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Resumen

A partir del ensamblaje de dicarboxilatos lineales e iones metalicos se obtienen compuestos
con una amplia variedad de arquitecturas y topologias, muchas de las cuales no han sido
exploradas aun. Para poder aprovechar esa diversidad en aplicaciones tecnoldgicas, se
requiere determinar la estructura cristalina de los compuestos nuevos y realizar estudios
sistematicos de cristalografia que permitan encontrar regularidades en la interaccién de los
metales con los ligantes organicos y la composicién de fases de los productos de reaccion en
el equilibrio. El presente trabajo de Tesis Doctoral se inserta en este contexto, estudiando la
diversidad estructural de los compuestos formados a partir de los ligantes succinato, adipato
y tartrato y los metales cobre, zinc y cadmio.

En este trabajo se determinaron por primera vez las estructuras cristalinas de un succinato
de cobre, un succinato de zinc, un adipato de cobre, un adipato de zinc y tres tartratos de
cadmio; todos ellos con caracteristicas estructurales muy distintas. Para ello se combinaron
las técnicas de difracciéon de rayos X, tanto de polvos como monocristal, espectroscopia
infrarroja, analisis térmico y picnometria.

En la sintesis de succinatos de zinc y tartratos de cadmio, se observé que la temperatura y
proporcion ligante:metal juegan un rol determinante en la formaciéon de las distintas fases,
mientras que la variacién en el tiempo de calentamiento suele influir en la proporcién de las
fases formadas.

Se encontr6é que la cadena corta del ligante succinato le brinda una gran versatilidad que se
refleja en una mayor diversidad tanto en los modos de coordinacién que pueden adoptar los
carboxilatos, como las geometrias de coordinacion de los metales conectores; a su vez,
favoreciendo la formacién de enrejados tridimensionales. Por otro lado, la configuracion del
ligante tartrato fomenta la presencia de moléculas de agua libres en la estructura, asi, todos
los compuestos estudiados de esta familia se encuentran hidratados. Finalmente, el radio
atomico del cadmio le permite adoptar la mayor diversidad de geometrias de coordinacion,
con los numeros de coordinacibn mas altos; favoreciendo la formacion de unidades
inorganicas constructivas de mayor dimensionalidad y en consecuencia fomentando la
formacién de enrejados tridimensionales.

En el trabajo se aportan nuevos arreglos cristalinos de los sélidos objeto de estudio; con esta
informacién y la ya existente se hace un analisis sistematico de las regularidades en las
formas de coordinacién entre los ligantes organicos y los metales conectores.

Estos descubrimientos, combinados con métodos de simulacion, ofrecen la posibilidad de
predecir nuevas estructuras de manera mas certera.



Abstract

The assembly of linear dicarboxylates and metallic ions results on the formation of
compounds with a wide variety of architectures and topologies, many of which have yet to be
explored. To exploit such diversity in technological applications, it is necessary to determine
the crystalline structure of the new compounds and carry out systematic crystallographic
studies that will allow finding regularities in the interaction between organic ligands and
metals, and the phase composition of the reaction products in equilibrium. This Doctoral
Thesis addresses these requirements by studying the structural diversity of the compounds
formed from the reaction between the organic ligands succinate, adipate and tartrate, and the
metals copper, zinc and cadmium.

In this work, the crystalline structures of seven new compounds were determined: one copper
succinate, one zinc succinate, one copper adipate, one zinc adipate, and three cadmium
tartrates; all exhibiting different structural characteristics. This goal was achieved by
combining the techniques of X ray diffraction, both powder and single crystal, infrared
spectroscopy, thermal analysis and picnometry.

The syntheses of zinc succinates and cadmium tartrates revealed that temperature and
ligand:metal ratio play a crucial role in determining the formation of the different phases, while
the variation in heating time mainly influenced the proportion of the phases obtained.

The results show that the short carbon chain of the succinate ligand provides a great
versatility that results in a broad diversity of the coordination modes of the carboxylates and
the coordination geometries of the metal ions; thus favoring the formation of three-
dimensional frameworks. It was also found that the configuration of the tartrate ligand
promotes the presence of free water molecules in the structure; hence, all the studied
compounds of this family are hydrated. Finally, given the atomic radius of cadmium, it adopts
the greatest diversity of coordination geometries, with the highest coordination numbers;
resulting in the formation of inorganic building units of higher dimensionality, and therefore
encouraging the formation of three-dimensional lattices.

This work contributes with new crystalline arrangements of the materials under study; with
this information and the existing structures, a systematic study is carried out on the
regularities in the coordinating diversity between organic ligands and metals.

These findings, combined with simulation methods, offer the possibility of predicting new
structures in a more accurate way.
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Introduccion

Desde principios de los 1990s, El interés cientifico y tecnolégico de los polimeros de
coordinacién ha incrementado enormemente durante las Ultimas décadas. Estos compuestos
estan formados a partir de la unién de cationes metalicos con ligantes organicos, resultando
en una amplia variedad de arquitecturas y topologias, y permitiendo desarrollar aplicaciones
en diversos campos de vanguardia. Las unidades orgénicas e inorganicas que componen a
los polimeros de coordinacién permiten un inmenso nimero de combinaciones, muchas de
las cuales no han sido exploradas aun.

Los carboxilatos metalicos constituyen la clase de polimeros de coordinacion mas numerosa,
cuya diversidad se puede atribuir a que los grupos carboxilato pueden adoptar muchos
modos de coordinacién distintos, tanto puente como quelatante. Asi, la conectividad de este
tipo de ligantes podra variar significativamente llevando a la formacion de diversos arreglos
espaciales. Contribuyendo a la amplia diversidad estructural en esta familia de compuestos,
el bloque inorganico puede estar formado por unidades mononucleares, cationes
aglomerados, cadenas o laminas. Asi, el tema principal de esta tesis es la diversidad
estructural de los compuestos formados a partir de los ligantes succinato, adipato y tartrato y
los metales cobre, zinc y cadmio.

El estudio de estos compuestos, asi como la busqueda de nuevas estructuras tiene como
beneficio el desarrollo de materiales con propiedades que podrian resultar esenciales para
aplicaciones como: catalisis, almacenamiento y separacion de fluidos, y el desarrollo de
dispositivos Opticos, electrénicos y magnéticos. Sin embargo, para el estudio de sus
propiedades fisicas y quimicas y el desarrollo de sus posibles aplicaciones, es fundamental
el conocimiento de su arreglo atébmico.

A la fecha, se han reportado 11 compuestos de la familia de los succinatos, 4 de la familia de
los adipatos y 7 de la familia de los tartratos, utilizando como nodos conectores los metales
cobre, zinc y cadmio. Sin embargo, no existe una sistematizacion del conocimiento, la cual
es necesaria para poder utilizar esta informacion a favor de nuevos descubrimientos. En este
trabajo de tesis se exploran y estudian a un nivel atémico los s6lidos objeto de estudio con el
fin de entender el efecto de la variacién del ligante y el metal conector en la formacion de
arreglos cristalinos con distintas caracteristicas estructurales.

A su vez, la diversidad estructural se ha visto influenciada por las condiciones de sintesis.
Este fendbmeno ha sido ampliamente estudiado en la familia de los succinatos de cobalto, de
los cuales se han reportado siete compuestos a la fecha que exhiben distinta composiciéon
quimica y estructuras con diversas conectividades. Sin embargo, no se han encontrado
estudios similares en ninguna de las familias objeto de estudio.

El Dr. Jorge Balmaseda Era'y su grupo de trabajo han implementado una metodologia
secuencial de sintesis de polimeros de coordinacion. Como parte indispensable de dicha
metodologia ese grupo de investigacion calcula las constantes de equilibrio de las mezclas
de precursores y disolventes. Para lograrlo, se requiere hacer analisis cuantitativos de las
fases solidas de los productos de reaccion, lo cual a su vez, requiere de la determinacion de
la estructuras cristalinas de las fases desconocidas. Este proyecto doctoral se coadyuva a
dicha estrategia de sintesis resolviendo las estructuras cristalinas de las fases desconocidas
en la composicion de equilibrio de los sistemas:

! Departamento de Polimeros, Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional
Autonoma de México.
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CuUCl-2H;0 / C4HgO. / NaOH / H,0
Zn(CsH305)2-2H:0 / C4HeO. / NaOH / H,0
CuCl-2H;0 / CeH1904 / NaOH / H,0
Zn(CoH305)2-2H;0 / CeH1o04 / NaOH / H,0
Cd(C2H302)22H,0 / Ko(C4H406)-0.5H,0 / Ho0

Donde C4HsO, = acido succinico; C¢H1004 = acido adipico y Ko(C4H406)-0.5H,0 = tartrato de
potasio dibasico.

moow>

De acuerdo con la probleméatica antes expuesta, se proponen los siguientes objetivos:

1. Resolver las estructuras cristalinas de las fases desconocidas en la composicién de
equilibrio de los sistemas A, B, C, D y E a partir de los patrones de difracciéon de rayos X,
utilizando los métodos directos y simulated annealing en el proceso de determinaciéon
estructural, apoyado de informacién obtenida por diversas técnicas de caracterizacion.

2. Establecer el efecto de las condiciones de sintesis en la composicion de fases de los
productos de reaccion de los sistemas By E.

3. Identificar el papel del ligante y del metal conector en caracteristicas estructurales de los
compuestos objeto de estudio, tanto reportados en la literatura como determinados en el
objetivo 1 y sistematizar la informacién disponible.

Estos objetivos parten de la hipétesis de que la diversidad estructural de los dicarboxilatos
lineales de metales de transicion estd determinada tanto por las unidades organicas e
inorganicas que los conforman, como por las condiciones de sintesis.
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Capitulo 1. Estado del arte

1.1. Polimeros de coordinacion. Definicion y potencialidad

Desde principios de los 1990s, el interés cientifico y tecnolégico de los polimeros de
coordinacién ha incrementado enormemente [1]. Estos compuestos, formados a partir de la
uniébn de cationes metéalicos con ligantes organicos, presentan una amplia variedad de
arquitecturas y topologias [2, 3]; permitiendo aplicaciones en diversos campos de vanguardia
como: intercambio de iones, catalisis, almacenamiento y separaciéon de fluidos,
reconocimiento molecular, y el desarrollo de dispositivos 6pticos, electronicos y magnéticos
[4-11].

Los polimeros de coordinacibn son construidos a partir del ensamblaje de bloques
inorganicos conectados a través de ligantes organicos poliatdbmicos, los cuales se extienden
“infinitamente” en una, dos o tres dimensiones (1D, 2D o 3D, respectivamente). El nUmero de
posibles combinaciones de ligantes y metales es enorme [12], con miles de estructuras
posibles. La estructura atbmica y propiedades de los compuestos resultantes dependen de
los modos de coordinacion tanto de los iones metalicos como de los ligantes conectores, asi
como de la influencia de interacciones secundarias como los puentes de hidrogeno [13].

1.2. Diversidad estructural en los polimeros de coordinacion

Una caracteristica importante de los polimeros de coordinacién es la gran variedad de
compuestos que pueden ser obtenidos, ya que el nimero de posibilidades en que se pueden
combinar unidades organicas e inorganicas es inmensa. Estos compuestos pueden aceptar
practicamente todo tipo de cationes, los cuales pueden ser asociados con una gran variedad
de ligantes orgénicos, resultando tanto en la formacion de compuestos isoestructurales como
en la formacion de compuestos nuevos. Esto representa la riqueza y debilidad de esta familia
de materiales: la riqueza viene claramente de la diversidad posible, pero la debilidad viene
del niumero enorme de productos, dificultando analizarlos todos a profundidad.

El rol versatil del ligante organico depende de su forma, tamafo, rigidez, y el nimero y
posicién relativa de los grupos funcionales. Los grupos funcionales suelen contener atomos
donadores O y N, los cuales pueden proveer diferentes posibilidades de enlace con los
cationes inorganicos (quelato, enlace sencillo, etc.). De igual manera, el bloque inorganico
puede ser descrito formalmente por unidades mononucleares (0D), aglomerados (0D),
cadenas (1D) o laminas (2D); como se ilustra en la Figura 1. Como resultado, una
combinacién metal-ligante puede llevar a la formacién de dos o mas estructuras distintas;
cuando esto ocurre con la misma estequiometria de todos sus componentes se le llama
polimorfismo [14].

14



» y B

unidad mononuclear aglomerado cadena lamina
(oD) (oD) (1D) (2D)

Figura 1. Dimensionalidades de los bloques inorganicos encontrados en polimeros de coordinaciéon

Como ejemplo, se puede citar a la familia de los succinatos de cobalto, de los cuales se han
reportado siete fases a la fecha, enlistadas en la Tabla 1; todas ellas con distinta
composicion quimica, estructura cristalina y grado de hidratacion.

Tabla 1. Fases de succinato de cobalto reportadas a la fecha

clave Férmula molecular Sistema crlstall_no y D* Referencia
grupo espacial
A Co(C4H40,)-4H,0 monoclinico, P24/c 1 [15]
B Co(C4H40,)-2H,0 ortorrdbmbico, Pbca 1 [16]
C CO4(OH)Q(H20)2(04H4O4)3'2H20 triC”niCO, P-1 2 [1 7]
D [Co3(OH)(C4H404)2.5]n-0.5nH-O triclinico, P-1 3 [18]
E Co5(0OH)2(C4H404)4 monoclinico, P24/c 3 [19]
F Co07(0OH)g(H20)3(C4H404)4-7H0 monoclinico, P24/c 2 [20]
G COS(OH)Q(C4H404)2'1 OHzo triC”niCO, P-1 3 [21 ]

*D se refiere a la dimensionalidad del total (establecida por los enlaces covalentes y de coordinacion entre
metales y ligantes)

Los carboxilatos metalicos constituyen la clase de polimeros de coordinacion mas numerosa;
en particular, este trabajo de tesis se centra en el uso de acidos dicarboxilicos lineales como
ligantes. Dos caracteristicas fundamentales de este tipo de cadenas organicas son la
presencia de dos grupos funcionales carboxilo en los extremos y la posibilidad de adoptar un
gran numero de conformaciones debido a los grados de libertad de los enlaces que los
forman; ambas caracteristicas se manifiestan en varios modos de coordinacion tanto de cada
grupo funcional como del ligante, permitiéndole actuar como puente entre varios centros
metalicos [22, 23].

