacion que guardan las propiedades vibracionales y de estabilidad
térmica con € tipo de estructura obtenida.

4. Evauacion dd enregjado poroso (modelo 3D resultante de la incorporacion de moléculas

pilares en los sistemas 2D) en procesos de adsorcion de gases y vapores

Presentacion del trabajo

El trabgo esta dividido en las siguientes secciones: Introduccion; Capitulo 1 Antecedentes;
Capitulo 2 Materiales y Métodos; y la Discusiéon de los Resultados se dividio teméticamente en los
capitulos 3, 4 y 5. En e Capitulo 3, se detallay discute |a estrategia de sintesis para la coordinacion
del anién [Ni(CN)4]* hacia los iones metdlicos M** (M= Mn, Co, Ni, Zn y Cd). Se andliza la
diversidad de productos entre los que destacan los materiales laminares hidratos 2D, del tipo
M(H20)2[Ni(CN)4] xH,O y los posibles factores que determinan su obtencion. Una vez
identificados y caracterizados, estos primeros compuestos poliméricos 2D fueron utilizados como
materia prima en la sintesis de enrgjados 3D mediante la incorporacion de pyz y bipy. Se describen
dos distintos modos de coordinacion bidentada de pyz, homonuclear y heteronuclear que da lugar a
compuestos 3D pilareados y no pilareados, respectivamente. En e Capitulo 4 se discute la
Estabilidad Térmica y las Estructuras Electronicas y Cristalinas de los once compuestos
sintetizados, 2D y 3D. El Capitulo 5 se destind a exponer y discutir la Evaluacion de los distintos
enrejados porosos en procesos de adsorcion de gases y vapores.

Los resultados discutidos en € documento (tesis) estéan aval ados por un articulo de investigacion ya

publicado y otro enviado a evaluacion para su publicacion.

22



Antecedentes

Capitulo 1. Antecedentes

1.1. Solidos laminares. Propiedades e importancia practica

Los materiales con estructura laminar son solidos bidimensionales que poseen &omos firmemente
ligados entre si en dos direcciones del espacio formando |aminas (planos) y débilmente ligados en
la direccion perpendicular a estas laminas u hojas,** normalmente a través de interacciones de Van
der Waals. Asi que, los solidos laminares usualmente exhiben un alto nivel de anisotropia en sus
propiedades fisicas,?® 1o que los hace objeto de estudio para una amplia gama de aplicaciones,
especialmente en e campo de la nanotecnologia. En la Figura 1 se muestran algunas caracteristicas
de los solidos laminares, alas que se harareferenciaalo largo de este trabajo. El arreglo laminar de
estos materidles es muy interesante desde e punto de vista desde € punto de vista del
comportamiento huésped-anfitrién, debido a que entre una ldminay otra pueden insertarse especies

huésped moleculares o0 idnicas, con |o que es posible causar la expansion o hinchamiento.

Grosorde Y
ia 141 Faornaciamian o
la lamima { Espaciamiento
Ay T bagal d
Y 0 4
Huésped

' mtercalade

i ——

Huésped
Region =—

Figura 1. Caracteristicas estructurales de los solidos laminar es

La intercalacion generalmente es reversible y es una caracteristica de de los solidos laminares, 10s
cuales, en similitud con las zeolitas pueden retener su estructura laminar a lo largo de sucesivas
intercalaciones y de-intercalaciones. Sin embargo, a diferencia de las zeolitas, las laminas
intercaladas anfitrionas son flexibles y se pueden plegar para acomodar parcialmente a los
huéspedes de inclusién, en algunas zonas, pero no en otras.

Entre los solidos laminares, se encuentran €l grafito y oxido de grafito, las arcillas y los silicatos
laminares (montmorilonita, hectorita, saponita, talco, zeolita, caolinita, magadiita, fluoromica y
vermiculita) los fosfatos de zirconio (ZrHPQ,), didxidos de titanio (TiO,), los calcogenuros de

metales de transicion ((PbS)15(TiS2),, M0S,) y los hidroxidos dobles laminares. Las €l evadas areas
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superficiales que los sdlidos laminares presentan en general (entre 100 y 1000 m?/g), han sido
aprovechadas en un amplio espectro de aplicaciones como intercambio idnico, catdisis,
ablandamiento de agua, sensores, etc™, etc. De forma més reciente, en el &mbito de lananocienciay
la nanotecnologia, cuyo enfoque se concentra en nanoestructuras 0 nanosistemas, los materiales
laminares han mostrado ser nuevas oportunidades en diferentes campos de aplicacién®® como la
electronica, la Optica, la produccién, amacenamiento y conversion de energia, soluciones
ambientales, catdlisisy fotocatdlisis, aplicaciones biomédicas™ *® ° etc.

Aparte de la intercalacion de una gran cantidad de especies organicas e inorganicas, uno de los
temas mas actuales en materiales laminares es su exfoliacion en [aminas individuales. Gracias a ese
proceso, las l&minas individuales pueden ser clasificadas como materiales bidimensionales en
nanoescala. Se ha encontrado que exhiben propiedades fisicas y quimicas peculiares asociadas a su
grosor en un intervalo nanométrico. Se ha reportado delaminacion para los materiales laminares con
propiedades de intercambio cationico (arcillas minerales, dicalcogenuros de metales de transicion,
oxidos de metales de transicion, fosfatos metalicos), con especial éxito para perovskitas, titanatos y
Oxidos de manganeso laminares. Esto ha incrementado e interés en las nanohojas debido a sus
atractivas funcionadidades.”®. Desde e punto de vista de la quimica supramolecular en estado
solido, en éstos compuestos laminares, una lamina sencilla puede ser vista como una
macromolécula plana gigante, mientras que e solido puedes ser considerado como un crista
molecular formado del empaquetamiento de estas macromoléculas planas. En este punto vae la
pena mencionar que larigidez transversal de lalamina caracteriza su respuesta a las distorsiones de
la lamina fuera del plano y esto ha constituido otra fuente de clasificacion de los solidos
laminares?. Por ejemplo, el grafito, cuyas |dminas monoatdmicas colapsan arededor de especies
huéspedes intercaladas y no alcanza a constituir una estructura microporosa con gran superficie
interna, es “endeble’. En contraste, los aluminosilicatos con laminas de carga fija multiatébmica son
“rigidas’ y son unicas entre los solidos laminares en su habilidad para incorporar pilares de

huéspedes i6nicos i ntercal ados que ocupan sitios de la red especificos en laregion interlaminar.

1.2. Incor poracion de pilares en sdlidos laminares

La transformacién de una estructura laminar en una estructura porosa mediante la insercion latera

de un espaciador molecular fue introducida por primera vez en la arcilla mineral smectita®. El
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mecanismo propuesto fue una reaccion de intercambio i0nico seguida de laremocion del disolvente
mediante un proceso de calcinacion con lo que € compuesto laminar se transforma en un material
microporoso establ e térmicamente con preservacion de la estructura de [&mina, como seilustraen e
Esquema 1. El material resultante posee una distancia interlaminar incrementada, un volumen de
poro incrementado, especialmente en € intervalo de microporos y es accesible para moléculas de

tamafio especifico, es decir, tiene propiedades de tamiz molecular.

Limina do gmesiily =l
Catan interfaminar Has ————f

Intercambic cationico

Catién clmule hidrmlmmlim—’-

Calcinacion ﬂ

Pilar ——ifs

Esquema 1. Insercion lateral de un espaciador molecular en unaarcillalaminar.

En afios recientes se haintentado |levar a cabo este proceso conocido como pilareamiento® més alla
de los minerales arcillosos, experimentandose con otros materiales y con diferente naturaleza del
pilar, para incluir compuestos organicos e inorganicos. Un derivado pilareado (caso especia del
fendmeno mas genera de intercalacion) se distingue de un compuesto intercalado en virtud de la

estabilidad térmicay de la porosidad intracristalina que le confiere la separacion lateral del huésped.

La quimica de intercalacion es la ruta de la quimica suave para los ensamblados supramoleculares
en los que se desea incluir moléculas que funcionen como pilar. Esta idealmente gjustada para la
fabricacion de ensamblajes multicapa organico-inorganicas trabajando en la frontera de la quimica
de disolucién, quimica del estado solido, quimica de coloides. La fuerza motriz de un proceso de
intercalacion en la region interlaminar es la interaccion de las especies huésped con los sitios

activos, que normalmente estan presentes en la superficie de las [aminas. Estos sitios pueden ser
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posiciones cristalograficas o grupos influenciados por cargas positivas 0 negativas, o teniendo
carécter &cido 6 bésico, o polar en general. *°

La exfoliacion de un material cristalino laminar es la etapa fina de un complicado proceso
multietapas que se presenta cuando e espaciamiento interlaminar (intercalacion) se incrementa
hasta un punto en e que no existe més interaccion, causando gue la estructura colapse a laminas
individuales. En materiales laminares con baja densidad de carga en las [aminas, este fendmeno
puede observarse de manera espontanea en algunas arcillas smectitas como la montmorillonita al
ser dispersada en agua®®. La exfoliacion puede ser llevada a cabo con base tanto en fuerzas
mecanicas como quimicas. La exfoliacion quimica depende de la composicion y las propiedades
quimicas de las l&minas y también en las fuerzas de interaccion que mantienen el arreglo apilado
del compuesto laminar. La descripcion detallada de un proceso de exfoliacion quimica puede ser
dividido en tres etapas principales: i) los procesos interfaciales que ocurren entre las superficies de
las laminas y e disolvente (formacién de capas eléctricas dobles, 6smosis, difusion ionica, efectos
capilares y otros); ii) interrupcion del agregado solido y delaminacion propiamente dicha; iii)
estabilizacion de la dispersion. Cada una de estas etapas puede estar constituida de diversos pasos

que ocurren simultanea o consecutivamente®*,

1.3. Porosidad y forma de caracterizarla

La porosidad de un material representa la existencia de algiin volumen libre dentro de la estructura,
el cual no est& ocupado por elementos estructural es de este material ®.

El fendbmeno de la adsorcion fisica de gases y vapores por un solido constituye una técnica de
caracterizacion de materiales porosos de gran importancia tecnoldgica para determinar € érea
superficial y la distribucion del tamafio de poro de materiales porosos como membranas, arcillas 'y
ceramicas. La adsorcion ocurre cuando una superficie solida esta expuesta a un fluido (gas o
liquido) y se define como e enriquecimiento de uno o méas componentes en la regién entre e seno
de dos fases (interfase). En el presente contexto, una de las fases es un solido y la otra es un fluido®
La adsorcion fisica de N, a 77 K es e método general mas ampliamente utilizado para medir las
areas superficiales y las distribuciones del tamafio de poro de los solidos. La adsorcion asi
estudiada, asocia la captacion de gases con parametros termodinamicos: |as isotermas de adsorcion
son curvas que miden los cambios de la presion de equilibrio en funcién de cantidades dosificadas
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de gas en un volumen que contiene la muestra. La cantidad de gas admitida se calcula a través de
las presiones de equilibrio resultantes.?” Esta cantidad depende de la estructura fisica y quimica
interna del adsorbente y de la naturadeza del adsorbato. En consecuencia, los resultados de las
medi ciones de adsorcion contienen informacion sobre las propiedades energéticas y estructurales de
la superficie de los materiales investigados. Aunque los datos experimentales adquiridos por medio
de los equipos modernos son cominmente suficientes, la obtencion de informacion relacionada con
laverdadera estructura del solido es un problema complego.

Las isotermas de adsorcion experimentales registradas en la literatura (normalmente de forma
grafica) para una gran variedad de sistemas gas-solido pueden ser agrupadas en 6 grandes clases, de
acuerdo al esquema de clasificacion delalUPAC?, Figura 2.

En cada caso se registra la cantidad de gas; n, captada por € material, en funcion del cociente p/po.
Donde p es la presion del adsorbato (el gas) y po es la presion de vapor saturada del adsorbato

ligquido puro alatemperatura de laisoterma.

==

cantidad adsorbida n

presion refativa p/p®

Figura 2. Esquema de clasificacion de lasisotermas segin la lUPAC.

Laisotermatipo | se caracteriza porgue la adsorcion se produce a presiones relativas bgjas y es la
gue muestran los sblidos microporosos. La isoterma tipo Il es caracteristica de solidos
Macroporosos 0 NO porosos, tales como negros de carbon. La isoterma tipo 111 ocurre cuando la
interaccion adsorbato-adsorbente es baja. Este tipo de isoterma se ha observado en adsorcion de
agua en negros de carbon grafitizados. Laisotermatipo IV es caracteristica de solidos mesoporosos.
Presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y

ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas. La isoterma tipo V, a igua que la
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isotermatipo Il es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia
de laanterior en que e tramo final no es asintético. Laisotermatipo VI es poco frecuente. Este tipo
de adsorcion en escalones ocurre solo para solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Este
tipo de isoterma se ha observado en la adsorcion de gases nobles en carbon grafitizado.
Laisotermade interés es latipo I, que se caracteriza por el hecho de que toda la adsorcién ocurre a
presiones relativamente bagjas, mostrando un gran aumento en la cantidad de gas adsorbido a
principio de la isotermay posteriormente un gran intervalo de presiones relativas en e que no se
produce adsorcion.

De acuerdo a la IUPAC, los materiales porosos se hombran de acuerdo a sus tamafios de poro
caracteristicos: microporosos (0.4-2 nm), mesoporosos (2-50 nm) y macroporosos (diametros

18 29 | os materides inorganicos microporosos (rigidos con

superiores que excedan 50 nm)
porosidad permanente), se caracterizan por € registro de isotermas de adsorcion tipo I. Larigidez
de los enlaces permite € tamizado molecular, es decir, que solo moléculas de cierto tamario y forma
pasen a través de las ventanas y tengan acceso a la porosidad. La naturaleza monodispersa regular
en los arreglos cristalinos de los microporos es esencial en esta funcién y produce especificidad en

escala atdmica, 1o que distingue estos sistemas de otros material es porosos.

El interés por entender los fendmenos de superficie méas alla de la usua descripcion del area
superficial y de la isoterma de adsorcion ha guiado a un andlisis més sofisticado de la informacion
cinética y termodinamica obtenida de las técnicas empleadas para dicha caracterizacion. Una
técnica que ha mostrado ser viable y muy versatil para abordar este tipo de andisis es la
Cromatografia Gaseosa Inversa (CGl), la cual es considerada una técnica de adsorcién dindmica™.
L as separaciones cromatogréficas se consiguen mediante la distribucién de los componentes de una
mezcla entre lafase estacionariay la fase mdvil. La separacion entre dos sustancias empieza cuando
una es retenida mas fuertemente por la fase estacionaria que la otra, que tiende a desplazarse mas
rapidamente en lafase mdvil. Las retenciones mencionadas pueden tener su origen en lainteraccion
gue se da entre las dos fases y que puede ser por medio de la adsorcién, que es la retencion de una
especie quimica por parte de los puntos activos de la superficie de un sdlido quedando delimitado el
fendmeno a la superficie que separa las fases o superficie interfacial. Al final del proceso los
componentes separados emergen en orden creciente de interaccion con la fase estacionaria. El

componente menos retardado emerge primero, € retenido més fuertemente eluye a ultimo. El
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reparto entre las fases aprovecha las diferencias entre las propiedades fisicas y/o quimicas de los
componentes de la muestra. Los componentes adyacentes (picos) se separan cuando el pico que sale
después es retardado |o suficiente paraimpedir la sobre posicidn con € pico que emergi6 antes.

A diferencia de la cromatografia analitica, en donde la fase movil es la sustancia bajo investigacion
mientras que la muestra de |a fase estacionaria actlia como la molécula indagatoria, lainversion de
los roles de las fases recibe e nombre de cromatografia inversa. Asi, la CGI representa la adsorcion
de adsorbatos conocidos sobre adsorbentes desconocidos. El adsorbente (muestra solida y material
bajo investigacion) es colocado en € interior de una columna de vidrio de longitud variada, donde
el adsorbato puede ser gas 0 vapor de la molécula indagatoria, esté se encuentra en la fase movil

analizando asf lainteraccién del adsorbato con el adsorbente® 2,

1.4. Materiales porosos

Hasta principios de 1990 existian basicamente dos tipos de materiales porosos principa mente los
materiales inorganicos y los carbonos. En e caso de sdlidos inorgénicos, las dos subclases més
importantes de materiales con estructuras abiertas son los aluminosilicatos (zeolitas, con la férmula
general M™yn[(AIO2)X)SIOy), | WH,O (M = meta)) y los aluminofosfatos (AIPOy4’s); cuyos
enrejados cristalinos ofrecen porosidad permanente al ser estables ante la remocion de moléculas de
agua de hidratacion. El mercado anual mundial de zeolitas es de varios millones de toneladas y han
sido fenomenal mente exitosas en un amplio espectro de aplicaciones, particularmente en catdlisis y
en problemas de separacion, especiamente en la industria de los petroquimicos. Las areas clave
son: la separacion adsortiva de hidrocarburos, purificacion de gases y liquidos y la fragmentacion
cataliticade hidrocarburos de cadena larga para formar homol ogos de cadena corta, de mayor valor
econdémico. Las zeolitas también tienen aplicacion en intercambio ionico, particularmente como
aditivos de detergentes y en la separacion de gases y disolventes, por gemplo como “tamices
moleculares’ para la deshidratacion de disolventes organicos. Los carbonos activados, por su parte
ofrecen una gran porosidad y &rea superficia especifica, pero tienen una estructura desordenada.

Son ampliamente usados en laindustria y en la medicina para procesos de separacion, al igual que
en aplicaciones més nuevas como catalizadores, capacitores, amacenamiento de gases y

aplicaciones de ingenieria biomédica.
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De forma reciente, se han desarrollado estructuras metal organicas (polimeros de coordinacion) que
ofrecen estructuras completamente regulares y tienen ata porosidad. Dado que existen
posibilidades de disefio para lograr tamafios y formas de poro deseables, gran porosidad y
estructuras flexibles, gobernadas por las propiedades topolégicas de los precursores (iones
metdlicos y ligantes),* a los polimeros de coordinacién se les reconoce un futuro potencial cuando
se comparan con materiales porosos como zeolitas, carbon activado, silica porosa, arcillas, etc,. Una
de las caracteristicas més sobresalientes de esta clase de materiales, también conocidos como
enrgjados metal-organicos (MOF's, por sus siglas en inglés, metal-organic frameworks) es €l gran
volumen de poro que exhiben algunos de ellos como e MOF-5, MOF-177, MIL, entre otros; por lo
gue su capacidad de adsorber gases y vapores reversiblemente, excede varias veces las capacidades
de adsorcién alin de las zeolitas més abiertas”’. A pesar de la menor estabilidad térmica, que en
general muestran los polimeros de coordinacion sobre los adsorbentes rigidos clésicos, la
versatilidad de los primeros, aporta nuevos mecanismos de adsorcion gque |os hace competitivos en
las aplicaciones asociadas™. Y esta versaltilidad, reflejada en transformaciones estructurales como
respuesta a estimulos externos, se afiade a las potenciales ventgas de los polimeros de
coordinacion.®

De este modo, la investigacion en € area de la ciencia de materiales se ha encaminado hacia €
desarrollo de polimeros de coordinaciéon porosos debido a interés compartido en la creacion de
espacios de tamafio nanométrico y los fendmenos nuevos que se producen en elos. También existe

un interés comercial en su aplicacion en &reas tales como la separacion, el almacenamiento® *

yla
catdlisis heterogénea®” *. Adicionalmente la mayoria de los gases H,, O, CO, NO, CO,, y CHa y
materiales relacionados estan asociados con temas ambientales, de energia, y de ciclos vitales por
lo que la colaboracién multidisciplinaria, dirigida a encontrar nuevas propiedades y ala produccién
de nuevos material es porosos mediante polimeros de coordinacion, encuentra un nuevo campo fértil

[lamado “ ciencia de acumulacion de mol écul as gaseosas’ .

1.5. Polimeros de coor dinacion

El término polimero de coordinacion abarca de manera muy amplia las estructuras extendidas
basadas en iones metélicos unidos por ligantes puentes que usua mente tienen &omos de carbono™.
Inicialmente se conocieron como polimeros de coordinacién los primeros enrejados abiertos dado
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gue la parte inorganica contenia ya sea poliedros aislados o pequefios cimulos, como en quimica de
coordinacion; sin embargo, muy pronto se demostré que éstos solidos hibridos podrian contener
partes inorgénicas con una dimensionalidad mayor, dando con ello lugar a cadenas (1D), laminas
(2D), e incluso enrgjados (3D). Con €l paso del tiempo se desarroll6 un nuevo vocabulario debido al
impresionante desarrollo de esta familia de compuestos; por gjemplo, materiales hibridos organico-
inorganicos o el término general Enrgjados Meta-Orgénicos (MOFs)®. Debido a que su
constitucion no se limita a los materiales de carbono ni a los materiales inorganicos, en afos
recientes los polimeros de coordinacion han cobrado una gran relevancia en € area de materiaes
porosos y han adicionado una nueva categoria ala clasificacion convencional.

La estrategia de sintesis consiste en organizar bloques de construccion moleculares en arreglos
supramoleculares, haciendo uso de centros metdlicos de transicion y de la quimica de coordinacion
conocida para estos centros, en laformacion de estructuras complegas. El hecho de que laintegridad
de los blogues de construccion se preserve durante la sintesis y de forma ulterior se traslade al
ensamble resultante, ofrece numerosas oportunidades para disefiar enrgados con topologias
deseables, facilitando la ruta para establecer conexiones entre las propiedades moleculares y las
propiedades del solido resultante. No obstante, también han emergido por 1o menos tres retos en
esta area que deben ser tomados en cuenta para que el disefio raciona de la sintesis de materiales
porosos se convierta en unarealidad con utilidad rutinaria: i) es dificil controlar la orientacion y la
estereoquimica de los blogues de construccion en e estado solido para lograr la topologia y
arquitectura molecular deseada; ii) en la mayoria de los casos, |0s productos de tales reacciones de
autoensambl e se obtienen como solido amorfos o pobremente cristalinos, eludiendo asi su completa
caracterizacion por técnicas de difraccion de rayos-X; iii) €l acceso alos poros dentro de estructuras
abiertas es un aspecto critico en su utilidad como materiales porosos, -la probabilidad de
concatenacion, fendmeno en e que dos 0 méas enrgjados idénticos crecen de forma intercalada a
expensas del volumen de poro- como se ha observado en estructuras muy abiertas o fuertes
interacciones huésped —anfitrion, las cuales llevan a la destruccion del enrgado huésped a
intentarse remover o intercambiar el huésped.* Con respecto a método de sintesis empleado en
este trabgj o se abundard més adel ante.
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1.6. Cianometalatos. Compuestos de Inclusion de Hofmann

Lahabilidad del grupo ciano para unir varios &omos metdlicos ha sido usada en diversas areas de la
guimica (por gemplo: de coordinacion, organometdlica, supramolecular) para la construccion de
diversos enrgjados moleculares y la construccién de varias estructuras uni-, bi y tri-dimensionales
(1D, 2D y 3D, respectivamente) tomando ventagja de las diversas topologias que estos bloques
moleculares pueden ofrecer, a constituir unidades poliédricas. Algunos gjemplos de ello son: €
poliedro lineal [Ag(CN),]’, €l tetraédrico [Cd(CN).]%, el plano cuadrado [Ni(CN)4]* y e octaédrico
[Fe''(CN)g]*. En relacion con éste Gltimo anién hexacianometalato, se puede citar el papel
destacado que desempefia, en la construccion de estructuras multidimensionales, como bloque de
construccion fundamental para el azul de Prusiay sus analogos. Tales compuestos multifuncionales,
en la actualidad han atraido mucho la atencion debido a sus inusuales propiedades magnéticas,
eléctricas, Opticas, y de aimacenamiento de gases. Con ello se ha dado un fuerte resurgimiento en la
guimica de los compuestos cianometalatos, al combinarse la microporosidad y la disponibilidad de
sitios metdlicos de coordinacion; por gemplo en las propiedades de adsorciéon de los andlogos
deshidratados del Azul de Prusia. Por otro lado, los compleos ciano con estructuras poliméricas
pueden mimetizar a los minerales que existen en la naturaleza® y por ello se convierten en una
opcion viable en d desarrollo de sistemas modelo. Mimetismo, en € contexto mencionado debe
entenderse como la construccion de estructuras tipo minerales, a través de elementos que nunca dan
minerales estables en la naturadeza. Por gemplo, véanse los casos especificos de analogias
estructurales entre Cd(CN), y SIO,, asi como Cd(CN), y SiO4. Como sisterma modelo 2D, anadlogo a
los compuestos laminares, puede citarse la estructura polimérica [MNi(CN)4].., en cuya
composicion se toma ventgja de la topologia plana del bloque molecular tetracianoniquelato. La
jerarquizacion de interacciones covaentes, especificas y no especificas mediante las cuales se
logran en este tipo de estructuras, especiamente en los clatratos de Hofmann,® como se detallara

mas adelante, se asemejan alas que existen en las arcillas y los materiales laminares.

Los cuatro sitios de coordinacion bien definidos que presenta el [Ni(CN)4]?; se unen a iones
metdlicos M, del bloque d a través de los &omos de N. La coordinacién de dos ligantes adicionales,
H>O en un caso sencillo, tal como se muestra en la Figura 3, permite alcanzar la geometria

octaedrica de M, con lo que se completa su esfera de coordinacion. De esta manera, la union
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consecutiva de [Ni(CN)4] y [M(H20),] en dos direcciones del espacio, da lugar a crecimiento de

esta estructura polimérica bidimensional con enlaces fuertes dentro de las unidades de construccion.

Figura 3. Coordinacion del compleo anidnico tetracianoniquelato hacia metales octaédricos para
formar estructuras poliméricas bidimensionales.

La coordinacion de ligantes nitrogenados (NHs, NHR, etilendiamina, o,o-diaminoacanos,
piridina, etc), en las posiciones axiales antes mencionadas, ha conducido a la obtencidn de una gran

a” * entre las cuales destacan |as estructuras de los

familia de materiales con diversidad estructur
compuestos y clatratos tipo Hofmann. Preparados por primera vez por Hofmann y Kispert en 1897,
su estructura cristalina fue determinada por Powell en 1949°. Su férmula genera es
M(NH3)[M"(CN)4]-G, M= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Hg, M"= Ni, Pd, Pt; G= molécula huésped
(benceno, tiofeno, pirrol, furano). En laFigura 4 seilustra el arreglo de las laminas en la estructura
anfitriona Fe(NH3)2[Ni(CN)4] del clatrato Fe(NH3)o[Ni(CN),4]-2CsHsNH»; por claridad, no se
muestra ni las moléculas huésped ni |os hidrégenos de NHs.

En e amplio estudio de los clatratos de Hofmann y de sus derivados, se han desarrollado
histéricamente dos grandes grupos de investigacion con sendas lineas de trabgjo: estudios
vibracionales®* y estudios referentes a cristalografia, entre los que eventuamente se ha
reconocido su uso como separador en mezclas de xilenos.* “* Existen también algunos trabajos
tedricos referentes a las interacciones intermoleculares (huésped-anfitrion) en los clatratos de
Hofmann™®*°,

Es asi que por separado, se han expuesto diferentes propiedades de los sistemas
M(NHz3)2[M"(CN)4-G: la similitud de la estructura anfitriona de los clatratos de Hofmann con
materiales 2D; la posibilidad de formar estructuras cristalinas con la inclusion de moléculas
huésped; la existencia de diferentes interacciones intermoleculares con esas mismas moléculas

huésped. Taes propiedades, hacen de las estructuras anfitrionas de los clatratos de Hofmann,
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sistemas poliméricos potencialmente aptos para incorporar moléculas organicas entre sus laminas
congtitutivas, que funcionen como pilar y den lugar, con elo, a compuestos con porosidad

permanente.

Figura 4. Estructura anfitriona del clatrato de anilina tipo Hofmann, Fe(NH3)5[Ni(CN)4] -2CsHsNH .
No se muestran las moléculas huésped. Fe octaédrico, coordinado por dos ligantes NH 3 en posiciones
trans; Ni(CN),: plano cuadrado. Imagen tomada de J. Phys. Chem Solids 57 (1996) 1073-1078.

Recientemente, las estructuras anfitrionas con pilares moleculares de esta familia de materiales
también ha generado interés dentro del &rea de magnetismo™, transiciones de espin® y sus

%5 en laimportante &rea tecnol dgica: adsorcion

potenciales ventgjas no han pasado desapercibidas®
de H». El renovado interés que ha surgido en cuanto a los derivados tetracianometalatos encuentra
su justificacion mas reciente en su clasificacion como materiales de la tercera generacion, es decir,
polimeros de coordinacion porosos que conmutan propiedades en € estado sblido, lo cua se
asemeja, en una forma simplificada a proceso de conversion de estimulos quimicos a sefides de
informacioén en érganos quimisensores del gusto y € olfato™.

Esta promisoria area de investigacion, materiales microporosos basados en bloques moleculares de
tetracianoniquelato, [Ni(CN)4]* y metales de transicion, se enfrenta en este momento, no obstante
el largo periodo de tiempo desde el cual se conocen, a un gran vacio en cuanto a su estudio en
general, a diferencia de o que sucede con otros blogues moleculares, como |os hexacianometal atos
(Azul de Prusia y sus derivados). Se ignora, por gemplo, los fundamentos que controlan €l
ensamblado de estas unidades moleculares en estructuras de enrgjado abierto y los tipos de

interaccion que conducen a estructuras permanentemente porosas. La participacion del metal y su
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efecto sobre la estructura electronicalcristalina de los polimeros de coordinacion ha sido apenas
mencionada por parte de los grupos de investigacion que han publicado en € érea. Es de esperar
gue € cambio de metal ensamblador module € ambiente quimico y la polaridad de los poros
formados, pero no hay evidenciade ello en laliteratura del areay la caracterizacion de la estructura
electronica de los derivados 3D es nula. Asi, en este trabajo se plantea que el estudio de los sistemas
tetracianoniquelato, en funcién del cambio sistematico del metal ensamblador, es un &ea de
oportunidad para €l conocimiento y prediccién de la estructura electronica obtenida o a obtener.
Consecuentemente, un estudio de tal tipo, arrojaria luz sobre la relacion existente entre la estructura
electronicay la cristalina como factores que inducen/modulan |as interacciones débiles en la region
interlaminar. Pues en dltima instancia, la incorporacion de pilares entre laminas de
tetracianoniquel atos de metales de transiciéon puede verse como e manegjo de interacciones débiles
en la region interlaminar, hasta la formacion de enlaces de coordinacion estables que constituyan

enrejados con porosidad permanente.

1.7. Incor poracion de pilares en tetracianometalatos

La pirazina (pyz) como potencia ligante bidentado es el conector aromético nitrogenado mas
peguefio y rigido con posibilidades de sustituir a los dos ligantes nitrogenados en la estructura
anfitriona tipo Hofmann, Figura 5. La 4,4"-bipiridina (bipy) es otro ligante prototipo dinitrogenado
de uso difundido en la sintesis a través de bloques moleculares. Con ambos (pyz y bipy) en
sustitucion de los ligantes anmino, se ha sugerido la formacion de clatratos, con escasez de datos
analiticos.”®

En la estructuras anfitrionas tipo Hofmann, resultan de particular interés las fuerzas predominantes
gue tienen lugar en la region interlaminar debido a que se desea hallar un método sencillo parala
introduccion de mol écul as de soporte (pilar). La determinacion estructural de un compuesto analogo
a la estructura tipo Hofmann, en la cua € ligante auxiliar es agua, M(H>0),[Ni(CN),]-4H,0, fue
reportada por grupos diferentes hace poco més de una década " *. En su momento se destaco el
arreglo bidimensional de hexagonos formados por moléculas de agua entre laminas sucesivas de
Cd[Ni(CN)4] como “hidratos 2D” o “compuestos de intercalacion hidrato” con topol ogia especifica;
relacionados a su vez, con los hidratos organicos derivados de dioles 0 aminas.
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Figura 5. Incorporacion de pyz como molécula pilar en laregion de compuestos laminares hidratados
tetracianoniquelato de metales de transicion tal como se anticipa en funcion de la geometria de los
blogue moleculares

El interesante plegado laminar de la red formada por moléculas de agua, parece estar en
consonancia con el que muestran las laminas de Cd[Ni(CN),4], mismas que estan representadas en la
Figura 6.

Figura 6. Proyeccion alolargo del g e c delaslaminas Cd[Ni(CN),]. Se observa la suave ondulacién de
las mismas al mantener moléculas de agua en arr eglos hexagonales.

A pesar de |la determinacion de estructuras andlogas con Fe® y Co®; no se tiene conocimiento de
posteriores estudios relacionados con el tipo de interacciones que se presentan en la region
interlaminar de estos compuestos. En décadas anteriores a estos reportes, la ausencia de

determinacion estructural para los sistemas M[Ni(CN)4]-yH20, no habia impedido sin embargo, la
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descripcion de la existencia de diferentes fases de estas composiciones, (polimorfismo reportado
para el caso de M = Ni) entre las cuaes la diferencia principa estriba en e apilamiento vertical de
las |aminas sucesivas. En este trabajo pionero, las fases se etiquetaron como: fase Lo, fase L; y fase
K.

El Unico articulo en e que se incluye la caracterizacion de las transiciones electronicas en laregion
ultravioletavisible (UV-vis), de este tipo de compuestos, reporta la existencia de tres fases distintas
en funcion del grado de hidratacion en Ni(H20),Ni(CN).-yH,0%. Estructuras todas, en las que se
evidencia la presencia de un aomo de niquel cuadrado y un niquel octaédrico formando el
ensamblado 2D. Este interesante estudio no hatenido larepercusion en €l area como parainducir su
continuacién y profundizacion en cuanto a polimorfismo presente y su correlacidn con la estructura
el ectronica de los compuestos.

Lo anteriormente expuesto justifica € interés en tetracianoniquelatos de metales de transicion,
[MNi(CN)4], M= Mn, Co, Ni, Zn y Cd, como compuestos laminares 2D en cuya estructura se
incorporan las moléculas organicas L [L= pirazina (pyz) o 4,4 -bipiridina (bipy)] para su estudio
como materiales porosos.

El planteamiento inicial consisti6 en que la coordinacion del bloque [Ni(CN)4]* mediante metales
de transicién M? (M= Mn, Co, Ni, Zn y Cd), forma estructuras poliméricas laminares,
M[Ni(CN)4]-yH.0; las cuaes estan en estrecha relacion estructural con las arcillas laminares. El
polimorfismo de éstas estructuras laminares esta escasamente investigado, asi como larigidez de las
|dminas de estos compuestos cuyo grosor es monoatdmico y las interacciones que tienen lugar en la
region interlaminar con moléculas huésped. En & desarrollo de este trabgjo se sintetizaron los
materiales M[Ni(CN)4]-yH20 2D, y mediante su caracterizacion y el estudio de sus propiedades, se
estuvo en condiciones de manipular las débiles interacciones en la region interlaminar para
incorporar pilares moleculares.

Parala sintesis de |os materiales fue necesario identificar los factores que controlan el polimorfismo
de M[Ni(CN)4]-yH2.0O, M= Mn, Co, Ni, Zn y Cd; y con €llo, evitar en lo posible, mezcla de fases
gue pudiese dificultar la caracterizacion de los materiales. Una vez obtenidos los compuestos 2D
puros, se usaron como precursores en la obtencion de compuestos 3D con moléculas nitrogenadas,

M(L)[Ni(CN),4], L= pirazina 'y 4,4-bipiridina; a través de un método de sintesis que involucro la
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separacion de las |laminas adyacentes y con ello favorecid la coordinacion de las moléculas
nitrogenadas de forma bidentada.

Los méodos de sintesis de polimeros de coordinacion reportados en la literatura, que
lamentablemente presentan las desventagjas mencionadas anteriormente en la sintesis de polimeros
de coordinacion, involucran € uso condiciones de reflujo o condiciones de altas presiones, al
emplear tubos de vidrio sellado. Lo anterior dificulta la obtencién cristales de tamafio apropiado
para su caracterizacion por DRX. Como aternativa para la obtencion de fases cristalinas se ha
reportado también la difusion lenta de los reactivos en tubos en forma de H; sin embargo, este
método requiere tiempos de reaccion de hasta meses, o cual resulta de poco valor practico y no
excluye la formacion de compuestos polimorfos. Por otro lado, se ha reportado otro método de
sintesis que emplea una mezcla de 2-aminoetanol y &cido citrico™ ® de manera exitosa para la
obtencion de fases cristalinas. Esta mezcla de 2-aminoetanol y acido citrico tiene algunos efectos
que se han mencionado en la literatura®™: i) coordinacién temporal a metal ensamblador, evitando
con ello laformacion del precipitado; es decir la répida coordinacion de grupo ciano terminal como
puente, y ii) de manera mas importante, control del pH de la disolucién; con lo que es posible
controlar e nimero de ligantes nitrogenados coordinados.

Sin embargo, hasta donde se tiene conocimiento, en la literatura no se ha proporcionado una
descripcion quimica del mecanismo de reaccion a través de la caracterizacion de los compuestos
intermediarios, las interacciones posibles en e medio de reaccién ni los productos formados. Este
trabagjo aporta una discusion en torno a la funcion del &cido citrico en el medio, con base en las
interacciones posiblesy lo que se hallareportado sobre e proceso de exfoliacion.