Los carboxilatos son una familia muy grande de ligantes O-donador, cuya abundancia se
debe tanto a la fuerza de los enlaces que forman como a la amplia gama de ligantes posibles.
Exhiben diversos modos de coordinacién como se muestra en la Figura 2; lo cual los hace
candidatos adecuados para la preparaciéon de polimeros de coordinacién multidimensionales.
Ademas, su habilidad de adoptar modos de coordinaciéon tanto puente como quelatante
indica que no operan como grupos de union lineales, permitiendo la formacién de estructuras
mas complejas [13].

Una caracteristica intrigante de la quimica de los carboxilatos es la variedad de unidades
inorganicas formadas a partir del aglomerado de los atomos metalicos, lo cual ocurre gracias
a los diversos modos de coordinacion de los grupo carboxilato. La formacién de complejos
polinucleares es crucial para la obtencién de estructuras estables [24]. Asi, los sélidos
moleculares formados a partir del ensamblaje de dicarboxilatos lineales y cationes metalicos
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se basan en un arreglo tridimensional de unidades M-O-M?, donde la geometria de
coordinacion dependera del metal conector. El ligante podra interactuar con los centros
metalicos participando ya sea como parte de los bloques M-O-M o como pilares entre ellos;
incluso podrian existir dos 0 mas cadenas con configuraciones distintas [25].
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Figura 2. Modos de coordinacién comunes del ion carboxilato: a) monodentado, b) quelato bidentado,
) puente bidentado, d) puente monoatomico, e) puente quelato tridentado, f) puente tridentado, g)y
h) puente quelato tetradentado [26]

1.3. Sintesis de los polimeros de coordinacion

Usualmente, los polimeros de coordinacién son sintetizados a temperaturas inferiores a los
250°C. Al trabajar a temperatura ambiente se utilizan métodos de difusién del disolvente, al
aumentar la temperatura se recurre a condiciones solvotermales con presion autogenerada.
Dentro de los disolventes mas utilizados se encuentran el agua, los alcoholes, la
dimetilformamida y la piridina [27].

Las condiciones de sintesis influyen fuertemente en la diversidad estructural, donde
variaciones en el disolvente, la temperatura, el tiempo de reaccion, la concentracion y el pH
resultaran en la formacién de distintos arreglos espaciales [25, 28]. La principal caracteristica
que influye en la estructura final es la competencia del carboxilato con los grupos hidroxilo y
las moléculas de agua por coordinarse al metal, la cual es influenciada por las condiciones
de sintesis.

A su vez, la dimensionalidad del componente inorganico podra variar significativamente
dependiendo de la naturaleza de la sal metalica precursora, la naturaleza quimica del cation
y sus caracteristicas acido-base [25].

1.3.1. Efecto de las condiciones de sintesis: Succinato de Cobalto

El efecto de las condiciones de sintesis en la estructura resultante ha sido extensamente
estudiada en los succinatos de cobalto (ll) por Livage et al. [25] y Forster et al. [16]. Quienes
para estudiar el efecto de la temperatura sintetizaron muestras con las mismas mezclas
iniciales y variando la temperatura de sintesis desde ambiente hasta 250°C, obteniendo en

2 Conectividad extendida metal-oxigeno-metal a través de enlaces covalentes y de coordinacion.
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total cinco fases de succinato de cobalto (II) (Tabla 1: A-E). Las tendencias mas importantes
fueron (ver Figura 3):

(i) Al incrementar la temperatura disminuy6 el nimero de moléculas de agua por adtomo de
cobalto, tanto coordinadas como libres (no coordinadas). Debido a la coordinacién octaédrica
del cobalto, la pérdida de moléculas de agua coordinada fue compensada por un incremento
en la coordinacion del numero de atomos de oxigeno de los grupos carboxilato,
incrementando asi la coordinacion de los ligantes.

(ii) En las fases formadas a temperaturas superiores a 100°C se observé la incorporacién de
grupos hidroxilo a la estructura.

(iii) ElI incremento en la temperatura llevoé a la formacién de fases mas densas, con una
mayor dimensionalidad del bloque inorganico (conectividad Co-O-Co).

(iv) La dimensionalidad de la estructura increment6 con la temperatura. Para temperaturas
menores a 100°C se obtuvieron cadenas unidimensionales, a 150°C se obtuvieron laminas
bidimensionales y a mas de 190°C se obtuvieron enrejados tridimensionales.

A partir de estos resultados es posible sacar las siguientes conclusiones sobre los roles del
ligante y el metal en la estructura formada:

* A bajas temperaturas se favorece la formacion de puentes succinato monodentados,
mientras que las condiciones hidrotermales permiten la condensacion de aniones oxido
formando redes inorganicas conectadas por grupos carboxilato multidentados.

* A bajas temperaturas no es favorecida la condensacion cobalto-oxido y las estructuras
infinitas se forman gracias al rol puente de los ligantes, mientras que en condiciones
hidrotermales el arreglo es dominado por la formacion de redes infinitas de enlaces Co-
O-Co.

60°C > 250°C

Figura 3. Progresion de las 5 fases de succinato de cobalto con el aumento de la temperatura [16, 29]

Posteriormente, Forster et al. [29] ampliaron el estudio para analizar el efecto del tiempo de
reaccion y la proporcion ligante:metal; obteniendo las siete fases presentadas en la Tabla 1.
Encontraron que la proporcién ligante:metal y la temperatura son las variables de reaccion
mas importantes para determinar la fase de succinato de Co obtenido (ver Figura 4); donde
condiciones de pH béasicas pueden ser usadas para favorecer la condensacion cobalto-oxido
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en la misma manera que las condiciones hidrotermales. También encontraron que una vez
que se agreg6 suficiente acido succinico para neutralizar los iones hidroxido de Co(OH),, el
exceso de acido no afecta la composicién de los productos.

Respecto al tiempo de reaccion, encontraron que afecta el tamano del cristal y determina la
proporcién de productos termodinamicos y cinéticos obtenidos, de manera que el control del
tiempo podria ser esencial en la obtencion de fases puras o mezclas.

200 F+D D
D +C
175 F+D C+D
150
T E F+C C
T/°C G B:C
125
F Fapl
B
100 F+B
F+A A
75
02 04 06 08 10 12 1.5 2.0

succinic acid/Co(OH), —

Figura 4. Diagrama de cristalizacion del succinato de cobalto para los parametros proporcion
ligante:metal y temperatura [29]

1.4. El enlace metal-ligante y la geometria de coordinacion de
los atomos metalicos

Un polimero de coordinacion consiste esencialmente en metales y ligantes, aunque suelen
también incluir moléculas huésped. Un ligante es una molécula neutra o ion con un par libre
de electrones que pueden ser usados para formar un enlace con el ion metalico; el agua es
un ejemplo de un ligante neutro. Los iones metélicos suelen ser metales de transicién o
lantanidos. En el caso de los metales de transicion, el campo esta dominado por los
elementos de la primera serie de transicién, ademas del Zn, Cd, Hg, Ag, Au, Pd y Pt; debido
a su labilidad cinética, disponibilidad y estabilidad. Estos cationes pueden actuar como
bloques de construccion conectando desde 2 hasta 9 atomos.

La coordinacion de un ligante a un centro metalico involucra la donacién de un par
electrénico del ligante a un orbital vacio del metal. Como resultado, el par libre se vuelve
“menos” disponible para el atomo donador; en consecuencia, las caracteristicas del ligante
asociadas a la presencia del par libre seran modificadas [30]. Este enlace es conocido como
enlace de coordinacion, enlace covalente coordinado o enlace donativo, y tiene la
caracteristica de que es direccional, con geometrias generalmente predecibles alrededor del
centro metalico [31].
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La cantidad de atomos enlazados directamente al centro metélico se define como el numero
de coordinacion, el cual tiene asociadas ciertas geometrias de coordinacién, que representan
la disposicion espacial de los ligantes alrededor del centro metalico. EI nimero de
coordinacion y geometria resultante estan influenciados por: el tamano del centro metélico,
interacciones estéricas entre los ligantes, la interaccion electronica entre el centro metalico y
los ligantes, la carga y la configuracién electronica del centro metalico.

Las geometrias de coordinacibn mas comunes se enlistan en la Tabla 2 [32, 33].
Frecuentemente, la geometria resultante se desvia de la geometria regular, por ejemplo
debido a la presencia de distintos tipos de ligantes (que resultan en longitudes de enlace
irregulares), debido al tamano de los ligantes o debido a efectos electronicos.

Tabla 2. Geometrias de coordinaciébn comunmente encontradas en los polimeros de coordinacion

Nuamero de . L
. < Geometrias de coordinacién
coordinacion
Lineal
2 Y
Trigonal plana
3 .
J
Tetraédrica Cuadrada plana
4 >
rlu\ J
9
Bipiramidal trigonal Piramidal cuadrada
5 A
3 1) ;i—)
J
Octaédrica Prismatica trigonal
6 S
9
9
Bipiramidal pentagonal Pr|smat|ca.tr|gonal Octaédrica monoapicada
monoapicada
7 . \ /‘V \
2 9
Cubica Antiprismatica cuadrada Prlsmgtlga trigonal
biapicada
Antlprlsmatlcall cuadrada Prismatica trigonal triapicada
monoapicada
9
9
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El nimero de coordinacibn maximo de un ion metalico esta relacionado con su configuracion
electronica, especificamente el numero de orbitales vacios. Sin embargo, una misma
configuracion electronica puede resultar en varios numeros de coordinacion. El nUmero de
coordinaciéon también se relaciona con la proporcion entre el tamafio de los ligantes y del
metal. Metales grandes con ligantes pequefos resultan en ndmeros de coordinacion
grandes; mientras que metales pequefios con ligantes grandes presentan numeros de
coordinacion bajos debido al impedimento estérico que surge entre los ligantes. A su vez, los
ligantes grandes favoreceran distorsiones de las geometrias preferidas electronicamente.

Como parte de este trabajo de tesis doctoral se analizaran los compuestos obtenidos
utilizando los iones metalicos cobre, zinc y cadmio como nodos conectores, en el estado de
oxidacién 2+. Algunas propiedades atomicas de estos metales se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Propiedades atbmicas de los metales cobre, zinc y cadmio

Cobre Zinc Cadmio
Simbolo Cu Zn Cd
No. atémico 29 30 48
Masa atémica, g/mol 64.546 65.39 112.411
Radio atémico, pm 145 pm 142 pm 161 pm
Geometrias de coordinacion mas cuadrada plana y tetraédrica 'y i

e - octaédrica

comunes [31] octaédrica octaédrica

1.5. Los ligantes succinato, adipato y tartrato
Los compuestos objeto de estudio de este trabajo pertenecen a las familias de los

dicarboxilatos lineales: succinato, adipato y tartrato. En la Tabla 4 se enlistan algunas
caracteristicas de los acidos de dichos ligantes.

Tabla 4. Caracteristicas estructurales de los acidos utilizados como ligantes

Acido Succinico Acido Adipico Acido Tartarico
Férmula molecular
bésica C4HeO4 CeH 1004 C4HeOs

5 u/ﬁ\ pt I ~\ “‘ ; ’
Joete | et | 300
Cargas de 5 1, -2 1,2 -1,-2,-3, -4
desprotonacion
Longitud
aproximada de la 7 10 7
cadena, A
Masa molar, g/mol 118.09 146.14 150.087
Grupos funcionales . . dos carboxilos

dos carboxilos dos carboxilos . .

enlazantes dos hidroxilos
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Los &cidos succinico y tartarico estan formados por cuatro 4tomos de carbono, presentando
una longitud de cadena similar. Sin embargo, se diferencian en que el tartrato presenta dos
grupos hidroxilo en la cadena, los cuales suelen coordinarse a los centros metélicos
aumentando la versatilidad de los enlaces que puede formar el ligante. En contraste, el acido
adipico presenta una cadena mas larga, con seis atomos de carbono.

Debido a la presencia de los grupos hidroxilo en la cadena de los tartratos, es comuln
observar la formacién de anillos quelato de cinco miembros (Figura 5) en su coordinacion a
los centros metalicos.

&
A o8

\

@ k\;"gﬂ J
Figura 5. Anillo quelato de cinco miembros formado por el ligante tartrato

En los tres ligantes, la cadena puede interactuar con otros atomos de la estructura por
enlaces de hidrégeno, en el caso del tartrato esta interaccién se podria ver aumentada por
los grupos hidroxilo pertenecientes a la cadena.

1.6. Estructuras reportadas de succinatos, adipatos y tartratos
de cobre, zinc y cadmio

Este trabajo de tesis se centra en el estudio estructural de succinatos, adipatos y tartratos de
los metales: cobre, zinc y cadmio. A la fecha han sido reportadas algunas estructuras
formadas a partir de la combinacion de estos elementos, las cuales se enlistan en las Tablas
4, 5y 6; describiendo algunas de sus caracteristicas estructurales.

Los compuestos estudiados tienden a cristalizar con grupos de simetria bajos, principalmente
monoclinico; formando estructuras de diversas dimensionalidades, desde unidades neutras
independientes hasta enrejados tridimensionales.

En las tres familias se observa una amplia gama de modos de coordinacién de los
carboxilatos, desde no coordinados hasta puente quelato tetradentado. La geometria de
coordinacion de los metales es principalmente octaédrica, aunque se identifican también
iones con otras geometrias para los tres metales estudiados. La geometria de coordinacion
de los metales suele presentar distorsiones respecto a la geometria ideal, ello se puede
atribuir a que su esfera de coordinaciébn siempre es completada por el mismo atomo
(oxigeno) pero proveniente de distintos grupos funcionales: grupos hidroxilo y carboxilatos, o
de moléculas de agua coordinadas.

Las distancias y angulos de enlace entre los atomos que conforman las cadenas organicas y
en los ambientes de coordinacion de los iones metélicos de todos los compuestos reportados
se enlistan en el Anexo I.
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Tabla 5. Succinatos de cobre, zinc y cadmio reportados en la literatura

ion Férmula molecular cﬁéf;ﬁr:: Dim. Unidad Dim. Total** No. Modo coordinacion | No. iones cS:r%?:'Zt;gn Ref
metalico y inorganica* ’ ligantes carboxilatos metalicos )
grupo espacial metal
L1: puente tridentado
) Monoclinico . L2: puente quelato o
[Cuz(H20)2(0OH)5(C4H404),]-4H0 P2,/c Cadenas Laminas 2 tetradentado y no 3 octaédrica [34]
coordinado
Triclinico L1y L3: monodentado
[Cus(H20)2(0OH)4(C4H404)2]-5H.0 P-1 Cadenas 3D 4 L2 y L4: puente 4 octaédrica [34]
Cu tridentado
Triclinico Unidades . piramidal
CUa(Hz0)2(CaHiO4)22H,0 P14 |mononucleares| Cadenas 1 puente bidentado ! cuadrada | 1%
{Cu(C4H404)(H20)23(H20)5] Monoclinico Unidades cadenas 1 monodentado 1 cuadrada plana | [36]
arlaaiTie et ez C2/m mononucleares
Monoclinico Unidades . o
, Zn(C4H404)-a Co mononucleares 3D 1 puente bidentado 1 tetraédrica [37]
n
Monoclinico Unidades . o
Zn(C4H404)-B Cole mononucleares 3D 1 puente bidentado 1 tetraédrica [37]
[Cds(OH),][CsH:Oulr Ortorrémbico | | 4 inas 3D 1 puente tridentado 2 octaédrica | L5
Pcca 40]
Monoclinico i puente tridentado .
[CA(OH)15[C4H404] P2./c Laminas 3D 1 quelatante 1 octaédrica [39]
Monoclinico Cadenas y . .
Cd Cd(C4H,0,) 12/a Laminas 3D 1 puente tridentado 2 octaédrica [41]
- quelato bidentado y - .
Monoclinico bipiramidal [42,
[Cd(C4H404)(H20)2], P2./c Aglomerados 3D 1 puente quelato 1 pentagonal | 43]
tridentado
- quelato bidentado y . . [40,
Cd(C4H404)(H20), Monaclinico Cadenas Laminas 1 puente quelato 1 bipiramidal 44,
P24/n . pentagonal
tridentado 45]

Zc

*Dimensionalidad de la unidad inorganica, establecida por la conectividad extendida metal-oxigeno-metal a través de enlaces covalentes y de
coordinacion. Ejemplificado en la Figura 1.

**Dimensionalidad total del compuesto, establecida por los enlaces covalentes y de coordinacion entre metales y ligantes.




Tabla 6. Adipatos de cobre,

zinc y cadmio reportados en la literatura

. Sistema . . L . Geometria
ion i . g Dim. Unidad . No. Modo coordinacion | No. iones . ‘2
. Férmula molecular cristalino y . P Dim. Total . . o coordinaciéon | Ref.
metalico . inorganica ligantes carboxilatos metalicos
grupo espacial metal
Triclinico - o _
[Cu(CeHgO4)(H20)2], P-1 Cadenas Laminas 1 monodentado 1 octaédrica  |[46, 4
Cu Triclinico uente tridentado y no Cu1 octaédrica
[Cus(CeHgO4)2(OH)2(H20)4] o Cadenas Cadenas 1 P o ordnads y 2 Cu2 piramidal | [46]
cuadrada
Zn Zn(CeHg04)(Hz0)s Monoclinico Unidades Cadenas 1 quelato bidentado 1 octaédrica | [48]
67’8 C2/c mononucleares
Monoclinico Unidades . o [46,
Cd Cd(H>0)2(CeHgOy4) Colc mononucleares Cadenas 1 quelato bidentado 1 octaédrica 49]
Tabla 7. Tartratos de cobre, zinc y cadmio reportados en la literatura
ion Fé $lste_ma Dim. Unidad . No. Modo coordinacion | No. iones Geor_netr!e’l
1 6rmula molecular cristalinoy . . Dim. Total . . oo coordinacion |Ref.
metalico . inorganica ligantes carboxilatos metalicos
grupo espacial metal
Monoclinico Unidades - L1: puente bidentado o
[Cua(C4H406)2(H20)2]-4H0 P2, mononucleares Laminas 2 L2 monodentado 2 octaédrica [50]
Cu - . unidades
[Cu(C4H506)2(H20)2]-2H0 Monoclinico Unidades neutras 1 monodentado y 1 octaédrica [51]
P2,/c mononucleares | . . protonado
independientes
) Ortorrémbico Unidades - L1: puente bidentado i
[2n2(C4H406)o(H20)2]-3H,0 P2,2,2, mononucleares Laminas 2 L2: monodentado 2 octaedrica [52]
Monoclinico Unidades - L1: monodentado i
Zn [Zn(C4H406)(H20)]-2H,0 Cc2 mononucleares Laminas 2 L2: puente bidentado ! octaedrica [53]
Monoclinico Unidades unidades
[Zn4(C4H406)4(H20)g]- 12H,0 neutras 4 monodentado 4 octaédrica [54]
P2:/c mononucleares | . .
independientes
. Ortorréombico Unidades : i [55,
[Cd(C4H406)-0.167H,0], Co22, mononucleares 3D 3 puente bidentado 4 octaédrica 56]
Cd L . L1: monodentado y
[Cda(C4HiO¢)a(H,0)]:3H,0), | Ororrombico | Unidades 3D 2 puente bidentado 2 octaédrica | [57]
P2,2,2; mononucleares ] )
L2: puente bidentado
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1.7. Caracterizacidbn mediante las técnicas de espectroscopia
infrarroja y analisis térmico

1.7.1. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcién de la radiacion infrarroja por las
moléculas, causando vibraciones en éstas. Una molécula absorbera la energia de un haz de
luz infrarroja cuando la energia incidente es igual a la necesaria para que se de una
transicién vibracional de la molécula. Las frecuencias resonantes pueden estar en una
primera aproximacion relacionadas con la fuerza del enlace y la masa de los atomos a cada
lado del mismo. Asi, la frecuencia de las vibraciones puede ser asociada con un tipo
particular de enlace. Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensién y
de flexién (ver Figura 6) [58]. Las vibraciones de tensién son aquellas en las que los atomos
de un enlace oscilan alargando y acortando la distancia del mismo sin modificar el eje ni el
angulo de enlace. Las vibraciones de flexién estan originadas por cambios continuos en el
angulo que forman dos enlaces.

El espectro de vibracién de una molécula es considerado una propiedad fisica Unica y es
caracteristico para cada molécula. Asi, las cualidades estructurales de una molécula,
incluyendo los grupos funcionales que la conforman, producen absorciones caracteristicas y
reproducibles en el espectro. Por lo tanto, cada compuesto tiene un comportamiento Unico
frente a un haz de rayos infrarrojos, y a partir del espectro de infrarrojo es posible obtener
informacién acerca de las moléculas que lo componen [59].

Las vibraciones internas de los compuestos objeto de estudio de esta tesis podran ser
descritas a través de las moléculas de agua y los grupos funcionales: hidroxilos y carboxilos.

TENSION

Simétrica Asimétrica

FLEXION

z

Balanceo Torsio
Vibraciones de deformacion en el plano Vibraciones de deformacion fuera del plano

z

Sacudida

Figura 6. Modos de vibracién

Moléculas de agua y grupos hidroxilo

Las moléculas de agua, tanto coordinadas como libres, presentan una banda intensa en el
intervalo de frecuencias 3500-3000 cm™ correspondiente a los modos de tension v(O—H).
Esta banda es muy sensible al entorno de las moléculas de agua, una banda ancha revela la
existencia de enlaces de hidrogeno entre ellas y una banda muy intensa se refiere a la
presencia de una gran cantidad de moléculas.
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Los modos de tension v(O—H) del grupo hidroxilo se manifiestan en la misma regién que los

del agua, de manera que una banda ancha puede deberse a la presencia de uno o ambos
grupos funcionales. Cuando los grupos hidroxilo no forman enlaces de hidrogeno, su modo
de tension resultara en una banda estrecha.

La ausencia de alguna banda en esta region es evidencia suficiente de la inexistencia de
ambos grupos. [60, 61]

Grupo carboxilo

La gran polaridad del enlace C—O conlleva una gran actividad infrarroja, resultando en
bandas caracteristicas vibracionales intensas. Los enlaces C—O son distintos en un grupo
carboxilo protonado, presentando modos vibracionales independientes para C=0 y C—OH
(ver Figura 7). En particular, el doble enlace produce una banda de tensién intensa v(C=0)
cerca de los 1700 cm™, cuya ausencia es evidencia suficiente de que el compuesto no
contiene grupos carboxilo protonados.

Cuando se desprotona el acido carboxilico, la carga negativa es compartida por los dos
atomos de oxigeno. Como resultado, los dos enlaces C—O presentan la misma longitud -
mas largos que un enlace doble pero mas cortos que uno sencillo- y se les puede considerar
como "enlace y medio”. Al ser equivalentes, se les puede tratar como una unidad que se
identifica como CO; . En el espectro de infrarrojo, ambos enlaces contribuyen
equivalentemente a los modos de vibracién simétrico v4(C0O5 ) y asimétrico v, (CO5 ),
resultando en bandas intensas y Unicas (ver Figura 7). La tensién asimétrica suele ser la mas
intensa de las dos, encontrdndose cominmente en la regién de 1650-1510 cm™: la banda de
tensién simétrica se observa en frecuencias menores: 1470-1280 cm™ [62].

H H
@) g, = 3 oy
AN O\Cgf}' N N7
I | I I
C:(é)lcido carboxilici';oH Sanic’m carboxilatoas

Figura 7. Modos de vibracién del acido carboxilico y del anién carboxilato

Al coordinarse al metal, los ambientes de los oxigenos carboxilicos se modifican debido a: el
numero de centros metalicos que coordinan, la longitud de los enlaces que forman, la
formacién de enlaces de hidrogeno, etc. Ello a su vez modifica los enlaces C—O, afectando
la posicibn de las bandas de tensién simétrica v;(C0O;) y asimétrica v,,(C0O;), y como
consecuencia la distancia entre ellas. Como resultado de este efecto, los modos de
coordinacion de los grupos carboxilato presentes en un compuesto pueden ser identificados
en el espectro de infrarrojo a partir de la separacion entre las bandas de tension (Av = v, —
vs) [63].

Varias reglas han sido establecidas en la literatura [26, 60] para relacionar los modos de
coordinacion del carboxilato con la separaciéon de las bandas, usando como referencia la
separacion de las bandas del ion carboxilato libre presente en el compuesto i6nico del ligante
(usualmente tomados de las sales de sodio o0 potasio: Avygipato = 160, AVgyccinato = 140y

AVigrerato = 191):
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* El valor de Av aumenta conforme disminuye la simetria de coordinacién, de manera que:
Av(monodentado) > Av(puente bidentado) > Av(quelato bidentado).

* En relacién al Av del compuesto i6nico, este sera cercano al de la coordinacién puente
bidentado. En caso de que la coordinacion sea simétrica (tanto en quelato bidentado
como puente) los valores seran iguales.

* Un carboxilato monodentado podra presentar un Av pequefio si el O no coordinado esta
ligado por enlaces de hidrogeno, de manera que actiia como un pseudo puente.

* La coordinacién puente quelato tridentado presenta Av pequefios.

Las bandas de tension de los carboxilato son muy sensibles al entorno, de manera que las
reglas descritas arriba son tendencias y los valores pueden cambiar significativamente de un
ligante a otro o incluso para dos ligantes iguales en estructuras distintas.

1.7.2. Analisis térmico

La definiciébn generalmente aceptada de analisis térmico es: un grupo de técnicas en las que
se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion
de la temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado
[64]. Se pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos, los cuales difieren en
las propiedades medidas y en los programas de temperatura. En este trabajo de tesis nos
centramos en la técnica de Analisis Termogravimétrico o Termogravimetria (TGA), la cual
mide la cantidad o tasa de cambio de la masa de una muestra en funcién de la temperatura o
el tiempo en una atmésfera controlada [65]. Tipicamente, el material es calentado bajo un
flujo de aire, oxigeno o nitrégeno, y la tasa de cambio de la masa, que ocurre debido a la
descomposicién escalonada de las diversas especies presentes en el material, se mide como
una funcioén de la temperatura. El rango de temperatura en que ocurre la pérdida de masa y
la cantidad perdida ofrecen una estimacién cuantitativa de las especies presentes en el
material, las cuales pueden ser utilizadas para verificar su composicion; ademas de
determinar la estabilidad térmica del compuesto.

La derivada de la curva experimental de TGA en funcion de la temperatura o el tiempo,
llamada termogravimetria diferencial, es de gran ayuda para la resolucibn de curvas
complejas donde se observa una superposicion de las reacciones o para encontrar la
temperatura/tiempo exacto en que ocurren los eventos térmicos [64].

Se han reportado los estudios de descomposicidon de algunos compuestos de adipatos,
succinatos y tartratos de metales de transicion [39, 44, 66-70]. Randhawa et al. [71]
estudiaron la descomposicion de succinatos metalicos hidratados de férmula molecular
M(C4H404):nH,O con M = Mn(ll), Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) y Zn(ll); y encontraron que su
descomposicién en aire ocurre de acuerdo a la siguiente reaccién:

Deshidratacién: M(C4H404)-xHO0 — M(C4H404) + H-O(Qg)
Descomposicion: M(C4H404) — MO(s) + CoHa(g) + CO(g) + COx(g) + H0O(g)

En general, el proceso de descomposicion de los polimeros de coordinacion involucra la
deshidroxilacién (en caso de haber grupos hidroxilo presentes) y combustion del ligante, ya
sea en una sola etapa, en etapas escalonadas, o en una serie de eventos complejos para
dar como producto final su 6xido respectivo. Durante este proceso se ha identificado la
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formacién de diversos productos gaseosos como: H,, O,, CO, CO,, H,O, CH,4, CoH,, etc [39,
72].