A través del método de sintesis utilizado, se obtuvieron enrgjados M(L)[Ni(CN)4],-M= Mn, Co, Ni,
Zn y Cd; L= pyz o bipy; n=16 2, con diferentes estabilidades térmicas. El acceso a la porosidad
resultante, altamente regular (y por ello, sistema model o) se exploré mediante isotermas de N, Ho y
CO.. En € caso en e que las cavidades del enrgjado 3D resultaron accesibles, se utilizé € material
en procesos de adsorcion y separacion de gases. Estos procesos de fisisorcion contribuyeron a
dilucidar las propiedades fisicoquimicas del enrejado, en funcidn de las interacciones establecidas

con los diferentes adsorbatos.
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Capitulo 2. Parte Experimental

2.1. Familias de materiales sintetizados

De acuerdo a los objetivos propuestos, en total se sintetizaron y caracterizaron doce compuestos
poliméricos 2D y 3D. En e Esquema 2 se puede observar la numeracion utilizada para hacer
referenciaa cada uno de ellos.

Materias primas K, [Ni(CN), ] -H,0] + MCLnH,0
Compuestos | 2D
Ni(H,0), [NI(CI), 25,0, (3h) M(H.0),Ni(CN), 4H,0 Zn[Ni{CN),] (4)
M = Mn (1), Co (2), Ni (32) Cd[Ni(CN),]
«<H,0 (5)
Compuestos | 3D
i bipy Py pyz pyz
Ni(pyz)NI(CN)4'YH,0, (10) J
400 . M(pyz),Ni(CN); M = Mn
“‘(b"”?l[ll‘;“cm‘*] 6. Co0), Zn(8),Cd )

Esquema 2. Compuestos 2D y 3D sintetizados en este trabgjo a partir de los metalesM = Mn, Co,
Ni, Zn, Cd, y los bloques moleculares[Ni(CN)4] y L, L= pyz, bipy.

2.2. Sintesisdelas familias de materiales

2.2.1. Materiales laminares hidratados

2.2.1.1. Sintesis de Mn(H20)2Ni(CN)4-4H20, (1), Co(H20)2Ni(CN)4-4H-0, (2) y Ni(H20)2Ni(CN)+-4H20, (3a)

A 20 mL de una disolucion amarilla 0.038 M de K2Ni(CN)4-H20 (0.77 mmol) se le adicionaron 20
mL de una disolucién 0.038 M de MnCl,-4H,0 (0.77 mmol) 6 de CoSO,4-7H,0 (0.76 mmol) 6 de

NiCl,-6H,0 (0.76 mmol), respectivamente. La mezcla de reaccion se dgjo en agitacion suave a
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temperatura ambiente durante 18 hrs. Los productos se analizaron por Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) para obtener la composicion elemental de los metales presentes. En la Tabla 1 se

resumen las caracteristicas de | os precipitados obtenidos.

Tabla 1. Color, rendimiento, proporcién metalica (obtenida por EDS) de M (H,0),Ni(CN)4-4H,0

Compuesto Color Cantidad Rendim. Redl. FT-IR ¢Reportado
M = (mg) (%) M:Ni (KBr, cm) previamente?
3616(m), 3520(d),
Mn, (1) crema 195 78 11 2152(mf), No
1634(m),600(d),435(m)
3612(m), 3512(d),
Co, (2) rlosa 187 73 1:1 2160(mf), S
claro 1628(m), 613(d), 442(m)
3614(m), 3504(d),
Ni @) 2 176 70 1 2168(m), s
claro 1622(m), 599(d), 445(m)

2.2.1.2. Sintesis de Ni(H20)2Ni(CN)4-2H-0, (3b)

Se tomaron 20 mL de una disolucion verde-azul trasltcida 0.038 M de NiCl,-6H,0 (0.76 mmol) y
se adicionaron a 20 mL de una disolucion amarilla 0.038 M de K,Ni(CN)4-H20 (0.77 mmol). La
mezcla de reaccion se coloco en un tubo sellado a 95°C durante 18 hrs. Se obtienen 150 mg (67%
de rendimiento) de un precipitado de color lila claro. Cuando se uso sulfato de Ni en lugar de
cloruro, en las mismas condiciones de reaccién, € patréon de difraccién mostré la presencia de
ambas fases: 3ay 3b. FT-IR (KBr, cm-1) 3638(m), 3564(d), 2176(mf), 1610(m), 450(m).

2.2.1.3. Sintesis de Zn[Ni(CN)4], (4)

Se tomaron 20 mL de una disolucién incoloratraslicida 0.038 M de ZnSO4-H,O (0.77 mmol) y se
adicionaron a 20 mL de una disolucién amarilla 0.038 M de K Ni(CN)4-H>O (0.77 mmol). La
mezcla de reaccion se colocd a 60°C durante 18 hrs. Se obtienen 160 mg de un precipitado de color
blanco-amarillo. FT-IR (KBr, cm-1) 2193(mf), 578(d), 459(m).

2.2.1.4. Sintesis de Cd[Ni(CN)4], (5)

Se tomaron 20 mL de una disolucién incolora traslticida 0.038 M de CdSO, (0.76 mmol) y se
adicionaron a 20 mL de una disolucién amarilla 0.038 M de K Ni(CN)4-H>O (0.77 mmol). La
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mezcla de reaccion se coloco a 60°C durante 18 hrs. Se obtuvieron 200 mg de un precipitado de
color blanco-marfil. FT-IR (KBr, cm-1) 3631(m), 3502(d), 2141(mf), 1619(m), 430(m).

2.2.2. Materiales con pirazina (pyz) como molécula pilar

2.2.2.1. Sintesis de Mn(pyz)2[Ni(CN)4],(6), Co(pyz)2[Ni(CN)4],(7), Zn(pyz)2[Ni(CN)4],(8), Cd(pyz)2[Ni(CN)4],(9) y
Ni(pyz)[Ni(CN)4],(10).
A 5 mL de unadisolucion incolora0.1 M de K;Ni(CN)4-H20 (0.5 mmol) se le adicionaron 5 mL de
una disoluciéon 0.1 M de MnCl,-4H,0 (0.5 mmol) o de CoSO,4-7H,0 (0.5 mmol) o de ZnSO,4-H,O
(0.5 mmoal), de CdCl, (0.5 mmoal) o NiCl, 6H,O (0.5 mmol), respectivamente. La mezcla de
reaccion se dgjo en agitacion suave a temperatura ambiente durante 30 min. Al precipitado formado
sele adicionan 5 mL de una disolucién 0.3 M. de &cido citrico, CsO7Hs, (3 mmol) y se adiciona una
disolucion de NH4OH 20% v/v mediante goteo lento hasta total disolucion de los precipitados
correspondientes y la obtencion de una disolucion traslicida. Esto sucede en vaores de pH
especifico para cada metal: Mn=5, Co=5, Zn=9, Cd=6 y Ni =8. A continuacion se adiciona
una disolucion 0.1M (1 mmol) de pirazina 'y se disminuye € pH: Mn=Co=2Zn=4, Cd=5y
Ni = 3, con lo que aparece turbidez en la disolucion. Para favorecer la formacién de precipitado, el
resto de las reacciones se colocaron a 60° C durante 12 h, excepto la reaccion de Zn. Transcurrido
ese tiempo, se colecta el precipitado obtenido y se lavay centrifuga varias veces con agua destilada.

En laTabla 2 se resumen las caracteristicas de los productos.

2.2.3. Materiales con 4,4’ -bipiridina como molécula pilar

2.2.3.1. Sintesis de Ni(bipy)[Ni(CN)d],(11),

A 5 mL de unadisolucion incolora0.1 M de K;Ni(CN)4-H20 (0.5 mmol) se le adicionaron 5 mL de
unadisolucion 0.1 M de NiCl,-6H,0 (0.5 mmol). La mezcla de reaccién se dgjo en agitacion suave
a temperatura ambiente durante 30 min. Al precipitado formado se le adicionan 10 mL de una
disolucion 0.35M. de acido citrico, CsO7Hs, (3.5 mmol) y se adiciona una disolucién de NH,OH
20% v/v mediante goteo lento hasta total disolucion del precipitado correspondiente y la obtencion
de una disolucion traslGeida, pH = 8. A continuacién se adiciona una disolucién 0.1M (1 mmol) de

bipy disuelta en tolueno con lo que aparece turbidez en la interfase. La mezcla de reaccion se
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colocd en un tubo de ensaye con taparosca, cerrado herméticamente. Se introdujo en una estufa a
90 °C durante 24 h. Transcurrido ese tiempo, se colecta e precipitado obtenido y se lava varias

veces con agua destilada. El precipitado muestra un color lila.

Tabla 2. Color, rendimiento y analisis elemental de M (pyz),Ni(CN),

Cantidad  Rend. Andlisis elemental (%)

Compuesto Color (mg) (%) calculado experimental
M = Mn verde- C, 38.14; C,37.7;
n= o (65 amaillo 115 61 N, 29.63; N, 29.03;
’ H, 2.13 H, 1.81
M = Co _ C, 37.74, C, 37.16;
n= o (7’) naranja 120 63 N, 29.34; N, 29.02;
’ H, 2.11 H, 171
M = 7n C, 37.11; C, 36.36;
n= o (85 verde 150 77 N, 28.85; N, 27.08;
’ H, 2.07 H, 1.73
M = Cd _ C, 33.10; C, 32.84;
n= o (9’) amarillo 106 56 N, 25.73; N, 24.38;
’ H, 1.85 H, 1.50
M = Ni ' C, 31.86; C, 31.00;
n=1 (1(')) lila 138 92 N, 27.86; N, 24.6;
' H, 1.33 H, 1.72

2.3. Técnicas empleadas en la caracterizacion

2.3.1. Espectroscopia IR

Los espectros de IR se registraron en un espectrometro FTIR (Equinox 55 de Brucker) por medio de

latécnicade disco de KBr.

2.3.2. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman fueron colectados en un espectrometro Almega XR Dispersive Raman
equipado con un microscopio Olympus (BX51). Para enfocar €l laser sobre la muestra y para
colectar laluz dispersada en una configuracion de retrodispersion de 180° se usd una lente objetivo
Olympus x50 (N.A.=0.80). La luz dispersada fue detectada por medio de un detector con
dispositivo acoplado a carga (CCD) termoel éctricamente enfriado a -50°C. El espectrometro posee
una rgjilla (675 lineas'mm) para separar la radiacion dispersada y un filtro notch para bloquear la
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luz Rayleigh. Los espectros Raman se acumularon por 25 s con una resolucién de ~4 cm™. La
fuente de excitacion fue unaradiacion de 532 nm de un laser de Nd: YV O4 (frecuencia-duplicada) y
el poder de incidencia sobre la muestra fue de ~2.5 mW.

2.3.3. Espectroscopia Uv-Vis-NIR

La espectroscopia electronica se realizod en un espectrofotdémetro Cary 5E Uv-Vis-NIR Varian. La

ventana espectral fue de 40,000 a 5,000 cm™.

2.3.4. Difraccion de rayos-X de polvos

Los patrones de DRX de todos los solidos estudiados fueron medidos en una geometria de Bragg-
Brentano en un difractometro Bruker-D8 Advance con radiacion CuKo (A=1.54183A) y en un
difractdbmetro D5000 de la firma Siemens con monocromador de grafito. Las mediciones para la
caracterizacion preliminar se realizaron en € intervalo angular de 5 a 50° en 26 con un paso angular
de 0.05°y un tiempo de conteo de 0.2 s en cada paso.

Las condiciones empleadas para la determinacién y/o refinamiento estructural se resumen en la
Tabla 3. Algunas de las muestras fueron medidas en la linea de luz XPD-10B del Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotréon (LNLS) en Campinas, Brasil, usando un cristal analizador de Ge(111)
para optimizar laresolucion angular. Los detalles del montaje experimental existente en dichalinea
aparecen reportados en la literatura.®®

La determinacion de los parametros de celda y la asignacion de indices de Miller de los patrones se
hicieron con los programas TREOR*, y DICVOL.%®

A continuacion se gjusté el perfil por e método de Le Bail® con el fin de refinar los pardmetros de
celda obtenidos, este gjuste se Ilev a cabo con el programa FULLPROF.?”.El perfil se model6 con
funciones pseudo-Voigt y se calcul6 diez veces e ancho a media atura (FWHM) arededor de cada
pico. La representacion grafica de los patrones durante € guste de perfil se hizo con el programa
WinPLOTR.%. El fondo fue interpolado graficamente.
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Tabla 3. Condiciones experimentales de DRX aplicadas a los sdlidos en estudio

Radiacion Intervalo Paso

Compuesto  Tipo de Difractometro empleada angular (20)  angular Tiempo
1, 2, 33,
3b,4, 5, 6,
7,8,9, 10, Bruker D8 K.Cu® 5-110° 0.025° 25s
11
1, 2, 3a, 6, .
780910  -neadeluzXPDIOB ) _. 960 8  10.1100 0.01° 25

LNLS Campinas (Brasil)

a—> 1=1.54183A, se monocromatizo con cristal de grafito.

2.3.5. Termogravimetria

El pefil de pérdida de masa de las muestras estudiadas se obtuvo en e analizador
termogravimétrico SDT Q600 V8.3 Build 101 de TA Instruments utilizando e software Thermal
Advantage version 1.1. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C-min™. La purga del horno se
realiz6 con un flujo de 100 mL de N, desde temperatura ambiente hasta temperaturas de
deshidratacién/descomposicion. También se utilizd una termobalanza de alta resolucion TG—-2950
delafirmaTA Instruments, empleando un modo de calentamiento dinamico, en e cual lavelocidad
de calentamiento esta en correspondencia con la derivada de la curva de pérdida de masa (a
incrementarse € vaor de la derivada decrece la velocidad de calentamiento y viceversa). Las
velocidades de calentamiento estuvieron en € rango 0.001- 5 °C/min, empleando una resolucion
instrumental de 5. Losregistros serealizaron bgjo flujo de N, (g) de 100 mL/min. Los termogramas
fueron analizados por medio del software TA Universal Analysis, obteniendo informacion referente
a la pérdida de peso durante los procesos de deshidratacion y descomposicion; asi como del

intervalo de temperaturas en e que los materiales son estables.

2.3.6. Cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas

La muestra (compuesto Ni(pyz)[Ni(CN)4],(10) 6 Ni(bipy)[Ni(CN),],(11)) fue preparada en acetona
pesando aproximadamente 0.0250 g del analito en un matraz volumétrico y diluyendo a volumen.
El andlisis de Cromatografia de Gases acoplado a un Espectréometro de masas (GC-MS) se realizo
en un sistema Shimadzu GC-2010/M S-QP2010s equipado con un automuestreador AOC-20i. La
temperatura del inyector fue de 335° C. La proporcion de desdoblamiento fue de 1:5 y € volumen

deinyeccion fuede 1 uL. La separacion de la columna capilar se hizo utilizando una pelicula con
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espesor de 0.25 um [30 m x 0.32 mm ID Rtx®-5M S (RESTEK) with a5 m integra-guard column]
una velocidad de flujo de 1.23 mL/min y 66 kPa de presion de helio. La temperatura inicia de la
columna es de 40°C, isotérmica por 3 min, calentamiento posterior a una velocidad de 10 °C/min
hasta 340 °C, isotérmica por 12 min. La interfase y la fuente de iones fueron gjustadas a 340 °C y
220 °C, respectivamente. Los cromatogramas fueron adquiridos en e modo de barrido de impacto
electronico (El) a0.89 kV con un intervalo de masa de 40-600 (m/z). Los datos fueron adquiridos y
procesados utilizando el software Shimadzu GCMS solution.

2.3.7. Andlisis quimico elemental

La determinacion analitica (PT-USAI-FQ-AE-001) se llevo a cabo por duplicado en un Analizador
Elemental Fisons EA1108, € cua da informacién del contenido porcentua de los elementos
carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre si estédn presentes en la muestra. Se utilizd6 He como gas
acarreador y como gas de referencia con flujos de 120 mL/min y 40 mL/min, respectivamente. La
temperatura de la columna cromatogréfica fue establecida a 65°C, empledndose un detector de

conductividad térmica.

2.3.8. Susceptibilidad magnetica

Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en una balanza Johnson Mathey modelo
MSB Mk11 13094-3002 por €l método de Gouy a temperatura ambiente.

2.3.9. Microscopia electrdnica de barrido

Para la obtencién de las imégenes de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y para € andlisis
elemental por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) se usd un Microscopio Electrénico de
Barrido Stereoscan 440 con detector de electrones retrodispersados (QBSD) con un voltge de
aceleracion de 20kV. Las muestras fueron recubiertas por bafio de oro de forma previa a la
coleccion de imagenes.

2.3.10. Espectroscopia de Absorcion Atomica

La cuantificacion de K, Ni y Zn en los casos de Ni(pyz)Ni(CN)4 y Ni(pyz)2Ni(CN), se llevé a cabo
mediante espectrofotometria de Absorcion Atomica empleando el equipo Varian Spectr AA 220. El
andlisis se realizo siguiendo el procedimiento técnico: PT-USAI-FQ-AA-001, empleando € sistema
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autodilutor SIPS. La muestra se tratd en horno de microondas marca CEM Modelo MDS 2000,

usando &cido nitrico.

2.3.11. Fisisorcion de moléculas sonda (Isotermas de N2, H2 y CO»)

Las isotermas de adsorcién de H,, N, y CO, fueron registradas en un equipo de fisisorcion ASAP
2020 delafirmaMicromeritics; de acuerdo a procedimiento que se describe a continuacion.

2.3.11.1. Registro de las isotermas de adsorcion

» Activacion de la muestra. Previo a proceso de activacion, se determina la masa de la
muestra sin activar, y se coloca en un portamuestras de vidrio sellado con un aditamento
denominado Trans Seal. A continuacion el material es sometido a vacio y caentamiento. La
temperatura y € tiempo requerido por este proceso estdn en correspondencia con el
comportamiento observado en € analisis termogravimétrico para cada muestra en particular.
Al finalizar esta etapa se determina la masa de la muestra activada.

» Determinacion del volumen muerto del portamuestras. Dado que e sistema de medicién es
volumeétrico, debe ser determinado €l espacio libre del portamuestra, atemperatura ambiente
y a la temperatura de medicién, para esto se emplea He(g). Al concluir € proceso, la
muestra debe ser evacuada nuevamente.

» Desgasificacion de la muestra. La muestra es sometida a vacio prolongado, por un periodo
de tiempo que oscila entre 12 y 24 h dependiendo del material (en algunos casos la muestra
es sometida a calentamiento), con € objetivo de eliminar e He que puede haber quedado
adsorbido.

» Registro de la isoterma de adsorcion. Durante el registro de las isotermas de adsorcion se
sumerge la muestra en un bafio de temperaturafija, y se le suministra una determinada dosis
de gas que impone e operador. Se mide la presion en € sistema, cuando esta permanece
constante por un intervalo de tiempo también impuesto por e operador (tiempo de
equilibrio, Teq), se registra la cantidad adsorbida en funcion de la presion. Este proceso se
repite de forma autométi ca tantas veces como puntos de cantidad adsorbida, en funcion dela

presion, deseen obtenerse” Las isotermas de adsorcion de H, y N, fueron registradas a 75

* Las isotermas de adsorcion fueron registradas en equipos que emplean un régimen de medicién dindmico, i.e., €
operador no impone el tiempo necesario para €l registro de cada punto de la isoterma, este varia de un punto a otro,
incluso dentro de una misma isoterma. El operador fija un intervalo de tiempo (tiempo de equilibrio, de acuerdo a la
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K,” empleando bafio refrigerante de Nx(I). Las isotermas de adsorcion de CO, fueron
registradas a 273 K, empleando como bafio refrigerante una mezcla hielo—agua. Las masas

de muestra empleadas oscilan entre 30 y 50 mg.

2.3.11.2. Cromatografia gaseosa inversa

Un cromatégrafo de gas convencional, Shimadzu GC-8A con un sistema detector de ionizacion de
flama se utiliz6 para las mediciones de cromatografia de gases inversa (IGC). Las temperaturas del
inyector y del detector se gjustaron a 120 y 250°C, respectivamente.

2.3.11.3. Reqgistro de los perfiles cromatograficos

Una carga de muestra se coloco en la columna de vidrio de 72 cm de longitud y diametro interno de
4 mm. Lalongitud de la muestra en la columnafue de 6 cm y € resto del espacio en la columna se
[len6 con particulas de vidrio tamizadas entre 0.269 y 1 mm. Cada columna fue empacada con
vibracion mecanica y las dos terminaciones fueron selladas con fibra de vidrio tratada con silano.
Las columnas fueron estabilizadas en e sistema de CG a 90°C toda la noche bgjo una velocidad de
flujo de nitrogeno de 20 mL/min. Las mediciones se llevaron a cabo a 90°C. Como gas acarreador
se utilizd nitrogeno y la velocidad del flujo de salida se controld con un controlador de flujo mésico
ChemFow de Bel Japan. Las muestras liquidas del soluto se inyectaron manuamente, todas las
inyecciones tuvieron un volumen de 0.2 pL. La inyeccion de las muestras se realizd por triplicado,
obteniéndose resultados reproducibl es.

2.3.114, Procesamiento de los datos de cromatografia

Los picos de elucion se gjustaron por medio de un modelo tedrico de cuatro parametros propuesto
por Guiochon® y colaboradores. Los detales del gjuste de la funcién, e significado de los
pardmetros y su relacion con los coeficientes de expansion de dos términos de laisoterma (K1 y Ko)

y € coeficiente de difusion D en lafase gas se detallan en el Anexo 3.

definicién del fabricante) durante el cual la presion debe permanecer constante de acuerdo a un criterio de referencia del
equipo (no reportado), cuando esto se cumple el sistema considera que se ha alcanzado el equilibrio y registra la
cantidad adsorbida, en funcion de la presion. Los valores de presion son determinados con un error instrumental de 1
umHg y la cantidad adsorbida con un error instrumental de 0.0001 cm 3/g.

“La temperatura relativamente baja observada para el Ny(l) estd en correspondencia con la presion atmosférica local, de
586 Torr.
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Capitulo 3. Sintesis de compuestos 3D del tipo
M(L)n[Ni(CN)4], L= pyz o bipy, n = 1 6 2, a través de
exfoliacion de los compuestos M[Ni(CN),4]-yH,O; M= Mn, Co,
Ni, Zn y Cd.

En este capitulo se detallara la estrategia de sintesis utilizada en la obtencion de compuestos
laminares, M[Ni(CN),4]-yH20O, M = Mn, Co, Ni, Zny Cd, asi como de |os compuestos derivados al
incorporarse los ligantes pirazina (pyz) y 4,4 -bipiridina (bipy): M(pyz)2[Ni(CN)4], M = Mn, Co,
Zn y Cd; Ni(pyz)[Ni(CN)4] y Ni(bipy)[Ni(CN),]. Para la rapida identificacion numeérica de los
compuestos, en la Tabla 4 se resumen los doce compuestos sintetizados y estudiados en este trabgjo.

Tabla 4. Compuestostetracianoniquelato de metales de transicion sintetizados y car acterizados en este

trabajo
Metal ensamblador (M*)
Compuestos Formula quimica 6 formula Mn Co Ni 7n | cd
propuesta
Laminares M (H20),Ni(CN)4-4H,0 1 2 3a
(2D) M[Ni(CN),]-yH,O ¢ 4* 5
Con pirazina como M(pyz).Ni(CN), 6 7 8 9
pilar M(pyz)Ni(CN),4 10
Con 4,4 -bipiridina . . a
como pilar M (bipy)[Ni(CN)] 11

*material amorfo No se realizo la determinacin estructural

En virtud de que los compuestos son microcristalinos, a lo largo del trabgjo se utilizaron dos
técnicas de caracterizacion de forma rutinaria, para dar seguimiento a la coordinacion de los
blogues moleculares participantes. DRX de polvos (DRXP) y espectroscopia IR. Las frecuencias de
estrechamiento del grupo ciano, se usan como herramienta diagnostico en la determinacion
estructural de las redes de coordinacion de compuestos cianometalados. La posicion, laintensidad y
el nimero de bandas v(CN) son los marcadores més sensibles e informativos acerca de las
diferencias estructural es basadas en €l estado de oxidacion del centro metélico y la geometria de la
entidad M(CN). De manera simultédnea a los indicios brindados por IR, mediante DRXP se logré

exhibir e arreglo cristalino de los compuestos, y en Ultima instancia, se logré su determinacion
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estructural mediante €l gjuste del patron de difraccion, por € método de Rietveld, como se detalla
en el siguiente capitulo. Vale la pena mencionar que los esfuerzos por obtener cristales Unicos,

resultaron infructuosos.

El método de sintesis desarrollado en este trabajo, puede resumirse en las siguientes etapas, mismas

gue seilustran en e Esguema 3:

1. Formacion de las hojas poliméricas por e método de precipitacion. Sintesis de
M[Ni(CN)4]-yH20, M = Mn, Co, Ni, Zn y Cd. Se hizo reaccionar e K;[Ni(CN)4] con las
sdes MXp, M = Mny Cd, X = Cl, p=2; M = Co, Zn, X= S04, p=1. Se caracterizaron y
estudiaron los productos de reaccién que se obtuvieron como fases puras. Estos son los
materiales laminares hidratados 1, 2, 3a, 3b, 4y 5.

2. Exfoliaciéon de los compuestos laminares hidratados, mediante modulacién de pH, usando
acido citrico como agente dispersante. Se realizaron gjustes del pH de la mezcla de reaccion
hasta desaparicion de |os precipitados formados inicia mente.

3. Adicién de una disolucion acuosa de la molécula pilar, C4H4N,, pirazina, (pyz) o una
disolucién organica—tolueno- de C1oHgNo, 4,4 -bipiridina, (bipy). Regjuste de pH en e caso
de la fase acuosa hasta la aparicion de un nuevo precipitado. Mientras que en el caso de la
mezcla de reaccién bifasica —agua-tolueno- € precipitado se formé por € contacto en la
interfase. EI aumento en la cantidad de precipitado formado se logré a través del
calentamiento a 60° C de la mezcla de reaccion acuosa durante 12 h (compuestos 6, 7, 8, 9y
10) o ddl calentamiento a 90°C de la mezcla de reaccion bifasica durante 24 h (compuesto
11). Paralas condiciones especificas utilizadas ver Materiadles y métodos

4. Deteccion de residuos organicos en los compuestos 10 y 11 por medio de cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas. Purificacion de los mismos por medio de

termodesorcion.
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C“HSO7I NH,OH

[Ni(CN), > + M?*

#-H,O0  ®-CHOYCHO™ [ ]=pyz bipy

Esquema 3. Método de sintesis empleado en este trabajo paraincorporar pyz o bipy en
tetracianoniquelatos de metales de transicion

3.1. Formacion de las hojas poliméricas por € método de precipitacion

3.1.1. Sintesis de compuestos laminares hidratados M(H20)2[Ni(CN)4]-4H20, M= Mn (1), Co (2), Ni
(3a), Ni(H20)2[Ni(CN)4]*2H20, (3b), Zn[Ni(CN)4],(4) y Cd[Ni(CN)4], (5)

Debido a una cuestion de balance de carga, las reaciones de sintesis se llevaron a cabo en una
estequiometriaNi:M 1:1, para dar lugar alaformacién de solidos neutros que involucren metales de
transicion M*" y tetracianoniquelato. La reaccion general puede ser expresada mediante la reaccion

generalizada &cido-base de Lewis:
[NICN)J* (&)  +  M* ()  —  {M[Ni(CN)4}": yH:O (s

(base Lewis) (acido Lewis)

3.1.2. Caracterizacion por espectroscopia vibracional

Se estudi6 la obtencidn de compuestos laminares a través de la adicidn de disoluciones acuosas de
[Ni(CN)JJ* vy M*, M = Mn, Co, Ni, Zn y Cd para formar las hojas poliméricas de
tetracianoniquel ato. Los materiales laminares hidratados de 1, 2 y 3a presentan espectros de IR muy

similares, Figura 1. En ellos aparecen las dos bandas caracteristicas de las vibraciones v(CN) y
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8(NiCN), respectivamente del [Ni(CN)4]* las cuales son estrechas e intensas con desplazamientos a
frecuencias mayores en relacion alas vibraciones caracteristicas de K[Ni(CN)4] (2122 y 418 cm™,
respectivamente). Estas vibraciones v(CN) y §(NiCN) son muy sensibles a la coordinacion del
grupo CN hacia M. La frecuencia en que estas bandas aparecen aumenta con respecto a la
frecuencia caracteristica para la materia prima, en un orden de 30-43 y 18-27 cm’™, respectivamente,
dependiendo de la naturaleza de M.

v(H,0) Ni 599
3404 1622 445
© 68
[&]
3 Co 613
£ | 3512 1628 ™\ 44
c
S | 3612 3267 | 8(H,0)
160
600
Mn
v(CN
3530 ( {\ 1634 436
3616 3289
2152 3(CN)~

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NuUmero de onda, [cm™]

Figura 1. Espectrosde IR delafamilia M (H,O),[Ni(CN),]-4H,0, M=Mn, Coy Ni

La presencia de una sola banda estrecha, caracteristica de v(CN), sugiere un modo de coordinacién
del grupo CN en e que los cuatro grupos son equivalentes; es decir, que € ambiente quimico es
simétrico. Ello sugiere gue los cuatro grupos CN terminales han pasado a coordinarse de forma
bidentada. La coordinacion del complejo aniénico [Ni(CN)4]* con iones metdicos del bloque d,
M?*, (metal ensamblador o externo) tendria entonces la posibilidad de formar estructuras
poliméricas analogas a las que constituyen las estructuras anfitrionas de |os clatratos de Hofmann.
La composicion de estos compuestos poliméricos: [MNi(CN)4lw, (M= Mn, Co, Ni, Zny Cd); donde
el &omo de Ni mantiene su geometria de plano cuadrado mientras que el metal externo alcanza una
geometria de coordinacion octagdrica mediante la coordinacion de 4 nitrégenos del grupo CN en un
plano ademés de dos ligantes auxiliares en |as posiciones axiaes del metal”™, como seilustraen e

Esquema . El ligante auxiliar paralos compuestos 1-5 es H,0.
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Esquema 4. Estructuraidealizada de las hojas poliméricas M (H,0),[Ni(CN),].

Para entender el desplazamiento a mayor frecuencia, de labanda v(CN), en los materiales laminares
hidratados de 1, 2 y 3a, es necesario recordar que, la presencia de orbitales = de baja energia, en el
grupo ciano origina que éste se actle como donador ¢ y como aceptor n cuando se coordina a
metales de transicion. El orden de los niveles de energia aceptados generalmente para € grupo CN,

seilustraen el Esquemas.
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Esquema 5. Diagrama de OM del grupo CN'. El orbital ocupado de més alta ener gia se encuentra
resaltado.
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El par electronico que ocupa el orbital ocupado de mas alta energia, (HOMO, por las siglas en
inglés de Highest Occupied Molecular Orbital) es e par electronico utilizado en la formacién del
enlace sigma, con € atomo de Ni. La formacién de tal enlace, tiene como consecuencia un cambio
en lafrecuencia de v(CN), que pasa de 2080 en CN” a 2122 en K5[Ni(CN)4]*."* Este aumento en la
frecuencia de vibracién, se explica por € caracter antienlazante del orbital HOMO en € CN’; €
cual, a ser despoblado, conduce a fortalecer e enlace C=N.

De acuerdo a la teoria de orbitales moleculares, tal coordinacion monodentada del CN™ a Ni da
lugar a un nuevo arreglo energético, en funcion del traslape de los orbitales atbmicos, cuya
combinacion lineal esta dirigida por la simetria'y energia de los mismos. La mencionada presencia
de orbitales  de baja energia provenientes del grupo CN, se ve reflgjada también en el diagrama de

orbitales moleculares (OM) del comple o anionico.

En el Esguema 6, se encuentra reproducido el diagrama completo de OM 2 para la geometria Dap,
propia del [Ni(CN)4]%, en e cua e grupo CN presenta una coordinacién monodentada (terminal).
Mediante este diagrama, es posible reconocer que e comportamiento base de Lewis del [Ni(CN)4]*
, hacia un nuevo centro metdlico (écido de Lewis), involucra la donacion del par electronico que
ocupa un orbital con caracter r*.

Por lo tanto, volviendo a la caracterizacion de M(H2O)2[Ni(CN)4]-4H,0 por IR, la frecuencia de
vibracion v(CN) aumenta por que € enlace se fortalece a consecuencia de despoblar OM con
caracter antienlazante. Es de esperarse que e grado en que este enlace se fortalezca, estara
directamente relacionado con acidez de Lewis del metal, M. Una forma de cuantificar y predecir la
fuerza de los écidos de Lewis en una escala de fuerza electrostética, es € céculo del poder
polarizante, Z/r?, donde Z es la carga sobre el &omo y r es el radio iénico. Este pardmetro de poder
polarizante ha sido propuesto y utilizado para entender €l pape de las interacciones acido-base de
Lewis en los enlaces quimicos, las reacciones y € equilibrio. Y tal como se esperaba, en la serie
M[Ni(CN)4-yH.O (M= Mn, Co y Ni) e aumento en la frecuencia v(CN) muestra la misma
tendencia que € poder polarizante del metal ensamblador: Ni > Co > Mn, (3.858 > 3.652 >
3.287)."
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presenta un sistema de orbitales n. El orbital ocupado de més alta ener gia se encuentra resaltado

Esquema 6. Esquema de niveles ener géticos para [Ni(CN),]%, plano cuadrado, en los que el ligante CN
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Vale la pena mencionar que no solo v(CN), sino también 6(CN) registra un aumento en la
frecuencia de vibracion caracteristica, describiendo con €ello, que todos los enlaces en € blogque
[Ni(CN)4] sefortalecen como consecuencia de la coordinacion a metal ensamblador.

En los estos espectros de IR de estos compuestos, es posible identificar |a presencia de moléculas de
agua coordinadas (bandas estrechas en frecuencias arededor de 3500 y 3600 cm™, v(H,0)); la
presencia de moléculas de agua no coordinadas (bandas anchas entre 3250-3290 cm) y la
vibracion caracteristica de cambio de angulo 8(H»0)™ en vaores de frecuencia entre 1622- 1634
cm™. En estas sefides, para M[Ni(CN),] -yH,O (M= Mn, Co y Ni), las tendencias de |a frecuencias
de vibracion vgm(H20) y de 8(H,0) son inversas a la tendencia del poder polarizante del metal
ensambl ador.

De lo anterior, puede deducirse que, a medida que se fortalece € enlace coordinativo de H,O, por la

mayor acidez del cation, se debilita el enlace covalente del oxigeno con los hidrégenos.

2184
Ni(H,0) Ni(CN) 4H_O
2175

c
©
g
04 2182 Co(H_0) Ni(CN) -4H O
T 2169 22 a2
©
g
2]
C
9
€ 2175
2161 Mn(H,0)_Ni(CN) -4H_O
2174
2162 K_Ni(CN) ‘H_O
2 4 2
T T T T T T T
2400 2200 2000 1800

Numero de onda, [cm™]

Figura 2. Espectros Raman de la serie M (H,0),[Ni(CN)4]-4H,0, M=Mn, Coy Ni y de K,[Ni(CN),]
Para esta misma serie de compuestos, |a espectroscopia Raman permite observar la sefial doble de
v(CN), correspondiente a las vibraciones de valencia simétricas y asimétricas, la cua esta
desplazada a frecuencias mayores con respecto a K;[Ni(CN)4] Figura 2. Especiamente para la
frecuencia de vibracion simétrica es posible apreciar |a misma correlacion positiva de la energia con

el poder polarizante del metal ensamblador, sefialada en los espectros de IR.
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El uso de condiciones hidrotermales de sintesis dieron lugar a la obtencion de otro compuesto de
Ni[Ni(CN)4] -yH-O de forma pura, con lo que se abrio la posibilidad de estudiar las diferencias en
las frecuencias de vibracién de las estructuras 2D de distintas fases construidas a partir de los

mismos bloques moleculares (polimorfismo).

Los espectros de IR y Raman de 3b, son distintos a los espectros caracteristicos de 3a, como se
puede apreciar en la Figura 3 a compararse con Ni(H20)2[Ni(CN)4]-4H,0, Figura 1. Este
compuesto presenta bandas de agua coordinada en 3635 y 3563 cm™ asi como la banda
caracteristica v(CN) en 2177 y 3(NiCN) en 448 cm™, frecuencias mayores que € compuesto 3a
(3614, 3504, 2168y 445 cm'*, respectivamente).

N’

8
8
e 2 ©
8 0 N
g | -
= ™

©O
c ™
g 5
£ ~  Ni(H,0),Ni(CN),- 2H,0
o 2194
=]
3 218
2
g
=

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda, [cm™]

Figura 3. Espectro de IR y Raman de Ni(H,0),[Ni(CN)4]-2H,0

Por & contrario, la banda de vibracion de deformacion fuera del plano de la molécula, 6(H20),
aparece en 1608 cm™, es decir, en una frecuencia menor que la de 3a (1622 cm™). Estas marcadas
diferencias en las vibraciones caracteristicas de los compuestos 3a y 3b, sugieren la formacion de
estructuras con distintos tipos de interacciones, a pesar de que con la topologia de los bloques de
construccion se busco restringir y controlar el nimero y ubicacion espacia de los nuevos enlaces de
coordinacion. Bajo esta consideracion, es de esperarse que € origen de los distintos tipos de
interacciones estribe en los puentes de hidrégeno gue conforman las estructuras como consecuencia

de un nimero diferente de y moléculas de agua en Ni[Ni(CN),4] yH2O, dada la conocida tendencia
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de las moléculas de agua, hacia la formacion de interacciones por puentes de hidrégeno, como se
muestraen el Esquema?.

H

1608
5(1608) 51622 |
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Esquema 7. Repercusion de lasinteracciones por puente de hidrogeno en lasvibracionesdelared de
los polimorfos Ni(HO),[Ni(CN)4] -yH,O

La mayor frecuencia de vibracion de doblgje (bending, en inglés) en e plano (8, 1622 cm™) que
presenta 3a en comparacion con 3b (8, 1608 cm™) sugiere una mayor resistencia a la deformacion
del angulo H-O-H debido a que la molécula esta sometida a una mayor tension. Ta tension puede
tener origen en la interaccion por puentes de hidrogeno que se posibilitan en presencia de un mayo
nimero de moléculas de agua, como se registro en € andlisis térmico, y se discute en € siguiente
capitulo.

La existencia de estas interacciones daria lugar a que la fortaleza del enlace O-H disminuyera por
efecto del puente O-H---O, a aumentar la distancia O-H. Lo anterior se manifiesta en la frecuencia
de vibracion de la molécula de agua coordinada vsm(H20), que corresponde a una menor energia
(3504 cm™). Por el contrario, v(OH) en ausencia de interacciones por puente de hidrégeno entre dos
atomos que presentan un enlace més fuerte, es superior por casi cas 60 cm™*(3563 cm™) en «
compuesto 3b.

De este modo, € andlisis vibracional sugiere una mayor cantidad de moléculas huésped (H.O) en €
compuesto 3a en comparacion con e compuesto 3b. Ta hipotesis fue verificada y muestra la
influencia que las interacciones por puente de hidrégeno tienen sobre las frecuencias de vibracion
de los compuestos Ni(H20)2[Ni(CN)4]-yH.O. De manera por demés relevante, v(CN) es
modificada/influenciada por € metal ensamblador y por las interacciones que € ligante auxiliar

sostenga con las moléculas presentes (huésped) en laregion interlaminar.
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En este sentido, se pone de manifiesto como las especies huésped, pueden tener una marcada
influencia en la estructura, a pesar de la debilidad genera de las interacciones atractivas huésped-
hospedero. Ello esta en concordancia con la nocién generalizada de que las interacciones débiles y
de corto alcance son las que determinan los detalles finos de una estructura, mas que los enlaces
fuertes, coval entes frecuentemente o i6nicos. Estos Ultimos determinan |as caracteristicas basicas de
una estructura, por g emplo la estructura interna de los bloques de construccion. Las fuerzas débiles
controlan las simetrias reales, las transiciones de fase, modulaciones, € empaguetamiento de
moléculas, etc”.

Por otro lado, con este andlisis, se aprecia que a pesar de la sencillez del patron o posiblemente
debido a €llo, la espectroscopia IR es adtamente sensible y consecuentemente Util en €
conocimiento del sistema anfitrion [MNi(CN)4] y sus interacciones con molécul as huésped.

La caracterizacion por espectroscopia vibracional del compuesto 4, mostrada en la Figura 4, indica
la presencia de una fase con las mismas caracteristicas de una red bidimensional Zn[Ni(CN)g4],

constituida por grupos [Ni(CN),] plano cuadrado ensamblados através del i6n Zn*".

1635
572
459

2193
2216

2198

Intensidad Raman Transmitancia, %

T T T T
2500 2000 1500 1000 500
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Figura 4. Espectrosde IR y Raman del producto dereaccién Zn[Ni(CN),],
Estared 2D exhibe una frecuencia de vibracién v(CN) en 2193 cm™ en IR y dos (2222 y 2204 cm™)

en Raman; mientras que 3(Ni-CN) se observaen IR a459 cm™ y v(NiC) 578 cm™). Es de notar la

ausencia de sefiaes de H,O coordinada al metal y la debilidad de la sefial de 1635 cm™, apuntando
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hacia €l hecho de que la coordinacion del metal podria ser tetragdrica en lugar de octaédrica, y con

ello dar lugar a una estructura anhidra'y no analoga a ninguna de | as descritas hasta el momento.

La caracterizacion por espectroscopia vibraciona de 5, Figura 5, indica la presencia de unafase con
las mismas caracteristicas de una red bidimensional constituida por grupos [Ni(CN)s] plano
cuadrado ensamblados a través del ion Cd®*, [Ni(CN)4] (con una frecuencia de vibracién v(CN) en
2141 cm™ en IR y dos (2177 y 2164 cm™) en Raman; mientras que 5(Ni-CN) sélo se observaen IR
a 430 cm™) y con la presencia de moléculas de agua coordinada (3631 cm™) y con moléculas de
agua formando puente de hidrégeno (3502 y 1619 cm™). Es de notar que las frecuencias v(CN) y
d(Ni-CN) para el compuesto 5 son las que presentan menores valores en el espectro de IR. Esto se
explica nuevamente por € bajo valor del poder polarizante que exhibe este cation de la segunda
serie, en comparacion con los de la primera serie de transicion. Para facilitar la comparacion de las
frecuencias de vibracion de los materiales laminares sintetizados en este trabajo, se resumieron en la
Tablas.
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Figura 5. Espectrosde IR y Raman de Cd [Ni(CN)4] y(H,0)

Los modos de vibracion v(CN) y 8(Ni-CN) muestran sensibilidad, a través de la frecuencia de

desplazamiento, a la naturaleza del segundo metal de coordinacién. Los valores correspondientes
estan resaltados en negritas en la Tabla 5.
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Tabla 5. Frecuencias de vibracion caracter isticasen IR y Raman* (cm™) de los compuestos laminares
M[Ni(CN)4]-yH-0, M=Mn, 1; Co, 2; Ni, 3ay3b; Cd, 5yM[Ni(CN)4] Zn, 4.

KJNi(CN)] 1 2 3a 3b 4 5
v(H,0). - 3616 3612 3614 3638 3631
v(H,0). 3520 3512 3504 3564 3502
o120 2152 2160 2168 2176 2193 2141
WCN) o174 onep) (@176 (2182 (2184 (2194, (2222, (2177,
! 2161)  2169) 2175) 2184) 2204) 2164)
8(H,0)pu 1634 1628 1622 1610 1635 1619
3(Ni-CN) 600 613 599 - 572 549
v(NiC) 416 436 442 445 450 459 430

¢ = coordinada; my = puente de hidrogeno; “frecuencia Raman entre paréntesis

De manera general se observa un incremento de las contantes de fuerza de estos enlaces a medida
gue aumenta la carga nuclear efectiva del nicleo metalico. Sin embargo, solo en e caso de la
familia formada por 1, 2 y 3a, es factible proponer a poder polarizante del metal ensamblador
como €l factor determinante de los desplazamientos puesto que la similitud de los espectros de IR
sugiere que los compuestos presentan estructuras analogas. En la serie en general, se aprecia un
desplazamiento a frecuencias mayores conforme aumenta € numero atomico a lo largo de la
primera serie de transicion, v(CN) de 2152 a 2193 cm'™; §(Ni-CN) de 436 a 459 cm™.

Corolario: El ensamble del bloque molecular de tetracianoniquelato con metales de transicion y
moléculas de agua conduce a la sintesis de compuestos laminares con diferentes grados de
hidratacion cuya estructura depende en gran medida del metal empleado como nodo ensamblador.
Para un mismo M, (Ni), la modificacion en las condiciones de sintesis (temperatura y presion
autogenerada) dan lugar ala obtencion de una fase distinta, con enlaces més fuertes. La frecuencia
de vibracién de la banda v(CN) puede actuar como sensor del metal ensamblador en los compuestos
laminares M (H20),[Ni(CN),] -yH-0, asi como, del grado de hidratacién en diferentes estructuras del

mismo metal ensamblador.

3.1.3. Caracterizacion por difraccion de rayos X de polvos

Los patrones de difraccion de los materiales 1-5 permitieron identificar compuestos cristalinos, a
excepcion del compuesto de cing, 4, el cua presenta un patron caracteristico de un material amorfo.
Los compuestos 1-3a tiene estructura 2D, cristalizan en una celda unitaria ortorrombica (Pnma) y
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son isomorfos con Fe(H-0)2[Ni(CN),]-4H,0™ y con € reportado por e grupo de Niu®. Los
pardmetros de celda estimados para esta familia de materiales se discuten con mayor detalle en €
capitulo correspondiente a estructura. Los patrones de DRX de polvos experimental es se encuentran

enlaFigura7.

3a

Intensidad, [u. a.]

| L ..JJ,L]OI. 135| 1

15 25 3
2 Theta (grados)

0

Figura 7. Patrones de difraccion de M[Ni(CN)4]-yH20, M =Mn, 1; Co, 2; Ni, 3a.

La obtencion de la familia isoestructural de compuestos hidratados tetracianoniquelato abrié la
posibilidad de estudiar sisteméticamente las diferencias que € metal ensamblador introduce en la
estructura combinando los datos experimentales con los reportados en la literatura. Como es de
esperarse, en la misma estructura, las dimensiones de la celda aumentan conforme aumenta e radio
del i6n metdlico. En los patrones es posible observar pequefios, pero consistentes desplazamientos a
menores angulos 20, en funcién del radio idnico, (Mn > Fe > Co > Ni) los cuales, en Ultima
instanciay de manera sistematica conducen a un menor volumen de la celda. El pico de difraccién
gue representa este incremento en € radio idnico de manera mas evidente es € que corresponde al
plano (1,2,1) y se localiza entre 18 y 19° 20, ademés este pico es € mas intenso en los patrones
debido a que contiene a todos los &omos metalicos de la estructura.

Las estructuras de los compuestos 3a y 3b habian sido esbozadas de acuerdo a sus constantes de

celda en e trabajo de Mathey y colaboradores.® En ausencia de la determinacién de las posiciones
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atomicas, los autores atribuyeron la diferencia fundamental de tipo estructural a apilamiento entre
l&minas sucesivas de las fases Lo y K (como respectivamente llamaron a 3a y 3b, Tabla 6). Se
asumio que s los enlaces covaentes en las hojas poliméricas son idénticos, la disposicién espacial
de los aomos de Ni D4, y Ni O, en laminas adyacentes (intercalado o superpuesto) resulta ser el
factor conducente a la formacion de un espacio interlaminar diferente y por ende, a estructuras

diferentes como se muestraen e Esquema 8.

Esquema 8. Ni(H,0),[Ni(CN)4]-yH,O a) Fase K,y =2 (3b) y b) Fase L, y =4 (3a). Loscirculos
atravesados con una cruz representan al Ni D4, y los cir culos blancos a Ni Oy..

El patron de difraccién de polvos de ambas fases obtenidas, se compara en €l Anexo 1. El patron de
Cd[Ni(CN)4] mostré la obtencion de una fase cristaling, diferente al compuesto reportado por Ham

y colaboradores,>’ como se puede observar en el Anexo 1.

Tabla 6. Fases puras encontradas en los compuestos tetr acianoniquelato hidratados de Mn, Co, Ni, Zn,

Cd
Fase seglin Metal ensamblador (M*")
Compuestos MatheyFase Formula quimica :
seqin Mathey™ Mn Co Ni Zn Cd
hidratados K M(H20)2[Ni(CN),4]-2H,0 3b
(2D) M[Ni(CN),]? 4 5

* material amorfo; ® férmula propuesta

Corolario: Los productos, M(H20)2[Ni(CN)4]-yH.O son materiales policristalinos (y= 4, M = Mn,
Co, Ni; y=0, M= Cd) que pueden presentar polimorfismo (y= 2, M= Ni) o ser amorfos (M=Zn).
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3.1.4. Exploracion de la reactividad de los compuestos laminares Ni(H20)2[Ni(CN)a]-yH20 frente a
pirazina

Los productos de esta etapa sintética presentan polimorfismo, atribuible a grado de hidratacion de
los compuestos, lo cudl influye en las frecuencias de vibracion de la red completa e introduce la
nocion de que la rigidez de la estructura puede ser modificada por la presencia de moléculas
huésped, en este caso, mol éculas de H,0.

La influencia de fuerzas atractivas existentes entre las laminas se manifiesta en algunas reacciones
de intercalacion directa de pirazina y 4,4 -bipiridina (pyz y bipy, respectivamente) a través de
agitacion en disolucién acuosa durante 24 h. Por gemplo, en la Figura 6 se comparan los patrones
de difraccion de los productos de reacciéon (B y D) entre pyz y los compuesto 3a (A) y 3b (C).
Como puede observarse, las fases con pyz derivadas, presentan patrones de difraccién que
dependen del compuesto laminar Ni(H20),[Ni(CN)4] yH-O que se usé como materia prima: y = 4,
3a(A)oy=2,3b(B).

El producto de lareaccion (B) de 3a (A) con pyz, muestra la presencia de una fase amorfa mientras
gue e producto de reaccion (D) entre 3b (C) y pyz exhibe un patrén de difraccion mas cristalino.
Con €llo se hizo evidente que los productos formados, son atamente dependientes de la estructura

del compuesto laminar intermediario.

N

Intensidad, [NUm. de conteos] normalizada

),

10 15 20 25 30 3 10 15 20 25 30 35

2 Theta [grados]

Figura 6. Difractogramas de los productos de reaccion (B yD) entrepyzy 3a(A) y 3b (B)
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A su vez, la estructura del intermediario puede presentar una mayor 0 menor rigidez en funcion de
las interacciones existentes en la region interlaminar debidas a un nimero diferente de moléculas
huésped.

Estos resultados promovieron la busqueda de condiciones de reaccion a través de las cuaes se
minimice lainfluencia de la estructura de los materiales laminares hidrato tetracianoniquel ato sobre
las estructuras tetracianoniquel ato con pilares de pyz y bipy.

Corolario: Al emplear los compuestos laminares hidratados Ni(H20)2[Ni(CN)4]-4H,O como
material de partida en la sintesis de materiales 3D, € grado de hidratacion determina e producto de
reaccion debido al efecto de las asociaciones por puente de hidrégeno presentes entre una laminay

otra

3.2. Exfoliacion de los compuestos laminar es hidratados mediante modulacion

de pH usando acido citrico como agente disper sante.

El proceso mediante € cual, se incrementa el espacio interlaminar en materiales 2D, hasta e punto
en que la estructura colapsa a laminas individuales, es conocido como exfoliacion y se caracteriza
por ser un proceso multietapas. Algunas condiciones necesarias se han identificado para que ta
proceso tenga lugar: anisotropia del enlace quimico, baja densidad de carga en las aristas y tamafio
de particula pequeiio. Ha quedado bien establecido que estas caracteristicas mencionadas
promueven € proceso de de-agregacion, y los materiales laminares de tetracianoniquelato cumplen
con todas ellas.”’

El &cido citrico es un acido polibasico € cua puede formar varias especies deprotonadas, (CitH,',
CitH*, Cit*) en solucién, dependiendo del pH. Se sabe que este compuesto carboxilato forma
complgos de coordinacion estables con varios iones metdlicos, con frecuencia debido a la
formacion de compuestos quelato™. Su uso como agente dispersante ha sido reportado con
anterioridad”®. La ionizacién del &cido citrico en agua depende del valor de pH. Las constantes de
disociacion del &cido citrico pKy, pK, y pK 3 son: 3.128, 4.761 y 6.396, respectivamente®. El
Esquema 9 muestra la distribucién de especies del &cido citrico en disolucién acuosa™. El intervalo
depH entre 5y 7, en e que procede la delaminacion de los compuestos laminares, corresponde a

una zona de convivencia de las tres especies (CitH,, CitH*, Cit*), lo que le concede a medio de
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reaccion capacidad reguladora de pH. En ausencia de estudios cinéticos, la propuesta de
mecanismos mediante los cuales proceden las reacciones de exfoliacién, puede apoyarse en lo
reportado en la literatura. Al ser un ligante polidentado, € papel de la especie citrato frente aiones

metdlicos, consiste en actuar como agente secuestrante de |os mismos.®

100

H;Cit Cit

50

H,Cit™ HCite"

Fraccion mol, [%]

0 2 4 6 8 10
pH

Esquema 9. Distribucion de especies del acido citrico en disolucién acuosa

Sin embargo, en €l caso de compuestos tetracianoniquelato de metales de transicion (2D), es
necesario mantener presente que los Unicos sitios de coordinacion disponibles para la interaccion
con los iones citrato se encuentran por encimay debajo del plano de las hojas poliméricas, Esquema
10, dado que los enlaces N(cn)-M no son | ébiles en disolucién acuosa.

La coordinacion a centro metdlico por parte de los iones citrato, no esta favorecida para la
formacion de complejos quelato o especies discretas. Dada la gran cantidad de grupos hidroxilo en
el &cido citrico, y € exceso estequiométrico en e que fue adicionado, € tipo de interacciones
mayoritarias presentes, son las de puente de hidrégeno, interacciones que le confieren viscosidad a
sistema, por un lado; y por € otro las que permiten que el &cido citrico y sus especies deprotonadas
formen un medio con ato grado de asociacion.

Este dto grado de asociacién y la existencia de sitios de coordinacion vacantes en M,
comparativamente menores en nimero; puede ser la causa de que la coordinacion de las especies
citrato hacia las hojas poliméricas de M[Ni(CN)4], M = Mn, Co, Ni, Zn y Cd, sea labil. De este
modo, las interacciones de este dispersante hacialos centros metdlicos, permite mantener dinamicos
los bloques de construccion (estructuras 2D) para formar estructuras méas complejas. Lo anterior
posibilita e control de las propiedades estéricas y electronicas de los centros metdlicos dentro de
arquitecturas supramoleculares, de una forma sistemética®. Debido ala capacidad reguladora de las
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disoluciones coloidales traslGcidas de los compuestos laminares exfoliados, estas disoluciones son

estables por meses aun cuando pyz o bipy hayan sido agregadas en las disoluciones coloidales.

Esquema 10. Posibles modos de coor dinacion de losiones citrato con las hojas poliméricas de
tetracianoniquelato de metales de transicion, que favor ecen la exfoliacion

La ata solubilidad de las especies citrato en agua y € mencionado grado de asociacién puede ser
los factores que determinen que, una vez utilizados |os sitios de coordinacion vacantes en M, por €
ligante dinitrogenado, no se registre, en los precipitados obtenidos, |a presencia de carboxilatos,
caracteristicos del &cido citrico. Lo anterior se muestra en €l seguimiento por IR de lareaccion entre
K2[Ni(CN)4] (A), NiCl,-6H,0 y bipy, Figura?.

Para esta reaccion que se utiliza como g emplo, se partié de la materia prima K[ Ni(CN)4] (A), 0.01
M vy se adicion6 NiCl,-6H,0 0.01 M. El precipitado formado inmediatamente a la adicion es una
mezclaFigura7 (B) delamateriaprima(A), y € compuesto 3a.

Los espectros de IR de los precipitados obtenidos apuntan a que los iones citrato se mantienen en
disolucion puesto que la presencia de carboxilatos es relativamente sencilla de identificar mediante
espectroscopia de IR debido a alto momento dipolar presente en e enlace C-O. Las bandas de
vibracion caracteristicas de carboxilatos aparecen en regiones especificas y suelen ser intensas
dependiendo del modo de coordinacién bidentado (1610-1515 cm™) /unidentado (1495-1315; 1675-
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1575 cmY)/puente (1420-1260; 1610 1515 cm™)®*. En e seguimiento de reaccion de la Figura 7 se
observa que conforme pasa €l tiempo de reaccién las bandas caracteristicas de la materia prima van
desapareciendo y solo quedan las del compuesto 3a Figura 7 (C). Se empled € &cido citrico (0.5M)
y e NH4OH para exfoliar las laminas de tetracianoniquelato; una vez formada la disolucion

trasl cida se agrego bipy disuelta en tolueno.
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Figura 7. Seguimiento dela reaccion entre K,[Ni(CN),], NiCl,-6H,0 y bipy, A, K5[Ni(CN)4]; B,
Ko[Ni(CN)4 + 3a; C, 3a; D, 11.

El precipitado violeta palido que se obtuvo luego de 24 h de reaccion a 90° C presenta las bandas
caracteristicas del compuesto 11 sin que se observen bandas caracteristicas de carboxilos. La
presencia de una fase homogeénea de este compuesto se corroboré mediante e estudio de difraccién
derayos-X atemperatura variable, como se detallaraen € capitulo de Estructura.

Corolario: El uso de écido citrico y sus especies desprotonadas en €l intervalo de pH entre5y 7,
permite laintercalacion de estas especies, en laregion interlaminar de los compuestos laminares. La
eventual separacion (exfoliacion), modifica la reactividad que las especies laminares presentan y
permiten usar las [&minas como blogues moleculares de grandes dimensiones en la sintesis de

compuestos 3D. Esta modificacion en la reactividad permite la incorporacion de moléculas de
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pirazina y 4,4 -bipiridina a través de una coordinacion bidentada. A través de este método, se

obtuvieron fases cristalinas puras de M (pyz),[Ni(CN)4], M= Mn, Co, Ni, Zny Cd; n= 16 2.

3.3. Adicion de disoluciones de pyz o bipy. Precipitacion de los compuestos
mediante reajuste del pH.

3.3.1. Sintesis de M(pyz)2[Ni(CN)4], M= Mn (6), Co (7), Zn (8), Cd (9), Ni(pyz)[Ni(CN)4]- yH20 (10),
Ni(bipy)[Ni(CN)4],(11)

Como se menciond en |os antecedentes, el ensamble de compuestos metal organicos es promovido a
través de la direccionalidad que proporcionan metales de transicion, y €l uso de ligantes puente
rigido, con lo cual se espera controlar la geometriay los angulos de los nuevos enlaces dentro de la
esfera de coordinacion del meta®. Por lo que la Gnica estructura anticipada como resultado del
ensamble de los ligantes aromaticos nitrogenados en las estructuras anfitrionas de Hofmann, es la

estructura del Esquema 11.

Esquema 11. Estructura esperada por incor poracion de pyz a compuestos laminar es hidratados
tetracianoniquelato de metales detransicion

Sin embargo, en esta seccion se da cuenta de la diversidad estructural hallada como consecuencia
de la incorporacion de pyz entre las hojas poliméricas de tetracianoniquelatos de metales de
transicion (Ni-C=N-M). Esta diversidad encuentra su principa fuente en la estequiometria de los
compuestos y en la coordinacion homometédlica o heterometalica del ligante entre centros metalicos

de capas adyacentes. Factores no estudiados, 0 no bien comprendidos, en la estructura electronica
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de los materiales con pyz dan lugar alaformacion de los dos tipos de estructura descritos; toda vez
gue en & método de sintesis empleado se mantuvieron las condiciones de equimolaridad. De esta
manera, la incorporacion de pirazina a través de coordinacion bidentada en los materiales
M[Ni(CN)4], M = Mn, (6), Co, (7), Zn, (8), Cd, (9) y Ni, (10); dio lugar alaformacion de dos tipos
de estructura, dependiendo del metal empleado: M (pyz)[Ni(CN)4] y M(pyz)2[Ni(CN),]. Esta tltima,
reportada por vez primera en la literatura, como fruto del presente trabgjo.*® Por su parte, la
incorporacién de bipy apunta ala coordinacion bidentada prevista, como se detalla a continuacion.

Nuevamente, en esta segunda etapa sintética, la formacion de sdlidos neutros (a partir de
tetracianoniquel atos de metales de transicion y pyz/bipy) puede ser expresada mediante la reaccion

generalizada &cido-base de Lewis:
{M[Ni(CN)4]} yH:O (s) + L (ac)/(org) —  {M(L)[Ni(CN)4]} ()

(&cido Lewis) (base Lewis)
Donde L = pyz o bipy; n=162

Una vez que se adiciond la disolucién acuosa de pyz ala disolucion coloidal trasltcida en cantidad
equimolar a metal ensamblador, la manipulacion hacia menores valores de pH conduce a la
formacion de precipitados coloridos en los que se ha incorporado la molécula organica a la
estructura resultante, como se describe a continuacion. Asi, en las condiciones de pH entre3y 5, en
las que se generan los precipitados, el equilibrio del acido citrico esta desplazado hacia las especies
protonadas®. Tales especies protonadas, (CitHs, CitH, y CitH?) presentardn interacciones con las
[aminas M[Ni(CN)4], M = Mn, Co, Ni, Zn y Cd més débiles en conjunto, que las presentadas en
mayores valores de pH, por |o que se verifica una reaccion de sustitucion de las especies débilmente
coordinadas a ellas (especies carboxilatos o H,0) por pyz/bipy en los compuestos obtenidos 6, 7, 8,
9,10y 11

3.3.2. Caracterizacion por espectroscopia vibracional

En laFigura 8, se observa el espectro de infrarrojo de la serie de compuestos M (pyz)2[Ni(CN)4], M
= Mn, (6), Co, (7), Zn, (8) y Cd, (9). El patrén que éstos espectros exhiben puede ser analizado de
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acuerdo a las contribuciones que hacen por separado |as dos unidades de construccion: la estructura
laminar: [MNi(CN)4], (M= Mn, Co, Zn, Cd) y lamolécula de pirazina (pyz).

En todos | os casos |os compuestos presentan |as banda caracteristicas v(CN) y 6(NiCN) desplazadas
hacia valores superiores en comparacion con K,[Ni(CN),], de donde se infiere que se logré la
coordinacion del grupo CN hacia e meta externo; sin que las diferencias energéticas sean

equivaentes alas que tuvieron lugar en laformacion de los materiales laminares hidratados.

TCol(pyz)z[Ni<<:N)4] ' 112{‘0[41 7!: 4 )[

1415 435 420
2132
—Nw 1161 457 %
Zn(pyz),[Ni(CN),] 1044 793 447 424
1 1414
2142

Transmitancia, %

Co(pyz),[Ni(CN),]
e
1043 792
1414 447 434
2141

Mn(pyz),[Ni(CN),]
2144 1414 1046 794 4587 43,

I T I T I T I T I T I T
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Figura 8. Espectrosde IR delafamilia M (pyz),[Ni(CN),] M=Mn, Zn, Cd

La incorporacion de pyz dentro de los solidos es detectada por |a presencia de un grupo de bandas
débiles en laregion espectral de 3100-3000 cm™ relacionadas con la vibracién v(CH) (no mostradas

en lafigura) y otro grupo de bandas intensas por debajo de 1500 cm™ relacionadas con los enlaces

C-Cend anillo delapirazina.
La formacion del enlace de coordinacion (Npy-M) involucra la donacion electrénica hacia los
centros metdlicos, la cual es parcidmente removida del anillo de pirazina y repercute en un

incremento de frecuencia en las vibraciones v(CH), (intervalo de 3109-3025 cm™ vs. con 3063-
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2972 cm™ en la pyz libre), y en précticamente todas las bandas de absorcién que involucran
vibraciones dd anillo (ver Anexo Materias Primas). Es de notar que e modo vibracional mas
afectado en el patrén de pyz, es e de deformacion fuera del plano,5%%; (Ver Tabla 7) lo que es
consistente con el modelo de oscilador armonico paralas vibraciones en € IR, €l cua explica que el
desplazamiento de |as frecuencias observadas se debe a un incremento en latension del anillo como
consecuencia de laformacion del enlace Npy-M.

Especia atencion debe prestarse a un par de bandas (para M = Mn, Co y Zn) en laregion de baja
frecuencia (460-440 cm™), sefialadas con flechas en la Figura 8; debido a que su presencia sugiere
la posibilidad de una coordinacion asimétrica al metal por parte de los Npy,. Dicho de otra forma,
aunque la coordinacion de la pyz sea através de ambos N, una de | as interacciones es més débil que
la otra. Esto constituye la primera sugerencia de una coordinacion asimétrica de la pyz
(probablemente a centros metdlicos distintos, heterometalica). EI cadmio, a diferencia de los
metales ensambladores anteriores, sdlo presenta un hombro débil en 435 cm™ y no existen bandas
en esta region que sugieran un modo de coordinacién bidentado™.

Al igua que en IR, en los espectros Raman de estos materiales, Figura 9, las bandas caracteristicas
de pirazina y de [MNIi(CN), se desplazan ligeramente a frecuencias mayores, debido

principalmente al acoplamiento cinemético.
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Figura 9. Espectros Raman de la familia M (pyz),[Ni(CN),] M=Mn, Zn, Cd
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Sin embargo, a diferencia de los compuestos laminares M (H,0),[Ni(CN)4]-4H,0, M= Mn (1), Co
(2), Ni (3a), cuya energia del enlace C=N esta modulada por la naturaleza del metal externoy seve
reflgjada en diferencias de 8 cm™ de v(CN); entre los materiales de esta familia, la diferencia
méxima registrada es de 2 cm™. Esto sugiere que la coordinacion de dos anillos de pyz hacia el
metal externo en M(pyz)2[Ni(CN)4], M = Mn, 6; Co, 7; Zn, 8; Cd, 9 atenlia la acidez de Lewis
propia del metal y regula su capacidad aceptora hacia valores muy cercanos. La misma tendencia
hacia valores muy cercanos muestra la vibracion v(NiC); sin embargo, resalta el hecho de que su
valor se ha incrementado alrededor de 110 cm™ con respecto a las frecuencias registradas para los
compuestos laminares hidratados, hecho que describe € fortalecimiento de los enlaces del blogue
tetracianoniquelato como consecuencia de la coordinacion de pyz, en e sistema M-(NC)Ni. La
estabilizacion del Ni en bgjos estados de oxidacidon a través de retrocoordinacion via ©, €s un
mecanismo conocido para € tetracianoniquelato y la coordinacion de pyz en estos compuestos,
parece estar activando tal retrocoordinacion.

Las bandas por debgjo de 600 se atribuyen principalmente a las vibraciones meta-ligante y no
obstante que su asignaciéon es dificil debido a la bga intensidad de las sefides y € fuerte
acoplamiento entre los diferentes modos, el andlisis puede simplificarse en gran manera debido ala
aparente ausencia de modos internos de vibracion de pyz en esta region espectral. En el caso de los
desplazamientos en Raman, los modos vibracionales que aparecen a bajas frecuencias (320-340
cm™) y que muestran sensibilidad ala sustitucion del metal ensamblador, pueden identificarse como
vibraciones v(M—Npyz)®°.

Notable nuevamente, es una segunda banda derivada de la coordinacién asimétrica del anillo, que
aparece entre 230 y 245 cm’ excepto para € cadmio (compuesto 9) en la familia de
M(pyz)[Ni(CN),], como pueden observarse en la Figura 9. Las asignaciones se resumen en la
Tabla?.

Con la finalidad de entender las interacciones acido-base de Lewis que se establecen en la
formacion de los compuestos, se presentan e siguiente desarrollo de ideas mediante el cua se
justificala coordinacion de la moléculade pyz a blogue tetracianoniquel ato.

La presencia de dos moléculas de pyz, que se detalara més adelante, en la estructura de los
compuestos M(pyz)2[Ni(CN)4], M = Mn, 6; Co, 7; Zn, 8 ademés de la evidencia de coordinacion
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bidentada de pirazina, elucidada por IR, apunta hacia el caracter basico de Lewis de pyz hacia €l
tetracianoniquel ato.
El caracter acido de Lewis de [Ni(CN),] requiere de que este fragmento muestre

v’ capacidad de aceptar donacién electronica a lo largo del orbital metdlico vacio 4p,, puesto

gue en el plano xy, & centro metalico de Ni, esrico en densidad el ectronica.
v' capacidad de retrodonar carga electronica hacia los cuatro ligantes ciano que estan
coordinados en e plano de lamolécula[Ni(CN),].

La participacion del orbital molecular 1 més importante del [Ni(CN)4]: € OM &, satisface en
primera instancia, ambos requerimientos debido a que este orbital estd constituido por € orbita
metélico 4p, y una combinacién de cuatro orbitales 1 (verticales a plano) de los ligantes CN. "
como se ve en e diagrama de OM, Esquema 6. Cuando la molécula de pirazina se coordina para
formar e puente M-pyz-Ni, la donacién electrénica hacia dicho orbital, provee la via de
deslocalizacion eectronica para la ocupacion de orbitales de franco caracter antienlazante para €
ligante CN. La evidencia experimental, apoya esta descripcion de la coordinaciéon bidentada de
pirazina, en la que €l fragmento tetracianoniquelato actlia como écido de Lewis. La retrodonacion
de Ni con geometria octaédrica hacia los grupos CN es mayor que la de un Ni cuadrado; lo que en
principio fortalece el enlace Ni-C. Tal situacion fue analizada en el capitul o previo, en la seccién de
IR, dado que la incorporacion de dos anillos de pirazina tuvo como consecuencia un incremento de
100 cm™* en la frecuencia de v(NiC). Simultaneamente, e carécter = de los orbitales que reciben la
donacion electrénica, implica cierta desestabilizacion del ligante CN y €ello repercute en la
frecuencia de vibracion v(CN) registrada en IR, que en todos los casos de M(pyz),[Ni(CN)4], M =
Mn, 6; Co, 7; Zn, 8; Cd, 9 presentan un valor de frecuencia inferior a que se registrd para los

respectivos precursores 2D.

El otro tipo de estructura que se identificd por medio de espectroscopia vibraciona es la que
presenta el compuesto 10, cuyos datos analiticos muestran una composicion Ni(pyz)[Ni(CN),]. El
espectro IR y Raman se muestran en la Figura 10. El patréon de sefiales correspondientes a pyz
exhibe un patron propio, con valores de frecuencias superiores a los de la pirazina libre, como
consecuencia de la coordinacion. De entre estas sefid es, la més importante es la que aparece en 485
cm™, debido a que se relaciona con un modo de vibracién Npy--Ni y es una sefial diagnostico de la

coordinacién bidentada de la pyz®. La banda equivalente de ésta, en Raman aparece en 262 cm'?,
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constituyendo ambas bandas €l rasgo caracteristico mas importante de la coordinacion bidentada

homometalica de la pirazinay que no habia sido asignado previamente.
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Figura 10. Espectrosde a) IR y b) Raman del compuesto 10, Ni(pyz)[Ni(CN)4]

En cuanto a espectro Raman del compuesto 10, se observan agunos modos de vibraciéon de la
pirazina coordinada, y, a bajas frecuencias aparecen agquellos que pueden relacionarse con € enlace
M -N,y, con bajaintensidad de |as sefiales. Las asignaciones de |as vibraciones caracteristicas de los

compuestos 6-10 se hallan resumidasen laTabla 7.