1.8. Resolucion de estructuras cristalinas por difraccion de
rayos X

Para el estudio de las propiedades fisicas y quimicas de un compuesto y de sus posibles
aplicaciones, es fundamental el conocimiento de su arreglo atomico. La difracciéon de rayos X
es la técnica analitica mas utilizada para la caracterizacién estructural de sélidos cristalinos.
En particular, la difraccibn en monocristal es la técnica de difraccibn méas precisa en la
determinaciéon de estructuras cristalinas. Sin embargo, una gran variedad de materiales solo
pueden ser obtenidos en forma de policristales o polvos, con cristalitas de dimensiones
menores a aquellas necesarias para un estudio en monocristal (el tamafo de cristal ideal es
0.1-0.3 mm); de manera que la determinacién estructural a partir de la difraccion de polvos
representa la Unica via posible para estudiar su estructura cristalina.

El problema de las fases

En los patrones de difraccién de un soélido cristalino, los maximos de difraccién con indices
(hkl) estan caracterizados por el vector de dispersiéon h en el espacio reciproco, de la forma
h = ha* + kb* + Ic*; donde a*, b*, ¢* denotan los vectores de la red reciproca. La dispersion
para la reflexion h esta completamente definida por el factor de estructura F(h), de amplitud
IF(h)l y fase a(h) y esta relacionada con la densidad electronica p(r) dentro de la celda
unitaria de la siguiente forma:

1 1
p(r) = ;Z F(hyexpl—2mi(h - 1)] = ;;w(h)lexp{i[a(h) — 2ri(h - 1))} (1.1)

donde r = xa + yb + zc¢, es un vector del espacio directo y a, b, ¢ representan los vectores de
la red directa; V es el volumen de la celda unitaria y la sumatoria es sobre todos los vectores
h con coeficientes hkil.

Si los valores de IF(h)l y a(h) pudieran ser medidos directamente de los patrones de
difraccion de polvos, entonces p(r) podria ser determinado con la ecuacién (1.1). Sin
embargo, de los patrones de difraccion sélo podemos determinar experimentalmente los
valores de IF(h)l, relacionados con las intensidades difractadas I(hkl); pero los valores de
a(h) no pueden ser establecidos. Esto constituye el llamado problema de las fases en
cristalografia. Para resolver la estructura cristalina, es necesario recurrir a métodos que
estimen el valor de las fases a(h) a partir de los valores de IF(h)l derivados
experimentalmente [73].

Teniendo en cuenta que los datos en tres dimensiones de monocristales son confinados en
una dimensién para los datos de polvos, esto trae como consecuencia un solapamiento
considerable de las reflexiones en los patrones de difraccion de polvos, dificultando la
extraccion de valores confiables para las intensidades (I(hkl)) de cada maximo de difraccion
individual. No obstante, durante los ultimos 30 afos la determinacion estructural a partir de
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datos de difraccién de rayos X de polvos ha madurado hasta convertirse en una técnica que
se utiliza amplia y exitosamente.

El principal detonante fue el desarrollo del Método de Rietveld [74] a finales de los 1960s,
extendiendo el alcance de las técnicas de difracciéon de polvos de materiales sencillos con
alta simetria a compuestos complejos en cualquier grupo espacial. En menos de 5 afos, el
método se estaba utilizando para refinar estructuras ortorrombicas y monoclinicas con cerca
de 22 4tomos en la unidad asimétrica. La mayoria de estas primeras aplicaciones implicé el
uso de neutrones, pero el campo recibié un nuevo impulso a finales de los 1970s con la
extension del Método de Rietveld a la difraccion de rayos X [75, 76]. Sin embargo, el Método
de Rietveld es un proceso de refinamiento que requiere del conocimiento de la estructura
correcta; si no se cuenta con un modelo estructural, el primer paso sera determinarlo.

El arte de la solucién estructural a partir de datos de difraccién de polvos se ha desarrollado
rapidamente durante las Gltimas décadas. La primera revolucion, en los anos 1981-1988,
correspondi6é a la posibilidad de extraer las intensidades de un gran nimero de reflexiones
de forma rapida y automatica, gracias a los métodos de Pawley [77] y Le Bail [78]. La
segunda revolucion vino con el nacimiento de los métodos de espacio directo durante los
afos 1989-1997: Monte Carlo, simulated annealing y métodos de algoritmos genéticos [79-
83], entre otros. Al mismo tiempo, los métodos de Patterson y directos, originalmente
desarrollados para monocristales, se adaptaron a la solucién de datos de polvos y su
eficiencia se ha seguido perfeccionando [84-86]. Obviamente, los avances en la
instrumentacion y el acceso a computadoras con mayor capacidad de calculo han jugado un
rol crucial en la evolucién de dichas técnicas, permitiendo que cada vez se puedan resolver
estructuras mas complejas por difraccion de polvos.

1.8.1. Determinacion y refinamiento estructural en muestras
policristalinas

El patron de difraccion de polvos de un compuesto es como una huella dactilar, la
informacién contenida en los distintos elementos que forman al patron se describe en la
Figura 8.

El proceso de la determinacion estructural de un compuesto policristalino a partir de datos de
difraccion de rayos X de polvos se ilustra en la Figura 9. Este proceso se puede dividir en
cuatro etapas que se describen en las siguientes secciones. Una explicacién mas detallada
sobre los métodos explicados y otros en desarrollo se pueden encontrar en las referencias
[783, 87, 88].
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Patrén de difraccion de rayos x de polvos

Fondo Reflexiones
Muestra: Dispersion Posicién angular Intensidad Perfil
Estructura por el porta (ancho y forma)
local muestras,
Fraccion aire, etc. l l l
amorfa
Celda unitaria: Estructura cristalina: Tamano de cristalitas
Parametros de red Posiciones atémicas microtensiones
Sistema cristalino Factores térmicos defectos
Grupo espacial de Ocupacion atdmica
simetria
Analisis cuantitativo
Analisis cualitativo de fases
de fases

Figura 8. Informacion contenida en un patrén de difracciéon de rayos X de polvos.

1.8.1.1. Determinacion de los parametros de red, la simetria cristalina y el grupo
espacial de simetria

El primer paso en el anélisis de un patron de difraccibn de rayos X de polvos es la
determinaciéon de los parametros de la red y del grupo espacial de simetria. Para ello es
necesario llevar a cabo el proceso de indexado, el cual consiste en asignar indices de Miller
(hkl) a los maximos de difraccion y en base a ello determinar la celda unitaria. Los programas
mas usados para esta tarea son N-TREOROQ9 [89] y DICVOLO06 [90]. N-TREORO09 se basa en
el método de prueba y error. Este programa asigna indices de Miller tentativos a las primeras
reflexiones encontradas a bajos angulos, a partir de las cuales calcula una celda unitaria
tentativa y las posiciones tetricas de los maximos para dicha celda. Este proceso se repite
hasta que la diferencia entre las posiciones de los maximos medidos y calculados sea
suficientemente pequefia. DICVOLO6 se basa en el método de dicotomia volumétrica; el cual
consiste en variar los parametros de celda unitaria dentro de ciertos limites establecidos por
el usuario hasta encontrar una celda cuyos maximos de difraccién calculados se encuentren
suficientemente cerca de los experimentales.

Con el objetivo de comprobar la veracidad de los parametros de la red asignados se han
definido las figuras de mérito: My de de Wolff [91] y Fy de Snyder [92]. El indice My
proporciona una idea cuantitativa de qué tan buena es la asignaciéon de la celda unitaria; Fy
muestra numéricamente la calidad de los datos experimentales con los que se esta
trabajando. En general es recomendable buscar la solucion que presente los valores
mayores de ambas figuras de mérito; siendo soluciones aceptables aquellas con M=20 y
F=10.
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parcial de las posiciones atémicas, agregar
atomos faltantes a partir del conocimiento
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Restricciones en distancias y
( ‘Refinamiento por el angulos de enlace a partir del
METODO DE RIETVELD conocimiento de la geometria de
L la cadena organica

l

ESTRUCTURA
CRISTALINA

Figura 9. Metodologia para la determinacion y refinamiento estructural a partir de datos de difraccion
de rayos X de polvos
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Una vez determinados los parametros de red, el siguiente paso sera identificar el grupo
espacial de simetria. Para ello se analizan las extinciones sistematicas en el patrén de
difraccion de polvos, es decir la pérdida de algunas reflexiones como consecuencia de la
simetria particular de la estructura cristalina [93]. A partir de las extinciones sistematicas es
posible determinar el simbolo de extincién, el cual suele estar asociado a varios grupos
espaciales. Asi, se debera realizar el calculo de la solucion estructural en paralelo para los
diferentes grupos espaciales de simetria posibles y quedarse finalmente con la solucién que
tenga mayor sentido fisico, o sea, que tenga valores aceptables para las distancias y angulos
interatobmicos y que permita explicar sus propiedades fisicas o resultados obtenidos mediante
otras técnicas analiticas. A menudo es posible obtener la misma estructura referida a dos
grupos espaciales diferentes, en este caso se escoge el grupo de mayor simetria.

1.8.1.2. Extraccién de los factores de estructura

A partir de la celda unitaria y el grupo espacial seleccionado, el siguiente paso en la
determinacién estructural es extraer los factores de estructura a partir de las intensidades
I(hkl) de las reflexiones individuales del patron experimental a través del método de
descomposicion de patrones de Le Bail [94]. Este método adopta una aproximacién de
minimos cuadrados donde se ajusta un perfil calculado para el patron de polvos experimental,
por refinamiento de los parametros de la red, el cero instrumental, los pardmetros de perfil de
la reflexion, los parametros que definen el fondo y las intensidades individuales. Los factores
de estructura de cada hkl son determinados a partir del perfil ajustado.

1.8.1.3. Obtencidon del modelo estructural

En este punto comienza la determinacion de la estructura. Existen diversos métodos para
llevar a cabo la obtencién del modelo estructural a partir de la informacién contenida en las
reflexiones del patron de difraccién de rayos X de polvos, los cuales se pueden dividir en dos
categorias [73, 88]:

a. Métodos de espacio reciproco

b. Métodos de espacio directo.

a. Métodos de espacio reciproco

Estas técnicas involucran procedimientos desarrollados para monocristales y optimizados
para polvos y requieren de la extraccion de los factores de estructura IF(h)| a partir del patron
de difraccion.

El método de Patterson es también conocido como el método del atomo pesado ya que
funciona mejor cuando algunos de los atomos en la celda son significativamente mas
pesados que los demas y, por lo tanto, tienen una capacidad de dispersion mayor. Las
amplitudes de los factores de estructura, IF(h)I, son utilizadas como coeficientes en la
transformacién de Fourier, y el mapa de Patterson resultante muestra una distribucion de los
vectores interatdbmicos dentro de la celda unitaria. Asi, las posiciones de los a4tomos en la
celda pueden ser deducidas del conjunto de vectores interatbmicos representado en el mapa
de Patterson. Un problema con esta técnica es que el solapamiento de los vectores a
menudo imposibilita la interpretacién del mapa; este problema puede ser evitado cuando las
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estructuras contienen un numero pequefio de atomos pesados, en cuyo caso los vectores
interatbmicos entre estos atomos predominan en el mapa de Patterson.

Los métodos directos estan basados en un procedimiento estadistico para generar los
valores de las fases a(h) directamente de la medicidén de las intensidades difractadas I(hkl).
Las amplitudes observadas normalizadas son utilizadas junto con las fases calculadas en la
transformacién de Fourier, resultando en un mapa de la distribucion de densidad electronica,
donde los maximos corresponden a las posiciones de los atomos en la celda unitaria. A
diferencia del método de Patterson, los métodos directos no requieren de la presencia de un
centro dispersor dominante.

Aunque las reflexiones débiles pueden frecuentemente ser omitidas de los datos utilizados
en la determinacién estructural por el método de Patterson, estas reflexiones juegan un papel
importante en el calculo de los métodos directos y su ausencia puede introducir errores en la
normalizacién y tratamiento de las fases y en el calculo de la figura de mérito usada para
discriminar entre la solucion estructural correcta e incorrecta. Un nimero significativamente
alto de tales reflexiones débiles en un patrén de difraccién de polvos estan solapadas, y el
hecho de que las intensidades asignadas para estas reflexiones son frecuentemente
incorrectas, puede traer dificultades en el tratamiento inicial de las fases. No obstante, una
gran cantidad de estructuras policristalinas han sido determinadas por estos métodos.

b. Métodos de espacio directo

Estos trabajan sobre el espacio directo, es decir que en lugar de tratar de hallar las fases de
los factores de estructura ellos buscan directamente las posiciones atomicas. Son métodos
de prueba y error, se generan estructuras arbitrarias en espacio directo, independientemente
del patron de difraccibn experimental, y la validez de estas estructuras se evalla
comparando directamente el patron de difraccibn calculado con el experimental;
cuantificando esta comparacion con figuras de mérito.

En ocasiones es posible generar un modelo estructural inicial a partir de alguno de los
siguientes aspectos:

- el andlisis de compuestos potencialmente isoestructurales, con una composicion quimica
distinta pero una estequiometria similar.

- obtener un modelo estructural parcial a partir de compuestos conocidos similares o
relacionados.

- cuando las estructuras son simples o se conocen los bloques moleculares que las
construyen, se puede modelar geométricamente el modelo estructura inicial.

En otros casos es necesario explotar la capacidad de calculo desarrollada por las
computadoras modernas y recurrir al gran niumero de algoritmos desarrollados, los cuales
utilizan varios métodos de minimizacibn de energia para optimizar las posiciones,
orientaciones y conformaciones de las moléculas o fragmentos estructurales. Con estas
técnicas solamente se requiere de la celda unitaria y formula molecular; ademas permiten
utilizar informacién de la geometria molecular para construir modelos iniciales mas cercanos
al real.

Un ejemplo son los métodos de optimizacion global, donde cada estructura de prueba se
genera a partir de la estructura anterior sucesivamente a partir de un movimiento aleatorio de
la molécula utilizando la técnica de Monte Carlo. Entonces, la nueva estructura es aceptada
en la secuencia sélo si la figura de mérito es menor a la anterior. Asi, el algoritmo efectlia un
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camino aleatorio que explora la hipersuperficie evitando los picos (areas con figuras de
merito altas) y poniendo énfasis en las regiones con figuras de merito bajas, pero con la
habilidad de escapar los minimos locales. Entre estos métodos destaca el simulated
annealing (asi conocido por su nombre en inglés).