Tabla 7. Frecuencias car acter isticasen IR y Raman” de los materiales con pyz 6-10

[Ni(CN)J] Pyz*®
v S v 5 Y v(M- v(M-
V(CN) (NiC) (NiCN) (CH) Vanillo Yanillo 8aniIIo (CH) (CH) NCN) vaz)
gggg 1492
3011 1417 1024 1127
- - - 2972 (1578) | 1150 | (1010) 1065 795
(3045) (1518) (696) (1244)
(2966)
3109 1162
1414
3090 1020 1125
6 éiﬁ) 546° | 434 | 3059 882% 749 %?gg) 1075 | 794 | (208) | (341)
3034 458 (1211)
447

* Los val ores de espectroscopia Raman se encuentran entre paréntesis
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Tabla 7 (Continuacién)

[Ni(CN)4] Pyz*®
v o v S Y v(M- v(M-
V(CN) (Ni C) (Ni CN) (CH) Vanillo Yanillo 8aniIIo (CH) (CH) NCN) vaz)
1161
2141 (1‘5%‘91) 1020 1043 1124
7 (2159, -- 434 (1021) 748 (701) 1074 792 (179) (341)
2146) 474 (1212)
447
3107 1161
2142 3088 1414 1020 1044 1125
8 (2160, 543° 424 3058 (1590) 749 (700) 1075 793 (178) (337)
2146) 3034 (1017) 457 (1211)
447
3097 1415
2132 3080 (1587) 1(]528 1041 1124
9 (2154, 540° 420 3050 (1017) 249 (700) 1073 792 (189) (334)
2140) 3027 435 (1208)
3120 1162 | 1060
10 égg) 550 | | 3080 (iggj) 485 | (1034) 809 | (208) | (334)
(489) | (697)

* Los valores de espectroscopia Raman se encuentran entre paréntesis

En laFigura 11 se observa el espectro de infrarrojo del compuesto 11, cuya férmula minima en este
trabajo ha sido propuesta como: Ni(bipy)[Ni(CN).]. El conjunto de bandas por debajo de 1610 cm™
es caracteristico de los enlaces C-C en del anillo de bipy, por |o que puede inferirse laincorporacion
de bipy en 11. La coordinacion de los d&omos de N de bipy al Ni externo, produce una marcada
redistribucién de la carga dentro del anillo alterando su espectro vibracional en comparacion con €
espectro IR de bipy libre (ver Anexo Materias Primas), por |0 que précticamente todas |las bandas de
absorcién que involucran vibraciones ddl anillo muestran un aumento en la frecuencia de vibracion
y cambios en laintensidad. Por otro lado, en el espectro de IR de 11 aparecen v(CN) en 2168 cm™ y
S(NiCN) en 445 cm™. La frecuencia de vibracion de la banda v(CN) del compuesto 11 en Raman,
presenta un desplazamiento a 2173 cm™, con lo que se confirma laincorporacion de bipy al exhibir

sefiales caracteristicas del bloque tetracianoniquelato y del anillo aromético.
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Figura 11. Espectrosde IR y Raman del compuesto 11

El efecto de donacion electronica descrito anteriormente, repercute en un incremento de frecuencia
en las vibraciones v(CH) y nuevamente, en practicamente todas las bandas de absorcion que
involucran vibraciones del anillo (1610-600 cm™) (ver Anexo Materias Primas). Se sabe que en
presencia de un centro de simetria en la estructura de un compuesto, las bandas activas en € IR no
lo son en Raman y viceversa; por 1o que, a no existir coincidencias en las frecuencias del espectro
Raman y del espectro de IR, es posible suponer la presencia de un centro de simetria en €l
compuesto, como consecuencia de la coordinacion simétrica de la bipy®. En frecuencias bajas, €
espectro Raman del compuesto 11 muestra tres sefiales en 329, 252 y 218 cm™, éstas frecuencias
son menores que las exhibidas en e espectro Raman de |la materia prima tetracianoniquelato (395,
293 y 183 cm™, Anexo Materias Primas). Debido a la baja intensidad que presentan y e fuerte
acoplamiento entre los diferentes modos de vibracion, las vibraciones metal-ligante Ni-Ncy Y
Ni-Npipy; SOlo son sugerencias de asignacion con base en trabgjos anteriores. En la Tabla 8 se

concentran las asignaciones de | as bandas registradas para el compuesto 11.
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Tabla 8. Frecuencias de vibracion caracteristicasen IR y Raman” del compuesto 11

Asignacion™ Ni(bipy)[Ni(CN).].
v(CN) 2168
[Ni(CN).] (2173)
4 v(NiC)
S(NiCN) 445
v(CH) (3083)
1608 (1610); 1489 (1512); 1536; 1413; 1319
Varnillo (1290)
Y anillo 734(775)
3 anillo 634 (653)
Bipy S(CH) 1220; 1064 (1076)
Y(CH) 804 (842)

3 anillo +Y anillo (1020)
V(Ni-NCN)** (329)
v(Ni-Nbipy)** (252)

S(NNiN) ** (218)

* Los valores de espectroscopia Raman se encuentran entre paréntesis
Propuesta de asignacién por comparacion con € trabajo de Molnar y col

3.3.3. Caracterizacion por difraccion de rayos X de polvos

Como ilustracion del proceso de intercalacion de las moléculas organicas (pyz), en la Figura 12 se
comparan los patrones de difraccion de polvos de dos compuestos laminares hidratados:
CO[Ni(CN)4]-4H20, 2 y Ni[Ni(CN)4]-2H20, 3b con los espectros de los derivados con pyz,
Co(pyz)2[Ni(CN)4]-4H20, 7'y Ni(pyz)[Ni(CN)4], 10.

En estos andlisis, se observa la aparicion de un pico de difraccién a menor angulo. Tal pico se
relaciona, mediante laley de Bragg (nk= 2dSen8), con una distancia interlaminar mayor, y coincide
con las dimensiones de pyz, (suma de radios de Van der Waals = 7A ~ 140 2theta). De €llo se
infiere un incremento en & espaciado entre laminas adyacentes. Esta caracteristica la presentan
todos los materiales sintetizados (6, 7, 8, 9, 10y 11), ver Anexo 1.

A este respecto vale la pena hacer notar que el empleo del acido citrico como agente dispersante dio
lugar ala sintesis de la familia isoestructural M(pyz)z[Ni(CN)4], M = Mn, 6, Co, 7, Zn, 8 y Cd, 9;
sin importar que los materiales hidratados intermediarios presentaran fases cristalinas distintas entre
si (comparese Cd[Ni(CN)4] con M(H20)2[Ni(CN)4]-4H,O M = Co, Ni, Mn o definitivamente

amorfas, caso de Zn[Ni(CN)4]). Dicho de otra manera, gracias a proceso de exfoliacion, la
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estructura de los compuestos intermediarios laminares tetracianoniquelato hidratados no tiene

influencia sobre |a estructura 3D adoptada en |os compuestos con pyz y/o bipy.

3D: compuesto 10

9
g .

2D: compuesto 3b

A -
g:g U J 3D: compuesto 6

2D: compuesto 2

| ' | | I ' I
10 15 20 25 30 35 40
2 Theta, [grados]

~ A A

Intensidad [u.a.]
e
—

Figura 12. Incremento en la distancia basal (interlaminar) de los derivados de pyz, en compar acion
con los materialestetracianoniquelatos laminar es hidr atados.
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Figura 8. Patrén de difraccion del compuesto 11, muestra sometida a calentamiento durante2 h a
200°C.
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El patron de DRX de polvos del compuesto 11 se muestraen la Figura 8. Este patrén indexa para un
sdlido cristaino con celda ortorrémbica (a=12.584 A, b=11.359 A, c=7.341 A; o = B = y = 909
dentro del grupo espacial Pma2.

También en este caso, por la ley de Bragg (nk= 2dSenf), el pico que aparece en 8.0 grados se
relaciona con una distancia interplanar de 11.3 A. Esta distancia (que es la constante de celda b) es
consistente con la suma de radios de Van der Waals de la molécula de bipy™ y su presencia denota

laincorporacion de tal moléculaen la estructura del compuesto 11.

3.3.4. Termodifraccion de Ni(bipy)[Ni(CN)4], 11.

La Figura 9 exhibe la coleccion de difractogramas del compuesto 11 a medida que se incrementala
temperatura de la muestra en 10° C. Estos difractogramas fueron colectados en €l intervalo de 5-25°
2Theta, con lo que es posible apreciar las transformaciones que sufren los sei's primeros picos del
patrén de difraccion. A través de la evolucion del patrén de difraccion, se evidencio la presencia de
una sola fase del compuesto 11, misma que colapsa a una temperatura cercana a los 300°C y una

vez descompuestala muestra, seregistrael patron de un material amorfo.

350°C
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300°C

- 250°C
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—150°C
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—100°C

-—50°C
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Figura 9. Difractogramas del compuesto 11 a medida que seincrementa latemperatura de la muestra.
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La temperatura de descomposicion coincide con la temperatura de fusion de la bipy (305° C) y
confirma la propuesta derivada del andlisis de TG en e que se presenta una pérdida de peso
equivaente al ligante orgénico.

La evolucion del patron al incrementar la temperatura también muestra en general, una mayor
intensidad y definicion de los picos de difraccion, que alcanza su grado méximo en la temperatura
de 250°C, difractograma que en la Figura 9 tiene sombreada €l &rea bajo la curva. Es notorio el
hecho de que & pico que més aumenta en intensidad debido a efecto de la temperatura, es € de
menor angulo 2 Theta (equivalente a 11.3 A), que como ya se menciond esta relacionado con la
separacion entre planos por incorporacion de la 4,4 -bipiridina. Este efecto de la temperatura sobre
la estructura puede relacionarse con un empaguetamiento cristalino cuyas posiciones se encuentran
con menor desorden local, es decir, mas restringidas. Esta mayor uniformidad de las posiciones
atomicas disminuye el ancho de los picos de difraccion y aumenta e nimero de conteos
(intensidad) proveniente de los planos congtitutivos del arreglo cristalino. La razén por la que a
temperatura ambiente se presenta un orden cristalino de menor orden que e que se presenta a
temperaturas superiores en € patron de difraccion, puede estar relacionado con la presencia de
moléculas huésped, las cuales introducirian ligeras irregularidades estructurales. Lo anterior
encuentra antecedentes en la capacidad de los complejos tetraciano de formar compuestos de
inclusion (clatratos) con formula general [M(B)m]po[M'(CN)4]¢'nG; M = M"= meta de transicion, B
= ligante nitrogenado u oxigenado, G = molécula huésped (ya sean moléculas de disolvente o de
ligante organico) m, p, g = coeficientes estequiométricos, n > 0°: Es por ello que puede hablarse de
unamejor calidad del patrén de difraccién como consecuencia de retirar por calcinacion moléculas
G.

3.4. Deteccion de residuos or ganicos en los compuestos 10y 11 por medio de
cromatografia de gases acoplada a masas. Purificacion por medio de

termodesorcion.

SOlo para € caso de los compuestos 10 y 11 e método de sintesis empleado presentdé un
inconveniente. La presencia de compuestos organicos residuales se detectd por andlisis térmico y

andlisis elemental de C, H y N y se confirmé por cromatografia gaseosa acoplada a un

81



Sintesis de tetracianoniquelatos 2D y 3D

espectrometro de masas. Estos compuestos organicos son responsables de que €l andlisis quimico
elemental de la muestra tal como fue sintetizada, no coincidiera con el esperado y en |0s casos en
gue se llevd a cabo € estudio, de ladisminucion del volumen libre y/u obstaculizacion de moléculas
sonda alas cavidades.

Una cantidad de 25 mg de los compuestos 10 y 11 se colocd en inmersion de acetona (ver
Materiales y Métodos) y a sobrenadante diluido se le practicé un andlisis por cromatografia
gaseosa. Los picos cromatogréficos €luidos fueron identificados como pyz y bipy ademas de
posibles productos de descomposicion del écido citrico y la sal de amonio del mismo, a través de
sus patrones de fragmentacion. La comparacion de tales patrones se hizo usando los patrones
registrados en la biblioteca del equipo. El hecho de que en ambos casos de Ni como metal
ensamblador (compuestos 10 y 11) se identificaran picos cromatograficos con € mismo espectro de
masas, hace suponer que €l origen de éstos compuestos organicos residuales pudiera atribuirse a
cierta actividad catalitica del material sobre e proceso de descomposicion del &acido citrico. Ver

Anexo 4, Cromatografia de gases acoplada a masas.

3.4.1. Purificacion por termodesorcion de los compuestos 10y 11.

Este pequefio inconveniente es facilmente resuelto mediante la termodesorcion de los compuestos
organicos residuales. El procedimiento de termodesorcion consistio en llevar una muestra de 10 u
11 a una temperatura inferior a la temperatura asociada a la pérdida de los ligantes organicos
(detectada tal temperatura por anadlisis termogravimétrico) en una rampa de calentamiento de
10°C/min para luego degjar que la muestra enfrie a una temperatura menor a punto de fusion del
ligante y se mantenga en esa temperatura durante 24 h. Posteriormente €l material alcanzara
condiciones ambiental es de manera acel erada y peso constante al ser colocada en camara con vapor
de agua. Vae la pena mencionar que €llo le restituye e color caracteristico inicial, que durante la
termodesorcion se ve disminuido sin afectar su estructura cristalina
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3.5. Conclusiones parciales

El complegjo anidnico tetracianoniquelato se coordina a través de sus cuatro &omos de N hacia
centros metdlicos de M (M= Mn, Co, Ni, Zny Cd) paraformar estructuras poliméricas 2D. En este
trabgjo se sintetizaron y caracterizaron los siguientes compuestos 2D: M[Ni(CN)4]-yH20. , M= Mn
(1), Co (2), Ni (33) y (3b) y CA[Ni(CN)4], (5), compuestos cristalinos y Zn[Ni(CN)4],(4) compuesto
amorfo.

La acidez de Lewis de los cationes utilizados, determina la fortaleza relativa de los enlaces en toda
la estructura 2D, pero especiamente en los enlaces del bloque tetracianoniquelato; en todos los
casos, la coordinacion bidentada suscita un incremento en las frecuencias de vibracion
caracteristicas del [Ni(CN)4]. También, la naturaleza del metal ensamblador esta en relacion con la
obtencion de un compuesto amorfo 0 uno con estructura microcristalina.

Las moléculas huésped (H20), presentan interacciones en la region interlaminar afectando el grado
de asociacion entre las laminas y también la fortaleza de los enlaces en la estructura 2D. Para un
mismo M (caso de niquel), es posible obtener estructuras polimérficas, través de la modificacion de
las condiciones de reaccion.

La intercalacion de moléculas organicas dinitrogenadas (pyz o bipy) se ve favorecida mediante €
uso de un agente dispersante, a modificar las interacciones de las moléculas huésped en la region
interlaminar.

Los productos de reaccion con pyz o bipy, 3D, presentan patrones de difraccion de materiales
cristalinos, que no dependen de la estructura de los precursores 2D. Los compuestos 3D obtenidos
son: M(pyz)2[Ni(CN)4], M= Mn (6), Co (7), Zn (8), Cd (9), Ni(pyz)[Ni(CN)4-yH.O (10) y
Ni(bipy)[Ni(CN)4], (11). La coordinacion de pyz a los centro metélicos de [MNi(CN)4]. puede
[levarse a cabo de una forma simétrica o asimétrica, dependiendo de M (M= Mn, Co, Ni, Zny Cd).
La coordinacion simétrica de pyz solo se lleva a cabo con e catién con mayor acidez de Lewis (Ni),
y ello aumenta de manera significativa la frecuencia de vibracion de las bandas de valencia de los
enlaces en [Ni(CN)4]. Mientras que, € resto de los cationes, incorporan moléculas de pyz
coordinada de forma asimétrica y ello implica frecuencias de vibracién de menor energia, con
respecto a los materiales 2D. La coordinacion de bipy a los centros metdlicos de [MNi(CN)g4].

puede llevarse a cabo bajo condiciones de presién autogenerada.
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Estructuray Estabilidad de tetracianoniquelatos 2D y 3D

Capitulo 4. Estabilidad Térmica, Estructura Electrénicay
Estructura Cristalina

El presente capitulo tiene como objetivo profundizar tanto en la estabilidad térmica como en la
estructura electrénica y cristalina que presentan los compuestos 1-11, una vez que durante la
sintesis (capitulo anterior) fue posible identificar similitudes y diferencias estructurales.

4.1. Compuestos laminares hidratados M (H,0),[Ni(CN),4]-4H,0, M=Mn (1), Co
(2), Ni (3a), Ni(H,0),[Ni(CN)4*2H,0, (3b), Zn[Ni(CN)4],(4) y Cd[Ni(CN)4], (5)

4.1.1. Analisis termogravimétricos (TG)

En la presente seccion se detallara €l estudio térmico llevado a cabo para las diferentes familias de
compuestos sintetizados. Se discute €l grado de hidratacion y |a estabilidad térmica en dependencia
del metal ensamblador y de los ligantes incorporados.

Las curvas TG de la serie de compuestos M (H20)2[Ni(CN),4]-4H,O M= Mn, 1; Co, 2 y Ni, 3a se
presentan en la Figura 10. En esta figura se observa que esta familia de compuestos presenta un
comportamiento similar, la deshidratacion de los compuestos procede en etapas sucesivas no muy
bien definidas desde temperatura ambiente hasta temperaturas entre 75° y 120° C, y que luego de la
deshidratacion la estructura anfitriona permanece estable por encima de 300°C. El nimero de
moléculas de agua determinada por este medio para cada compuesto es de 5 (28%) para Co, contra
el 33% esperado en la composicion Co(H,0),[Ni(CN)4]-4H,0, 6 (32%) para Ni: contra el 32.8 %
esperado para Ni(H20)2[Ni(CN)4]-4H,O y 6 (35%) para Mn contra € 33% esperado en
Mn(H20),[Ni(CN),]-4H,0.

Se realiz6 la estimacion de la temperatura a la que se pierden las dos Ultimas moléculas de agua,
asumiendo gue esas dos moléculas son las que estan unidas aM (M= Mn, Co, Ni), por enlace de
coordinacion y por lo tanto, puede brindar informacion sobre la naturaleza &cido-base de este
enlace. En la Figura 10 para M= Ni, se sefiala la liberacion de las dos ultimas moléculas, la cual
coincide con una inflexién de la curva. La temperatura estimada depende de M. Asi, los enlaces de
coordinacion en orden creciente de magnitud son: Co-OH,: 61°C, Mn-OH,: 63°C, Ni-OH,: 86°C.
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En esta tendencia, no se encontré correlacion directa ni con e poder polarizante del metal
ensamblador (cuyo orden es Ni > Co > Mn") ni con el radio iénico (Mn > Co > Ni*) de los
metal es.
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Figura 10. Curvas TG dela serieisoestructural M (H,0),[Ni(CN)4]-4H,O, M=Mn, Co, Ni

El grado de hidratacion juega un papel importante en la estructura de los polimeros de
coordinacion, como se mostro en un estudio sistemético, reportado previamente, acerca del efecto
de la temperatura sobre la formacion de diferentes fases de materiales metal organicos.™ En é, se
mostré que bajo condiciones hidrotermales, a mayor temperatura, menor nimero de moléculas de
agua en la estructura final, ya sea de hidratacion o coordinadas. En e mismo estudio se mencioné
gue tal resultado probablemente es consecuencia de la contribucion entrOpica asociada a la
liberacidon de H,O desde estados confinados en estos materiales solidos, hacia el estado liquido a
mayores temperaturas. Bgo estas condiciones, |a viscosidad reducida del agua fortalece el proceso
de difusidn, y asi, se favorece la extraccion de los solidos y € crecimiento de los cristales. La
formacion de estructuras poliméricas hidratadas de tetracianoniquelato de Ni, parece seguir €l
mismo principio termodinamico, pues e compuesto 3b, que fue sintetizado en condiciones
hidrotermales a una temperatura superior que 3a, presenta un menor grado de hidratacion, como lo
registra la curva termogravimétrica expuesta en la Figura 11. La deshidratacion de las hojas
Ni[Ni(CN)4] procede en una sola etapa y no es posible discernir entre la salida de moléculas de

agua zeoliticas y las coordinadas.
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Figura 11. Curva TG de Ni(H,0),[Ni(CN)4]-2H,0

Una vez que se alcanza la deshidratacion total, a una temperatura cercana a 100° C, las hojas
poliméricas se mantienen estables hasta aproximadamente 300° C, con su posterior descomposicion
a una temperatura superior a 320° C. Su grado de hidratacion se determind como y = 2 para dar la
formula: Ni(H20)2[Ni(CN)g4] -2H20.

El compuesto 4 muestra una curva TG en la que la pérdida de peso se inicia desde 25° C con una
pendiente suave, de tal manera que a una temperatura de 285°C la pérdida de masa corresponde
apenas con e 4% de su peso inicia. La curva continda en descenso en etapas no bien definidas. Se
asume que a acanzar una pérdida de peso superior a 15% como la que sufre éste Ultimo material a
temperaturas superiores a 400°C € material se ha descompuesto. Asi, este andlisis confirma la
informacion de IR en cuanto a una cantidad minima de agua zeolitica o superficial que no esta
unidaa Zn por enlace de coordinacion.

La pendiente de la curva TG para la deshidratacion del compuesto 5 es muy suave y cambia su
pendiente en temperaturas superiores a 320 °C, que es la temperatura en donde la descomposicion
de las I&minas tiene lugar. De entre los materiales sintetizados, €l menor grado de hidrataciéon se
puede deducir para e compuesto de cadmio, 5, € cual pierde apenas e 1.3 % de su peso en una
temperatura de 320°C. Tanto para e compuesto 4 como €& 5 se descarta la coordinacion de
moléculas de agua hacia los centros metalicos externos, debido a que ni en los andlisis de IR ni en
los andlisis termogravimétricos se advierte su presencia. La naturaleza anhidra de estos compuestos
sugiere gque las moléculas de H,O no se coordinan a los metales ensambladores con configuracion

d™ y ésta podria ser larazén de que los compuestos sean amorfos.
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4.1.2. Analisis de espectroscopia Uv-vis

L os espectros el ectronicos de los compuestos 1, 2 y 3a se muestran en laFigura 12
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Figura 12. Espectros e ectr énicos de compuestos laminar es M (H,0),[Ni(CN)4]*4H,0, M=Mn, Co, Ni
La ausencia de transiciones electrénicas d-d en e compuesto 1, se debe a que la configuracion d° de
ato spin (Mn?") en campos octaédricos produce transiciones prohibidas tanto de espin como de
paridad, lo que explica el color paido (blanco de tono ligeramente amarillo) del compuesto.

El compuesto 3a es de color azul palido, color caracteristico cuando se han formado complejos en
los que el &omo de N ha desplazado algunas moléculas de agua del i6n octaédrico [Ni(H,0)g]**, e
cual a su vez, es de color verde brillante®. El espectro de absorcién de dicho compuesto presenta
dos de las tres transiciones permitidas por spin para una configuracion d® en un campo octaédrico
9337, 16611 cm™ (1071 y 602 nm, respectivamente). Estas frecuencias se asignan en orden
creciente de energia a las transiciones *Tog«>Agy(F) y *Tig(F)«Axy(F).

Por su parte, € espectro de absorcion de 2, exhibe dos de las tres transiciones esperadas para una
configuracién d’ (Co®"), en un campo octaédrico, |as cuales aparecen en 9 302 y 20 080 cm™* (1075
y 498 nm). En orden de magnitud creciente estas bandas se asignan a las transiciones 4ng<—4Tlg(F)
y 4Tlg (P)<—4T19(F)-

De este modo, queda evidenciada la geometria de coordinacion octaédrica que €l metal externo

presenta en esta familia de materiales laminares. Tal geometria se ha alcanzado por medio de la
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coordinacion de dos moléculas de agua en las posiciones axiales de M, de forma similar a la
estructura anfitriona de | os clatratos de Hofmann.

La parte mas energética de los espectros, tiene en comuin una banda ancha e intensa (entre 29 000 y
28 000 cm™) que es la tnica banda observable en los espectros electrénicos de los compuestos 4 y
5; debido a que no hay posibilidades de tener transiciones d-d en compuestos con metales d'°. El
maximo de absorcién se localiza en frecuencias similares; por ggemplo en e compuesto de cadmio,
5, se observa el méximo de absorcion en 29 501 cm™ (336 nm).

Bgjo la descripcién fundamentada por Hummel y colaboradores™, la banda ancha e intensa en
27 151 cm™ (368 nm), que se registré en e espectro electronico de la materia prima K2[Ni(CN)J]%,
(espectro expuesto en € Anexo Materias Primas) se asocia con la transicion byg (x%-y?) « & (Xz,
yz). En base a esta asignacion, se propone que la banda ancha e intensa que presenta la familia de
materiaes tetracianoniquelato de Mn (1), Co (2), Ni (3a), es la misma transicion by (x*-y?) «
& (Xz, yz), la cual, a consecuencia de la coordinacion bidentada del grupo CN ha sufrido un
desplazamiento a frecuencias mayores, entre 28 000 - 29 000 cm™ (por debajo de 400 nm), en
funcién del metal M y que por lo tanto es una transicion d-d. Dadas las evidencias (IR y DRX) que
apuntan a que estos tres compuestos son isoestructurales, la posicion del maximo de absorcion de
las bandas sugiere un sutil efecto modulador del metal externo sobre la diferencia energética entre

los orbitales d participantes.

Orbitales metalicos d

Esquema 12. Transiciones byg«2e;, big«ba, (d-d) en e [Ni(CN),]. Tomado del trabajo de Hummel*
En esta familia de compuestos laminares hidratados, €l sistema tetracianoniquelato presenta la
brecha energética més pequefia (28 169 cm™) a coordinarse por nitrégeno al metal octaédrico con

mayor acidez de Lewis (Ni), mientras que la mayor de las brechas (29 850 cm™) se asocia con la
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presencia del manganeso, metal ensamblador con menor acidez de Lewis. Para lainterpretacion de
estas correlaciones, baste recordar que la energia de esta transicion depende de la mayor o menor
diferencia energética entre los niveles g5 y big. A medida que aumenta el poder polarizante del
metal ensamblador, se disminuye la energia de la transicion, posible consecuencia de un
acercamiento de los niveles involucrados.

En la Figura 13, se observa un ligero, pero sistematico desplazamiento del maximo de absorcion de
esta banda, a medida que aumenta el poder polarizante del metal ensamblador (Z/r?, donde Z es la
carga sobre e &omo vy r es el radio idnico), Ni > Co > Mn, (3.858 > 3.652 > 3.287).” Y esta
tendencia observada es inversamente proporcional a la frecuencia de vibracion v(CN) en funcién
del mismo parametro. Las tendencias de ambos parametros pueden explicarse por que en [Ni(CN)g4]
los orbitales molecul ares poblados de més alta energia, es decir, los que tienen densidad electronica
disponible para ser donada en la coordinacion sigma, de nitrogeno de CN al metal ensamblador,
presentan en general, carécter antienlazante, como se observa e diagrama completo de OM

expuesto en e capitulo de sintesis.
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Figura 13. Tendenciasde v(CN) y de la energia delatransicion 2b,g«2¢,. en 1, 2y 3a

Frente a &cidos de Lewis, como son los cationes metdlicos, € bloque tetracianoniquelato se
estabiliza a retirar densidad electronica via dichos orbitales antienlazantes; con lo que se
promueven menores distancias de enlace y un mayor traslape de orbitales entre el Ni y los ligantes
CN. Esta idea se ve apoyada con € hecho de que la frecuencia de vibracion v(NiC) se fortalece de

forma paralela a como lo hace lafrecuencia de vibracion v(CN).
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El espectro electronico del compuesto 3b, se muestraen la Figura 14.
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Figura 14. Espectro electrénico del compuesto Ni(H,0),[Ni(CN)4]-2H,0, 3b

En este espectro se advierten bandas caracteristicas de los dos tipos de niquel: tres transiciones
permitidas por spin para una configuracion d® en un campo octaédrico (Op): 10677, 17434 y
30000 cm™ (936, 573 y 333 nm, respectivamente). Estas frecuencias se asignan en orden creciente
de energia a las transiciones *Tog«—Ax(F) y *Tig(F)«—3A2qF) ¥ *T1g(P) « Axy(F), ilustradas en €
Esquema 13 mediante un diagrama de Orgel. La méas energética de estas transiciones aparece

alrededor de 30 000 cm™ y presenta solapamiento con la banda 2b1g¢<—2¢ey del Ni Dap.
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Esquema 13. Diagrama parcial de niveles de energia para un ion d® en un campo octaédrico en e que
se muestran los estados triples, entrelos que tienen lugar lastransiciones permitidas por espin,
ademés del estado singulete masbajo
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Dos transiciones més en la region ultravioleta son distintivas del plano [Ni(CN)4]*: la de menor
frecuencia, es la de 33 151 cm™ (333 nm), cuyo valor energético, de acuerdo a lo esperado®, esta
aproximadamente 3 000 cm™ por encima de la transicién big<—2€4 y corresponde a una transicion
b1g¢—byg. Por otro lado, la mas energética de las transiciones de este compuesto, 35 334 cm® (283
nm), se localiza en laregion UV y presenta una intensidad relativa superior a resto de las bandas.
Los orbitales molecul ares involucrados, de acuerdo a lo publicado, pudieran ser: aQu<—a1995. Ambas
transiciones estan representadas en € Esquema 14 y puede observarse que la transicién de mayor
energia involucra un estado basal con caracter metalico hacia uno con mayor carécter de ligante
CN, por lo que puede describirse como una transferencia de carga metal-ligante (TCML) y € hecho
de que esta transicion se vea posibilitada, sugiere que los enlaces presentes en e sistema, en

general, presentan un mayor grado de covalencia, en comparacién con lafamilia anterior.

18y,

S

-

2b1g()(2-y2)7 ;

Orbitales metalicos d

Esquema 14. Transiciones electr onicas b,g«—b,q y ay,¢— a4 car acter isticas de [Ni(CN).,]

Corolario

La coordinacion del bloque tetracianoniquelato a un metal ensamblador (M) en los compuestos 1,
2y 3a (M = Mn, Co, Ni) modula la separacion energética entre los OM con caracter metélico 2ey y
2b,g del blogque [Ni(CN).]* y depende de la fuerza electrostética (acidez de Lewis) de M?*. Los
compuestos 1, 2y 3a (M = Mn, Co, Ni) exhibieron bandas de transicion en €l visible caracteristicas
de una geometria octaédrica. En € caso de Ni como metal ensamblador, se identificaron bandas de
transferencia de carga metal-ligante, que sugieren unamayor covalenciadel sistema, adiferenciade
M= Mn, Co, Zny Cd.
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4.1.3. Analisis de difraccion de rayos X de polvos

El patrén de difraccion de los compuestos 1, 2 y 3a se compar6 con el patron reportado por Niu 'y
colaboradores para e compuesto Co(H20);[Ni(CN)4]-4H,O. Mediante € uso del programa
CHEKCELL® se corroboré la presencia de la misma fase que la reportada. Las variaciones en los
pardmetros de celda se reportan en la Tabla 9. De este modo se determiné que los compuestos 1, 2,
3a son isoestructurales con los compuestos Co(H-O)o[Ni(CN)4-4H.O, ® 'y con
Fe(H20)2[Ni(CN)4]-4H,0 ™.

La Figura 15 muestrala celda ortorrombica en la que cristaliza esta familia de materiales, dentro del

grupo espacial Pnma.
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Figura 15. Celda unitaria de Co(H,0),[Ni(CN),]-4H,0, modelo delafamiliaisoestructural de 1, 2y 3a.
Plano ab paralelo al plano del documento.

Como se menciond en el capitulo de sintesis, la obtencion de una familia isoestructural combinado
con los reportes estructurales de la literaturaM, (M= Mn, Fe, Co y Ni), abrio la posibilidad de
estudiar sistematicamente las variaciones que & metal ensamblador introduce en la estructura, como
se discute a continuaciéon y se resume en la Tabla 9.

Como es de esperarse, las dimensiones de |a celda cristalina aumentan conforme aumenta el tamafio

del i6n metalico, como se habia hecho notar previamente (en € capitulo de Sintesis). Los pequerios,

°®CHEKCELL es una version modificada de CEL REF para analizar las soluciones dadas por el programa CRY SFIRE.
Fue desarrollado en el Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique. Ecole Nationale Supérieure de Physique de
Grenoble (INPG) Domaine Universitaire BP 46, 38402 Saint Martin d'Héres France Http://www.inpg.fr/lLMGP por
Jean Laugier et Bernard Bochu
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pero consistentes desplazamientos a menores angulos 260, en funcién del radio iénico®, (Mn > Fe >

Co > Ni) conducen de manera sistemética a un menor volumen de lacelda, Tabla 9.

El ensamble bidimensional del bloque [Ni(CN)s]* con metales de transicién octaédricos (dos
moléculas de agua como ligantes axiales) ve confirmada la anticipacion de su estructura laminar en
esta familia de compuestos, junto con dos caracteristicas adicionales: € suave plegamiento de las
hojas poliméricas que actian como estructura anfitriona; y la presencia de tres tipos de moléculas
de agua. De un tipo son las dos moléculas coordinadas en las posiciones axiales del metal
ensamblador, [distancias Co-O 2.128(2) A], existe una molécula con una ligera interaccion con el
Ni plano cuadrado [distancia Ni-O 2.7881(49) A] y tres mas que presentan enlaces por puente de
hidrégeno [distancias O-H - O en promedio 2.808A]6°.

Tabla 9. Datos cristalogr &ficos de los compuestos hidrato M (H,0),[Ni(CN)4] -yH,O

Formulaempirica Sistemacristalino Grupo a(A) o=p=y  Volumen Ref.
espacial b (A) © (A%
c(R)
12.200
Fe(H:0) Ortorrémbico Pnma 14.028 90 1237.8 °
[Ni(CN),].4H,0
7.232
12.393
Cd(H-0). Ortorrémbico Pnma 14.278 90 1314
[Ni(CN),].4H.,0
7.435
12.415
Cd(H-0). Ortorrombico Prma 14.296 90 1319
[Ni(CN),].4H.,0
7.435
7.09
Ortorrémbico Pnma 13.84 90 598 60
Co(H,0), 6.10
[Ni(CN)4].4H,0 12.207 (3)
Ortorréombico Pnma 13.861(3) 90 1205 263
7.125(3)
10.09
) . 61
Ni(H,0), Ortorrémbico - 181523 90 1036
(NICN)L y#:0 10.092
y Ortorrémbico Cmmm 10.114 90 1032 It
10.115
12.200
Mn(H.0), Ortorrémbico Pnma 14.028 90 1274 283

1Y este trabgjo
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El plegamiento de M[Ni(CN),], es decir, el hecho de que las unidades [Ni(CN)]* aternen a lo
largo del ge b por encima y por debgo del plano definido por e metal externo, puede ser
consecuencia de la cantidad de moléculas de agua que deben ser acomodadas en la region
interlaminar de 6.09 A (a/2); dado que la reduccion de la distancia interlaminar a 5.05 A,
(compuesto 3b, descrito més adelante), con e acomodo de sblo dos moléculas de H,O por puente
de hidrégeno en laregién interlaminar, no conduce a esta distorsion de la estructura 2D.

Para € presente caso, € plegamiento u ondulamiento de una lamina dada, se encuentra en fase con
las dos laminas adyacentes, o cua se logra con un apilamiento tipo AA de las laminas en la
direccion a de la celda combinado con e desplazamiento en € ge ¢ de ¢/2. Este desplazamiento
permite que la distancia interlaminar y las dimensiones de las cavidades se mantengan constantes
(por g emplo, distancias entre &omos de Ni cuadrado 6.0 x 6.9x 7.1 A).

La comparacion de distancias y angulos de enlace en esta familia de materiaes, resumida en la
Tabla 10, evidenci6 que ademas del radio idnico del metal externo, los factores electrénicos inciden
en los tamanos de celda. Esto es, las distancias Ni-C y C=N se modulan en funcion de la acidez de
Lewis del cation y contribuyen a disminuir € volumen de la celda mientras mayor sea la capacidad
del metal deretirar densidad electrénica

La determinacion de la estructura cristalina de Ni(H20)2[Ni(CN)4]-yH20, 3b, la fase etiquetada
como K en € trabajo de Mathey y colaboradores™ indica que este compuesto cristaliza en el grupo
espacial Cmmm en una celda ortorrémbica, Tabla 10. En este caso del compuesto 3b, prevalecen
las caracteristicas estructurales de la formacion de laminas con enlaces covalentes (2D) formadas
por los &omos de niquel plano cuadrado unidos a otro centro metélico de niquel através de N. Este
segundo centro alcanza la geometria octaédrica a tener en un plano cuatro enlaces por N de CN
mas la coordinacion axia de dos moléculas de agua. El apilamiento entre [aminas sucesivas puede
describirse como ABA, dado que los centros metdlicos alo largo del ¢ aparecen alternados: Ni Oy,
Ni Dan, Ni Oy, €tc. Este arreglo, descrito como interdigitacion, se logra mediante un desplazamiento
en e ge b deb/2y dlo propicia una menor distancia entre |&minas subyacentes. 5.0578 A F gura
16. Los octantes de la celda unitaria son las cavidades donde se acomodan las 2 moléculas de agua

zeoliticas y sus dimensiones corresponden a5.0 x 5.0 x 5.0 A).
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Figura 16. Celda unitaria de Ni(H,0O),[Ni(CN),]-2H,0. Plano ab paralelo al plano del documento.

Por primera vez en este trabgjo, ha sido posible estudiar a fondo las diferencias estructurales entre
dos fases de Ni(H20)2[Ni(CN)4]:yH20, y= 4 (3a) y y= 2 (3b) cuyos patrones de difraccion se
muestran en el Anexo 1. La méas evidente de estas diferencias estriba en que ambos centros
metdlicos de Ni(H20)2[Ni(CN)4] -2H20, Ni Dan y Ni O, se localizan en e mismos plano del sistema
laminar, con lo que lasimetria del sistema es alta. Otra diferencia es e menor grado de hidratacion,
con lo que las moléculas de agua de la region interlaminar dificilmente estableceran interacciones
por puente de hidrogeno. El proceso de introduccion de moléculas pilares en la region interlaminar
enfrenta asi, una menor adhesion interlaminar en el caso del compuesto 3b, en comparacion con €l
compuesto 3a cuando en ambos, se exploré lareactividad frente a pirazina.

Las frecuencias de vibracién v(NiC), v(CN) y v(OH) corroboran tal afirmacion (450 y 2176 y 3564
cm', respectivamente | as cuales son superiores a las que se registraron para 3a: 445, 2168 y 3504).
La ondulacion de las hojas poliméricas que recién se describio en el caso de los compuestos
M (H20)2[Ni(CN)4]-4H,0, M = Mn, Co, Ni; habia sido descrita previamente para el caso de Cd®’ y
la razdn expuesta por los autores para esta ondulacion fue que las cavidades no estédn
completamente Ilenas por las moléculas de agua enclatradas; sin embargo con base en los andlisis
gue se presentan en este trabajo para las dos fases: Ni(H20),[Ni(CN),4] -yH20; y=4 (3a) y y= 2 (3b),
se encontré que la fase que no presenta ondulacion de la estructura 2D es la que corresponde a la

estructura con menor cantidad de agua.
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Ademas, de que la coplanaridad de los centros metalicos en las hojas poliméricas es e requisito
para la deteccion de bandas de transferencia de carga en los espectros de UV-vis; situacion asociada

aunamayor covalenciadel sistema.

Tabla 10. Datos de distancias (K) y angulos (°) selectos de M (H,0),[Ni(CN)4]-yH,0

NiCN -C1= 1.870(2)
NiCN -C2= 1.870(3)
Mn-N1= 2.138(2)
Mn-N2= 2.180(2)
Mn-O1= 2.201(5)
C1-N1= 1.169(4)
C2-N2= 1.144(4)
NiCN-O3= 2.842(5)
01-02= 2.923(3)
04-03= 2.786(6)

C1- NiCN-C2= 166.133(1)
C1- NiCN-C1'=93.242(1)
C1- NiCN-C2 = 88.394(1)
C2- NiCN-C2 = 86.809(1)
NiCN-C1-N1= 171.035(2)
NiCN-C2-N2= 177.403(2)
N1- Mn-N1'= 180.0(1)
N1- Mn-N2= 89.783(9)
N1- Mn-N2'=90.217(9)

N1- Mn-O1= 85.899(9)
N2- Mn-O1= 89.73(9)
Mn-N1-Cl= 156.7(2)
Mn-N2-C2= 175.2(2)

C1- NiCN-O3= 99.8(1)

C2- NiCN-03= 93.4(1)

NiCN-C1= 1.860(2)
NiCN-C2= 1.847(2)
NiNC-N1= 2.097(2)
NiNC-N2= 2.091(2)
NiNC-O1= 2.130(2)
C1-N1= 1.133(3)
C2-N2=1.137(3)
NiCN-O3= 2.794(4)
01-02= 2.848(3)
04-03= 2.842(6)

C1-NiCN-C2= 173.2(1)
C1-NiCN-C1'=90.0(1)
C1-NiCN-C2'= 90.1(1)
C2-NiCN-C2 = 88.9(1)
NiCN-C1-N1= 174.5(2)
NiCN-C2-N2= 177.4(2)
N1-NiNC-N1'= 180.0(1)
N1-NiNC-N2= 90.3(9)
N1-NiNC-N2'=89.7(9)

N1- NiNC-O1= 87.5(9)
N2- NiNC-O1= 88.5(9)
NiNC-N1-C1= 161.3(2)
NiNC-N2-C2= 177.0(2)
C1-NiCN-03= 95.2(1)
C2-NiCN-03= 91.4(1)

NiCN-C1= 1.864(2)
NiCN-C2= 1.852(3)
Co-N1= 2.100(2)
Co-N2= 2.095(2)
Co-O1= 2.127(5)
C1-N1= 1.135(4)
C2-N2= 1.140(4)
NiCN-O3= 2.788(5)
01-02= 2.855(3)
04-03= 2.849(6)

C1-NiCN-C2= 173.3(1)
C1-NiCN-C1'=89.9(1)
C1-NiCN-C2'= 90.2(1)
C2-NiCN-C2'= 88.9(1)
NiCN-C1-N1= 174.5(2)
Ni-C2-N2= 177.4(2)
N1-Co-N1'= 180.0(1)
N1-Co-N2= 90.4(9)

N1-Co-N2 =89.6(9)
N1-Co-O1= 87.3(9)
N2-Co-O1= 91.4(9)
Co-N1-Cl= 162.4(2)
Co-N2-C2= 177.0(2)
C1-Ni-03= 95.3(1)
C2-Ni-03= 91.3(1)




Estructuray Estabilidad de tetracianoniquelatos 2D y 3D

Tabla 10 (continuacion)

Ni(H,0)2[Ni(CN).] 2 H,0 (3b)
Ni4CN-C1= 1.883(2)  C1- NiCN-C2= 180.0(1)
Ni4CN-C3=1.850(2)  C1- NiCN-C1'=90.0(1)
Ni2CN-C2=1.888(2)  NiCN-C1-N1= 180.0(2)
Ni2CN-C4= 1.877(2) N1- Mn-N1'= 180.0(1)

Ni3NC-N1= 2.066(2) N1- Mn-N2= 90.0(1)
NiINC-N2= 2.014 (2) N1- Mn-O1= 90.0(2)
Ni3NC-N3= 2.120(2) Mn-N2-C2= 180.0(2)

NiINC-N4= 2.031 (2)

NiINC-O1= 2.303(2)

Ni3NC-O1= 2.201(2)
C1-N1= 1.098(3)
C2-N2= 1.144(3)
C3-N3= 1.087(3)
C4-N4= 1.149(3)

De esta manera, se pueden resumir las caracteristicas del compuesto 3b como las de un material con
una estructura cuyo menor contenido de agua en la region interlaminar da lugar a enlaces con
mayor carécter covaente en las [dminas M[Ni(CN),4] y una menor deformacion de las mismas.
Mientras que en la estructura del compuesto 3a, € carécter de los enlaces tiende a ser masiénico y
la presencia de una mayor cantidad de moléculas de agua en la region interlaminar, conduce una
interaccion por puentes de hidrégeno que se ve reflgada en un plegamiento de las hojas

poliméricas.

4.2. Compuestos con pyzy bipy M (pyz),[Ni(CN)4], M= Mn (6), Co (7), Zn (8),
Cd (9), Ni(pyz)[Ni(CN)4]-yH20 (10), Ni(bipy)[Ni(CN),],(11)

4.2.1. Analisis termogravimétricos (TG)

La curva termogravimétrica (TG) de cada uno de los compuestos 6, 7, 8 y 9 presenta estabilidad
térmica hasta temperaturas cercanas a 140° C. De ello se asume improbable que en la estructura se
hallen alojadas moléculas de agua de tipo zeolitico, las cuales por lo regular se pierden a
temperaturas menores a 100° C. Después de esa temperatura, comienzan dos pérdidas de peso

escalonadas, cada una, con un porcentaje en masa correspondiente a la pérdida de una molécula de
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pyz (porcentgje cercano a 20%) en las diferentes composiciones: M(pyz),[Ni(CN)4]. Este tipo de
comportamiento en e que la mitad de las moléculas de pyz se pierden y la mitad se quedan, sugiere
la existencia de dos sitios de coordinacion diferentes en la estructura. En la Figura 17 se ilustra este
comportamiento térmico mediante la curva TG del compuesto 9 en representacion de la familia
M(pyz)2[Ni(CN)4], M =Mn, Co, Zny Cd.
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Figura 17. Curvas TG caracteristicas de los diferentes tipos de compuestos 3D: M (pyz),[Ni(CN),], 9;
M (py2)[Ni(CN)4], 10; y M (bipy)[Ni(CN)4], 11

La pérdida de ambos anillos se inicia a diferentes temperaturas para cada compuesto: Mn a 139° C,
Zn a140° C, Co a157° C y Cd a 150° C. El proceso se culmina también a distintas temperaturas:
Mn a 210° C, Cd a 226° C, Zn a 285° C y Co a 315° C. La fortaleza del enlace de coordinacion
formado entre la pyz y el metal ensamblador es el factor responsable de la estabilidad térmica de
este tipo de estructura, dado que las temperaturas de evolucion de la pyz en cada uno de los
compuestos dependen de la naturaleza de M y en todos los casos la temperatura de evolucion del
primer anillo de pyz es superior a su temperatura de ebullicion (116° C). Se destaca la fortaleza de
los enlaces de pyz formados en e caso del compuesto 7, € cua en esta familia exhibe las
temperaturas més atas de evolucion del ligante (desde 157° hasta 315° C) y € intervalo de
temperaturas méas amplio paratal proceso, € cual le tomacasi 160° C.

En cuanto a la estabilidad de la familia M(pyz),[Ni(CN)4] se establece €l orden Co > Zn ~ Cd >
Mn. En este orden experimental, no se aprecia un factor determinante de la estabilidad térmica

como pudiera ser e radio ionico o el caracter écido de Lewis del cation, por lo que es posible que

99



Estructuray Estabilidad de tetracianoniquelatos 2D y 3D

dicha estabilidad sea € resultado de la acidez de Lewis del cation y de la configuracion electronica
del mismo en combinacion con el caracter aceptor t del grupo CN y de la pirazina.

El comportamiento térmico del compuesto 10 es distinto, como se observa en la Figura 17. Esta
curva TG se registro una vez que el compuesto fue purificado por € método descrito en el capitulo
anterior, y que se confirmé la estabilidad de la estructura cristalina a través del patron de DRX. A
pesar de que esta curva TG también registra pérdidas escalonadas, la primera de €llas tiene lugar
desde temperatura ambiente y hasta 70° C aproximadamente. Este tipo de comportamiento sefiala la
presencia de moléculas de agua débilmente unidas a enrgjado estructural. La segunda pérdida de
peso se presenta en un intervalo de 280°-380° C y corresponde ala masa de un anillo de pyz (23 %).
Una vez concluida esta pérdida, se inicia la descomposicion de las hojas poliméricas. Resulta
evidente la mayor estabilidad térmica del compuesto homometalico 10, cuya estructura contiene un
anillo de pyz, en comparacion con la estabilidad que presenta la familia de compuestos
heterometalicos M(pyz),[Ni(CN)4], M = Mn, 6, Co, 7, Zn, 8, Cd, 9 con dos anillos de pirazina
incorporados en la estructura, pues la temperatura de descomposicion difiere aproximadamente en
100° C. Para entender la mayor estabilidad térmica registrada para el compuesto 10 (280° C en
comparacion con 6, 7, 8 y 9; < 157° C), debe tenerse en cuenta las caracteristicas estructurales
elucidadas hasta el momento a través de espectroscopia IR: de entre los metales ensambladores
usados, la presencia de niquel registro las frecuencias de vibracion v(CN), v(NiC) y 8(NiCN) més
altas en los compuestos 2D; de donde se infiere la presencia de enlaces mas fuertes en las hojas
poliméricas. A elo debe sumarse que e modo simétrico de coordinacién de la pirazina, también
presenta vibraciones caracteristicas desplazadas a frecuencias mas altas con respecto a modo no
simétrico de coordinacion en 6, 7, 8 y 9. De lo anterior se desprende gque la estructura homonuclear
bidentada del compuesto 10 (en la que la pyz se coordina en forma de puente hacia dos &omos de
niguel externo) presenta enlaces de mayor fortal eza tanto dentro de la subestructura 2D como en los
enlaces Ni-N(pyz) mediante |os cuales tiene lugar laformacion de la estructura 3D final.

La curvatermogravimétrica (TG) del compuesto 11 que se muestraen la Figura 17, se realizo luego
de que & material fuera sometido a un proceso de termodesorcién y posterior exposicion de la
muestra a vapor de agua hasta peso constante. A partir de los 20°C a los que se inicia €
calentamiento de la muestra, y hasta aproximadamente 150° C, se registra una pérdida que en total
representa el 8% del peso de la muestra original. Es posible asociar esta primera pérdida de peso a

moléculas de agua presentes en la regién microporosa y superficia del compuesto 11, como
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consecuencia de su exposicion a la aimosfera saturada de vapor de agua posterior a proceso de
termodesorcion. Luego de esa pérdida, aparece una meseta (peso constante) hasta cerca de 250° C.
A partir de ahi, e siguiente escalOn que se registra en la curva puede asociarse a la pérdida de una
molécula de 4,4 -bipiridina (31%) mas la de cuatro grupos ciano (23%). El comportamiento térmico
de 10 y 11 resulta analogo; aproximadamente a la misma temperatura (260°C) registran la pérdida
de una molécula organica, 1o cua tiene sentido desde la perspectiva de que € incremento de la
temperatura da lugar a la escisiéon del mismo enlace: Ni(NC)—N(anillo aromatico), sin embargo,
solo en @ caso de pyz se aprecia que € proceso de evolucion del ligante ha concluido, antes de la
descomposicion de las hojas poliméricas. En € caso de bipy, sdlo se aprecia un sutil cambio de
pendiente en la curva TG cuando € registro de la pérdida de peso coincide con € de una molécula
de bipy.

Los tres tipos de estructura tiene en comun la labilidad térmica del ligante nitrogenado, es decir, los
enlaces metal-heterodtomo son térmicamente labiles y a pesar de presentar un amplio intervalo de
temperaturas de estabilidad en funcién de la estructura’, en todos los casos su ruptura antecede la

destruccion térmica de la estructura polimérica bidimensional .

4.2.2. Analisis de espectroscopia Uv-Vis .

El espectro electronico del compuesto de Cd(pyz)2[Ni(CN),], de color amarillo intenso, se muestra
en la Figura 18. En tal espectro se aprecia un ensanchamiento de la banda que previamente, habia
sido asignada a la transicion original 2b;q«—2ey % del tetracianoniquelato dentro el fragmento
[Ni(CN)4].

De acuerdo a andlisis térmico, €l elementa y e patron de IR, e compuesto 9 presenta la
caracteristica de incorporar dos anillos de pirazina. El color de este compuesto es amarillo intenso,
gue es un color inusua para Cd octagdrico y Ni cuadrado; posiblemente relacionado con una
transferencia de carga metal-ligante favorecido por |a participacion de los orbitales © de pirazinaen
el sistema conjugado. Esta participacion de los orbitales n favorece la existencia de un mayor
numero de transiciones posibles, razén por la cual se ensancha la banda. Es importante mencionar

gue los orbitales © que posiblemente se estén mezclando en este sistema de dos anillos de pirazina,

101



Estructuray Estabilidad de tetracianoniquelatos 2D y 3D

tengan carécter antienlazante; con lo que se explicaria la menor estabilidad térmica de este

compuesto en comparacion con la que presenta el compuesto 10, con un solo anillo de pirazina.
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Figura 18. Espectros electronicos de Cd(pyz)2[Ni(CN)4], 9y de K,[Ni(CN),]

L os espectros el ectrénicos de la serie M(pyz)2[Ni(CN)4], M = Mn, 6; Co, 7y Zn, 8; se presentan en
la Figura 19. En esta familia, se observan transiciones en la region del visible. El origen de las
transiciones d-d se atribuyen a la presencia de un &omo de niquel que ha cambiado su geometria
cuadrada inicial, para alcanzar una geometria octaédrica. Este tipo de reactividad frente a anillo de
pirazina es inesperado y no habia sido reportado de forma previa a la publicacion de lo resultados
obtenidos en este trabajo®.

El discernimiento en la asignacion de las transiciones d-d se ve favorecido en € caso de los
compuestos en los que el metal ensamblador (Mn d° y Zn d'°) tiene minimizadas | as probabilidades
de transicion debido a su configuracion electronica y por ende se espera que sean incoloros; sin
embargo los colores que exhiben los compuestos 6 y 8 son verde-amarillo, colores caracteristicos de
compuestos con la presencia de Ni Oy, (ademés del parpura)®.

El compuesto 6 (Mn) muestra dos de |as tres transiciones permitidas por espin para Ni d® en un
campo octaédrico: 10 499y 16 834 cm™ (952 y 594 nm, respectivamente); el compuesto 8 (Zn) por
su parte presenta las bandas 10429 y 16800 cm™ (958 y 595 nm , respectivamente). Estas

frecuencias se asignan en orden creciente de energia a las transiciones 3ng<—?’Azg(F) y
"Tig(F)«Azy(F).
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Figura 19. Espectros electronicos de la familia M (pyz),[Ni(CN)4, M =Mn, 6; Co, 7; Zn, 8

Los amplios interval os de longitudes de onda en los que se llevan a cabo las transiciones del Ni Oy,
dificultan la asignacién de las bandas en € caso del compuesto 7, dado que las tres transiciones
observadas en 9662, 18567 y 19834 cm™, (1034, 538 y 504 nm, respectivamente) pueden
provenir de las tres transiciones permitidas por spin parael Ni Oy, sin descartar la superposicion con
las bandas del Co Oy, las cuales pueden aparecer en vaores de 9 000 y 20 000 cm™, como se
registré en e caso del compuesto 2, para las transiciones “Toge—"T1g(F) ¥ “T1g (P)«"T14(F) en orden
de magnitud creciente. El color naranja de este compuesto apoya la hipotesis de que las bandas se
superponen y las transiciones observadas corresponden a ambos metales octaédricos en
Co(pyz)2[Ni(CN)4].

El rasgo distintivo en los espectros de esta familia es la banda ancha que aparece entre
26 000-28 000 cm™ (360-380 nm), la cual muestra la susceptibilidad de los orbitales ala naturaleza
del metal externo, susceptibilidad que se ve reflejada en la posicion del méximo de la banda. Este
maximo de absorcién delata un desplazamiento de la longitud de onda en dependencia del metal
externo. Ademas de ello, la banda presenta ensanchamiento, lo cual es factible que se deba al
traslape de por |0 menos tres transiciones. la mas energética de | as transiciones permitidas por espin
del Ni Oy 3Tlg(P)<—3Azg(F) y dos més, considerando que ambos ligantes, CN y pirazina, presentan
bandas de absorcién en la region de 30 000 a 26 000 (300-380 nm)*, sin descartar la posibilidad de

100

transiciones inter- o intraligantes (IL) — adicionales como consecuencia del mezclado de orbitales
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7y laredistribucion electronica en €l sistema conjugado = en € que interviene e anillo de pyz méas

el fragmento CN.
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Esquema 15. Dedocalizacién eectr énica posible en €l sissema M (pyz),[Ni(CN)4, M =Mn, Coy Zn
La presencia de dos anillos de pirazina en la estructura de esta familia, origina deslocalizacion
electronica en € sistema, que se ve reflgada en €l ancho de la banda mas energética del espectro,
como un mayor numero de estados excitados, debido a la participacion de orbitales © tanto de

[Ni(CN)4] como de pyz. Ta deslocalizacion esta representada en el Esgquema 15.

El factor de mayor preponderancia en e desplazamiento de la banda que aparece entre
26 000-28 000 cm-" (360-380 nm), pudiese ser la transicion permitida por espin del Ni d®, *T14(P)
<« 3A,4(F), debido a que muestra paralelismo con el comportamiento de |a transicion *Tog«—>Ay(F):
lafrecuencia de los méximos en esas bandas aumenta de forma gradual y paralelaen el orden Mn >
Zn >Co. En la aproximacion de campo cristalino, la transicion 3ng<—3Azg(F) corresponde a
pardmetro 10Dq y esta es una medida directa de la diferencia energética entre el estado basal y €
primer estado excitado, AOp; en funcion de los ligantes y del metal. Tratdndose de los compuestos
analogos 6, 7 y 8, @ vaor de 10Dq depende del meta (M= Mn, Co y Zn) y describe
desdoblamientos del campo octaédrico en e orden Mn > Zn > Co. EI mismo orden esta descrito por
el maximo de la tercera banda de absorcion y este maximo, acusa una correlacion positiva con la
frecuencia de vibracién v(CN), como se ilustra en la Figura 20 para los metales de la primera serie
de transicién. Asi, la primeray tercera banda de absorcién en esta familia de compuestos coinciden
en la insinuacién de un mayor desdoblamiento del campo octaédrico, AO, del niquel en la familia
M(pyz)2Ni[(CN)4], M = Mn (6), Co (7) y Zn (8) a medida que el enlace v(CN) se fortalece como

consecuencia de la capacidad del metal ensamblador de retirar densidad electrénican .
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Figura 20. Correlacion positivaentrelav(CN) y la energia dela transicion mas ener gética en los

espectros electronicos6, 7y 8.

Por lo tanto, la coordinacion de dos anillos de pyz a Mn, Co y Zn en M(pyz).Ni[(CN)4], esta en

funcién de la acidez de Lewis del cation, en € orden Mn > Zn > Co. La participacion de orbitales

n, sugerida anteriormente en el caso del compuesto 9, en este caso también explica la menor

estabilidad térmica caracteristica de M(pyz)[Ni(CN)4], n=2; M = Mn, 6; Co, 7; Zn, 8; Cd, 9; frente

an=1; M= Ni; 10.

El compuesto Ni(pyz)[Ni(CN)4], 10, presenta un color lila palido y su espectro electronico se

muestraen la Figura 21.
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Figura 21. Espectro electrdonico del compuesto 10
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El espectro de este compuesto comparte caracteristicas con e espectro e ectronico del compuesto
laminar hidratado 3b: cantidad, forma e intensidad relativa de las bandas. Los dos tipos de
geometrias que presentan los a&omos de niquel se manifiestan mediante el tipo de transiciones que
tienen lugar en el sistema. De esta manera, las bandas en 11 294 y 18 234 cm™ y 27 351 cm™ (885,
548 y 368 nm, respectivamente) se asocian con las tres transiciones permitidas por spin para una
configuracion d® en un campo octaédrico (On). En orden creciente de energia >Toge—Asg(F) y
3T19(F)«Ax(F) y *T1g(P)« Ax(F). Las bandas caracteristicas del Ni Dgy son: 31700 y 34 451

cm™ (315 y 290 nm, respectivamente) y son asignadas™ a las transiciones byg«byg Y apy<—aug.

Esta similitud entre los espectros electronicos de los compuestos 3b y 10 de Ni sugiere la similitud
entre las estructuras Ni(H20)2[Ni(CN)4]-2H>0 y Ni(pyz)[Ni(CN),] y una ligera diferencia derivada
del cambio de ligante. Como se explicé anteriormente, en la aproximacién de campo cristalino, para
cuaquier ligante que produce un complgo de niquel octaédrico, la transicion 3T2@,<—3A2@,(F)
corresponde a parametro 10Dq y esta es una medida directa de la diferencia energética del estado
basal y el primer estado excitado, AO;. Se sabe que los valores de AOy, para compleos de la primera
serie de transicion estan entre 7 500 y 12 500 paraiones divalentes y que la capacidad de un ligante
para producir separaciones en los orbitales d permite ordenar a los ligantes de acuerdo a un orden
conocido como la serie espectroquimica™. De este modo, en la estructura del compuesto 10, se
registra un aumento de 617 cm™ con respecto a AO;,. del compuesto 3b, y ello esta dentro de lo
esperado pues en la serie espectroquimica e ligante H,O produce un menor AOy. que los ligantes
tipo pyz. El mayor desdoblamiento de los orbitales d en e caso de pyz esta relacionado con €
carécter aceptor nt de |os anillos arométicos'®.

De manera general, el mismo caracter aceptor n del anillo de pirazina repercute también en las
transiciones originadas en el Ni Dg4,. Tanto 31 700 y 34 451 cm™ son brechas energéticas para las
transiciones big«—byg. Y au<—arg en € compuesto Ni(pyz)[Ni(CN)4], las cuales implican menor
separacion entre los estados basales y excitados con respecto a las brechas energéticas de
Ni(H20)2[Ni(CN)4]-2H,O (Tanto 35 334 y 33 151 cm’).

En ambos casos de los compuestos 3b y 10, en los que se involucra a niquel como metal
ensamblador, prevalece la nocién de que la covalencia del sistema ha dado lugar a transiciones de

transferencias de carga metal-ligante (TCML). Y esta misma covalencia en € compuesto que ha
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incorporado un solo anillo de pyz vs. la incorporacion de dos anillos, conduce a una destacada
estabilidad, como puede apreciarse al comparar los andlisis termogravimétricos y de IR de los
materiales 6, 7, 8, 9y 10.

La incorporacion del ligante 4,4 -bipiridina (bipy) en la estructura 2D de tetracianoniquelato de
niquel hidratado Ni(H20)2[Ni(CN),]-yH20 dio lugar al compuesto 11, € cual presenta un color lila

palido y su espectro e ectrénico se muestra en la Figura 22.

Ni(bipy)[Ni(CN),]

33581 28591

Absorbancia, [u.a.]

10670
17301

T T T T T T T T T T T T
40000 35000 30000 25000 20000 15000 10000
NUmero de onda, [cm™]

Figura 22. Espectro electronico del compuesto 11

En cuanto a las transiciones originadas en €l Ni Oh, en laregién dd visible, € espectro exhibe dos
de las tres transiciones tipicas para un Ni con geometria octaédricaen 10 670y 17 301 cm-1 (937 y
578 nm, respectivamente), cuyas asignaciones son: *Tag«Axy(F) y *T1(F)«>Ax(F) Esquema 13.
Es muy posible que la tercera transicion, correspondiente a 3Tlg(P)<—3A2@,(F), esperada alrededor de
26 000 cm™, * permanece oculta por solapamiento con la banda byg«—byg del Ni Dap. Asi, bajo la
misma perspectiva del carécter aceptor t del anillo de pyz, e aumento de conjugacion r presente en
bipy repercute en las transiciones originadas en & Ni D4, como se puede observar en las
transiciones byg<—byg (la cual presenta ensanchamiento) y apu<—aug, que aparecen en 33 581 y 28 591
cm™ (349 y 297 nm, respectivamente). Los valores de ambas bandas se ven disminuidos,
especialmente la transicion que puede asociarse a big«—byy estaria registrando un decremento de
3109 cm™. Ello describe brechas energéticas menores en funcion de la participacion de un mayor

ndimero de orbitales *, mediante |os cual es se estabilizan |os estados excitados.
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Los tres compuestos Ni(L)[Ni(CN),4], L=H.0, 3b; L=pyz, 10, L=bipy, 11 presentan un color lila
paido. Este color, caracteristico de Ni Oy, insintia a desdoblamiento del campo octaédrico del Ni
On como € factor responsable de las transiciones en € visible. Dicho desdoblamiento del campo
octaedrico, medido por € valor del parametro 10Dq varia en funcion del ligante que ocupa las
posiciones axiales del Ni externo en Ni(L)[Ni(CN)4], L=H20, 3b; L=pyz, 10, L=bipy, 11. El vaor
de este parametro es € de la transicion 3T29,<—3A29(F), y en la mencionada serie aparece en €l
siguiente orden: bipy < H,O < pyz (10 670 < 10677 <11 294 cm'*, respectivamente). Como se
menciond anteriormente, los valores de AO, para complejos de la primera serie de transicion estan
entre 7 500 y 12 500 cm™ paraiones divalentes. Los valores registrados para 3, 10 y 11 son valores
intermedios; por lo que e empleo de diferentes ligantes sugiere una sutil modulacion de las
propiedades donadoras y aceptoras sigmay pi (fundamento mediante el cual se establece un orden
dentro de la serie espectroquimica).

4.2.3. Analisis de difraccion de rayos X de polvos

Los materiales M(pyz)2[Ni(CN)4], M = Mn, 6; Co, 7; Zn, 8 y Cd, 9 constituyen una nueva familia
de compuestos isoestructurales. El ajuste hecho mediante e método de Rietveld entre €l patron de
difraccion calculado, € experimental y la diferencia entre ambos se muestraen € Anexo 1, para €
caso de Zn(pyz);[Ni(CN)4]. En e mismo anexo se consignan las posiciones atdmicas de los
materiales. Estos patrones de difraccion indexan para un sistema cristalino ortorrombico y son
consistentes con un modelo cristalino en e grupo espacial Pnc2, € cua fue derivado de las
intensidades extraidas usando € método de Le Bail. Los datos cristalogréficos de esta familia de

materiales, seresumeen laTabla11.

Como se discutio en € capitulo de Sintesis, laincorporacion del ligante organico se confirmaen los
patrones de difraccion de ambas fases de pyz, con la aparicién del pico dy; a menores angulos
2Theta, con respecto a primer pico de los materiales laminares 2D; representando asi, €
incremento en el espaciamiento interlaminar. En la Tabla 12 se consignan distancias y angulos de

enlace selectos de esta familia de compuestos.
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Tabla 11. Datos cristalogr &ficos de M (pyz)[Ni(CN),], M=Mn, 6; Co, 7; Zn, 8y Cd, 9

Zn(pyz),
[Ni(CN),]

Mn(pyz),
[Ni(CN),]

Cd(py2).
[Ni(CN),]

Co(py2).
[Ni(CN),]

Celdaunitaria

c?ilstSte;elin:f(l) Ortorrémbico Ortorrémbico Ortorrémbico Ortorrémbico
Grupo espacial Pnc2 Pnc2 Pnc2 Pnc2
a=6.8199(2) a=6.7808(2) a=6.9776(2) a=6.8021(3)
Parametros (A)  b=13.9699(3) b=13.9571(4) b=14.1719(3) b=13.9547(4)
c=7.2927(2) c=7.2607(2) c=7.4717(2) c=17.2832(2)
V(A3) 694.8(1) 687.1(2) 738.8(4) 692.2(2)
Z 2 2 2 2
Refinamiento
Ndmero de
reflexiones 318 312 334 169
contribuyentes
Ndmero de
restricciones de 4 4 4 4
distancia
NUmero de parametros refinados
Parametros
estructurales 41 41 41 41
Parametros de 10 10 10 10
perfil
Rexp 2.50 3.28 341 6.79
Rwp 5.82 7.21 9.7 11.8
RB 4.59 7.35 8.9 10.6
S 2.32 2.19 2.8 1.73

Tabla 12. Distancias (A) y angulos de enlace (grados) selectos de M (pyz)2[Ni(CN),], M=Mn, 6; Co, 7;

Zn,8y Cd, 9

Distancia de enlace (A)

Angulos (grados)

Ni-C1= 1.871(2)
Ni-C2= 1.786(2)
Co-N1= 2.340(2)
Co-N2= 2.158(2)
Co-N3= 2.287(5)
C1-N1= 1.12391)
C2-N2= 1.149(1)
N3-C3= 1.273(1)
C3-C5= 1.444(1)
C5-N4= 1.413(2)
N4-C6= 1.123(1)
C6-C4= 1.415(1)
C4-N3= 1.535(2)
Ni-N4= 2.857(6)

Co(pyz)2[Ni(CN).]
C1-Ni-C2= 174.6(5)
C1-Ni-C1'=87.6(4)
C1-Ni-C2’ = 89.3(5)
C2-Ni-C2'=94.0(4)
Ni-C1-N1= 168.9(7)
Ni-C2-N2= 175.1(5)
N1-Co-N1'= 91.8(4)
N1-Co-N2= 175.9(3)
N1-Co-N2'=89.7(5)
N1-Co-N3= 86.9(3)
N1-Co-N3'=93.2(5)
N2-Co-N2'= 88.9(4)
N2-Co-N3= 89.1(4)

N2-Co-N3'= 90.6(2)
Co-N1-C1= 142.4(6)
Co-N2-C2= 154.1(1)
Co-N3-C3= 115.0(1)
Co-N3-C4= 120.9(-)
N3-C3-C5= 104.9(3)
C3-C5-N4= 120.2(4)
C5-N4-C6= 128.3(6)
N4-C6-C4= 118.9(8)
C6-C4-N3= 111.5(1)
C4-N3-C3= 129.1(4)
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Tabla 12(continuacién)

Distancia de enlace (A)

Angulos (grados)

Ni-C1= 1.811(2)
Ni-C2= 1.822(4)
Zn-N1= 2.239(1)
Zn-N2= 2.182(4)
Zn-N3= 2.379(1)
C1-N1= 1.172(1)
C2-N2= 1.115(3)
N3-C3= 1.381(4)
C3-C5= 1.383(7)
C5-N4= 1.345(3)
N4-C6= 1.238(6)
C6-C4= 1.419(1)
C4-N3= 1.427(4)
Ni-N4= 2.822(8)

Zn(py2z)2[Ni(CN),]
C1-Ni-C2= 172.3(2)
C1-Ni-C1'=83.2(8)
C1-Ni-C2'= 92.6(6)
C2-Ni-C2 = 92.8(1)
Ni-C1-N1= 171.9(8)
Ni-C2-N2=173.9(3)
N1-Zn-N1'= 97.3(8)
N1-Zn-N2= 172.4(7)
N1-Zn-N2'=88.1(5)
N1-Zn-N3= 90.1(1)
N1-Zn-N3'= 93.5(5)
N2-Zn-N2'= 86.8(1)
N2-Zn-N3= 84.4(4)

N2-Zn-N3'= 91.5(2)
Zn-N1-C1= 146.9(6)
Zn-N2-C2= 159.5(1)
Zn-N3-C3= 112.8(1)
Zn-N3-C4= 116.4(8)
N3-C3-C5= 104.9(1)
C3-C5-N4= 124.0(4)
C5-N4-C6= 122.4(6)
N4-C6-C4= 119.9(8)
C6-C4-N3= 112.5(1)
C4-N3-C3= 126.9(8)

Ni-C1= 1.839(2)
Ni-C2= 1.846(3)
Mn-N1= 2.230(6)
Mn-N2= 2.081(3)
Mn-N3= 2.334(4)
C1-N1= 1.156(2)
C2-N2= 1.154(1)
N3-C3= 1.515(2)
C3-C5= 1.263(4)
C5-N4= 1.379(3)
N4-C6= 1.262(5)
C6-C4= 1.357(5)
C4-N3= 1.376(1)
Ni-N4= 2.796(2)

Mn(pyz) [Ni(CN)]
C1-Ni-C2=173.3(9)
C1-Ni-C1'= 86.2(6)
C1-Ni-C2'= 92.9(6)
C2-Ni-C2 = 88.6(3)
Ni-C1-N1= 168.6(2)
Ni-C2-N2= 171.5(3)
N1-Mn-N1'= 92.2(1)
N1-Mn-N2= 172.0(2)
N1-Mn-N2 = 92.5(3)
N1-Mn-N3= 88.6(2)
N1-Mn-N3'= 93.6(2)
N2-Mn-N2'= 83.4(4)
N2-Mn-N3= 84.7(1)

N2-Mn-N3'= 92.9(1)
Mn-N1-C1= 146.3(3)
Mn-N2-C2= 160.3(1)
Mn-N3-C3= 116.4(4)
Mn-N3-C4= 119.4(2)
N3-C3-C5= 109.5(1)
C3-C5-N4= 124.3(2)
C5-N4-C6= 118.7(3)
N4-C6-C4= 124.7(3)
C6-C4-N3= 113.5(2)
C4-N3-C3= 121.9(1)

Ni-C1= 1.864(2)
Ni-C2= 1.872(2)
Cd-N1= 2.279(4)
Cd-N2= 2.292(4)
Cd-N3= 2.454(3)
C1-N1= 1.144(2)
C2-N2= 1.149(2)
N3-C3= 1.317(3)
C3-C5= 1.400(2)
C5-N4= 1.442(3)
N4-C6= 1.137(4)
C6-C4= 1.439(6)
C4-N3= 1.550(3)
Ni-N4= 2.952(6)

Cd(py2)o[Ni(CN),]
C1-Ni-C2=172.8(4)
C1-Ni-C1'=80.8(3)
C1-Ni-C2'=93.7(2)
C2-Ni-C2'=92.1(3)
Ni-C1-N1=172.2(1)
Ni-C2-N2=175.1(1)
N1-Cd-N1"=101.5(1)
N1-Cd-N2=170.5(4)
N1-Cd-N2'= 87.5(3)
N1-Cd-N3=91.1(3)
N1-Cd-N3'=93.9(4)
N2-Cd-N2 = 83.4(4)
N2-Cd-N3= 85.6(3)

N2-Cd-N3'= 88.3(2)
Cd-N1-C1= 146.7(1)
Cd-N2-C2= 157.5(1)
Cd-N3-C3= 112.0(2)
Cd-N3-C4= 112.4(3)
N3-C3-C5= 104.3(2)
C3-C5-N4= 120.4(2)
C5-N4-C6= 129.5(2)
N4-C6-C4= 118.3(3)
C6-C4-N3= 109.6(2)
C4-N3-C3= 129.8(2)
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La coordinacion de pyz en familia de compuestos permite observar un fendmeno ya descrito en la
literatura, que hasta é momento habia sido pasado por alto en los compuestos derivados de la
estructura anfitriona de los clatratos de Hofmann: las dificultades de tipo experimental en el control
de la orientacion y la estereoquimica de los blogues moleculares para acanzar una arquitectura y
topologia molecular deseada.’® En e presente caso, la arquitectura anticipada con base en la
geometria de los blogues de construccion, consiste en una estructura 3D en donde € ligante
bidentado actia como pilar entre |daminas adyacentes a través de la coordinacion a metal externo (el
pilar perpendicular a plano de las laminas). No obstante, € disefio de la arquitectura 3D se ve
afectado por dos factores: la flexibilidad de las hojas poliméricas y los sitios de coordinacion
vacantes del Ni que originalmente era cuadrado; dando lugar a la coordinacion bimetdica
heteronuclear de dos moléculas de pyz.

El origina modo de coordinacion de la pirazina en esta familia de materiales, denominado
heteronuclear en este trabgo, se muestra a travées del empaguetamiento atdbmico dentro de la celda
ortorrombica, junto con e esguema de numeracion empleado en la Figura 23. Se omitieron los

hidrégenos para favorecer la visualizacion.
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Figura 23. a) Coordinacion heteronuclear de pirazinaen M(pyz),Ni(CN)4, M=Zn. Plano ab paralelo al
plano del documento. b) Esquema de numer acion.
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En esta familia de compuestos, la geometria alrededor del metal ensamblador es pseudooctagdrica,
con dos distancias ligeramente diferentes en e plano (+0.19 Z\) y una distancia mayor con el
nitrogeno de pyz- posicion axial. La excepcion a esta tendencia la presenta e compuesto 7,
Co(pyz)2[Ni(CN)4], cuya distancia axial M-Ny, tiene un valor (2.287 A) intermedio a las
distancias ecuatoriales M-N(CN) (2.340/2.158 A). Por lo que la esfera de coordinacién
pseudooctaédrica alrededor de Co se advierte mas simétrica que en e resto de la familia
M(pyz)2[Ni(CN)4], M = Mn, Zn y Cd. S se tiene en cuenta que la banda de vibracion Yaniio
relacionada con e enlace Co-N(pyz) es la de mayor frecuencia, podria entonces tenerse una primera
explicacion sobre los fundamentos estructurales que le confieren a 7 su destacada estabilidad
térmicafrente a resto de lafamilia (ver andisis termogravimétricos).