Los polimeros de coordinacién tienen una tendencia a cristalizar en grupos espaciales de
baja simetria con celdas unitarias grandes, este hecho dificulta la tarea de determinar la
estructura por difraccion de rayos X de polvos ya que incrementa el solapamiento de
reflexiones. Sin embargo, la presencia de algunos atomos pesados simplifica el proceso de
resolucién estructural, ya que la calidad del patrobn mejora gracias a estos centros
dispersores. Asi mismo, en estos compuestos se conoce la geometria de los ligantes a priori,
cuyos cambios seran solamente configuracionales. Es por ello que a la fecha se ha logrado
la determinacién estructural a partir de difraccion de rayos X de polvos de un gran nimero de
compuestos, utilizando tanto técnicas tradicionales de espacio reciproco como métodos de
espacio directo [95].

Ademéas de la informacion obtenida a partir de la posicién, intensidad y perfil de las
reflexiones, el fondo también puede aportar informacién importante de la estructura cristalina.
La dispersiéon difusa que contribuye al fondo del patron de difraccién contiene informacion
sobre la estructura local y como se desvia de la estructura cristalina promedio; en particular
permite identificar si existen atomos pesados (metales) desviados de las posiciones
sugeridas por el modelo cristalino determinado por los métodos descritos arriba. Asi, analizar
este componente permitiria determinar las coordenadas correctas de dichos metales [87].

Generalmente la informacién que proporciona el patrédn de difraccion de polvos resulta
insuficiente, por si misma, para encontrar el modelo estructural correcto a refinar, obteniendo
usualmente un modelo parcial de la estructura cristalina. En esta etapa es util complementar
los datos de difraccion con informacion procedente de otras técnicas de caracterizacion,
como la espectroscopia infrarroja, el analisis térmico, el analisis quimico elemental, etc. A su
vez, se puede recurrir a la medicion de patrones de difraccion de rayos X a bajas
temperaturas con el objetivo de reducir el movimiento de las moléculas que conforman al
compuesto. Las estructuras reportadas (seccion 1.6) también nos daran informacion sobre
las geometrias de coordinacion probables de los metales y de los carboxilatos. Por otro lado,
a medida que avanza el proceso de determinacién y nos acercamos a un modelo atémico
viable es posible identificar la ausencia de atomos de la cadena y agregarlos en base a la
conformacién probable de esta. De la misma manera, se puede identificar la posicién de
grupos hidroxilo y moléculas de agua coordinada en relacidén a la cercania con el metal y su
posicién relativa entre varios metales.

1.8.1.4. Refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld

En casos favorables, las posiciones de todos los atomos en la unidad asimétrica pueden ser
determinados en la etapa de Obtencion del modelo estructural, aunque generalmente sélo se
obtiene un modelo parcial de la estructura. En caso de contar con un modelo parcial, este se
mejorara a través del refinamiento, con el cual se regresa a la etapa anterior para buscar los
atomos faltantes o mal identificados. Este ciclo se repetira hasta contar con un modelo total,
el cual sera refinado a detalle hasta llegar al modelo final de la estructura cristalina.
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El patréon de difraccion completo (ya sea el experimental o el calculado) se puede describir en
términos de los siguientes componentes: (i) las posiciones de las reflexiones, (ii) la
distribucién del fondo, (iii) la forma de las reflexiones, y (iv) las intensidades de las
reflexiones. La forma, posicién e intensidad de las reflexiones dependen tanto de parametros
instrumentales como estructurales. En particular, la informacién estructural contenida en
cada uno de estos componentes es:

e posicion angular: parametros de red, sistema cristalino, grupo espacial de simetria;
* intensidad: posiciones atémicas, factores térmicos y de ocupacion;
¢ forma: tamano de cristalitas, tensiones, defectos.

El refinamiento por el método de Rietveld [74] de una estructura cristalina consiste en ajustar
por un método de minimos cuadrados los pardmetros que definen el modelo estructural y las
variables que definen al perfil del patrén de difracciéon (radiacién, polarizacién, alineacién de
la muestra, etc.) con el fin de minimizar la diferencia entre el patrén de polvos observado y el
calculado, a través de la sumatoria:

n
2
P = Z Wi(YiObs _ Yicalc) (1 _2)
i=1

donde w; es el peso estadistico asignado al i-ésimo punto, y ¥°?%, Y,°%¢ son las intensidades
observada y calculada, respectivamente, en el paso i.

Para modelar la forma del perfil de los maximos de difraccion se pueden utilizar diversas
funciones analiticas, las cuales son descritas por tres parametros: la posicion, la intensidad y
el ancho a media altura (FWHM). La funcién mas utilizada para refinamientos por el Método
de Rietveld es la Pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings [96], la cual estd compuesta por una
combinacién de contribuciones Gaussiana y Lorentziana.

La calidad del refinamiento se cuantifica con las figuras de mérito correspondientes:

b
Error residual con peso: R,,, = 100 {Ziwi(Yi"bs - ncalc)z/Ziwi(YiObs)z} 2 (1.3)
Error residual sin peso: R, = 100{};|v;?"S — v£4|/%,|v°s |} (1.4)
b 2 1/2
Error esperado: Ry, = 100 {N — P/%i(vP) } (1.5)
Bondad del ajuste: S = Ryp/Rexp (1.6)

Ryp €s la funcion que mejor refleja la evolucion del refinamiento, ya que muestra qué tan
cerca se encuentra el patrén teérico del experimental; contiene tanto la contribucion de los
errores del modelo como de la estadistica de conteo. R, refleja la diferencia entre el patron
experimental y el tedrico que se debe solamente a la estadistica del experimento. R, es el
residuo esperado, caracteriza la calidad de los datos experimentales. Finalmente, S brinda
una idea de la magnitud de los errores del modelo respecto a los errores puramente
estadisticos. Un buen ajuste resulta de los valores mas bajos de estos residuos, en particular
se busca un valor de S < 3.

Como el refinamiento de Rietveld es un ajuste de minimos cuadrados no lineal, para que este
sea exitoso el modelo estructural inicial debe ser una buena aproximacién de la estructura
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cristalina. Si el modelo estructural no esta cerca del real, el refinamiento puede dar falsos
resultados en el ajuste y generar una estructura incorrecta, o el refinamiento puede divergir,
dando una variacién catastréfica en los parametros definidos en el modelo estructural. En
muchos casos, el refinamiento puede ser estabilizado introduciendo restricciones
geomeétricas, basadas en el conocimiento estructural.

El uso de restricciones geométricas en el refinamiento permite que un nimero mayor de
parametros sean refinados y, generalmente, que el resultado pueda ser mejorado en el caso
de refinamiento estructural usando datos que no tengan una buena calidad y para problemas
tales como el refinamiento de atomos con poco poder dispersor o el refinamiento de grupos
de atomos en etapas tempranas de dicho proceso. Las restricciones en las distancias y
angulos de enlace entre los atomos que forman los ligantes se pueden obtener a partir de los
compuestos reportados (Anexo I).

1.8.2. Determinacion y refinamiento estructural en Monocristales

El proceso de la determinacion estructural de un compuesto cristalino a partir de datos de
difraccion de rayos X en monocristal se puede dividir en cuatro etapas [97]:

1. Caracterizacion cristalografica;
2. Reduccion de los datos;
3. Determinacion del modelo estructural;

4. Refinamiento de la estructura cristalina.

Caracterizacion cristalografica

Antes de la coleccion de los datos se realiza un barrido del espacio reciproco para definir las
direcciones cristalograficas principales y en consecuencia el sistema cristalino y la simetria
puntual. Una vez definidas las direcciones cristalogréaficas se lleva a cabo la determinacién y
refinamiento de los pardmetros de celda mediante la colecta de varios maximos de difraccion
al azar.

Ya determinados los parametros de celda se orienta el cristal para hacer la coleccién de los
datos. La asignacion del grupo espacial se hace en base a las extinciones sistematicas.

Reduccion de los datos

Durante esta etapa las intensidades colectadas por el detector son transformadas en factores
de estructura, o en la mayoria de los casos en los cuadrados de los factores de estructura.
También se realizan varias correcciones tales como polarizacién, Lorentz, absorcion, etc.
Finalmente se determinan los valores de las desviaciones estandar para cada reflexion.

Determinacion del modelo estructural

Para llevar a cabo la determinacion estructural es necesario resolver el problema de las
fases, para lo cual existen numerosos métodos que se discutieron en la seccion 1.8.1.3.
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Refinamiento de la estructura cristalina

Para comenzar el refinamiento se introducen los atomos determinados a partir del proceso
de solucibn de la estructura, considerdndolos como esferas con parametros de
desplazamiento isotrépico. Después de cada ciclo de refinamiento, es importante revisar el
mapa de densidad electronica para identificar maximos correspondientes a atomos que no
han sido localizados aln e introducirlos al modelo. Durante esta etapa se trabaja solamente
con los atomos distintos al hidrégeno.

Una vez que el modelo atbmico ha sido completado, se puede describir a los atomos como
elipsoides con parametros de desplazamiento anisotrépico y se procede a determinar o
calcular las posiciones atémicas de los atomos de hidrégeno. Los atomos de hidrégeno se
deben incorporar en la etapa final del refinamiento y su posicidbn se refina utilizando
restricciones geométricas definidas por las moléculas o grupos funcionales a los que se
pertenecen.

1.8.3. Analisis cuantitativo de fases

Cada patrén de difraccion esta caracterizado por una Unica distribucion de posicién e
intensidad de las reflexiones, donde la posicion esta definida por las dimensiones de la celda
unitaria y la intensidad por la distribucion de los atomos en ella. Asi, cada compuesto tiene su
propia huella digital que permite utilizar la difraccién de rayos X de polvos para identificarlo. A
raiz de esto, es posible recurrir al andlisis cuantitativo de fases para determinar la
concentracion de las fases presentes en una mezcla tras haber identificado cada fase.

El método mas preciso para realizar este analisis es la descomposicion del patrén completo
utilizando Rietveld, ya que todas las reflexiones del patrén contribuyen al analisis,
independientemente del grado de traslape. El método de Rietveld es una de las herramientas
mas rapidas y confiables para cuantificar el contenido de fases. Las intensidades son
calculadas a partir de la informacién cristalografica y escaladas para coincidir con las
intensidades observadas en el patrdn de difraccion a través del factor de escala, de manera
que los factores de escala de cada una de las fases individuales representan la cantidad de
fase presente en la muestra.
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Capitulo 2. Materiales y métodos

2.1. Preparacion de las muestras

Los soOlidos objeto de estudio fueron preparados por dos técnicas distintas: sintesis
hidrotermal con presién autogenerada y sintesis a presién atmosférica con calentamiento a
reflujo. Las condiciones se describen a continuacion.

2.1.1. Sintesis hidrotermal

Para la sintesis de los succinatos de cobre y zinc se prepararon disoluciones acuosas de
cloruro de cobre (CuCl,-2H,0, Baker =299.5%), acetato de zinc (Zn(C,H30.)2-2H.0O, Quimica
Meyer Grado reactivo) y acido succinico (C4HsO4, Quimica Meyer =99.8%) con hidréxido de
sodio (NaOH, Hycel Solucién volumétrica valorada 1N).

Para la sintesis de los adipatos de cobre y zinc se prepararon disoluciones acuosas de
cloruro de cobre (CuCl,:2H,0, Baker =299.5%), acetato de zinc (Zn(C,H30.).-2H.0O, Quimica
Meyer Grado reactivo) y acido adipico (CeH1004, Sigma-Aldrich Grado reactivo) con hidroxido
de sodio (NaOH, Hycel Solucién volumétrica valorada 1N).

Para la sintesis de los tartratos de cadmio se prepararon disoluciones acuosas de acetato de
cadmio (Cd(CoH30,).:2H,0, Sigma-Aldrich =97%) vy tartrato de potasio dibasico
(K2(C4H406)-0.5H,0, Riedel-deHaén =98%).

En todos los casos se agreg6 lentamente la disolucion de la sal en la disolucién del acido, las
concentraciones de ambas disoluciones se presentan en la Tabla 8. La mezcla se colocd en
un reactor autoclave de acero inoxidable con una camiseta de teflon con 85 ml de capacidad
y se llevo a la mufla. La reaccion se llevé a cabo con presion autogenerada a la temperatura
y tiempo descritos en la Tabla 8. En los casos en que se obtuvieron precipitados
policristalinos, estos se lavaron con agua destilada y separaron por medio de centrifugacion
cinco veces; finalmente se dejaron secar al aire. Cuando se obtuvieron monocristales, estos
fueron lavados con agua destilada y secados al aire.

Tabla 8. Condiciones de sintesis hidrotermal de los sélidos objeto de estudio

Concentracion Temperatura Tiempo_de Color y forma
Compuesto Clave _ (M C) calent:ilmlento del cristal

Acido | Metal (dias)
Cux(CaHaO4): SucCu | 0.1 0.1 25 3 P\‘I’;‘:goaszo“'
[Zn5(C4H404)(OH)], Suczn 0.5 0.3 110 6 Prisma blanco
Cuz(OH)»(CeHz04) AdipCu | 03 | 0.1 100 6 PZZZ ;Z“'
Zn(CgHgOy) AdipZn 0.1 0.1 150 4 Polvo blanco
Cd3(H>0)(C4H406)3-H-0O TartCd-I 0.5 0.3 75 1 Agujas blancas
Cd3(H20)2(C4H306)2-5.5H,0 TartCd-ll 0.3 0.5 90 5 Prisma amarillo
Cd,(H,0)(C4H406)2-3H0 TartCd-lll 0.5 0.3 120 3 Prisma blanco
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Para el estudio del efecto de las condiciones de sintesis en la composicion de equilibrio de
los sistemas:

B. Zn(C2H30,)2:2H,0 / C4HsO4 / NaOH/ H,O; Succinatos de Zinc
E. Cd(C2H30,)2-2H,0 / Ko(C4H406)-0.5H,0 / HO; Tartratos de Cadmio

Se llevaron a cabo experimentos factoriales 3° y 3° respectivamente, de sintesis bajo
condiciones hidrotermales; los detalles se describen en la Tabla 9. Los factores estudiados
fueron: proporcion ligante:metal, temperatura y tiempo de calentamiento; los niveles se
determinaron en base a experimentos exploratorios previos y a los resultados reportados por
Livage et al. [25] y Forster et al. [16]; discutidos en la seccién 1.3.1.