Se observa de manera general que en M(pyz)2[Ni(CN),], las distancias M-N(NC) en €l plano son
superiores a las distancias M-N(NC) en M(H20),[Ni(CN)4], M = Mn, Co, Ni; lo cua estd en
concordancia con € hecho de que € fragmento M(pyz), recibe donacién de carga e ectrénica por
parte de los dos anillos de pirazinay con ello disminuye su capacidad aceptora sigma.

A lo largo del plano ac se aprecia la ondulacion de la estructura 2D, la cual tiene como nodos de
inflexién a los atomos de nitrégeno del grupo ciano en € fragmento C-N-M. El conjunto de
desviaciones de la linealidad que se presentan a lo largo de los enlaces M—N—-C—Ni—C-N-M
constituyen el plegamiento de las laminas mediante e cua se logra una orientacion del ligante
organico propicia (inclinada en el plano ab y entrecruzada a lo largo del ge c) para que e segundo
atomo de nitrogeno se coordine a Ni en € sitio vacante de coordinacion (axial).

La coordinacion de la molécula de pyz hacia ambos heteronucleos, presenta enlaces de diferente
fortaleza. Este es € origen de la asimetria en la coordinacion del anillo, detectada en los espectros
de IR de estos materiaes. El enlace del N3-M (M= Mn, Co, Zn y Cd) es més corto que € enlace
N4-Ni en todos los casos: Mn: 2.334 vs. 2.796 A; Co: 2.287 vs. 2.857 A; Zn: 2.379 vs. 2.822 A;
Cd: 2.454 vs. 2.952 A; de donde se desprende que el enlace mas débil se establece con el 4&tomo de
niquel, del blogue tetracianoniquelato. Como un elemento paradigmatico en la comprension de
modo en que estas estructuras 3D se conforman, la distancia N4-Ni e compuesto 9, con cadmio
como metal ensamblador es de 2.952 A; es la mas grande de la familia, al grado de que la
interaccion de coordinacion débil no tiene lugar y € espectro electrénico de 9 no exhibe la
presencia de un centro de niquel octaédrico. De ahi que el compuesto 9 presente una estructura

electronicadiferente a6, 7'y 8; apesar de cristalizar en e mismo grupo espacial.
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Los pronunciados angulos que se forman en la inflexion M-N-C, varian entre los 20 y los 38°,
dependiendo de M; lo que da lugar a que & macrociclo de doce miembros formado por las
entidades MNi(CN), se acomode en una forma muy parecida a una conformacion de silla, Figura
24. Este tipo de conformacion es andloga a la que le confiere al anillo de ciclohexano estabilidad
méxima ™. Lamagnitud del angulo M-N-C, (Co= 154° Zn= 159°%; Mn= 160°) establece e siguiente
orden en funcién de M: Mn > Zn > Co; cuya tendencia coincide con el orden de magnitud en el que
se desdobla €l campo octaédrico AOy, ddl niquel. De esta manera, se puede resumir que a medida
gue el angulo se aproxima a 180°, (y con ello alalinealidad en € enlace M-N-C), & AOy, dd nique

se hace cada vez mayor.

Figura 24. Conformacion de silla en & macrociclo M,Ni»(CN)4 en M (pyz),[Ni(CN),]. Por claridad, sélo
semuestran los N de pyz en las posiciones axiales

Esta coincidencia apunta hacia la influencia de la configuracion electronica de M sobre la geometria
del niquel del blogue tetracianoniquelato; sin que por e momento sea posible precisar €
mecanismo através del cual se logra estabilizar dicha geometria.

En contraparte a tipo de estructura recién descrito, la estructura 3D del compuesto 10 corresponde
a la estructura anticipada como consecuencia de la coordinacién de pyz en las estructuras
anfitrionas en los clatratos de Hofmann. Esto es, pirazina coordinada en forma de puente hacia €
metal externo -homonuclear- de capas adyacentes, de forma perpendicular a plano de las mismas.
Las posiciones atdmicas de este material y e gjuste hecho mediante e método de Rietveld entre €
patron de difraccion calculado y € experimenta se muestra en el Anexo 1. Los datos

cristalograficos se encuentran resumidos en la Tabla 13.
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Tabla 13.Datos cristal ogr aficos de Ni(pyz)Ni(CN)4yH,O

Celda Unitaria

Sistema cristalino Tetragonal

Grupo espacial PAmm

Parametros de celda (A) a=b=7.1681(7)
Cc=7.0445 (7)

Volumen (A3) 361.9 (1)

Férmula unidad por celda 1

Refinamiento

No. de observaciones 5054

No. de reflexiones contribuyentes 102

No. of restricciones de distancia 4

No. de restricciones de angulo 1

No. de parametros refinados 35

Parametros estructurales 20

Pardmetros de Perfil 15

Rp 25.5

Rwp 24.5

S 6.73

El empaguetamiento de los atomos para formar un enrgjado 3D, en la celda tetragonal del
compuesto 10 se muestra la Figura 25 y es consistente con € modelo carente de posiciones
atémicas propuesto por Culp y col®* y con la estructura cristalina reportada por Rea y col para un
compuesto andlogo de férmula molecular Fe(pyz)[Pt(CN)4]-2H,0™.

Figura 25. Empaquetamiento atémico de Ni(pyz)[Ni(CN)4] visto atravésde geb

En este compuesto coexisten un niquel pseudo-octaédrico (Ni Op) con un niquel cuadrado (Ni Dgp),
separados por los puentes ciano a una distancia de 5.7 A (Tabla 14). La geometria de coordinacion
octaédrica en € niquel externo se alcanza mediante la coordinacion de cuatro N terminales de CN

en las posiciones ecuatoriales y dos N de pyz en las posiciones axiales, por 1o que € ligante
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aromatico acta como pilar entre hojas consecutivas y las separa una distancia de 7.024 (1) A El
plano del anillo, perpendicular a las laminas, tiene libertad de rotacion arededor del ge de
coordinacion. La desviacion de lalinealidad en los enlaces Ni D4 -C-N es ligeray muy proxima a
la observada en Ni Op-N-C (175.1° y 175.5°, respectivamente), 10 que le confiere una ondulacién
muy suave a lared. El esqguema de numeracion se presenta en la Figura 26, con los ambientes de
coordinacion de los centros metdlicos.
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Figura 26. Esquema de numeracion empleado en la designacion de los atomos del compuesto 10.

Tabla 14. Distancias (A) y &ngulos de enlace (grados) selectos de Ni(pyz)[Ni(CN),], 10

Distancias de enlace (A) Angulos de enlace (°)
NiD4-C=1.9053(2) C-NiD4-C=172.7(4) N1-C1-C2=124.6(3)
NiO,-N=2.0087(2) C-NiD4-C'=89.7(7) N2-C2-C1=124.6(3)
NiO,-N1=2.1667(3) NiD4-C-N=175.1(6) C1-N1-C1=110.7(4)
NiO,-N2=2.0616(3) C-N-NiO, =163.4(2) C2-N2-C2=110.7(4)

C-N=1.1620(1) N-NiOy-N=173.4(7)
N1-C1=1.3027(1) N-NiOy-N’=89.8(3)
C1-C2=1.3356(2) N-NiO,-N1=86.7(4)
C2-N2=1.3027(1) N-NiO,-N2=93.2(4)

NiD.-0=2.9932(4) NiOy-N-C=175.5(5)
C1-CI'=5.0243(7)  NiOy-N1-C1=124.6(2)
NiDay-NiD4=7.1682(10) NiO,-N2-C2=124.6(4)
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4.3. Conclusiones parciales

Compuestos laminares M[Ni(CN)4] -yH,O

El ensamble del blogue molecular de tetracianoniquelato con metales de transicion M, (M= Mn, Co,
Ni, Zn, Cd) en medio acuoso, conduce a la obtencion de compuestos laminares hidratados amorfos
y cristalinos, con formula general M[Ni(CN),4] -yH2O.

Independientemente de el grado de hidratacion de los compuestos laminares 2D M[Ni(CN)g4] -yH20,
M= Mn, Co, Ni, Zny Cd, y= 4 06 6; o de la naturaleza de M; la temperatura de deshidratacion esta
cercana a 100° C y la estabilidad de M[Ni(CN)4]; arededor de 300° C. El andlisis
termogravimétrico del compuesto Zn[Ni(CN),]; descarta la presencia de agua coordinada, y éste
puede ser e origen de que la fase obtenida, sea amorfa. De €ello se desprende que Zn, con
configuracién d™°, no acepta donacion electrénica por parte de las moléculas de H,O para acanzar
una geometria octaédrica en los materiales 2D del tipo M[Ni(CN)4]-yH2O, bagjo las condiciones de

reaccion utilizadas.

Cuando M= Ni, diferentes condiciones de sintesis dieron lugar a productos con distintas cantidades
de moléculas huéspedes en laregién interlaminar y un distinto apilamiento de las estructuras 2D en:
Ni(H20)2[Ni(CN)4]-yH20, y= 2 (3b) 6 4 (3a). Ambas estructuras cristalizan en un sistema
ortorrombico, pero en los grupos espaciales:. Cmmm y Pnma, respectivamente. La estructura que se
alcanza en Cmmm presenta tanto a bloque [Ni(CN),4] como a Ni externo en e mismo plano. En la
estructura Pnma | as unidades [Ni(CN)4]? alternan por encimay por debajo del plano definido por el
metal externo. Esta ligera deformacién —plegamiento- de las hojas poliméricas coincide con una
mayor cantidad de moléculas huésped (H.0) en laregién interlaminar. Las fases identificadas son

estables durante meses, sin que se observe conversion de unaaotra.

En & caso de los materiales 2D con estructura cristalina Pmna, M[Ni(CN)4] -yH20; M= Mn (1), Co
(2) y Ni (3a, 3b), dos de las moléculas de agua se encuentran coordinadas al metal externo M que
de este modo alcanza una geometria octaedrica. Tal geometria fue sugerida por los colores que
presentan estos compuestos y confirmada por las sefiades propias de M en la region dd visible. El
poder polarizante del metal ensamblador fue identificado como €l factor de mayor influencia sobre
las frecuencias de vibracion en lafamilia Pmna: M(H20)2[Ni(CN)4]-4H,0, M= Mn, Co, Ni.
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Incorporacion de pirazinay 4,4 -bipridina a compuestos laminares M[Ni(CN),4] -yH,O

La estabilidad térmica de los materiales M(L),[Ni(CN)4], L= pyz, n =2, M= Mn (6), Co (7), Zn (8),
Cd (9); L= pyz, n= 1, M=Ni (10); L=bipy, n=1, M= Ni (11) esta en relacion directa con la
naturaleza y nimero de moléculas de L que se incorporan en la estructura, y éste a su vez, en
funcion de la naturaleza del metal.

La incorporacion de pyz en las estructuras laminares de tetracianoniquelatos de metales de
transicion permitio identificar por primera vez dos distintos modos de coordinacion de pirazina
(pyz) hacia los centros metdlicos, en funcion de la naturadleza del metal ensamblador:
M(pyz)2[Ni(CN)4]; M= Mn, Co, Zn, Cd; y M(pyz)[Ni(CN)s; M= Ni. A tales modos de
coordinacion se les identificoO de manera general como heteronuclear y homonuclear y los grupos
espaciales a los que pertenecen son: Pnc2 y P4mm, respectivamente. En esta diferencia de los
modos de coordinacion estriba la posibilidad de obtener enrgjados 3D con porosidad permanente o
polimeros de coordinacion 3D con estructuras compactas, con evidente repercusion en la estabilidad
térmica de |os materiales.

Exceptuando & compuesto 11, se reaiz0 la determinacion estructura de los compuestos
sintetizados, por medio del gjuste del patrén de polvos. Los compuestos 3D: 6, 7, 8 y 9 forman una
familiaisoestructural en donde dos anillos de pyz se coordinan de forma heteronuclear alos centros
metalicos existentes, incluyendo e Ni, que originalmente presentaba una geometria cuadrado en €l
bloque de construccion tetracianoniquelato; o que genera polimeros de coordinacion 3D con
estructuras compactas. Estafamilia cristaliza en €l grupo espacial Pnc2. La caracteristica estructural
relevante de lafamilia Pcn2 es € plegamiento de las hojas poliméricasy e cambio de geometria del
bloque [Ni(CN)4] hacia un octaedro distorsionado (NiC4N,). Ambas caracteristicas conducen a la
coordinacion asimétrica (heteronuclear) de pyz; excepto para € caso de Cd, cuya estructura
€l ectronica sefiala la coordinacion monodentada de la pyz, no obstante su orientacion espacial. En la
estructura Pnc2, |os espectros de Uv-vis indican que la incorporaciéon de dos moléculas de pirazina
en el sistema, da lugar a un sistema de deslocalizacion electronica que cuenta con la participacion
de orbitales = del grupo CN. Por ende, |a estabilidad térmica de los compuestos de esta familia, es

relativamente inferior ala estabilidad de los precursores 2D.
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Al segundo modo de coordinacion de pyz, se le identificd como homonuclear, dado que un anillo de
pirazina se coordina al metal ensamblador M (M=Ni) gue se encuentra entre [aminas adyacentes. El
compuesto Ni(pyz)[Ni(CN)4]-yH20 (10) cristalizaen e grupo espacial PAmm en donde se preserva
la geometria cuadrada inicial del blogue [Ni(CN),] y se observa solo un sutil desviamiento de la
linealidad de las hojas poliméricas. La rigidez de los enlaces en la estructura 3D se asocia con la
naturaleza del metal ensamblador, con la acidez de Lewis del Ni. La estabilidad térmica registrada
(en un intervalo de aproximadamente 200° C) puede asociarse ala coordinacion simétrica de la pyz,
mediante la cua se forman dos enlaces Ni-N(pyz) de la misma magnitud.

La incorporacion de bipy en la estructura laminar de tetracianoniquelato de niquel dio lugar a una
estructura con formula minima: Ni(bipy)[Ni(CN),]. La estabilidad térmica de este material se
acerca a los 250°C. Tanto e comportamiento térmico de este compuesto como las transiciones
electronicas que exhibe muestran analogias con los que a su vez exhibe Ni(pyz)[Ni(CN)4],
sugiriendo con ello la coordinacion simétrica de bipy a niquel externo y la preservacion de la

geometria cuadrada del bloque molecular [Ni(CN)g].
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Capitulo 5. Accesibilidad a los Enrejados Porosos

En este capitulo se profundiz6 e estudio de algunas caracteristicas de los compuestos
tetracianoniquel ato de metales de transicion, M[Ni(CN)4], hidratados o coordinados a pirazina (pyz)
0 4,4 -bipiridina (bipy). Puesto que a lo largo del proceso de sintesis estos materiales exhibieron
una vasta riqueza de interacciones inexplorada, que puede ser explotada para su uso como

material es porosos.

5.1. Accesibilidad alaregion interlaminar de materiales laminares hidratados,
caso del compuesto Co(H,0),[Ni(CN)4]-4H,0

Se explord la habilidad de intercalacion de los materiales laminares, que condujera a un incremento
en la distancia interlaminar como consecuencia de la sorcion de moléculas huésped en mayor
cantidad que las presentes iniciamente; fenOmenos conocido como hinchamiento, una de las
propiedades més atractivas entre los materiales laminares, tales como las smectitas y sus analogos
sintéticos (hectorita, saponitay mica de hinchamiento).

La estabilidad térmica de los materiales laminares, supera los 300°C, mientras que las temperaturas
de deshidratacion no alcanzan los 100°C; con lo que se describe |a fortaleza de | os enlaces presentes
en los enrgjados bidimensionales, haciéndolos candidatos ideales para su estudio en sorcion de
gases. Se selecciond a compuesto laminar Co(H,0),[Ni(CN)4]-4H,0, para llevar a cabo este tipo
de estudios, dado que se conoce la estructura a través de difraccion de rayos X de cristal Gnico®, y
cualquier modificacion estructural consecuencia de la inclusiéon de diferentes moléculas huéspedes
(disolventes oxigenados, polares, de bajo peso molecular tales como éter, MeOH, agua, dioxano)
puede ser correlacionada con € tipo de interaccidn que se origine.

La deshidratacion del compuesto Co(H20)2[Ni(CN)4]-4H,O se llevd a cabo por medio de
calentamiento a 85°C y vacio suave durante 30 min. Esto dio lugar a un cambio de color de la
muestra, inicialmente rosa palido a un color violeta intenso. La temperatura se mantuvo durante 2 h

y €l vacio durante 12 h mas.
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Tabla 15. Propiedadesfisicasy quimicas de los disolventes oxigenados empleados en sor cion

Peso molecular Cte. dieléctrica  Momento P.e P vapor

Disolvente g/mol a20°C(s) dipolar (D) (°C)  (mmHg)
(CHCH5),0 74 45 3.97 34 95(20°C)
MeOH 32 33 1.7 65 97 (20°C)
H,0 18 80 1.82 100 17 (20°C)
C.H.O; 84 1-2 4 12 30(20°C)

Una vez deshidratado, € materia perdi6 su estructura cristalina y el patron de difraccion
correspondié a un material amorfo. La deshidratacion de los materiales se ve reflgjada en IR por un
desplazamiento a frecuencias mayores de |as bandas v(CN) (de 2161 a 2181 cm™) y §(Ni-CN) (de
442 a 465 cm™) como consecuencia de un mayor caréacter idnico del metal externo, para el cua se
asumen dos sitios de coordinacion vacios. Lo anterior permitio identificar la influencia sobre las
bandas v(CN) y 8(Ni-CN) de la coordinacién de moléculas de agua al ién Co?*.

El estudio por IR de 90 mg de este materia deshidratado de cobalto en sorcién de gases (éter,
acetona, metanol, agua, dioxanos) no dio evidencia de absorcion alguna al colocar la muestra en
camaras de saturacion durante cuatro dias con los respectivos disolventes. Cuando las condiciones
de intercalacion se modificaron a reflujo a la temperatura respectiva de ebullicion de éter, metanol
y dioxano, no se observé cambio de color en las muestras luego de horas de reflujo. Los espectros
de IR de estas pruebas exhibieron algunas bandas de los disolventes, pero se descartd la inclusion
de moléculas huéspedes en la region interlaminar debido a que las bandas de v(CN) y 6(Ni-CN)
corresponden al material hidratado, a deshidratado 0 a ambos, como puede observarse en la Figura
27.

Estos resultados mostraron que el proceso de difusion de disolventes oxigenados polares con bajo
punto de ebullicién no logra vencer la interaccion que se establece entre las hojas poliméricas de
Co(H20),[Ni(CN)4] deshidratadas. El hecho de que las frecuencias de vibracion v(CN) y v(NiC) de
las hojas poliméricas deshidratadas se hayan incrementado por méas de 10 cm™ sefida un
incremento en la acidez de Lewis del centro metdlico que ahora cuenta con dos sitios de

coordinacion vacantes.
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Figura 27. Deteccién por IR delaintercalacion de disolventes oxigenados en Co(H,0),[Ni(CN)4 4H,0

La obtencion de material residual que exhibe e patron de difraccién de rayos-X de polvos de un
material amorfo, da soporte a planteamiento manifestado anteriormente en relacion a que €
compuesto 4 es amorfo debido a que no se lleva a cabo la coordinacion de moléculas de H,O hacia
el metal ensamblador (Zn).

5.2. Accesibilidad del enregjado poroso de Ni(bipy)[Ni(CN),], 11

El proceso de activacion se disefidé mediante la combinacion de ato vacio y calentamiento de la
muestra a 100° C, considerando que de acuerdo al analisis termogravimeétrico, esa es la temperatura
con la que se eliminan moléculas de agua. La caracterizacion del area superficial del compuesto 11
unavez purificado por termodesorcién, se llevd a cabo mediante isotermas de N, a temperatura de -
196°C. En la Figura 28 se muestran las isotermas de adsorcion y desorcién en funcién de la presion
relativa de N, obtenidas luego de una activacion de la muestra a 210°C, (circulos) con lo que se
obtiene un &rea superficial de BET de 16 m?/g. La reducida rea superficial alude a que el acceso a
la region intracristalina del material esta restringido. Bajo la consideracion de que € acceso a las
cavidades estuviese ocluido por moléculas del disolvente, por 1o que se procedié a una activacion a
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320° C. Ello llevo al colapso de la estructura como consecuencia de la liberacion de bipy. En la
Figura 28 también se muestran las isotermas de adsorcion y desorcion obtenidas posteriormente a la

activacion de la muestra a 320°C, (tridngulos) con lo que el area superficial de BET alcanza los 70

m?/g.
320 -
Ager=70 mifg +
m' ,ll
280 e ;
260 —#— Deshidratado a 210 "C adsoncién #
2 d Deshidratado a 210 *C desorcibn |
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Figura 28. Isoterma de N, del compuesto 11 a 210° Cy 320° C.

De acuerdo a la clasificacion de las isotermas de adsorcion establecida por la TUPAC, el
comportamiento de las isotermas de compuesto 11 es caracteristico de un material no poroso y los
valores extremadamente bajos de area superficial confirman lo anterior.

El ligero incremento en el area de BET como consecuencia de la activacion a 320°C se atribuye a la
formacion de rendijas una vez que se destruyeron los enlaces de coordinacion entre bipy y una parte
de esas moléculas queda atrapada en la estructura colapsada. En el Anexo de Cristalografia se
muestra el patron de difraccion del producto de descomposicion. Este patréon exhibe una
combinacion de material amorfo junto con algunos picos de difraccion del material original. En el
Anexo 1, el espectro de IR del mismo material residual, las bandas de bipy han desaparecido y s6lo
se aprecian las bandas caracteristicas de (CN) desplazadas mayores frecuencias en comparacion con

las exhibidas por Ni(bipy)[Ni(CN)s]. Hasta el momento, no ha sido posible reproducir los

122



Evaluacion de tetracianoniquel atos 2D y 3D como material es porosos

resultados reportados por Culp y colaboradores en cuanto a las capacidades de almacenamiento de

54, 105
N>

moléculas pequefias: Hy, CO, y en este material.

5.3. Accesibilidad al enregjado poroso de M (pyz),[Ni(CN)4, M =Mn, (6); Co,
(7); Zn, (8); Cd, (9)

De acuerdo a la determinacion estructural de la serie de compuestos 6, 7, 8y 9, € enrgjado 3D es
relativamente compacto. Tres factores contribuyen alas reducidas dimensiones del tamario de poro:
a) la presencia de moléculas de pyz que coordinan a todos los centros metdlicos disponibles en
capas adyacentes, b) la orientacion inclinada y entrecruzada del anillo de pyz, lo cua reduce la
distancia interlaminar, c) € plegamiento de las laminas, o que también conduce a poros de forma
irregular. La apertura méxima de una rgjilla en € enrgjado permanece por debajo de 4 A, y
corresponde a espacio entre moléculas de pyz vecinas. Los estudios de sorcion mostraron que estas
dimensiones son insuficientes para permitir la accesibilidad a poro de la molécula de N,. Moléculas
sonda de menores dimensiones se usaron entonces para estudiar la porosidad presente en los
materiales. H, y CO,, ver Tabla 16. La molécula de didxido de carbono tiene una seccion
transversal efectiva relativamente pequefia, suficiente para ser adsorbida en cavidades estrechas. En
la Figura 29 se muestran los registros de las curvas de adsorcion de H, y CO, en € compuesto 8, en
representacion del comportamiento de esta serie de materiales. El espacio libre en € enrgjado de los
materiales es préacticamente inaccesible a estas dos moléculas sonda. Para hidrégeno, la curva de
adsorcién muestra una pendiente creciente, indicando con €llo la presencia de pronunciados efectos
cinéticos, ain en tiempos largos de equilibrio; los cuales se relacionan con una velocidad de
difusion muy lenta a través del estrecho sistema de canaes. Los datos de adsorcion confirman las
estructuras cristalinas de esta familia de materiales. A pesar de que la molécula de H,O posee un
diametro cinético de 2.65 A, suficientemente pequefio para acomodarse en las cavidades de estos
materiaes, la naturaleza anhidra de esta serie de compuestos puede explicarse como consecuencia
de la no disponibilidad de sitios de coordinacion libres de los metales en las laminas y la densidad
de carga relativamente grande sobre la superficie de las cavidades formadas debidas a grupo CN y

alos puentes de pyz.
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Figura 29. Curvasde adsorcion deH, (75 K) y CO, (273 K) en Zn(pyz),[Ni(CN),] en lar gos tiempos de
equilibrio de (60 s), comportamiento representativo de la familia de compuestos 6,7,8 y 9.

Tabla 16. Datos molecular es de los difer entes adsor batos usados.

Volumen Diametro
Adsorbato molecular, molecular
Vil -(As) dmol ¢ (A)
CO, 71.2% 41
H, 47.3° 36
N, 57.6 39

2 Estimado a partir del volumen molar reportado en ',
P Estimado a partir de la densidad en el punto de ebullicién normal reportadaen X% .
¢ Estimado a partir del volumen molar asumiendo moléculas esféricas.

5.4. Accesibilidad del enrejado poroso de Ni(pyz)[Ni(CN)4], 10

En e enrgado 3D que exhibe e compuesto 10 es posible apreciar la existencia de canales de adta

regularidad en forma y tamafio, una de las metas més perseguidas en la sintesis de materiales

microporosos. Las dimensiones de los poros y la homogeneidad del ambiente quimico, lo hacen

potencialmente Util paralaadsorcion y separacion de compuestos organicos volétiles lineares.

De acuerdo a reportes previos, por debajo de 1am (760 mmHg) e compuesto con pirazina

Ni(pyz)[Ni(CN),], adsorbe alrededor de 2 moléculas de N, e H, por formula unidad a temperatura

de nitrégeno liquido™ >*. Més alin, este compuesto adsorbe una molécula de CO, por férmula
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unidad a 30° C y 110° C*®. Las capacidades de adsorcion reportadas sugieren que ambos poros
estan ocupados por H, y N y sélo uno de élos por CO..

Figura 30. Sistema de canales en e compuesto 10. Vista através del gje de coordinacion dela pyz, e
c. Se omitieron los hidr égenos por claridad.

Las isotermas de las tres moléculas sonda CO,, H, y N, (Figura 31) se colectaron en el materia
tetracianoniquelato degasificado, con la intencion de verificar la accesibilidad a enrejad poroso.
Las isotermas registradas de adsorcion de N, alcanzan una region de saturacion en 2 moléculas de
N, por molécula de 10, antes del dominio de condensacion capilar ver Tabla 17, en concordancia
con los datos reportados™. Aln més, las mayores cantidades adsorbidas, medidas en los
experimentos de sorcion de CO, y H,, corresponden a 1 y 2 moléculas, respectivamente, por
formula unidad de 10, como se muestra en la Tabla 17. También estos valores coinciden con los
reportados. Por lo tanto, la adsorcion de gases confirma la naturaleza abierta del empaquetamiento
estructural y laremocion de compuestos organicos residuales, del enrejado poroso.

Sin embargo, aun en un enrgado libre de obstrucciones, e volumen accesible disminuye
significativamente para las moléculas de CO,. Esto significa que moléculas con un didmetro
superior a 4.0 A no tiene acceso a los poros que parcialmente estdn ocupados por los atomos de

carbono de pyz. Laisoterma de adsorcién provee mas evidencia del mencionado limite de 4 A, pues
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exhibe una curva concava hacia abgjo, la cual es indicativa de fuertes interacciones entre N, y €
enrgjado 3D de 10. Sin embargo, la estructura no presenta fuertes gradientes de campo (el éctrico)
con los cuales la molécula de N, pudiese interaccionar, sino solo poros de alrededor de 4 A, en los
cuales ésta molécula (con diametro de 3.9 A, Tabla 16) experimenta una fuerte interaccion
dispersiva.

Tabla 17. Datos de adsor cion con los difer entes adsor batos usados.

Presiénusadaenla Moléculas V olumen accesible por
Adsorbato medicion, por celda adsorbato en la celda
P (mmHg) unidad, Nee unitaria, Ve (A%
CO, 857 1.22 86.9
H, 775 2.11 99.8
N> 355 1.98° 114.0

4 |gual ala capacidad de adsorcion en mol mol™ alapresion P.

Los resultados obtenidos de la isoterma de hidrégeno refuerzan las conclusiones obtenidas a partir
de nitrégeno: con un didmetro 0.3 A menor al de N, Tabla 16, las interacciones de dispersion
decrecen asi como la concavidad de la curva, como se puede ver en laFigura 31.

Ademas, @ limite del volumen accesible del enrejado debe estar cercano a estimado a partir de la

isoterma de nitrégeno, como se resume en la Tabla 17.
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Figura 31. | sotermas de adsor cion de H,, CO, y N, en el compuesto 10.
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El volumen accesible a H, es menor que € volumen accesible a N,. Esto es consistente con la
hipétesis de que €l volumen disponible [imite en € enrgjado esta cercano al volumen accesible aNo.
La diferencia entre & volumen accesible a N, y a H, es mas pequefia que € volumen molecular de
H,, Tabla 17. La adsorcion adicional de moléculas de H, incrementaria considerablemente las

fuerzas de repulsion, por lo que parte del espacio en la estructura permanece vacio.

5.5. Adsorcién y difusion de compuestos or ganicos volatiles en el enrgjado
poroso de Ni(pyz)[Ni(CN)4], 10

La estructura del compuesto tetracianoniquelato de Ni con pyz como pilar (10) presenta un enrgjado

con un sistematridimensional de canales, Figura 30.
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SAlo hay un canal en la direccion b, Figura 32a), que esta reducido por las distancias C1-C1" y
C2-C2" de anillos de pyz adyacentes (5 A). En la direccion ¢ del enrgjado, Figura 32b), las ventanas
cuadradas forman canales que estan limitados por cadenas de Ni-C=N-Ni sobre cada lado. La mitad
de los canales estan ocupados por los carbonos de pyz mencionados anteriormente y las distancias
limitantes son las mismas, mientras que en € resto, las restricciones estan impuestas solo por las
ventanas cuadradas.

Las ventanas de mayores dimensiones estan en la direccion a con canaes cuadrados ligeramente
distorsionados, limitados por la distancia entre &omos de niquel equivalentes (~7 A). Si seresta el

radio atdmico de los metales, entonces sdlo hay espacio para moléculas con diametro menor a5 A,
tal como se habia observado a partir de las isotermas de Hy, N2 y CO,. Es de esperar que a
consecuencia de éstos efectos estéricos en la estructura, la difusion de hidrocarburos aromaticos y
lineales se vea obstaculizada. Ademas estas caracteristicas, hacen ala molécula de pirazina (pyz) €

pilar ideal para separar compuestos organicos lineales de compuestos organicos aromaticos, con
base en sus diferencias estéricas. Al mismo tiempo, € pilar de pyz provee nuevos centros de
adsorcion a través de interacciones débiles del tipo n-H'® y CH-n'®, las que junto con las
interacciones polares, cuadrupolares y de dispersion permitiran la separacion basada en diferencias
en el equilibrio de adsorcion o en moderadas diferencias en difusividad. Con la intencion de probar
las propiedades de tamiz del compuesto 10, se estudio la adsorcién de un conjunto representativo de
compuestos polares y no polares; arométicos y aliféticos; asi como linealesy ramificados, Tabla 18.

En laderivacion del modelo del perfil del pico cromatografico usado en este trabgjo, se empled una

n3 2
—2=K,C+K,C
expansion de laisotermade dostérminos: \

S

Donde ™ es e numero de moles del soluto en la fase estacionaria en el equilibrio; Vi es la
capacidad limite de la fase estacionaria; C es la concentracion del soluto en lafase movil y K1y K2

son los coeficientes de la expansion de laisoterma de dos términos.

El primer coeficiente (Kl) de los dos términos de expansion de la isoterma es mayor los
compuestos polares (alcoholes y acetona) que en compuestos no-polares (alcanos) y, méas aln, éste
correlaciona positivamente con e momento dipolar y € nimero de carbonos de los adsorbatos
(Tabla 18). El primer coeficiente esta relacionado mateméticamente con la pendiente de la isoterma

a bajas presiones y fisicamente con la constante de Henry en recubrimiento cero. La constante de
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Henry esta relacionada a su vez relacionada con €l calor isostérico en las mismas condiciones. Los
valores obtenidos para € primer coeficiente sugieren que las interacciones del enrgado con
momentos moleculares dipolares permanentes son las mas fuertes. Este comportamiento esta de
acuerdo con el caracter hidrofilico observado en el andlisis termogravimétrico y con la hipétesis de

gue un pequefio desplazamiento de los atomos Ni D4, fuera del plano de las hojas produce un

momento dipolar en e enrgjado. La correlacion positiva de Ky con el nimero de carbonos en los
alcanos estudiados podria ser relacionado con interacciones CH-n y de dispersion. Ambas son méas

K

débiles que las interacciones dipolares, por lo tanto, ' es menor en alcanos que en moléculas

polares. Ademas, ambos tipos de interacciones (CH-n y de dispersion) se incrementan con la

longitud de la cadena, lo cual explica e incremento de Ky en hexano comparado don pentano.

Tabla 18. Parametros del perfil del pico: primer coeficiente de particién (K,), segundo coeficiente de
particién (K,) y coeficiente de difusién global (D).

K1 K, D
cm’m? cm’m?mol cnts?t
Acetona 17740+ 8869 23574+ 11805 0.006 + 0.003
Metanol 12187 + 2789 2766 + 734 0.08 £ 0.006

Etanol 8111 + 1826 4000 + 951 0.015+ 0.004
Pentano 3135 + 542 511 + 68 0.042 + 0.007
Hexano 9197 + 956 584 + 188 0.013 £ 0.005
Tolueno 2738 + 150 8852 + 611 0.12+0.02

Adsorbato

El segundo coeficiente (Kz) de los dos términos de expansion de la isoterma es |a segunda derivada
de la isoterma. Dado que es positivo para todos los adsorbatos (Tabla 18) las isotermas son
convexas hacia e €e de la concentracion. Esto significa que todos los sistemas
adsorbato-adsorbente tienen una isoterma tipo 111 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC. Esta
forma sugiere un rol importante de las interacciones adsorbato-adsorbato en recubrimiento no cero,
como lo plantea e modelo de adsorcion Fowler. El valor del segundo coeficiente sugiere que las
interacciones de la solucién solida enregjado-moléculas adsorbidas con los momentos dipolares
permanentes de los adsorbatos moleculares son las méas fuertes, en total concordancia con la
conclusion alcanzada a analizar los valores del primer coeficiente. Sin embargo, cuando existen
pequeiias diferencias moleculares como en las familias de alcanos o de alcoholes, las dimensiones

moleculares determinan la interaccion més fuerte en la familia. Se espera que las interacciones
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moleculares se incrementen con las dimensiones moleculares debido a que las dimensiones de poro
estan fijas y un incremento del volumen ocupado debe producir un aumento en las interacciones
débiles como las de dispersion.
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Figura 33. Variacion del coeficiente de difusion global con el primer coeficiente delos dostérminos de

expansion delaisoterma. En el recuadro €l ajustelinear (punteado separado) y 99% deintervalo de
confianza (punteado continuo) delos puntos metanol, etanol y hexano. La pendiente sefijo a cero.

Este razonamiento explica por que K2 es mayor en etanol y metanol que en hexano y pentano,
respectivamente. Los valores del coeficiente de difusion global (D) estéan en € orden de los
coeficientes de difusion binaria de los adsorbatos en e gas-acarreador (N,)*°, Tabla 18. Sin
embargo, dado que los experimentos de cromatografia gaseosa inversa se llevaron a cabo en
columnas empacadas, el flujo del adsorbato en e gradiente de concentracion unitario esta
determinado por sus interacciones con la fase estacionaria. La influencia de las interacciones
adsorbato-adsorbente en D esta evidenciada por su correlacién negativa con K1 (Figura 33) € cual
esta relacionado con €l calor isostérico arecubrimiento cero como se menciono antes.