Tabla 9. Experimentos factoriales de sintesis hidrotermal de Succinatos de Zinc y Tartratos de Cadmio

- Nivel
Familia Factor 0 1 2
Proporcion ligante:metal 35 55 5:3
Succinatos de Zinc o
(sistema B) Temperatura (°C) 150
Tiempo de calentamiento (dias) 3 6 9
Proporcion ligante:metal 35 55 5:3
Tartratos de Cadmio o
(sistema E) Temperatura (°C) 75 90 100
Tiempo de calentamiento (dias) 1 3 5

2.1.2. Sintesis con calentamiento a reflujo

El estudio del efecto de las condiciones de sintesis en la composicion de equilibrio del
sistema:

B. Zn(C2H30,)2:2H,0 / C4HsO4 / NaOH/ H,O; Succinatos de Zinc

Se completd con un experimento factorial 3% de sintesis con calentamiento a reflujo, cuyos
detalles se describen en la Tabla 10. Los factores estudiados fueron: proporcion ligante:metal,
temperatura y tiempo de calentamiento a reflujo; los niveles se determinaron en base a
experimentos exploratorios previos y a los resultados reportados por Livage et al. [25] y
Forster et al. [16]; discutidos en la secci6on 1.3.1.

En todos los casos se preparé una disolucién acuosa de la sal del metal, la cual se agregd a
una solucién acuosa del acido. La mezcla se calentdé a 94°C bajo condiciones de reflujo
durante un periodo de 4, 8 o 12 horas. Al terminar el reflujo, los precipitados se lavaron con
agua destilada y separaron por medio de centrifugacién cinco veces; finalmente se dejaron
secar al aire.

Tabla 10. Experimento factorial de sintesis con calentamiento a reflujo de Succinatos de Zinc

- Nivel
Familia Factor 0 1 2
Proporcion ligante:metal 35 55 5:3
Succinatos de Zinc o
(sistema B) Temperatura (°C) 94
Tiempo de calentamiento (horas) 4 8 12
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2.2. Caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja, analisis
térmico y picnometria: adquisicion y procesamiento de los
datos experimentales

2.2.1. Espectroscopia infrarroja

Los espectros de infrarrojo se registraron con un espectrémetro Nicolet FT-IR 6700 de la
compania Thermo Scientific en un intervalo de 4000-400 cm™, utilizando un ATR (Attenuated
Total Reflection) Smart Orbit para el muestreo. El software OMNIC se utiliz6 para visualizar
los espectros y determinar la posicion de las bandas.

La interpretacion de los espectros de infrarrojo se llevd a cabo a través del andlisis de las
vibraciones de las moléculas de agua y los grupos funcionales: hidroxilos y carboxilos. La
asignacién de los modos de coordinacion de los carboxilatos y la separaciéon entre las
bandas de tensiébn en el espectro de infrarrojo se hizo a partir de las estructuras
determinadas por difraccién de rayos X, conforme a las reglas establecidas en la seccion
1.7.1.

2.2.2. Analisis térmico

2.2.2.1. Termogravimetria

Las curvas termogravimétricas se registraron con la termobalanza de alta resolucién (Hi-
Res™) TGA 2950 de TA Instruments, empleando un modo de calentamiento dinamico, donde
la velocidad de calentamiento esta inversamente relacionada con la derivada de la curva de
pérdida de masa (al incrementar la derivada decrece la velocidad de calentamiento y
viceversa). Las velocidades de calentamiento estuvieron en el rango 0.001 — 5 °C/min, con
resoluciéon instrumental = 5. Los registros se realizaron en un atmésfera de aire con un flujo
de purga de 62.5 mL/min.

Los termogramas fueron analizados por medio del software TA Universal Analysis,
obteniendo informacion referente a la pérdida de peso durante los eventos térmicos, apoyado
con las curvas de termogravimetria diferencial fue posible determinar la temperatura exacta
en que comenzaron y finalizaron dichos eventos.

2.2.2.2. Ciclos de hidratacidon-deshidratacion

Los ciclos de hidrataci6n-deshidratacién se llevaron a cabo en la ultramicrobalanza DVS-
Advantage de la firma Surface Measurement Systems, London, UK. La humedad relativa
alrededor de la muestra se control6 mezclando aire extra seco con aire saturado, utilizando
dos controladores masicos de flujo. El gas acarreador utilizado fue suministrado por INFRA,
S.A. de C.V. La temperatura se mantuvo a 20.0 + 0.1°C utilizando una camara.

Aproximadamente 55 mg de muestra fueron colocados en el portamuestras, se calentaron a
1°C/min hasta 100°C y se mantuvieron a esta temperatura durante 1 hora; posteriormente se
enfriaron hasta 20°C a la misma razén de calentamiento. Todo el proceso de desgasificacion
se realizd sometiendo la muestra a 100 cm® de aire extra seco. A continuacion, la muestra
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fue rehidratada en un flujo de aire a 95% de humedad relativa durante 20 horas. El ciclo de
hidratacién-deshidratacion se repitié 3 veces.

2.2.3. Determinacion de la formula molecular

A continuacién se describe la metodologia empleada para determinar la férmula molecular de
los compuestos objeto de estudio; para lo cual es necesario apoyarse en los resultados de
andlisis térmico y espectroscopia infrarroja.

1.

A partir de la temperatura en que ocurren los eventos térmicos en el termograma se
identifica la presencia de moléculas de agua libres o coordinadas. Esto se corrobora con
la presencia o ausencia de las bandas de absorcion correspondientes en el espectro de
infrarrojo.

A partir del espectro de infrarrojo se determina la presencia de grupos hidroxilo.

Se calcula la pérdida en peso correspondiente a cada evento térmico del termograma 'y el
residuo correspondiente.

Se plantea la siguiente ecuacion general:
M, (OH) Ly, (H,0), - xMO + (OH),, L}, + zH,0 (2.1)

Donde M es el ibn metalico y L el ligante correspondientes al compuesto objeto de
estudio. Se parte de la suposicién de que el residuo es el éxido del metal (MO)?; donde el
oxigeno necesario para su formacion se obtendra del ligante: L* = L — 0,. También se
asume que se resuelve la deshidratacion del resto de los procesos. La descomposicion
podra ocurrir en una o varias etapas que corresponderan a la evolucion de las cadenas
del ligante y los grupos hidroxilo.

Con el porcentaje correspondiente a la evoluciéon de cada componente del lado derecho
de la ecuacién (2.1) se plantea el siguiente sistema de ecuaciones:

z*mm[H,0] * 100
mm[M, (OH)y Ly, (H;0),]
{y * mm[OH] + w x mm[L*]} x100 _

mmiM, (O, Ly (10,1 0 (23)

x *mm[MO] * 100
mm[M, (OH)y Ly, (H;0),]

= A% (2.2)

= C% (2.4)

Donde mm[Q)] es la masa molar de Q; A y B corresponden a la pérdida en peso de los
eventos térmicos y C corresponde al residuo, de manera que la suma de los tres debe
dar 100%.

El compuesto debe tener carga neutra, por lo tanto se debe hacer un balance de cargas
de los componentes que lo forman, donde M tiene carga +2, OH tiene carga -1y L tiene
carga -2, permitiendo plantear la ecuacion:

2x =y + 2w (2.5)

3 Ver seccion 1.7.2
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Asi, se tiene un sistema de 4 ecuaciones con 4 incognitas que se debera resolver para
determinar la férmula molecular del compuesto.

2.2.4. Densidad real y numero de férmulas unitarias por celda

Las densidades a temperatura ambiente se midieron en un picnémetro de helio modelo
Accupyc Il 1340 de la firma Micromeritics, equipado con una celda de 1 cm®. La muestra se
sometié a 10 purgas con helio antes de realizar las 10 determinaciones de densidad con las
que se estim6 la media y la desviacién estandar.

A partir de la densidad real y la celda unitaria fue posible determinar el nUmero de férmulas
unitarias por celda (Z) con la ecuacion:
pV
Z =0.6023— 2.6
o (26)
Donde p es la densidad en g/cm?®, V es el volumen de la celda unitaria en A%y M es la masa
molecular en a.m.u. (unidades de masa atomica).

2.3. Difraccion de rayos X: adquisicion de los datos y aspectos
de la determinacién y refinamiento estructural

Se midieron patrones de difracciéon de rayos X de polvos (DRXP) de todas las muestras para
identificar las estructuras nuevas y las distintas fases presentes en las mezclas. Para ello, se
hizo una bisqueda de compuestos de estequiometria y pardmetros de celda similares en la
base de datos Cambridge Structural Database (CSD) y en las bases de datos bibliogréficas:
Scopus y Science Finder.

Las estructuras cristalinas no reportadas se determinaron por difraccién de rayos X de polvos
0 monocristales, dependiendo del tamafio de las cristalitas.

2.3.1. Adquisicion de los datos y determinacion estructural por difraccion
de rayos X de polvos

Durante el proyecto se tuvo la oportunidad de medir patrones de difracciéon de rayos X de

polvos en dos difractébmetros de polvos convencionales y en el Laboratorio Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS); los detalles se describen a continuacion. Las condiciones de medicion de

los patrones de difraccién de polvos y el equipo en que se midi6 cada uno se detallan en la
Tabla 11.

I. Difractobmetro Bruker-D8 Advance con un monocromador de germanio y radiacion CuKa
(A =1.54059 A), equipado con un detector Vantec-1.

Il. Difractémetro Bruker-D8 Advance con radiacion CuKa (1 = 1.54187 A), equipado con un
detector Lynx eye.

lll. Linea de luz XRD-2 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén (LNLS) en Campinas,
Brasil; usando un cristal analizador de Ge(111).
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Tabla 11. Condiciones de medicion de los patrones de difraccion de polvos

Muestra Equn;_)o_ 'de Radiaciéon empleada Intervalo Paso
medicion angular (20) angular

SucCu Il CuKa 6.5-90 0.02°

SucZn I CuKaj 6 —80° 0.025

. A=1.550170 A o o

AdipCu ] Energia = 7.9981 KeV 5-90 0.005

AdipZn Il CuKa 6.5-90 0.02°

Succmatos de Zinc | CuKa, 10 — 60 0.02°
(sistema B)

Tartratgs de Cadmio | CuKa, 850 0.02°
(sistema E)

La correccién del ensanchamiento instrumental de las reflexiones se hizo con una muestra
de Hexaboruro de Lantano (LaB6) para las mediciones en equipos convencionales y con
Silicio para los patrones medidos en el LNLS.

El proceso de determinacion estructural de las muestras obtenidas en forma de polvos
policristalinos se presentd en la Figura 9. Algunos detalles del software utilizado y la
metodologia seguida se describen a continuacién:

Determinacion de los parametros de red, la simetria cristalina y el grupo espacial de
simetria

Para el indexado de los patrones se trabajé con los programas DICVOLO06, implementado en
FULLPROF SUITE [98], y N-TREOROQ9, implementado en EXPO2009 [99]. El proceso se
comenzd con las primeras 20 reflexiones. Esta primer corrida generalmente arroj6 muchas
celdas posibles. Entonces, se fueron agregando reflexiones para incluir todas aquellas que
aparecieran en la zona de bajos angulos, independientemente de su intensidad, y las mas
intensas de la zona de altos angulos, hasta llegar a una o al menos pocas soluciones. Las
celdas obtenidas con ambos programas se compararon para seleccionar los mejores
candidatos y llegar a una solucién unica.

Una vez determinada la celda se hizo la asignacién del grupo espacial con EXPO2009, el
cual genera una lista de grupos posibles con sus figuras de mérito correspondientes. En
algunos casos no fue posible asignar un Unico grupo espacial, de manera que se hizo un
ajuste de perfil por el método de Le Bail con el programa FULLPROF, para cada uno de los
grupos posibles. Analizando detenidamente estos ajustes fue posible descartar los grupos en
que no fueran calculadas todas las reflexiones del patrén experimental.

Extraccion de los factores de estructura y obtencion del modelo estructural

A partir de los factores de estructura se trabajé en la determinacion estructural por diversos
métodos, utilizando los programas EXPO2009 (simulated annealing y métodos directos) y
ENDEAVOUR [100] (simulated annealing). En los casos en que se contaba con mas de un
grupo espacial posible, se trabajé en la determinacién estructural con cada uno de ellos.
Para todas las estructuras se trabaj6é simultdneamente con ambos programas hasta llegar a
una solucién aceptable.

Para trabajar con ENDEAVOUR fue necesario obtener primero los factores de estructura
mediante el método de descomposicién de patrones de Le Bail con FULLPROF. En el caso
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de EXPO2009, los factores de estructura se determinaron directamente con el programa una
vez seleccionada la celda y grupo espacial.

Cada solucién fue visualizada con el programa DIAMOND [101] para analizar su viabilidad a
través de: la multiplicidad de cada posicién atbmica, las distancias y angulos de enlace, y las
esferas de coordinacién de los metales. En base a este analisis se pudieron aceptar o
rechazar las posibles posiciones atomicas propuestas por los programas. En el programa
EXPO2009 era posible introducir las posiciones atébmicas aceptadas para ayudar a aproximar
la solucién hacia una propuesta aceptable.

En ambos programas se trabajé tanto partiendo de una lista de atomos independientes,
como introduciendo a los ligantes como moléculas cuyos cambios fueran Unicamente
configuracionales.

Refinamiento por el método de Rietveld

Una vez obtenido el modelo estructural final, se hizo un refinamiento por el método de
Rietveld, Este refinamiento se llevé a cabo con el programa FULLPROF.