Vale la pena mencionar que no hay diferencia significativa entre los coeficientes de difusion de
etanol, hexano y metanol (Recuadro de la Figura 33), los cuales tienen valores cercanos de K1,
Tabla 18.
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5.6. Separacion de mezclas binarias usando € enrejado poroso de
Ni(pyz)[Ni(CN),], 10 como tamiz molecular

Los valores de resolucién y poder de separacion de mezclas binarias de tolueno con la mayoria de
las cadenas lineales estan por encima de dos y uno, respectivamente (Tabla 19) con excepcién del
pentano. Estos valores confirman la hipotesis mencionada anteriormente sobre que la pyz es un
pilar ideal para la separacion con base en propiedades estéricas de compuestos organicos lineales
de aromaticos o ramificados. EI comportamiento del pentano se corresponde con sus grandes
valores de coeficiente de difusion global y sus valores pequefios de constantes de equilibrio. Las
diferencias entre estos tres parametros en e pentano y en e tolueno no son suficientes para separar
la mezcla en las condiciones experimentales usadas, Tabla 18. La adsorciéon de tolueno en €
dominio mesoporoso podria explicar por que estas dos bandas no se resuel ven apropiadamente. Una
situacion similar tiene lugar entre las moléculas de alcohol. La separacion en este caso deberia estar
basada en diferencias en € equilibrio de adsorcién o en moderadas diferencias en la difusividad
intracristalina por que debido a la estructura cristalina todas las moléculas no arométicas
seleccionadas pueden difundir en e sdlido sin impedimento estérico. Sin embargo, las diferencias
en los coeficientes de difusion global no son significativas, como se mostrd anteriormente, por lo
gue € equilibrio de adsorcion deberia determinar € poder de separacion. Las diferencias entre los
coeficientes de particion de ambos acoholes son menores a 40% de sus valores y no es suficiente
para obtener una buena separacion. Las moléculas de alcanos presentan similares valores del
segundo coeficiente de particion también, pero sus valores de K; y D difieren significativamente.
Por lo que la separacion en este caso, deberia estar basado principalmente en las diferencias en
difusividades. Un incremento en e momento dipolar, como en e caso de la acetona incrementa las
diferencias en los parametros de equilibrio por encima de un 40% y disminuye sustancialmente los
valores de los pardmetros de transporte y como consecuencia, las diferencias entre los tiempos de
retencion. Esta es la razon por la cual la acetona puede separarse de los alcoholes. En este caso,
estan involucrados los mecanismos de difusiéon y equilibrio. Los parametros de adsorcion y de
transporte de mol éculas polares y no polares son considerablemente diferentes, por o que su mezcla
puede ser separada. Sin embargo, € momento dipolar determina el valor del poder de separacién

como en el caso de las mezclas metanol-pentano y pentano-acetona.
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Tabla 19. Par ametr os de separacion: tiempo de retencion (tg;), ancho (w;), resolucién y poder de

separacion
tr1 tro Wq W» ., Poder de
Mezclas 9 9 9 o Resolucion Separacion

Etanol-Metanol  308.80(6)  740(1)  154.18(8)  620(8) 1.11(1) 0.11(2)
Metanol-Pentano  114.68 (1) 34517 (4) 54.29(1) 148(5) 2.2788(9) 1.2788(9)
Pentano-Acetona  265.86(2) 5002.87(2) 120.05(2) 2392(3) 3.7714(2)  2.7714(2)
Pentano-Hexano  280.3 (1) 1181.47(2) 144.27(2) 5385(1) 2.6394(3)  1.6394(3)
Tolueno-Metanol  54.36(7) 248.08(2) 4155(7) 131.72(2) 2.2360(5) 1.2360(5)
Tolueno-Acetona  66.99 (5) 2245.42(2) 68.43(2) 853.91(6) 4.7237(3)  3.7237(3)
Tolueno-Etanol  42.21(4)  590.17(1) 35.84(4) 220.25(1) 4.2794(6)  3.2794(6)
Tolueno-Pentano  53.64(3)  109.47(3) 27.69(3) 66.81(2) 1.1830(6)  0.1830(6)
Tolueno-Hexano  20.45(2) 387.77(8) 7169(2) 198.27(8) 2.7212(1) 1.7212(1)
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5.7. Conclusiones parciales

La remocion por temperatura de las moléculas de H,O en la estructura (Pmna) 2D de
CO[Ni(CN)4]-4H0, destruye irreversiblemente |la estructura dando lugar a un compuesto amorfo en
donde no se registraron fendmenos de sorcion en la region interlaminar. Las bandas de vibracion
v(CN) y v(NiC) fuero usadas como sensores de los cambios en la estructura. Las mismas, muestran
un incremento de la frecuencia de vibracién de aproximadamente 20 cm™ como resultado del

proceso de deshidratacion.

Para el compuesto policristalino Ni(bipy)[Ni(CN),].(11), se registraron isotermas de sorcion de N,
caracteristicas de un material no poroso. Se hace pertinente estudiar las caracteristicas estructurales

de este material que impiden la porcion de moléculas de No.

La incorporacion de pyz, lograda en la familia isoestructural Pnc2: M(pyz)2[Ni(CN)4], M = Mn, 6;
Co, 7; Zn, 8 y Cd, 9 a través de la coordinacion heteronuclear, da como resultado, compuestos
anhidros cuya accesibilidad esta restringida.

En la estructura del tetracianoniquelato de niquel con pirazina como pilar, compuesto 10, enrgjado
3D existe un sistema de canales accesibles a moléculas con didmetro menor a 5 A. Estas
dimensiones lo convierten en un tamiz molecular apropiado para separar cCoOmpuestos organicos
(arométicos de linedles) en funcion de su volumen estérico. El caracter hidrofilico de este
compuesto se explica por la polaridad de las laminas onduladas y por la formacion de enlaces n-H.
Adicionamente, € carécter polar del enrejado ofrece la posibilidad de extender las aplicaciones de
separacion de este materia a sistemas cuyas diferencias se basen en: equilibrio de adsorcion,

difusividad y propiedades estéricas.
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Conclusiones

Se rediz6 la sintesis de materiales laminares tetracianoniquelato de metales de

transicion, del tipo M[Ni(CN),]-yH.O, M= Mn, Co, Ni, Zn y Cd como sistemas 2D

modelo. La acidez de Lewis del meta ensamblador frente a blogque
tetracianoniquelato mostré ser un factor determinante, en la obtencion de diferentes
fases de materiales policristalinos o amorfos.

Los materiales policristalinos mostraron que la coordinacién de cuatro entidades

[Ni(CN)4] através de los &omos de N haciaM (M= Mn, Co y Ni), ocupa las cuatro

posiciones ecuatoriales, mientras gque dos moléculas de agua ocupan |as posiciones

axiales; con lo que M alcanzala geometria octaédrica.

La redistribucion electronica que se lleva a cabo, como consecuencia de la

coordinacion bidentada de CN a los diferentes metales, es detectable por cambios

en: la frecuencia de las vibraciones de valencia v(CN) y v(NiC), propias de
tetracianoniquelato (IR) y mediante la energia de la transicion entre los orbitales
moleculares 2ey y 2b;4 ( con caracter metdlico).

Laversatilidad de los ensambles 2D se manifestd mediante:

= Lamodificacion de lafortaleza de los enlaces en funcion de la acidez del cation
gue sirve como metal ensamblador, M.

» La capacidad de disminuir la rigidez transversal de la lamina y presentar un
ligero plegamiento con |o que un mayor nimero de moléculas huésped (H,0) se
introducen en laregion interlaminar.

= El grado de asociacion entre una lamina y otra adyacente, debido a la cantidad

de moléculas huésped en laregion interlaminar de Ni[Ni(CN)4] -yH2O.
Se hallé un método de sintesis apropiado para incorporar moleculares pilares a las

estructuras laminares de tetracianoniquelatos de metales de transicion, utilizando

acido citrico.
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Se redizé la sintesis de compuestos con enrgjados 3D del tipo [M(L)nNi(CN)4],
M= Mn, Co, Ni, Zny Cd, L = pyzobipy,n=162.

En e caso de pirazina, las laminas de tetracianoniquelato de metales de transicion
mostraron capacidad de formar [&minas flexibles cuando M= Mn, Co, Zn y Cd.
Ellos favorece lareactividad del [Ni(CN),4] como écido de Lewis para acanzar una
geometria pseudo-octagdricay la coordinacion heteronuclear de pirazina.

El acceso a la porosidad de estos materiales se ve obstaculizada por la dta
concentracion de densidad electronica en los canales de la estructura. Los enlaces
presentes en esta familia de compuestos, son mas débiles que los que se
identificaron en los respectivos precursores 2D. Ello sereflgja en las frecuencias de
vibracién de valencia de los enlaces caracteristicos y en la estabilidad térmica de
|os compuestos.

La origina forma de coordinacion de pirazina, en esta familia, fue motivo de
publicacion del articulo: Unique coordination of pyrazine in T[Ni(CN)4]-2pyz
with T =Mn, Zn Cd. J. Solid Sate Chem. 2009 182 757-766.

Cuando M= Ni la rigidez de las laminas favorece la coordinacion simétrica de
pirazina y la coordinacion homonuclear de la pirazina. Los enlaces presentes en
este compuesto son més fuertes que los que se identificaron en € precursor 2D.
Ello se reflga en las frecuencias de vibracion de vaencia de los enlaces
caracteristicos y en la estabilidad térmica del compuesto.

SAlo en el caso M= Ni y n=1, compuesto Ni(pyz)[Ni(CN),] se alcanzo laformacion
de una estructura pilareada que exhibi6 porosidad permanente y con propiedades de
tamiz molecular.

La sintesis, caracterizacion y propiedades de sorcion de gases y vapores de
Ni(pyz)[Ni(CN)4] dieron lugar a manuscrito que actualmente se encuentra en
revisién: Pyrazine pillared tetracyanonickelate: crystal structure, surface
polarity, adsorption and separation of VOC’s. en la revista Microporous and

Mesoporous Materials.
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Anexo 1. Materias Primas

Caracterizacion vibracional, electrénicay estructural de K,[Ni(CN)g4], C4H4N»
y CioHgN>

El tetracianoniquelato de potasio, Ko[Ni(CN)4], es la materia prima que se emplea como fuente del
bloque de construccion [Ni(CN)4]%, su estructura cristalina es monoclinica con a= 4.294 A, b=
7.680 A, c= 13.03 A y B= 87.27 en @ grupo espacia P2;/c con volumen de celda 429 A® . En este
compuesto ionico los [Ni(CN)4* son entidades discretas de forma plano cuadrado en donde la
distancia Ni-C esta arededor de 3.95 A. Los dtomos de potasio estdn rodeados por seis &omos de
N, los cuales forman un octaedro, mientras que las entidades [Ni(CN)4]* tienen 6 iones potasio
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Anexo 2. Datos de cristalografia

Compuestos2D: 1,2,3a,3by5

3a

Intensidad, (nim. de cuentas)

e ,

10 20 30 ' 4I0 ' 50 60 70
2 Theta (grados)

Patrones de difraccion de M (H,O),[Ni(CN)4-4H,O, M =Mn,1; Co,2; Ni, 3a
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Tabla 20. Posiciones atdmicasy factor es de temperatura (Biso) y de ocupacién (Occ) de

Intensidad (nim. de cuentas)

Ni(H_0) Ni(CN)_-4H_O

Fase Pnma

Ni(H_ 0) Ni(CN) 2 H O

Fase Cmmm

2Theta (grados)

Patrones de difraccion de dos fases de Ni[Ni(CN)4]-yH,0, 3ay 3b.

M (H,0),Ni(CN), 4H,0; M=Mny Ni

Atomos Sitio X y z Biso Occ
Ni 4c 0.43499 0.25000 0.00889 1.94(2) 1
Mn 4a 0.50000 0.50000 0.50000 2.05(2) 1
c1 8d 044291 034625 018417  2.5(1) 1
N1 ad 0.43949 0.39865 0.30794 2.5(1) 1
C2 &d 0.46317 0.34098 -0.17087 2.5(1) 1
N2 8d 0.47726 0.39867 -0.27823 2.5(1) 1
01 &d 0.66130 0.43969 0.44203 3.1(2) 1
02 ad 0.67875 0.43217 0.04336 3.1(2) 1
03 4c 0.74221 0.25000 0.93581 3.1(2) 1
04 4c 0.70757 0.25000 0.55906 3.1(2) 1
Ni(H20),Ni(CN), 4H,0 (3a)
Ni1 4c 0.56650 07500  -0.0077(1) 1.78(2) 1
Ni2 4a 0.50000 0.50000 0.50000 2.03(2) 1
c1 8d 05711(3) 0.6551(2) -0.1921(4)  2.3(1) 1
N1 8d 05651(2) 0.5968(2) -0.3031(3)  2.3(1) 1
c2 8d 05443(3)  06566(2)  0.1734(4)  2.3(1) 1
N2 8d 04734(2)  03998(2) -0.2854(3)  2.3(1) 1
o1 8d 03432(2)  05601(2) -0.4402(3)  3.1(2) 1
02 8d 0.1785(2)  04353(2) -0.5423(4)  3.1(2) 1
03 4c 07920(4) 07500  0.0598(6)  3.1(2) 1
04 4c 0.2526(4) 1/4 -04514(6)  3.1(2) 1
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Tabla 21. Posiciones atdmicasy factor es de temperatura (Biso) y de ocupacion (Occ) de
Ni(H20),Ni(CN), 2H,0

Atomos Sitio X y z Biso Occ
Ni2cn 2d 0.00000 0.00000 0.50000 1.33 1
Nidcn 2b 0.00000 0.50000 0.00000 1.33 1
Nilnc 2c 0.50000 0.00000 0.50000 1.33 1
Ni3ne 2a 0.00000 0.00000 0.00000 1.33 1

C1 4q 0.18658 0.50000 0.00000 2.19 1
N1 4q 0.29534 0.50000 0.00000 2.19 1
C2 4h 0.18710 0.00000 0.50000 2.19 1
N2 4h 0.30042 0.00000 0.50000 2.19 1
C3 4j 0.00000 0.31710 0.00000 2.19 1
N3 4 0.00000 0.20964 0.00000 2.19 1
C4 4 0.00000 0.18559 0.50000 2.19 1
N4 4 0.00000 0.29921 0.50000 2.19 1
01 4 0.50000 0.00000 0.27234 342 0.25
02 4k 0.00000 0.00000 0.15975 3.42 0.25
03 8m 0.25000 0.25000 0.28085 03.42 0.50

Cd[Ni(CN) ]

P W

Intensidad (nim. de cuentas)

Ham,W.K. 1993

I T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 5C
2Theta (grados)

Patrones de difraccion de dos fases de CA[Ni(CN)4] -yH,0: compuesto 5 yCd(H,0),[Ni(CN)4] 4H,0
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Compuestos3D: 6, 7,8y 9

70000 -
60000 - Zn(pyz), [Ni(CN),]
50000 -

40000
Patréon observado
30000 : —— Patrén calculado
1 —— Diferencia

20000 -

Intensidad, (nim. de cuentas)

-10000 *+—f-—-+—"7p—-"-3-+r-—""F7">"-"T""F""T—""—""T——7
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2 Theta (grados)

Ajuste por e método de Rietveld de Zn(pyz),[Ni(CN),]. Patrones de DRX experimental (x),
calculado(—) y la diferencia entre ambos.

Tabla 22. Posiciones atdmicasy factor es de temperatura (Biso) y de ocupacién (Occ) de
M (pz):Ni(CN)4, M=Mn, Zn, Cd

Composicion sitio X y z Biso Occ
Zn(pyz)2[Ni(CN)]
Zn 2a 0 0 0.391(3) 1.94(2) 1
Ni 2b 0.5 0 0.887(2) 2.05(2) 1
C1 4c 0.659(6) 0.036(2) 0.702(4) 2.5(1) 1
N1 4c 0.781(4) 0.055(2) 0.593(3) 2.5(1) 1
Cc2 4c 0.314(5) -0.026(2) 1.059(4) 2.5(2) 1
N2 4c 0.206(3) -0.036(1) 1.173(3) 2.5(1) 1
N3 4c 0.147(2) 0.154(2) 0.375(6) 3.1(2) 1
C3 4c 0.017(3) 0.227(1) 0.413(6) 3.1(2) 1
c4 4c 0.355(2) 0.157(1) 0.390(8) 3.1(2) 1
C5 4c 0.121(2) 0.310(2) 0.381(8) 3.1(2) 1
C6 4c 0.427(3) 0.251(2) 0.423(4) 3.1(2) 1
N4 4c 0.314(2) 0.320(1) 0.413(5) 3.1(2) 1
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Tabla 22 (continuacion)

Composicion sitio X y z Biso Occ
Mn(pyz)2[Ni(CN)]
Mn 2a 0 0 0.389(3) 1.65(3) 1
Ni 2b 05 0 0.887(4) 1.82(2) 1
C1 4c 0.666(4) 0.040(7) 0.702(2) 2.7(1) 1
N1 4c 0.794(5) 0.057(4) 0.602(2) 2.7(2) 1
Cc2 4c 0.318(3) -0.027(4) 1.069(3) 2.7(2) 1
N2 4c 0.192(3) -0.034(2) 1.175(4) 2.7(1) 1
N3 4c 0.152(3) 0.150(2) 0.380(6) 3.4(2) 1
C3 4c 0.020(4) 0.236(6) 0.412(3) 3.4(2) 1
c4 4c 0.354(4) 0.156(2) 0.394(5) 3.4(2) 1
C5 4c 0.117(6) 0.312(4) 0.385(2) 3.4(2) 1
C6 4c 0.420(4) 0.246(7) 0.429(3) 3.4(2) 1
N4 4c 0.317(4) 0.321(2) 0.415(2) 3.4(2) 1
Cd(pyz)2[Ni(CN).]
Cd 2a 0 0 0.399(2) 1.54(1) 1
Ni 2b 0.5 0 0.886(3) 1.96(2) 1
C1 4c 0.658(2) 0.035(3) 0.696(2) 2.5(2) 1
N1 4c 0.772(6) 0.054(3) 0.592(4) 2.5(2) 1
Cc2 4c 0.316(3) -0.029(3) 1.060(2) 2.5(2) 1
N2 4c 0.203(4) -0.040(4) 1.170(3) 2.5(2) 1
N3 4c 0.142(3) 0.158(2) 0.376(4) 3.0(1) 1
C3 4c 0.016(4) 0.225(6) 0.409(4) 3.0(1) 1
c4 4c 0.362(2) 0.157(1) 0.405(4) 3.0(2) 1
C5 4c 0.119(3) 0.309(4) 0.387(3) 3.0(1 1
C6 4c 0.430(4) 0.252(2) 0.430(4) 3.0(1) 1
N4 4c 0.322(2) 0.312(3) 0.423(3) 3.0(2) 1
Co(pyz),[Ni(CN).]
Co 2a 0.00000 0.00000 0.379(2)  0.0124(12) 1
Ni 2b 0.50000 0.00000 0.891(3) 0.01852 1
C1 4c 0.673(2) 0.039(3) 0.706(2) 0.023(2) 1
N1 4c 0.782(6) 0.057(3) 0.602(4) 0.023(2) 1
Cc2 4c 0.318(3) 0.030(3) 1.058(2) 0.023(2) 1
N2 4c 0.205(4) 0.042(4) 1.168(3) 0.023(2) 1
N3 4c 0.140(3) 0.156(2) 0.378(4) 0.033(1) 1
C3 4c 0.014(4) 0.222(6) 0.407(4) 0.033(1) 1
c4 4c 0.364(2) 0.159(1) 0.402(4) 0.033(1) 1
C5 4c 0.121(3) 0.311(4) 0.385(3) 0.033(1) 1
C6 4c 0.432(4) 0.254(2) 0.432(4) 0.033(1) 1
N4 4c 0.324(2) 0.315(3) 0.425(3) 0.033(1) 1
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Ajuste por  método de Rietveld de Zn(pyz),[Ni(CN)4]. Patrones de DRX experimental (x),
calculado(—) y la diferencia entre ambos.

Tabla 23. Posiciones atémicasy factor es de temper atura (Biso) y de ocupacion (Occ) de

Intensidad, (nim. de cuentas)

Compuesto 3D: 10

Ni(pyz)Ni(CN), nH,O

2 Theta, [grados]

Ni(pz)Ni(CN)4-nH,O

70

Atomos Sitio X y z Biso Occ
Ninc 1a 0 0 0047 (2) 7.08(6) 1
Nicx 1b 05 05 -0.041(2) 5.49(5) 1

C 4d 0.1844(2) 0.1844(2) -0054(2) 5.00(8) 1

N 4d 02982(2) 02082(2) -0.059(1) 500(8 1

N1 1b 05 05 02583(6) 7.3(3) 1

N2 1b 05 05 0658(1)  7.3(3) 1

c1 4d 05 03311(7) 0355(2) 6.0(2 05
c2 4d 05 03311(7) 0563(2) 6.0(2 05
o1 4d -0482(8) 0289(1)  0434(6) 42(3) 0.104(4)
02 4d -0.014(3) -0.7156(6) -0.053(3) 4.2(3)  0.270(5)
03 4d 0061(4) -0092(3) 03293(2) 42(3) 0.292(3)
04 4d 03810(5) 0.7820(4) 03271(5) 42(3) 0.616(9
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18.33

37.02
27.62

Intensidad, [u. a.]

44.62

41.7
57.09

M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Theta (°)

Patr6n de difraccion del producto de descomposicién de 11 como resultado de la activacion del
material atemperatura de 320°C
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Anexo 3. Cromatografia Gaseosa Inversa

Datos cromatogr aficos directos

Las bandas de elusién obtenidas durante € anadisis cromatografico, permiten calcular
cinco parametros de forma directa para cada banda o pico derivado, la figura 4 muestra

una representacion grafica de bandas de elusion. Los datos basi cos experimental es son:

a) Tiempoderetencion, tR
Es & tiempo entre lainyeccion de la muestray la aparicion ala salida de la columna de la

banda de concentracion méxima del compuesto correspondiente.

b) Tiempo muerto, tm
Es & tiempo de retension del compuesto que no es retenido sobre la columna, es decir,
este compuesto no es adsorbido o disuelto por la fase estacionaria. Dado que el detector
empleado en CGI es € detector de ionizacion de flama (FID) se emplea al metano como

compuesto de referencia.

c) Ancho del pico, w
Es usuamente definido como la longitud del segmento de la linea base definido a su vez
por la interseccion con las dos tangentes de inflexion del pico. En algunas ocasiones se

emplea el ancho medio.

d) Alturadd pico, h

Esladistanciaentrelalineabasey el maximo del pico.

e) Areade pico, A
Lacual sera medida através de unaintegracion a partir del software Microcal Origin v.6.

155



Anexo CGlI

Atr

Figura 34. Cromatogr ama idealizado mostrando el pico del “aire” y los picos de dos
componentes, ilustrando los simbol os cromatogr aficos.

A partir de los datos obtenidos directamente del cromatograma y a los conceptos que
fundamentan la técnica de cromatografia gaseosa inversa es posible localizar propiedades
fisicas que sean capaces de determinar si € material puede servir u ocuparse como
adsorbente o tamiz.

Poder Separador

La separacion de componentes en cromatografia gaseosa inversa es una herramienta ideal
paradeterminar si € solido microporoso sirve como separador de compuestos tales como:
n-alcanos (n-pentano, n-hexano), aromaticos (benceno, tolueno,), y de acoholes
(metanol, etanol). Para determinar cuantitativamente € poder separador, se requieren los
siguientes conceptos auxiliares a demas de los datos obtenidos directamente del proceso

cromatogréfico.

a) Resoluci(')n, R1’2
Es la proporcién entre la diferencia de las distancias de migracion y € promedio de los
anchos de las bandas y esta definida por:

2(tR,2 _tR,l)
W, +W,

Rz,l = (1.7)

156



Anexo CGlI

b) Poder Separador
Este parametro caracteriza €l poder de separacion de la columna en un rango particular de
retension, llamado numero de separacion (TZ). Se define como la resoluciéon de la
columna de separacioén menos la unidad. Dicho poder separador describe la eficiencia del
adsorbente para separar |as mezclas binarias objeto de estudio.

(1.8)

TZ R,, -1

(2.1) ~

Perfil dela Banda Cromatogr afica

Los estudios detallados de los perfiles de €lusién o de los perfiles de las bandas de
elusién (picos cromatograficos) obtenidos en cromatografia gaseosa, en raras ocasiones
son del tipo gaussiano, es decir, que sean sSimétricos. Si se presentara este tipo de pico en
condiciones experimental es, la solucion para desarrollar un perfil de elusion con respecto
a ellos, conduciria a un sencillo sistema de ecuaciones de fécil solucion; el problema
radica que |os picos cromatograficos que se obtienen son asimétricos. De tal forma que €
tener en cuenta adecuadamente estos perfiles experimentales ha sido objeto de numeras
investigaciones.

En cromatografia los perfiles de elusion resultan de la interaccion entre varios fenGmenos
fisicos y quimicos. La primera serie de fendmenos que pueden ser considerados como
responsables del ensanchamiento de la banda son: la difusion axial, la resistencia a la
transferencia de masa en la fase movil dentro y fuera de las particulas, en la fase
estacionariay en varias interfaces. Los efectos de lairregularidad del empaquetamiento y
el patrén de flujo no homogéneo, aunque estén siempre presentes, no explican los perfiles
asimétricos comunmente observados.

El incremento de la simetria del pico cominmente se asocia a la cinética de adsorcion y
desorcion, si ésta es lenta y la superficie es heterogénea, las moléculas adsorbidas (o
desorbidas) en los sitios altamente energéticos se retrasan significativamente.

Guiochon y colaboradores resolvieron este sistema de ecuaciones suponiendo para su
vadilacion que AC<<1, refiriendose a que la concentracion del soluto en fase gaseosa sea

pequeiio para el perfil de los picos cromatogréficos. La solucion a este complgjo sistema
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de ecuaciones refiere solo cuatro parametros para determinar completamente la posicion
del pico y sus dimensiones; los primeros dos parametros son la pendiente (Kp) y la
curvatura (K») de laisoterma a disoluciones infinitas, es decir, los primeros dos términos
de la expansién en series 0 ecuacion dd viria (Ec. 1.4) considerando los efectos
termodindmicos, € tercer pardmetro es el coeficiente de difusion global (D) e cua
considera | os efectos cinéticos responsables de la dispersion y finalmente el tamafio de la
muestra o €l area del pico.

L as principal es suposiciones para que Guiochon y colaboradores resolvieran € problema
a partir de la ecuacion anterior, son que: @) se debe suponer que la presion parcia del
soluto es pequefia, b) la velocidad del gas acarreador es constante, es decir, no cambia
con las migraciones de la banda, ¢) la fraccion molar del soluto puede ser despreciable
comparada con la del gas acarreador, d) a bgjas concentraciones la variacion del tiempo
de retension es proporcional a tamafio de muestra y finalmente que €) la cinética de
adsorcion y desorcion es més rgpida comparada con |os procesos cromatograficos dados
en varios pasos por ladifusion de lafase movil.

En términos generales la solucién a complgjo sistema de ecuaciones en derivadas
parciales da como resultado, la obtencion de las isotermas de adsorcion através del gjuste
realizado a la banda cromatografica lo cual permite determinar que: a) e tamafio de la
muestra se representa por medio del area del pico, b) e ensanchamiento de la banda de
elusién corresponde a la difusiéon axia y a la resistencia a la transferencia de masa que
puede ser relacionado ala altura equivalente del plato tedrico, ¢) la pendiente y curvatura
de laisoterma es consecuencia del tiempo de retension de la maxima concentracion en €
pico cromatografico y finadmente que d) el tiempo de retensién varia de acuerdo al
incremento del tamafio de muestra asi como de los efectos predominantes de la isoterma
y adsorcion. Los valores cuantitativos del andlisis anterior se determinan a través de un
gjuste de minimos cuadrados.

Generalmente se supone una fase gaseosa ideal y los efectos de la temperatura se
desprecian, presentandose un perfil de presiones constantes durante la elusién de la banda
a altas concentraciones, 1o cual genera una mejor aproximacion del perfil. La columna se
opera con una misma velocidad de flujo (u), los perfiles de la banda se obtienen para

diferentes tamafios de muestray el factor de capacidad de la columna (k') se mide con la
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correccion del segundo coeficiente del virial (Ec. 1.4). Estas suposiciones provienen dela
variacion de las constantes de equilibrio a través de la presion parcia en la fase gas a
partir de los efectos de laisoterma.

Finalmente, se supone que el ensanchamiento de la banda de elusion se debe ala difusion
existente dentro de la columna, éste es € llamado coeficiente de difusion globa (D’), €
cual estd en funcidon del flujo del gas acarreador con que se lleva a cabo la parte
experimental. Esta aproximacién hace posible incluir la cinética de adsorcién y desorcion
gue describe la resistencia a la transferencia de masa. Siempre que la cinética de los
cambios entre | as fases estacionarias y moviles sea rapida, este suposicion serd apropiada,
dando como resultado que los perfiles de la banda de elusion obtenidos por la solucion
del sistema general de ecuaciones no puedan distinguirse de los obtenidos
experimentalmente, dada la aproximacion de |os mismos.

Las ecuaciones del balance de masa para € soluto y de las fases moviles pueden
describirse en diversas formas, dependiendo del modelo supuesto para representar €
proceso cromatografico. Para este trabajo se considera un caso de concentracion infinita,
de manera que las ecuaciones de balance de masa del soluto y las fases méviles se

escriben de la siguiente forma:

oX o(ux) _.a°X
—(1+ k' =D 19
ot (k) 0z 0z (1.9)
Y
0 1- X .02
oMo

Donde X/ 6t, es la fraccion molar del compuesto en la fase mévil con respecto al

tiempo, u la velocidad del gas acarreador, z la abcisa a lo largo de la columna, D’ €

coeficiente de difusion global y K esfactor de capacidad de la columna.

Suponiendo que la fraccion molar en la fase gaseosa es despreciable comparada con la
del gas acarreador, la ecuacién de balance de masa para € gas acarreador puede ser
omitida y asi establecer que la fase gaseosa es compresible y la velocidad del gas
incrementa regularmente entre la entrada y salida de la columna, asi € perfil de velocidad

puede considerarse como solucion de la ecuacion 1.9. Dunckhorst y Houghton
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(Dunckhorst 1966) suponen que la velocidad del gas es constante e igual a la velocidad

promedio (ua). Si se reemplazalafraccién molar por la concentracion, a partir de que:
C=CvwX (1.11)

Donde C es la concentracion del soluto en la fase gaseosay Cv es la concentracion

promedio del gas acarreador, la ecuacion 1.9 se reescribe de la siguiente forma:

2
d—C(1+ k')Jruad—C = Dad—)z(
dt dz dz (1.12)

Donde Da es € coeficiente de difusion aparente. La derivacion de la ecuacion 1.12 a
partir de la ecuacion 1.9 se hizo considerando que la velocidad del gas es constante y los
efectos de adsorcion se desprecian, lo cual es consecuencia directa de despreciar €
balance molar del gas acarreador: la suposicion de la velocidad no cambia la migracién
de labanda.

La consideracion matematica del sistema de ecuaciones diferenciales en derivadas
parciales 1.9 y 1.10 reportadas por Haarhof y Van der Linde (Haarhof 1966) y por Jacob
et a (Jacob 1969), sefidan que la velocidad promedio del gas puede ser remplazada en la

ecuacion 1.12, conforme ala siguiente relacion:

u=u, (1+ ZK‘#J
(L+k)ov (1.13)

Donde ko es e factor de capacidad de la columna a una presion parcia cero del soluto.
Esta modificacion permite una conveniente reintroduccion de los efectos de adsorcion y
desorcion. Este enfoque supone una concentracion del soluto pequefia, 1o cua permite

reducir laisoterma alos primeros dos términos de la expansion:

. 2
C.=K.C+K,C (1.14)

Donde Cs es la concentracion de la fase estacionaria en equilibrio, K1 y K2 son la

pendiente y la curvatura de la isoterma en € origen (C=0), respectivamente. Asi, K es

igual aladerivada de laisoterma multiplicada por la proporcién de fase y es dada por:

c . 2K,C
k=ko(l+ " j

1

(1.15)
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Sustituyendo las ecuaciones 1.13 y 1.15 en 1.12 se obtiene la ecuacién diferencia que

describe €l perfil del pico o banda de elusion cromatogréfico. Cuya solucion es:

exp[aR—t)zJ
C(t):% . (tr 1)
coth(gj +erf {Dﬁ} w16

Donde [, []y[] son variables auxiliaresque ayudan a establecer los datos acorde con el

ajuste del pico cromatogréfico,

o 2D’
NS
4D'
B*= K
_ AUm
"=%b's
Lot
U (1.17)
2(K,C, )
(K +Vg/V()CV
U=_ta_
1+k,
Y KlV/,
ko = V

Asi mismo K1 y K2 son los dos primeros coeficientes de la expansion de la isoterma,

V/eﬁ el &rea total de la superficie del adsorbente en la columna, Vg es e volumen

disponible a la fase gaseosa, L es la longitud de la columna, S es € area de la seccion
transversal de la columna disponible parala fase gaseosa, ua es lavelocidad promedio del

gas.

Las cuales se generan a partir de:
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K, = g(tﬁ—lj
L (1.18)

D ]

4.’

Los pardmetros como D’ (coeficiente de difusion), K1 (primer coeficiente de particion de

la ecuacion del virial) y K2 (segundo coeficiente de particion de la ecuacion del virial)

fueron estimados utilizando el agoritmo de Levenberg-Marquardt implementado en €l

programa Origin, a partir de los parametros (1.17) de acuerdo alas ecuaciones (1.18).

Publicaciones

162



Journal of Solid State Chemistry 182 (2009) 757-766

Contents lists available at ScienceDirect

Seamris Siarn
i R T

Journal of Solid State Chemistry E

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jssc —

Unique coordination of pyrazine in T[Ni(CN)4] - 2pyz with T = Mn, Zn, Cd

A.A. Lemus-Santana?, J. Rodriguez-Hernandez®, L.F. del Castillo®*, M. Basterrechea®, E. Reguera

b,c, %%

2 Departamento de Polimeros, Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Auténoma de México, México
b nstituto de Ciencia y Tecnologia de Materiales, Universidad de La Habana, La Ciudad de La Habana, Cuba
€ Centro de Investigacién en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada del IPN, Unidad Legaria, México

ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article history:

Received 14 October 2008
Received in revised form

13 December 2008

Accepted 29 December 2008
Available online 8 January 2009

Keywords:

Crystal chemistry
Structural studies
Layered compounds

The materials under study, T[Ni(CN)4]-2pyz with T= Mn, Zn, Cd, were prepared by separation of
T[Ni(CN),] layers in citrate aqueous solution to allow the intercalation of the pyrazine molecules. The
obtained solids were characterized from chemical analyses, X-ray diffraction, infrared, Raman,
thermogravimetry, UV-Vis, magnetic and adsorption data. Their crystal structure was solved from ab
initio using direct methods and then refined by the Rietveld method. A unique coordination for pyrazine
to metal centers at neighboring layers was observed. The pyrazine molecule is found forming a bridge
between Ni and T atoms, quite different from the proposed structures for T = Fe, Ni where it remains
coordinated to two T atoms to form a vertical pillar between neighboring layers. The coordination of
pyrazine to both Ni and T atoms minimizes the material free volume and leads to form a hydrophobic
framework. On heating the solids remain stable up to 140 °C. No CO, and H, adsorption was observed in

Pillared solids

the small free spaces of their frameworks.

© 2009 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

The solids herein studied are obtained from a precursor with a
layered structure, T[Ni(CN)4]-xH,O, where neighboring layers
remain together through van der Waals forces or hydrogen
bonding interactions whether the interlayers region is occupied
by water molecules. Related to these weak interactions between
layers, analog solids with layered structure are usually considered
as two-dimensional (2D) materials where their physical and
chemical properties are dominated by that structural feature [1].
In nature many solids with layered structure are found, among
them graphite, clay minerals, double hydroxides (hydrotalcite-like
compounds), tetravalent metal phosphates, metal chalcogenides
and polysilicates, etc. [2]. Many others synthetic analogs are also
known [3]. The solids with layered structure have relatively high
specific surface, from 100 to 1000 m?/g [4]. However, the region
between layers is usually accessible only for small molecules with
appropriate properties to compel the layers separation, for
instance, the water adsorption by clays minerals with the
corresponding material swelling. To be possible the layers surface
accessibility, their partial separation is required. This is achieved
incorporating vertical supports or columns (pillars) between

* Corresponding author.
** Corresponding author at: Instituto de Ciencia y Tecnologia de Materiales,
Universidad de La Habana, Ciudad de La Habana, Cuba. Fax: +53729 6000x55049.
E-mail addresses: Ifelipe@servidor.unam.mx
(L.F. del Castillo), ereguera@yahoo.com (E. Reguera).

0022-4596/$ - see front matter © 2009 Elsevier Inc. All rights reserved.
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layers. The incorporation of pillars in layered solids is a usual
route to obtain porous solids with tailored cavity geometry and
volume. The pillars species could also be used to incorporate
certain functionality to the obtained porous solid. The pillars
species selection for a given layered solid depends on the surface
layers properties. For instance, in clays minerals the layers have
certain charge unbalancing and in the interlayers region ex-
changeable cations are found. The cationic exchange with a
voluminous species, like the Keggin ion, [Al;304(0H )4 - 12H,0]7",
leads to the increase for the interlayers distance [5].