Ya que los compuestos estudiados contienen muchos atomos ligeros, se sigui6 el siguiente
procedimiento durante el refinamiento para evitar falsos minimos y acelerar el proceso de
convergencia:

1. Se inici6 con las posiciones atémicas fijas, refinando el cero instrumental, los parametros
de fondo, de perfil, de red y de asimetria.

2. En la etapa del refinamiento de los parametros atomicos:

e primero se refinaron los centros metalicos y después se agregaron los atomos ligeros;
refinando juntos los atomos que pertenecen a un mismo grupo funcional.

e Se introdujeron restricciones geométricas en las distancias y angulos de enlace de los
atomos que constituyen a las cadenas organicas (C—C y C-0), conforme a los
valores encontrados en las estructuras reportadas (ver Anexo l). Asi mismo, se
corrobor6 que las distancias de enlace en los ambientes de coordinacién de los iones
metalicos (M-O) fueran consistentes con las estructuras reportadas.

e Se visualizé en DIAMOND la estructura después de cada ciclo para observar la
evolucién del modelo e identificar errores. En esta etapa se midieron las distancias y
angulos interatobmicos para identificar aquellos que fueran inconsistentes con los
valores de referencia del Anexo I. En los casos en que fuera necesario se agregaron,
quitaron o modificaron las restricciones geométricas.

3. Por ultimo se refinaron los coeficientes de orientacién preferencial, tamafo de las
cristalitas, microdeformaciones y absorcion.

4. Cuando un parametro presentaba fluctuaciones abruptas de un ciclo de refinamiento a
otro, fue fijado a un valor razonable y refinado en las etapas finales.

Después de cada ciclo de refinamiento se analizaron las figuras de mérito (R, R, ¥ x?),
observando particularmente la evolucion de y?2, ya que un aumento en este valor de un ciclo
a otro es evidencia de un posible error en el Ultimo ciclo. A su vez, fue esencial observar la
gréafica de los patrones calculado y experimental para corroborar que el ajuste siempre fuera
mejorando. El analisis cuidadoso de la evolucion de las figuras de mérito y la grafica del
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ajuste resultante fue esencial para reconocer errores durante el proceso e identificar las
variables responsables de dichos errores.

2.3.2. Adquisicion de los datos y determinacion estructural por difraccion
de rayos X en monocristal

Los compuestos SucZn, TartCd-l, TartCd-ll y TartCd-lll se obtuvieron en forma de
monocristales, permitiendo el estudio y determinacién de sus estructuras cristalinas por
difraccion de rayos X en monocristal. Se midieron usando un difractébmetro Bruker Smart
APEX Il CCD, equipado con un monocromador de grafito y una fuente de radiacion Mo-K «
(1=0.71073 A).

La adquisicion de datos se llevo a cabo con el programa SMART [102]. Las correcciones de
absorcion se basaron en reflexiones simétricamente equivalentes utilizando el programa
SADABS [103].

Las estructuras se resolvieron por métodos directos utilizando el programa SHELXS-97 [104]
y se refinaron por el método de minimos cuadrados en F2 [105]. Los atomos distintos al
hidrégeno se refinaron con parametros de desplazamiento anisotrépico. Los atomos de
hidrégeno ligados a los atomos de carbono se colocaron en posiciones calculadas y se
refinaron isotropicamente usando el “riding model”. Los atomos de hidrégeno pertenecientes
a las moléculas de agua y grupos hidroxilo se localizaron en un mapa de diferencias de
Fourier y su posicion se refind utilizando restricciones geométricas en las distancias de
enlace y parametros de desplazamiento.

Las mediciones y determinaciones estructurales en monocristales fueron hechas por el Dr.
Rubén Alfredo Toscano®.

2.3.3. Metodologia para el analisis cuantitativo de fases

Para el estudio de los efectos de las condiciones de sintesis en la familia de los succinatos
de zinc, se hizo un analisis cuantitativo de fases en los patrones que presentaron mezclas de
fases. Previo a este andlisis, fue necesario identificar las fases presentes y su informacién
cristalografica. Conocida esta informacion se pudo hacer un analisis cuantitativo de fases a
partir del ajuste de los patrones de polvos por el método de Rietveld, obteniendo el
porcentaje de las fases presentes.

* Laboratorio de Difraccion de Rayos X, Instituto de Quimica, Universidad Nacional Autbnoma de
México.

44



Capitulo 3. Determinacion estructural y
caracterizacion de las estructuras cristalinas

En este capitulo se describen las estructuras cristalinas de siete compuestos nuevos. SucCu,
AdipCu y AdipZn se estudiaron por difraccion de rayos X de polvos (DRXP), resultando en la
obtencion de un modelo de su estructura cristalina. SucZn se analizé por DRXP, permitiendo
la obtencién de un modelo parcial de la estructura cristalina, la cual finalmente se completd
por difraccion de rayos X en monocristal. Finalmente, TartCd-l, TartCd-ll y TartCd-lll se
determinaron por difraccion de rayos X en monocristal; y se reportaron por primera vez en un
articulo cientifico como parte de este proyecto doctoral, el cual se adjunta al final del
documento [106].

Para cada estructura se determina el grado de hidratacion y estabilidad térmica a partir de
los estudios de termogravimetria, acompafiado de una caracterizacién vibracional por
espectroscopia infrarroja. Para los compuestos estudiados por DRXP se describe también la
determinacién de la formula molecular a partir de la informaciéon obtenida por estas técnicas
de caracterizacion.

Por simplicidad, se utilizara la siguiente notacién para los atomos de oxigeno: Oc para los
que pertenecen a un grupo carboxilo, Oh a un grupo hidroxilo, Oa a un grupo alcoxi y Ow a
las moléculas de agua.

3.1. Succinato de cobre, SucCu: Cus(C4H404)2
3.1.1. Grado de Hidratacion y Estabilidad Térmica

El termograma se presenta en el Anexo |l, muestra un Unico evento térmico que corresponde
a la descomposicion de la estructura. El compuesto es estable hasta los 257°C, donde
comienza un proceso de descomposicién que concluye a los 275°C con la formacién de
CuO; los detalles se presentan en la Tabla 12.

La temperatura a la que ocurre el evento térmico sugiere que el compuesto no contiene
moléculas de agua ocluidas o coordinadas a su estructura.

Tabla 12. Detalles de los eventos térmicos en el termograma de SucCu

Evento térmico Descomposicion | Residuo
temp. inicial, °C 257

temp. final, °C 275 -
pérdida en peso exp, % 52.31 47.69
pérdida en peso calc, % 55.71 44.28
Asignacién (C4H403) 2Cu0O

3.1.2. Caracterizacién vibracional por espectroscopia infrarroja

La ausencia de la banda de tensién v(O-H) en la regién 3500-3000 cm™ (ver Figura 10a) es
evidencia suficiente de que el compuesto no contiene moléculas de agua o grupos hidroxilo.
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La inexistencia de una banda de absorcion alrededor de los 1700 cm™ confirma que los
grupos carboxilo de los ligantes succinato estdn completamente desprotonados; sus modos
de tension asimétrico v,;(CO;) y simétrico v;(CO;) se encuentran en 1596 y 1430 cm™
respectivamente (ver Figura 10b). De acuerdo a las reglas establecidas en la literatura
(seccion 1.7.1) y comparando con el Avigico = 140 cm™, la diferencia entre las bandas, con
Av = 166 cm’”, es consistente con una coordinacién puente bidentado de los grupos
carboxilato.

El espectro de infrarrojo completo se encuentra en el Anexo II.

W

p————region v(OH) —

1430
v,(CO;)

T T T T T T T T T T T T y T T T

3500 3400 3300 3200 3100 3000 1700 1600 1500 1400
E . -1
numero de onda (cm™) nimero de onda (cm)

a b

Figura 10. a) Evidencia de la ausencia de la banda de tension v(O-H); b) evidencia de la ausencia de
la banda de tension v(C=0) y posicion de las bandas v,,(C03) y v,(CO5) del compuesto SucCu

3.1.3. Resolucion y Refinamiento Estructural

Por DRXP se encontrd que las muestras de succinato de cobre estan formadas por mezclas
de la estructura reportada Cu,(C4H404)24H-O [35] y un compuesto desconocido. Los
estudios de infrarrojo revelaron que ambas fases presentan una estructura muy similar (Figura
11a), sugiriendo que se trata de la misma estructura en sus estados hidratada y deshidratada.
Para corroborar esta hipétesis se sometié la muestra a un experimento en que se hidraté en
un ambiente saturado de agua y posteriormente se calentdé en la mufla a la temperatura de
deshidratacion determinada con el termograma del compuesto hidratado. Asi, se confirmo
que el compuesto Cu,(C4H404)2-4H-O cambia su estructura cristalina de manera reversible al
deshidratarse; en la Figura 11b se muestran los patrones de polvos del compuesto en su
estado hidratado y deshidratado, evidenciando el cambio en la estructura cristalina.

La estructura hidratada Cu,(C4H404)-4H.O consiste en cadenas unidimensionales de
unidades binucleares de cobre conectadas por cadenas de succinato, cada atomo de cobre
estd a su vez coordinado a una molécula de agua con una geometria de coordinacién
piramidal cuadrada (Figura 12a). En las cadenas, la distancias entre los atomos de cobre es
de Cu--Cu =2.6015(2) A dentro de las unidades binucleares y Cu--Cu = 6.4314(7) A entre
dos unidades subsecuentes. Las cadenas se acomodan en columnas a lo largo del eje b
(Figura 12b) y estan unidas por enlaces de hidrogeno entre las cadenas de succinato, las
moléculas de agua coordinada y las libres; con una separacion de Cu--Cu= 5.3271(5) A;
estas columnas se repiten a lo largo del eje ¢ para formar la estructura.
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Figura 11. Comparacion de a) los espectros de infrarrojo y b) los patrones de difracciéon de rayos X de polvos del
compuesto en su estado hidratado Cu,(C4H404)-4H,0 y deshidratado Cuy(C4H404), (SucCu)

Figura 12. Estructura cristalina de Cu,(C4H40,).-4H,0: a) cadenas unidimensionales b) conectadas
entre si por enlaces de hidrégeno

El primer paso para resolver la estructura del compuesto deshidratado fue indexar el patrén
de polvos y determinar la celda unitaria. El indexado se llevé a cabo simultdneamente con
DICVOLO06 y con N-TREOR, trabajando con las primeras 20 reflexiones del patron. Se obtuvo
un gran numero de soluciones, todas ellas en un sistema triclinico con grupo espacial P-1.
Para reducir el niumero de soluciones se repiti6 el indexado agregando reflexiones,
finalmente resultando en dos celdas posibles:

1. a=8.3639A, b=6.6135A, c=5.1479 A, 0 =99.584°, B =90.629° y vy =106.955;
V =268.54 A%. M(22) =10y F(22) = 16.4

2. a=51441A b=66064A, c=83716 A «a=73269°, p=90.637° y y=80.517°
V =268.22 A%. M(19) = 11.5y F(19) = 15.4

Se hizo un ajuste de le Bail del patron de polvos con ambas celdas, con el objetivo de
descartar aquella en la cual no fueran calculadas todas las reflexiones del patrdn
experimental. Sin embargo, los ajustes no permitieron descartar con certeza clara ninguna de
las dos celdas, asi que se procedi6é a la etapa de la obtencion del modelo estructural con
ambas.

El siguiente paso en la determinacién estructural fue calcular el numero de formulas unitarias
por celda (Z) con la ecuacion (2.6); como ambas celdas presentan el mismo volumen, el
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valor de Z calculado fue el mismo. Con la densidad real p = 2.2792 (41) g/cm?® (ver Anexo ll)
y la masa molecular de 359.236 (5) amu se encontrd que Z = 1.02 (2).

Para resolver la estructura se trabaj6 con ENDEAVOUR utilizando la técnica de simulated
annealing, introduciendo fragmentos de la estructura hidratada para ayudar al programa a
aproximarse a un modelo adecuado. Las mejores soluciones se obtuvieron con la Celda 2,
donde la posicion relativa de los atomos de cobre era consistente con la estructura hidratada
reportada; el modelo seleccionado se muestra en la Figura 13. En este modelo todos los
atomos de la cadena fueron calculados, sin embargo fue necesario ajustar sus posiciones
atbmicas de acuerdo a la geometria conocida para el ligante succinato (Figura 14).

of d U N

Figura 13. Modelo estructural inicial de SucCu: vistas a) frontal y b) lateral de las cadenas
unidimensionales

A0 RO T O

Figura 14. Modelo corregido de SucCu: vistas a) frontal y b) lateral de las cadenas unidimensionales

a

El modelo corregido se refind6 para completar el proceso de determinacion estructural. El
refinamiento final se muestra en la Figura 15 y los detalles se describen en la Tabla 13.

Tabla 13. Coleccitn de datos y resultados del refinamiento estructural por DRXP de SucCu

Foérmula molecular Cu,(C4H,0,)2
Masa molecular (amu) 359.236 (5)
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

a(A) 5.1441 (1)
b (A) 6.6064 (2)
c(A) 8.3716 (2)
a (9 73.269 (2)
B(°) 90.637 (3)
v () 80.517 (3)
Vv (A% 268.19 (3)
Z 1

Zexp 1.02 (2)

p exp (g/cm3) 2.2792 (41)
p calc (g/cm3) 2.22 (1)

Rp 10.9

Rwp 14.7

Rexp 4.62

S 3.18
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Figura 15. Refinamiento por el Método de Rietveld de SucCu

3.1.4. Descripcion de la Estructura Cristalina

La unidad asimétrica de SucCu estéd formada por media férmula molecular: un cation Cu(ll) y
un ligante succinato, como se muestra en la Figura 16.