The tetracyanonickelate ion, [Ni(CN)4]?~, related to its planar
structure, forms layered solids when precipitates with divalent
transition metals (T) which bridge neighboring planar blocks
through their N ends. The separation and pillars incorporation
between the formed layers, T[Ni(CN),], has been reported for
T = Fe with pyridine [6] and pyrazine (pyz) [7,8], and for T = Co,
Ni with pyrazine [8,9], 4,4’-bipyridine (bpy) and 4,4’-dipyridyla-
cetylene (dpac) [9] as pillars. The use of pillars molecule capable
of bridge formation between metal centers at neighboring layers,
e.g. pyz, bpy and dpac, allows the preparation of 3D porous
framework of tailored geometry. Such porous solids have been
evaluated for hydrogen storage in order to shed light on the role of
the pore dimension and geometry on the H, adsorption [8,9].
According to the structural characterization reported for the
porous solids obtained, the pillar molecules are found bridging T
metal centers on neighboring layers as vertical columns to form
structures based on a tetragonal unit cell (P4/m space group) [8,9].
The series Fe;_4T,[M(CN)4].pyz where T = Co, Ni and M = Ni, Pd,
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Pt, has been intensively studied related with the spin-crossover
behavior for the iron atom which shows a pronounced hysteresis
loop [7,10-12]. For the remaining divalent transition metals
(T=Mn, Cu, Zn, Cd), pillared compounds based on T[Ni(CN)4]
has not been reported. In this contribution the preparation and
characterization of T[Ni(CN),] - 2pyz frameworks with T = Mn, Zn
and Cd are discussed. The study of layered cyanometalates is an
active research area in solid state chemistry from decades ago
[13]. The obtained solids were characterized from chemical
analyses, X-ray energy-disperse spectroscopy (EDS), X-ray diffrac-
tion (XRD), infrared (IR), Raman, UV-Vis, magnetic, thermogravi-
metric (TG), scanning electron microscopy (SEM) and CO, and H,
adsorption data.

2. Experimental section

The materials under study were prepared in two stages. Firstly,
the layered structure T[Ni(CN)4] is obtained, and then the
pyrazine pillars between neighboring layers are incorporated.
The starting layered solids, T[Ni(CN),], are obtained by mixing
0.1 M aqueous solutions of K;[Ni(CN)4]-xH,0 and TCl, (T = Mn,
Cd) or ZnSO,4 under continuous stirring. The precipitated solid is
then separated from the mother liqueur and washed several times
with distilled water in order to remove all the accompanied ions.
For the second stage, the formed layers are separated (detached)
in a 0.3M solution of citric acid followed by addition, drop by
drop, of a diluted solution of ammonium hydroxide solution (20%
v/v) until the precipitate disappearance. A solution of pyrazine
(0.07M) is then added under stirring and the formation of the
pillared solid is achieved when the solution pH is adjusted to be in
the 4-5 range, by adding the appropriate amount of diluted citric
acid. The precipitate formed within the mother liqueur is then
maintained for 12h at 60°C in a sealed flask before the solid
fraction separation by centrifugation at room temperature. The
obtained product is washed several times with distilled water and
then air dried until it had constant weight. From 5 mmol of both
the complex anion and the involved metal, and 0.07 mmol of
pyrazine, about 100 mg of dried solid were obtained. That amount
of dried solid represents a yielding of 40%, 49%, and 58% for Mn, Zn
and Cd, respectively. The samples prepared according to that
synthetic route were characterized from chemical analyses, EDS,
XRD, IR, Raman, UV-Vis, TG, SEM and adsorption data.

EDS spectra were recorded with a Noran analytical system
coupled to a SEM microscope from Jeol (Japan). This microscope
was also used to obtain the SEM images. The elemental analyses
were carried out with a Fisons Elemental Analyzer Model EA1108,
using He as carrier/reference gas at a flow rate of 120 mL/min, and
a TCD detector. The TG curves were run using a high resolution TA
Instrument (Hi-ResTM) thermo-gravimetric analyzer TGA 2950
and instrument control software thermal advantage version 1.1A.
The TGA 2950 was used in dynamic rate mode where the heating
rate is varied dynamically according to a ramp in response to the
derivative of weight change (as derivative increases, heating rate
is decreased and vice versa). The heating rates were constrained to
be at the 0.001 to 5K/min range with an instrumental resolution
of 5. The furnace purge was nitrogen using flow rates of 100 mL/min.
IR spectra were collected by the KBr pressed disk technique using
an FT spectrophotometer (Spectrum One from Perkin-Elmer).
Raman spectra were collected in the 3500-100cm™! frequency
range, an Almega XR dispersive Raman spectrometer equipped
with an Olympus microscope (BX51) was used to obtain the
Raman spectra. An Olympus x 50 objective (N.A. = 0.80) was
used both for focusing the laser on the sample and collecting the
scattered light in a 180° backscattering configuration. The
scattered light was detected by a charge coupled device (CCD)

detector, thermoelectrically cooling to —50°C. The spectrometer
used a grating (675 lines/mm) to resolve the scattered radiation
and a notch filter to block the Rayleigh light. Raman spectra were
accumulated over 25s with a resolution of ~4cm~! The
excitation source was 532 nm radiation from a Nd:YVO, laser
(frequency-doubled) and the incident power at the sample was of
~2.5mW. UV-Vis spectra were recorded with a Perkin-Elmer
spectrometer using the integration sphere method.

The CO, and H, adsorption data were recorded using an ASAP
2020 analyzer (from Micromeritics). Sample tubes of known
weight were loaded with an appropriate amount of sample,
~40mg, and sealed using TranSeal. Previous to the CO, and H,
adsorption, the samples were degassed on the ASAP analyzer at
room temperature until a stable outgas rate below 1 um Hg was
obtained. The degassed sample and sample tube were weighed
and then transferred back to the analyzer (with the TranSeal to
prevent exposure of the sample to air). After volume measure-
ment with He, the degassing was continued for 24 h at 60 °C in the
analysis port. Measurements were performed at 75K in liquid N,
for H, and at 273 K within an ice-water bath for CO,.

The XRD powder patterns were recorded in the Bragg-Brenta-
no geometry using CuKo radiation and a D8 Advance (from

Table 1
Crystallographic data for the refined structures.

Data collection
Diffractometer
Monochromator

D8 Advance (from Bruker)
Graphite

Wavelength (A)
20 range (deg)
Step size (deg)
Time per step (s)

CuKo = 1.54183
5-90

0.025

15

Zn[Ni(CN),4] - 2pyz

Mn[Ni(CN),4] - 2pyz

Unit cell

Space group Pnc2 Pnc2

Parameter (A) a=6.8199(2) a=6.7808(2)
b =13.9699(3) b =13.9571(4)
c=7.2927(2) c=17.2607(2)

V (A%) 694.8(1) 687.1(2)

z 2 2

Refinement

Number of contributing reflections 318 312

Number of distance constraints 4 4

Number of refined parameters

Structural parameters 41 41

Profile parameters 10 10

Rexp 2.50 3.28

Rwp 5.82 7.21

RB 4.59 7.35

S 2.32 2.19
Cd[Ni(CN)4] - 2pyz

Unit cell

Space group Pnc2

Parameter (A) a=6.9776(2)
b =14.1719(3)
c=74717(2)

V(A?) 738.8(4)

7/ 2

Refinement

Number of contributing reflections 334

Number of distance constraints 4

Number of refined parameters

Structural parameters 41

Profile parameters 10

Rexp 341

Rwp 9.7

RB 8.9

S 2.8
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Bruker). Some XRD powder patterns were collected at the
XPD-10B beamline at the LNLS synchrotron radiation facility
(Campinas, Brazil), under vacuum (10-®mmHg) at room tem-
perature and at 50, 120 and 170°C. The wavelength used was
1.549830 A (7.9998 keV). All the patterns were collected from 5° to
100°/20 with a step size of 0.025°. The experimental details are
summarized in Table 1. The crystal structures were solved ab initio

Absorbance, [auw

500 800
Wavelenght, [am]

L] T
200 400 1000

Fig. 1. UV-Vis spectra for the series T[Ni(CN),] - 2pyz with T = Mn, Zn, Cd. For Mn
and Zn weak bands above 500 nm characteristic of the Ni(ll) atom, d® ion, in a
slightly distorted octahedral environment are observed. The strong bands below
observed 500 nm were ascribed to metal-ligand charge transfers.

by direct methods using the program SHELXS [14] from extracted
intensities according to the Le Bail method [15]. Physical
considerations and information from the remaining techniques
were used in order to select the appropriate structural models to
be refined, and then to check the obtained structure. The
structural refinement from these XRD powder patterns was
performed with the Rietveld method using the FullProf program
[16] and pseudo-Voigt peak shape function. Peak profiles were
calculated within 10 times the full width at half maximum
(FWHM). The background was modeled by a third-order poly-
nomial. The interatomic C-N and Ni-C distances were constrained
to take values within certain limits considering results from single
crystal studies of cyanometallates [17]. The materials framework
3D illustration and the available free spaces and slit size were
calculated from the refined crystal structure.

3. Results and discussion
3.1. Nature of the solids under study

The obtained powders have characteristic colors: yellow-
greenish for Mn and Zn, and yellow for Cd. These colors indicate
the occurrence of a pronounced light absorption in the blue
spectral region, probably related to photo-induced metal-to-
ligands charge transfer processes. This was confirmed from the
recorded UV-Vis spectra (Fig. 1). Transition metal cyanide
complexes show intense metal-to-ligands charge transfer absorp-
tion bands in that region [18]. From EDS analyses atomic metal
ratios close to 1:1 were obtained, corresponding to the expected
formula unit T[Ni(CN)4] for the layered structures. IR spectra
(discussed below) revealed that pyrazine was incorporated into
the formed solids as a bridge ligand between metal centers. The
coordination of pyrazine to a metal center leads to detectable

—wry
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T
1500
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Fig. 2. IR spectra for T[Ni(CN),] - 2pyz with T = Mn, Zn, Cd. These spectra can be considered as formed by the contributions from the layered structure (T[Ni(CN)4]), and the
pyrazine molecules (P). The intense band in the 2200-2100 spectral region (L) corresponds to the v(CN) vibration. Inset: IR spectra for pyrazine and Zn[Ni(CN),] - 2pyz. On
the pyrazine coordination to the metal centers pronounced changes are observed for pyrazine ring vibrations accompanied of frequency shift for their absorption bands.
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Table 2

Frequencies in (cm~") for the IR absorption bands corresponding to the layers of the studied series T[Ni(CN),] - 2pyz with T = Mn, Zn, Cd.

A.A. Lemus-Santana et al. / Journal of Solid State Chemistry 182 (2009) 757-766

a

Compound [Ni(CN)4] pyz
¥(CN) V(NiC) S(NiCN) V(CH) Vring Yring Sring 5(CH) 7(CH)
K>[Ni(CN)4] - H,0 2123 457° 418
Mn[Ni(CN),] - xH,0 2156 479 439
Zn[Ni(CN)4] - xH,0 2193 572 459
Cd[Ni(CN)y4] - xH,0 2140 549 433
pyz - - - 3083
3061 1492 1125
3011 1417 1150 1024 1065 795
2971
Mn[Ni(CN),] - 2pyz 2144 546° 434 3109 1162
3090 1483 1020
3059 1414 749 1046 1125 794
3034 458° 1075
447°
Zn[Ni(CN)4] - 2pyz 2142 543¢ 424 1161
3107 1414 1020 1125
3088 749 1044 1075 793
3058 457°
3034 447°
Cd[Ni(CN)4] - 2pyz 2132 540° 420 3097 1160
3080 1020 1124
3050 1415 749 1041 1073 792
3027 435
2 Ref. [19].
b Shoulder.
¢ Very weak band.
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Fig. 3. Frequency shift for the v(CN) stretching band on the Zn atom coordination
to the N ends of the CN groups and then when the pyrazine molecule coordinates
the metal centers on neighboring layers.

frequency shifts for some absorption bands of its IR spectrum [19].
The chemical analyses, which are summarized as follow, in %: Mn
(Calc.: C, 38.14; N, 29.63; H, 2.13; Exp.: C, 37.7; N, 29.03; H, 1.81);
Zn (Calc.: C, 37.11; N, 28.85; H, 2.07; Exp.: C, 36.36; N, 27.08; H,
1.73); Cd (Calc.: C,33.10; N, 25.73; H, 1.85; Exp.: C, 32.84; N, 24.38;

2|||_'|

Fig. 4. XRD powder patterns, experimental and fitted, and their difference for
Mn[Ni(CN),] - 2pyz.

H, 1.50) indicated that two pyrazine molecules per formula unit of
metal tetracyanonickelate are present in the solids. This is
consistent with the TG data where the weight lost on heating,
before the metal cyanide decomposition, corresponds to the
evolution of two pyrazine molecules per formula unit (discussed
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Fig. 5. XRD powder patterns, experimental and fitted, and their difference for
Zn[Ni(CN)4] - 2pyz.
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Fig. 6. XRD powder patterns, experimental and fitted, and their difference for
Cd[Ni(CN)4] - 2pyz.

below). According to both TG and IR data, all the samples were
found to be anhydrous solids, and the overall formula unit results
T[Ni(CN)4]-2pyz. The morphology of the formed powders, as
detected from SEM images (see Supplementary information), is
typical of crystalline materials formed by single particles of well
defined faces and edges, which was corroborated from XRD
patterns (discussed below).

3.2. IR and Raman spectra

Fig. 2 shows the IR spectra for the series T[Ni(CN),]-2pyz.
These spectra can be considered as the contributions from the two
involved building units, the layered structure, T[Ni(CN)4], and the
pyrazine molecule as bridge ligand. The incorporation of pyrazine

Table 3
Atomic positions and temperature (Biso) and occupation (Occ) factors for the
refined crystal structures.

Composition Site x y z Biso Occ

Zn[Ni(CN)4] - 2pyz

Zn 2a 0 0 0.391(3) 1.94(2) 1
Ni 2b 05 0 0.887(2) 2.05(2) 1
C1 4c  0.659(6) 0.036(2) 0.702(4) 2.5(1) 1
N1 4c  0.781(4) 0.055(1) 0.593(3) 2.5(1) 1
Cc2 4c  0.314(5) -0.026(2) 1.059(4) 2.5(1) 1
N2 4c  0.206(3) -—0.036(1) 1.173(3) 2.5(1) 1
N3 4c  0.147(2) 0.154(1) 0.375(6) 3.1(2) 1
c3 4c  0.017(3) 0.227(1) 0.413(6) 3.1(2) 1
C4 4c  0.355(2) 0.157(1) 0.390(8) 3.1(2) 1
C5 4c  0121(2) 0.310(1) 0.381(8) 3.1(2) 1
C6 4c  0.427(3) 0.251(1) 0.423(4) 31(2) 1
N4 4c  0.314(2) 0.320(1) 0.413(5) 3.1(2) 1
01 4c  0.578(3) 0.228(1) 0.259(4) 6.2(3) 0.489(1)
Mn[Ni(CN)4] - 2pyz

Mn 2a O 0 0.389(3) 1.65(3) 1
Ni 2b 05 0 0.887(4) 1.82(2) 1
C1 4c  0.666(4) 0.040(7) 0.702(2) 2.7(1) 1
N1 4c  0.794(5) 0.057(4) 0.602(2) 2.7(1) 1
c2 4c  0.318(3) -0.027(4) 1.069(3) 2.7(1) 1
N2 4c  0.192(3) -—0.034(2) 1.175(4) 2.7(1) 1
N3 4c  0.152(3) 0.150(2) 0.380(6) 3.4(2) 1
c3 4c  0.020(4) 0.236(6) 0.412(3) 3.4(2) 1
C4 4c  0.354(4) 0.156(2) 0.394(5) 3.4(2) 1
c5 4c  0.117(6) 0.312(4) 0.385(2) 3.4(2) 1
C6 4c  0.420(4) 0.246(7) 0.429(3) 3.4(2) 1
N4 4c  0.317(4) 0.321(2) 0.415(2) 3.4(2) 1
Cd[Ni(CN)4] - 2pyz

cd 2a O 0 0.399(2) 1.54(1) 1
Ni 2b 05 0 0.886(3) 1.96(2) 1
C1 4c  0.658(2) 0.035(3) 0.696(2) 2.5(2) 1
N1 4c  0.772(6) 0.054(3) 0.592(4) 2.5(2) 1
Cc2 4c  0316(3) -—0.029(3) 1.060(2) 2.5(2) 1
N2 4c  0.203(4) -0.040(4) 1.170(3) 2.5(2) 1
N3 4c  0.142(3) 0.158(2) 0.376(4) 3.0(1) 1
c3 4c  0.016(4) 0.225(6) 0.409(4) 3.0(1) 1
C4 4c  0.362(2) 0.157(1) 0.405(4) 3.0(1) 1
C5 4c  0.119(3) 0.309(4) 0.387(3) 3.0(1) 1
C6 4c  0.430(4) 0.252(2) 0.430(4) 3.0(1) 1
N4 4c  0.322(2) 0.312(3) 0.423(3) 3.0(1) 1

into the solids is detected by the presence of a set of sharp
absorption bands in the 3100-3000 cm™~! spectral region, ascribed
to v(CH) vibrations, clearly shifted to upward frequencies in
comparison with the free pyrazine. The coordination bond
formation involves the charge donation to the metal centers,
which is partially removed from the pyrazine ring. This is the
reason for v(C-H) vibrations incremental frequency observed as
weak absorption bands above 3000cm~! (Fig. 2). Vibrations
involving the pyrazine ring display a pattern of bands below
1500cm~! (Fig. 2) in which practically all bands undergo notice-
able shifts and large changes in the absorption bands intensity
(Fig. 2, Inset). The same behavior was observed from the recorded
Raman spectra (see Supplementary information).

Among pyrazine ring vibrational pattern, 6 and y modes are the
most affected (Table 2), in total agreement with a classic harmonic
oscillator model of IR vibrations, which explains the observed
frequency shift as an increase on the strain as a consequence of
(pyz) N-T bond formation. Worthy of note are a couple of bands
(457 and 447 cm™!) displayed as shoulders in the low frequency
region of the spectra when T = Mn and Zn. Their presence at these
specific frequencies points out the possibility of an asymmetric
Nring coordination to the metal, i.e., although bridging, one of the
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Table 4

Distances (A) and bond angles (deg) for the refined structures.
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Bond distance (A)

Angles (deg)

Zn[Ni(CN)4] - 2pyz

Mn[Ni(CN)4] - 2pyz

Cd[Ni(CN)4] - 2pyz

Ni-C1 = 1.811(2)

Ni-C2 = 1.822(4)
Zn-N1 = 2.239(1)
Zn-N2 = 2.182(4)
Zn-N3 = 2.379(1)
C1-N1 =1172(1)
C2-N2 = 1.115(3)
N3-C3 = 1.381(4)
C3-C5 = 1.383(7)
C5-N4 = 1.345(3)
N4-C6 = 1.238(6)
C6-C4 = 1.419(1)
C4-N3 = 1.427(4)

Ni-C1 = 1.839(2)
Ni-C2 = 1.846(3)
Mn-N1 = 2.230(6)
Mn-N2 = 2.081(3)
Mn-N3 = 2.334(4)
C1-N1 = 1.156(2)
C2-N2 = 1.154(1)
N3-C3 = 1.515(2)
C3-C5 = 1.263(4)
C5-N4 = 1.379(3)
N4-C6 = 1.262(5)
C6-C4 = 1.357(5)
C4-N3 = 1.376(1)

Ni-C1 = 1.864(2)

Ni-C2 = 1.872(2)

Cd-N1 = 2.279(4)
Cd-N2 = 2.292(4)
Cd-N3 = 2.454(3)
C1-N1 = 1.144(2)
C2-N2 = 1.149(2)
N3-C3 = 1.317(3)
C3-C5 = 1.400(2)
C5-N4 = 1.442(3)
N4-C6 = 1.137(4)
C6-C4 = 1.439(6)
C4-N3 = 1.550(3)

C1-Ni-C2 = 172.3(2)
C1-Ni-C1’ = 83.2(8)
C1-Ni-C2’ = 92.6(6)
C2-Ni-C2’ = 92.8(1)
Ni-C1-N1 = 171.9(8)
Ni-C2-N2 = 173.9(3)
N1-Zn-N1’ = 97.3(8)
N1-Zn-N2 = 172.4(7)
N1-Zn-N2’ = 88.1(5)
N1-Zn-N3 = 90.1(1)
N1-Zn-N3’ = 93.5(5)
N2-Zn-N2’ = 86.8(1)
N2-Zn-N3 = 84.4(4)

C1-Ni-C2 = 173.3(9)
C1-Ni-C1’ = 86.2(6)
C1-Ni-C2’ = 92.9(6)
C2-Ni-C2’ = 88.6(3)
Ni-C1-N1 = 168.6(2)
Ni-C2-N2 = 171.5(3)
N1-Mn-N1’ = 92.2(1)
N1-Mn-N2 = 172.0(2)
N1-Mn-N2’ = 92.5(3)
N1-Mn-N3 = 88.6(2)
N1-Mn-N3’ = 93.6(2)
N2-Mn-N2’ = 83.4(4)
N2-Mn-N3 = 84.7(1)

C1-Ni-C2 = 172.8(4)
C1-Ni-C1’ = 80.8(3)
C1-Ni-C2’ = 93.7(2)
C2-Ni-C2’ = 92.1(3)
Ni-C1-N1 = 172.2(1)
Ni-C2-N2 = 175.1(1)
N1-Cd-N1’ = 101.5(1)
N1-Cd-N2 = 170.5(4)
N1-Cd-N2’ = 87.5(3)
N1-Cd-N3 = 91.1(3)
N1-Cd-N3’ = 93.9(4)
N2-Cd-N2’ = 83.4(4)
N2-Cd-N3 = 85.6(3)

N2-Zn-N3’ = 91.5(2)
Zn-N1-C1 = 146.9(6)
Zn-N2-C2 = 159.5(1)
Zn-N3-C3 = 112.8(1)
Zn-N3-C4 = 116.4(8)
N3-C3-C5 = 104.9(1)
C3-C5-N4 = 124.0(4)
C5-N4-C6 = 122.4(6)
N4-C6-C4 = 119.9(8

C6-C4-N3 = 112.5(1

)
)
C4-N3-C3 = 126.9(8)

N2-Mn-N3’ = 92.9(1)
Mn-N1-C1 = 146.3(3)
Mn-N2-C2 = 160.3(1)
Mn-N3-C3 = 116.4(4)
Mn-N3-C4 = 119.4(2)
N3-C3-C5 = 109.5(1)
C3-C5-N4 = 124.3(2)
C5-N4-C6 = 118.7(3)
N4-C6-C4 = 124.7(3)
C6-C4-N3 = 113.5(2)
C4-N3-C3 = 121.9(1)

N2-Cd-N3' = 88.3(2)
Cd-N1-C1 = 146.7(1)
Cd-N2-C2 = 157.5(1)
Cd-N3-C3 = 112.0(2)
Cd-N3-C4 = 112.4(3)
N3-C3-C5 = 104.3(2)
C3-C5-N4 = 120.4(2)
C5-N4-C6 = 129.5(2)
N4-C6-C4 = 118.3(3

C6-C4-N3 = 109.6(2

)
)
C4-N3-C3 = 129.8(2)

coordination interaction is a very weak one [20]. On the other
hand, in the case of Cd there is just a weak shoulder at 435 cm™

charge donation in the resulting partially unoccupied metal 3d
orbitals. The charge redistribution within the Zn atom results

and there are no bands in this region which can support a bridging
mode [19].

Regarding the layered structure contribution to the IR spectra
of the pillared compositions, it is convenient to follow the changes
in the spectrum on the T metal coordination to the N ends of the
starting [Ni(CN)4]>~ building block during the layers preparation,
and then on the pyrazine pillars incorporation between the layers.
The formation of the layered structure from the solutions of
[Ni(CN)4]?>~ and T?* is detected as an upward shift for the v(CN)
vibration, which amounts 33 (Mn), 70 (Zn) and 17 (Cd)cm™!
(Fig. 3, Table 2). The binding of the metal (T) to the N end involves
charge donation from the 5¢ orbital of the CN group which has
certain anti-bonding character. From this fact, the ligand-to-metal
charge donation is detected as a frequency increase for the IR
allowed E,, v(CN) vibration. The observed frequency shift depends
on the ability of the involved T metal to subtract charge from the
CN group. For Zn the highest v(CN) frequency shift (70cm™!) was
observed (Fig. 3). The 4s orbital of the Zn atom has a relatively low
energy to be able the charge redistribution within the atom,
receiving charge from its 3d orbitals, to allow the ligand-to-metal

from an induced effect by the metal-ligand interaction. These 3d
orbitals have a high ability to receive electron density from the 5¢
orbital of the CN group to favor a 3d'° electronic configuration in
the Zn atom. This could explain the large frequency shift, of
70cm™}, observed when the layered structure is formed from Zn
atoms. For Cd, which has a larger ionic radius and a lesser
polarizing power, the frequency shift is significantly less pro-
nounced, of only 17 cm ™. The low frequency IR allowed vibrations
v(NiC) (E,) and §(NiCN) (E,) are also sensitive to the salt formation
with the metal at the N end but with a smaller frequency shift
(Table 2). The charge removal from the ligand at the N end induces
a greater n-back donation at the C end and this strengthens the
Ni-C bond and an increase for the v(NiC) frequency is detected.
This is a well-known induced effect in hexacyanometallates
[21,22]. From Raman spectra the same behavior is observed (see
Supplementary information).

The water-replacing ligands to the T metal have an inverse
effect. The charge donated by the N donor ligand (pyrazine) in
comparison with O donor ligand (water) reduces the metal ability
to subtract charge from the CN group and this is detected as a
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decrease for the v(CN) frequency in both IR and Raman spectra.
The same evidence is obtained when IR spectra of anhydrous and
hydrated layered solids are compared with the one to pyrazine
containing composition (see Supplementary information). In the
studied series T[Ni(CN),4] - 2pyz that frequency decrease is 7 (Mn),
51 (Zn), 8 (Cd)cm~! (see Fig. 3 and Table 2). The pyrazine
coordination to the metal centers leads to a pronounced charge
redistribution in the T-N-C-Ni chain, particularly pronounced for
Zn. The same behavior was observed from the Raman data. The
pyrazine molecule interaction with the Ni atom takes place
through the metal partially occupied 3d2 orbital, with probably a
minor effect on the frequency for the v(CN) stretching vibration.
This vibration mainly involves metal orbitals located on the layer
plane.

3.3. Crystal structures

The materials under study are obtained as polycrystalline
powders. From the recorded XRD powder patterns the unit cell of
these powders were found to be orthorhombic. That unit cell
agrees with the observed morphologies for the formed micro-
crystals. The recorded SEM images correspond to materials with
an orthorhombic structure (see Supplementary information).
A crystal model in the space group Pnc2, consistent with the
above discussed spectroscopic information was derived from the
extracted intensities using the Le Bail method [14]. Physical
considerations were also used to restraint the variation limits for
the Ni-C and C-N interatomic distances and C-Ni-C and Ni-C-N
bond angles. Due to the nature of the bonding structure, for the
Ni-C-N chain no large deviations from the linearity are expected.
Figs. 4-6 show the experimental and fitted XRD powder patterns
and their differences for the studied series of compounds. The
obtained values for the figures of merits corresponding to these
fitting are reported in Table 1. These values are not too low as
those usually obtained from single crystals XRD structure
refinements but are acceptable for structural studies from XRD
powder patterns. In Table 3 the refined atomic positions and
thermal and occupation factors are summarized. The calculated
bond distances and angles are given in Table 4.

Fig. 7 shows the atomic packing within the unit cell for this
series of materials. Both Ni and T metals are found with a pseudo-
octahedral coordination, NiC4(N2)py, and T(N4)en(N2)pyz, respec-
tively. All the pyrazine molecules are forming bridges between Ni
and T metals in the interlayers region, Ni-pyrazine-T. Along the ¢
axis, the pyrazine molecules are found stacked according to a
crossed configuration. In the 3D structure of T[Ni(CN)4] - 2pyz, the
layers of T[Ni(CN)4] appear are rippled sheets related to a devi-
ation for the N-T-N chains from the linearity, ~ N-T-N = 174.5°,
quite different from the structural feature of a layered structure,
like T[Ni(CN)4]. Carbon and N atoms in the CN groups are involved
in a triple bond, and also Ni and the CN ligand due to the m-back
bonding interaction with participation of two t,, orbitals from the
Ni atoms. In consequence, the Ni-C-N chain shows a relatively
high rigidity. A higher flexibility and deviation from the linearity
for the N-T-N angle are possible due to the nature of the involved
T-N interaction, a single ¢ bond. To that deviation also a different
bonding interaction of the pyrazine molecule with T and Ni atoms
could be contributing.

The observed crystal structure found for the series
T[Ni(CN)4]-2pyz is quite different from that proposed for
T[Ni(CN)4] - pyz with T = Fe, Co, Ni [7-12] where the pyrazine
molecule only coordinates T metal centers on neighboring layers
while the Ni atoms remain free of interaction with the pyrazine
molecule. The crystal structure of this last series is based on a
tetragonal unit cell, where the linearity for the T-N-C-Ni chains is

preserved. This suggests that the above mentioned rippled sheets
structure for the studied series of orthorhombic solids is related to
a different bonding interaction for the pyrazine molecule with
both T and Ni atoms.

Conclusive evidence on the octahedral coordination for the Ni
atom, at least for Mn and Zn is obtained from the UV-Vis spectra.
Fig. 1 shows the diffuse reflectance spectra for the series of
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Fig. 7. Atomic packing within the orthorhombic unit cell for the series
T[Ni(CN),] - 2pyz with T = Mn, Zn, Cd.
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Fig. 8. TG curves for the series T[Ni(CN)4] - 2pyz. From about 130 °C a first pyrazine
molecule evolves to form a mono-pyrazine complex salt. The evolution of the
second pyrazine molecule is detected for a heating of 160 °C for Mn and at higher
temperatures for Zn and Cd.
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Fig. 9. XRD powder patterns for Zn[Ni(CN),]-2pyz recorded at room temperature for the initial sample in air, under vacuum, and after a heating of 120 °C also under
vacuum. On the sample heating at 120 °C a pyrazine molecule evolves and a new structure appears. The pattern recorded for a heating of 170 °C (not shown) corresponds to

a material amorphous to XRD.

studied solids. For Mn and Zn bands characteristic of 3d® Ni (II) ion
in a slightly distorted octahedral geometry are observed. For Cd
such d-d transitions do not appear or are very weak. The intense
bands observed in the ultraviolet-blue region were ascribed to
metal-to-ligand charge transfer (CT) transitions, usually observed
in transition metal cyanides [18]. For T = Zn, only two of the three
expected d-d transitions are detected, at 965 and 590nm,
assigned to 3Tyg«>3Ay(F), 3T14(F)«3Ax(F). The third transition
probably is obscured by the CT band. When T = Mn, besides the
already mentioned bands, there is a weak transition at 751 nm
assigned to 1Eg(P)<—3’A2g(F) spin-orbit coupled transition.

The results obtained from the UV-Vis spectra are corroborated
by the values for the room temperature magnetic moment in the
studied series of solids, T[Ni(CN,4)] - 2pyz. For T = Mn and Zn net
magnetic moment of 8.1 and 2.71 uB, respectively, were obtained,
while to Cd practically a diamagnetic behavior results. This
atypical feature for Cd could be attributed to a particularly weak
interaction of the pyrazine molecule with the Ni atom for the Cd
containing solid. According to the involved frequency shift in the
IR spectra on the pyrazine molecule incorporation between
neighboring layers, to Cd the weakest metal-ligand interaction
corresponds (see Table 2).

3.4. Thermal stability

Fig. 8 shows the TG curves for the studied series of
orthorhombic solids, T[Ni(CN),] - 2pyz. The absence of weight lost

Table 5
Cell parameters (A) calculated from XRD patterns recorded at room temperature
under vacuum before and after a heating of 120 °C.

Compounds Room RT—under RT—vacuum
temperature vacuum after a heating
(RT) of 120°C
Mn[Ni(CN)4] - 2pyz a=6.782 a=6.780 a=6.777
b =13.952 b =13.950 b =13.950
c=7.259 c=7258 c=7.256
Zn[Ni(CN)4] - 2pyz a=6.813 a=6.815 a=6.811
b =13.958 b = 13.957 b =13.951
c=17.286 c=7284 c=17.283
Cd[Ni(CN)4] - 2pyz a=6.981 a=6.980 a=6.980
b =14.178 b =14.176 b =14.177
c=7.476 c="7475 c=7473

below 100°C confirms their anhydrous nature. The materials
framework has no available coordination sites to allow a high
stabilization of water molecules in their structure, and weakly
bonded water molecules usually evolve for heating temperatures
below 100°C. From about 130°C a pronounced weight lost is
detected which ends above 140°C for Mn and Zn, and close to
160 °C for Cd. That weight lost corresponds to the evolution of a
pyrazine molecule per formula unit. The evolution of the second
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Fig. 10. Porous framework for the series T[Ni(CN)4] - 2pyz with T = Mn, Zn, Cd. The available free volume is formed by relatively small cavities.

pyrazine molecule begins from about 190 °C for Mn and Zn and at
slightly higher temperature for Cd.

XRD powder patterns recorded at room temperature under a
vacuum of 10~® mmHg for samples without previous heating and
after heat treatments in vacuum at 120 °C are shown in Fig. 9 for
T =Zn. The analog patterns for Mn and Cd are available from
Supplementary information. In Table 5 the cell parameters
calculated from these XRD patterns are summarized. The sample
evacuation or its heating up to a moderate temperature, 50 °C, for
instance, has no effect on the material framework. For samples
heated at 120 °C a new phase appears, ascribed to the evolution of
a pyrazine molecule to form the mono-pyrazine complex salt
TINi(CN)4] - pyz.

3.5. Framework, adsorption data and free volume accessibility

As already mentioned, the series T[Ni(CN)4] - pyz with T = Fe,
Co, Ni has been evaluated for the hydrogen storage [8,9]. The
porous framework of these pillared compounds result accessible
for N, and H,. The distance between neighboring pyrazine pillars
is close to 9 A, sufficient to accommodate the N, and H, molecules
with 2.9 and 2.4A of van der Waals diameters, respectively [8].
According to the refined crystal structures, the series
TINi(CN)4] - 2pyz has a relatively compact framework (see Fig. 10).
Three factors contribute to reduce the pore size for this frame-
work: (a) the presence of pyrazine molecules as bridge group
linking all the available metal centers on neighboring layers; (b)
their sloped and crossed configuration which reduces the layer to
layer distance; and (c) the rippled sheets form resulting for these
layers. This last feature is also responsible for the formation of
pores of irregular shape. The maximum slit width for the formed
pores remains below 4A, for the region between neighboring
pyrazine molecules, which, from preliminary adsorption studies,
was found to be insufficient to allow the pore accessibility for the
nitrogen molecule. From this fact, the pore accessibility study was
also carried out for CO, and H,. Carbon dioxide, along the O-C-0O
axis, has a relatively small effective cross section, sufficient to
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Fig. 11. H, and CO, adsorption curves for Zn[Ni(CN),]-2pyz. The porous frame-
work of this material results inaccessible to CO,, and practically also to H,. These
adsorption curves were recorded at 75 and 273 K for H, and CO,, respectively, and
with a large equilibrium time (60s) but due to a low diffusion rate for the
adsorbate in the material framework, evidence of kinetic effects are appreciated.
An analogue behavior was observed for Mn[Ni(CN),] - 2pyz and Cd[Ni(CN),4] - 2pyz.

allow its adsorption in narrow cavities [23]. Fig. 11 shows the
recorded H, and CO, adsorption curves for Zn as representative of
the studied series of orthorhombic solids, T[Ni(CN)4] - 2pyz. The
free space available in the materials framework appears to
be practically inaccessible to these two probe molecules. For H,
the adsorption curve shows an increasing slope indicating the
presence of pronounced kinetic effects, even for large equilibrium
times, related to a very low H, diffusion rate through the narrow
channels system. These H, and CO, adsorption data support the
refined crystal structures for the materials under study. The non-
availability of free metal coordination sites on the layers and the
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relatively large electron charge density on the cavities surface
formed by the CN and pyrazine bridges are probably responsible
for the anhydrous nature of this series of compounds. That
negative charge density generates certain repulsive interaction for
the water molecule within the cavity. The water molecule has a
kinetic diameter of about 2.65 A, enough small to be possible its
accommodation within the cavities of these materials.

4. Conclusions

Samples for the series T[Ni(CN)4]-2pyz with T = Mn, Zn, Cd
were prepared and characterized. According to the refined crystal
structures, the pyrazine molecule was found to be with a unique
coordination mode, as bridge ligand between T and Ni atoms of
neighboring layers. The incorporation of the pyrazine bridges
between both metal centers leads to formation of rippled layers
configuration, suggesting that the pyrazine molecule bonding
interaction is stronger with the metal linked at the N end of the
CN group. The resulting framework is relatively compact with a
pore size below 4 A. The H, adsorption in that framework shows
pronounced kinetic effects and a low cavity filling related to a low
H, diffusion rate in the system of narrow and irregular channel
system. All these structural features were corroborated from IR
and Raman spectra, and TG data. These solids remain stable on
heating up to 130 °C and its decomposition proceeds by the lost of
a pyrazine molecule to form the mono-pyrazine complex salt,
which has a crystalline structure, and then about 160°C the
evolution of the second pyrazine molecule is detected.

Supplementary information

Structural information derived from the crystal structures
refinement has also been deposited at ICSD Fachinformationszen-
trum Karlsruhe (FIZ) (E-mail: crysdatafiz-karlsruhe.de) with CSD
file numbers: 419941:Mn[Ni(CN)4]-2pyz; 419943:Zn[Ni(CN),] -
2pyz; 419942:Cd[Ni(CN),]-2pyz. Additional supplementary in-
formation is available free of charge via the Internet at
doi:10.1016/j.jssc.2008.12.028.
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