Los atomos de cobre presentan una coordinacién cuadrada plana distorsionada a cuatro
atomos de oxigeno perteneciente a cuatro carboxilatos de cadenas de succinato distintas. La
distorsién se debe tanto a la disparidad en las distancias y angulos de enlace, presentadas
en la Tabla 14, como a un desplazamiento del Cu de 0.17(2) A del plano formado por los
atomos de O que completan su esfera de coordinacién.

el W

Figura 16. a) Unidad asimétrica y b) arreglo atémico de SucCu

Tabla 14. Distancias y angulos de enlace alrededor del &tomo de Cu en el compuesto SucCu

Cu-Oc1 =1.988 (2) A
Cu-Oc2 = 2.155 (2) A
Cu-Oc3 = 2.062 (3)A
Cu-Oc4 = 2.544 (3) A
Oc1-Cu-Oc3 = 105.56 (4)°
0Oc3-Cu-Oc2 =79.41 (2)°
Oc2-Cu-Oc4 = 97.93 (3)°
Oc4-Cu-Oc1 = 75.64 (2)°
0Oc1-Cu-Oc2 = 168.57 (3)
0Oc3-Cu-Oc4 = 171.54 (3)
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En la estructura, los carboxilatos presentan una coordinacién puente bidentado, donde cada
atomo de oxigeno (Oc) esta conectado a un atomo de Cu distinto; resultando en la formacion
de unidades binucleares de cobre conectadas por los ligantes succinato. En las unidades
binucleares los atomos de cobre tienen una separacién de Cu--Cu = 2.648 (4) A (Figura 17).
Este arreglo se extiende para formar cadenas unidimensionales donde las unidades
binucleares se encuentran separadas una distancia de Cu--Cu = 6.606 (1) A (Figura 18).

&

Figura 17. Unidad binuclear de cobre conectada por cuatro ligantes distintos en SucCu

RS a8 ¥ o ¥

b

Figura 18. Vistas a) lateral y b) superior de las cadenas unidimensionales de SucCu

En el arreglo cristalino, las cadenas unidimensionales se acomodan en columnas paralelas al
eje a, con una separacion Cu--Cu = 3.373 (5) A. Estas columnas de cadenas a su vez se
repiten a lo largo del eje ¢, donde la separacion menor es de C--C = 3.236 (3) A. Este arreglo
se muestra en la Figura 19.

R A

T It o L o
a 0 TR 08 o 8

Figura 19. Vistas a) frontal y b) lateral del arreglo de las cadenas en la estructura de SucCu
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Comparacion con la estructura hidratada

En la Figura 20 se muestra el acomodo de las cadenas en el compuesto en su estado
hidratado Cuy(C4H40,4)2-4H,0. Al deshidratarse ocurre un reacomodo de las cadenas
resultando en una disminucion en la separacién entre dos cadenas adyacentes de una
misma columna, de Cu--Cu =5.327 (5) A a Cu--Cu =3.373 (5) A, debido a la ausencia de
las moléculas de agua.

El reacomodo de las cadenas conlleva una disminucién en el volumen de la celda del
compuesto deshidratado, de 364.81(7) A®> a 268.19 (3) A% ocasionando un aumento en la
densidad del compuesto, de 1.96 g/cm® a 2.2792 (41) g/cm®.

Figura 20. Arreglo de las cadenas en la estructura hidratada Cu(C4H404)2-4H.0

La reversibilidad del proceso de hidratacion-deshidratacién de este compuesto y los cambios
resultantes en la estructura abren la posibilidad de utilizarlo en diversas aplicaciones,
algunas de ellas se discuten en la seccién 3.8.

3.2. Succinato de Zinc, SucZn: Zny(OH)2(C4H404)
3.2.1. Grado de Hidratacion y Estabilidad Térmica

El termograma se presenta en el Anexo Il, muestra dos eventos térmicos: el primero
representa una pérdida gradual de 6.5% desde los 220°C hasta los 382°C, donde comienza
una pérdida abrupta de 29.98% que concluye a los 394°C; generando un residuo de 63.52%;
los detalles se muestran en la Tabla 15. La temperatura en que inicia el primer evento
térmico sugiere que el compuesto no contiene moléculas de agua ocluidas o coordinadas a
su estructura.

Los estudios de DRXP revelaron que el compuesto SucZn no se encuentra puro,
presentando algunas impurezas que no pudieron ser identificadas. Por esta razon, los
porcentajes de las pérdidas experimentales no coinciden con las pérdidas calculadas a partir
de la férmula molecular del compuesto objeto de estudio.

Para asignar las pérdidas y determinar la cantidad de impurezas presentes se compararon
los porcentajes calculados para el SucZn y los encontrados experimentalmente, donde el
residuo obtenido experimentalmente es mayor al calculado y la pérdida en peso durante la
descomposicién es menor al calculado. Por lo tanto, podemos suponer que los eventos
térmicos correspondan a la descomposicion del SucZn y que el residuo resultante esté
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compuesto por el ZnO generado por el succinato de zinc y por las impurezas no identificadas.
A partir de esta hipétesis fue posible asignar un 13.24% de peso a las impurezas.

Asi, se encontr6 que el SucZn es estable hasta los 220°C, donde comienza una
descomposicién escalonada del compuesto. Empezando por una deshidroxilacion parcial
hasta los 382°C, donde inicia la ruptura de las cadenas en una pérdida abrupta hasta los
394°C, resultando en la formacion de ZnO.

Tabla 15. Detalles de los eventos térmicos en el termograma de Zn,(OH)»(C4H404)

Evento térmico Descomposicion Residuo

temp. inicial, °C 220 - -
temp. final, °C 394 - -
pérdida en peso exp, % 36.48 50.28 13.24
pérdida en peso calc, % 42.04 57.96 -
Asignacion (OH), C4H40, 227n0 impurezas

3.2.2. Caracterizacion vibracional por espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo de SucZn se muestra en el Anexo Il; la banda de tension v(O-H) se
presenta como una sefial ancha en la region 3430-3146 cm™. El ensanchamiento es
evidencia de la existencia de enlaces de hidrégeno en la estructura cristalina. Esta sefial no
es muy intensa, sugiriendo la ausencia de moléculas de agua.

La ausencia de una banda de absorcion alrededor de los 1700 cm™ confirma que los grupos
carboxilo de los ligantes succinato estan completamente desprotonados; sus modos de
tensién asimétrico v, (CO; ) y simétrico v;(C0O;) se encuentran en 1537 y 1387 cm™
respectivamente. De acuerdo a las reglas establecidas en la literatura y comparando con el
Avionico = 140 cm™, 1a diferencia entre las bandas, con Av = 150 cm™, es consistente con una
coordinacioén puente bidentado asimétrico de los grupos carboxilato.

3.2.3. Determinacion de la formula molecular

Como se describe en la seccién 3.2.1, la muestra presenta impurezas cuya composicion no
pudo ser identificada al comparar el patron de DRXP con las bases de datos. Por lo tanto,
para determinar la férmula molecular del compuesto fue necesario replantear la metodologia
descrita en la seccion 2.2.3.

Los estudios de TGA e IR sugieren que el compuesto no contiene moléculas de agua pero si
presenta grupos hidroxilo; por lo tanto se plantea la siguiente ecuacién de descomposicion
(2.1):

Zny(OH)y(C4H404)w — XZnO0 + (OH)y(C4Ha)wOaw-x) (3.5)

En el termograma se determiné la pérdida en peso correspondiente a la descomposicion
(36.48%) y el residuo resultante (63.52%); sin embargo, debido a la presencia de impurezas,
no se pudieron asignar estos porcentajes a los elementos del lado derecho de la ecuacién
(3.5).

Por otro lado, a partir de un balance de cargas se determindé que la férmula molecular del
compuesto debia satisfacer la siguiente ecuacion:
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Zny42w(OH)y(C4H404) 2w (3.6)

La solucién se encontré a prueba y error, planteando una ecuacion que satisficiera a (3.6) y
corroborando que al descomponerse conforme a la ecuacion (3.5) los porcentajes
correspondientes a cada uno de los elementos se acercaran a los valores encontrados en el
termograma.

Con la férmula molecular: Zn,(OH)»(C4H40,) la asignacién seria: 42.04% para (OH).C4H,O, y
50.28% para 2 ZnQ; siendo esta la soluciéon que mejor describe al termograma (Tabla 15).

Una vez determinada la férmula molecular, fue posible calcular el porcentaje de impurezas
presentes en la muestra como se describe en la seccion 3.2.1. La férmula molecular
propuesta se corrobor6 al resolver la estructura por difraccion de rayos X en monocristal.

3.2.4. Resolucion y Refinamiento Estructural

El primer analisis de la estructura del compuesto SucZn se hizo por DRXP, a partir del cual
se determin6 una celda unitaria y se obtuvo un modelo parcial de la estructura cristalina;
estos avances se describen a continuaciéon. Posteriormente se obtuvieron monocristales y
fue posible completar la determinacién por esta técnica, descrita en la Seccién 2.3.3; los
resultados del refinamiento estructural se presentan en la Tabla 17 al final de la seccién.

Determinacion estructural parcial por DRXP

El patrén de polvos index6 en un sistema cristalino monoclinico con parametros de red
a=21.24339(4) A, b =4.80168(1) A, c =6.70564(1) A y B = 90.6264(1)°, con el programa
DICVOLO6 y las figuras de mérito M(25) = 11.8 y F(25) = 16.5. Para determinar el grupo
espacial se analizaron las extinciones sistematicas con EXP0O2009, el cual arroj6 una lista de
grupos posibles con sus figuras de mérito correspondientes, los grupos con mayor figura de
mérito se muestran en la Tabla 16.

Tabla 16. Lista de grupos espaciales posibles de SucZn

Grupo Figura de
espacial mérito
Cc
Cole 0.44
C2
Cm 0.42
C2/m
ia
o/a 0.34
i2
im 0.28
i 2/m

Se llevo a cabo un ajuste por el método de le Bail para cada uno de los grupos de la Tabla 16.
Estos ajustes se analizaron detenidamente y se seleccionaron los grupos que mejor
ajustaron a los datos experimentales, siendo estos C2/c (con S =2.05) y C2 (S = 1.99).
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Una vez determinada la celda se inici6 el proceso de resolucién de la estructura con
EXPO2009, utilizando la técnica de métodos directos. Se trabajé en paralelo con los dos
grupos espaciales seleccionados y se llegb a modelos parciales muy similares entre ellos y al
modelo final obtenido por monocristal, los tres modelos se muestran en la Figura 21. En las
soluciones de DRXP (Figura 21a y b) se encontraron las posiciones correctas de los atomos
de zinc y de los atomos de oxigeno que completan sus esferas de coordinacion, en ambas
soluciones también se puede ver la ubicacién posible de las cadenas de succinato,
particularmente en la solucién del grupo C2, donde se identificaron algunos atomos de
carbono en la regién donde deberian estar las cadenas. En estas dos soluciones los atomos
de zinc se encuentran separados una distancia de 7.148 A para el grupo C2/c y 7.131 A para
el grupo C2, la cual es consistente con la longitud de una cadena de succinato; en la solucién
de monocristal esta distancia es de 7.116(2) A.
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Figura 21. Soluciones parciales de SucZn obtenidas por DRXP para los grupos espaciales a) C2/c y b)
C2, c) solucioén final obtenida por monocristal

Determinacion estructural en Monocristal

En la solucién final obtenida a partir de un monocristal se encontrd que la celda pertenece al
sistema cristalino ortorrdmbico con parametros de red a = 21.2383(7) A, b = 4.8004(2) A y
c = 6.7043(2) A en el grupo espacial Cccm. En la Tabla 17 se presenta un resumen de la
estructura cristalina, la coleccion de datos y el refinamiento estructural del procedimiento en
monocristal. Como se discuti6 en la seccion 3.2.1, la muestra policristalina presenta
impurezas que obstaculizaron la determinacién de la celda correcta y en consecuencia la
resolucién total de la estructura. Sin embargo, la cercania del modelo parcial determinado por
DRXP con el real determinado por monocristal validan la metodologia utilizada por DRXP. La
Figura 22 muestra una seccion del refinamiento del patrdén de difraccion de polvos conforme
al modelo estructural determinado a partir de datos de monocristal, permitiendo identificar
reflexiones que no son calculadas por el modelo y por lo tanto pueden atribuirse a la
presencia de impurezas.
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Tabla 17. Coleccion de datos y resultados del refinamiento estructural en monocristal de SucZn

Férmula molecular Zny(OH)o(C4H,O,)
T (K) 298 (2) K
Longitud de onda (A) 0.71073
Forma del cristal lamina
Tamafo del cristal (mm) 0.208 x 0.148 x 0.022
Sistema cristalino Ortorrobmbico
Grupo espacial Ccecm

a (A) 4.792 (1)

b (A) 21.204 (6)

c (A) 6.691 (2)

a (%) 90

B (°) 90

y (°) 90

Vv (A% 679.8 (3)

4 8

p calc (g/cm’) 2.724
Coeficiente de absorcion (mm™) | 7.040
Reflexiones recolectadas 3224
Reflexiones independientes 334

Rp 0.0246

Rwp 0.0578

S 1.155
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Figura 22. Seccién del refinamiento del patrén de difraccion de polvos con el modelo estructural
determinado en un monocristal de SucZn, se identifican algunas reflexiones atribuibles a impurezas

3.2.5. Descripcion de la Estructura Cristalina

La unidad asimétrica de SucZn estd formada por media fébrmula molecular: un cation Zn(ll),
media cadena de succinato y un grupo hidroxilo; como se muestra graficamente en la Figura
283.

Los atomos de zinc presentan una coordinacion tetraédrica, ligeramente distorsionada, a dos
atomos de oxigeno pertenecientes a dos cadenas de succinato distintas (Zn1-Oc = 1.962(3)
y 1.992(3) A) y dos atomos de oxigeno pertenecientes a dos grupos hidroxilo distintos (Zn1-
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Oh = 1.937(2) A). A su vez, el angulo entre dos atomos de oxigeno en el poliedro difiere del
valor esperado de 109.5° en un rango O-Zn1-O =103.21(5)-119.41(16)°; las distancias y
angulos de enlace alrededor de Zn se presentan en la Tabla 18.

2 /

01 !
e }WM

a b

Figura 23. a) Unidad asimétrica y b) arreglo atomico de SucZn. Los atomos de hidrogeno del ligante se
omiten por claridad

Tabla 18. Distancias de enlace alrededor del atomo de Zn en el compuesto SucZn

Zn-Oh =1.937 (2) A

Zn-Oc1 = 1.962 (3) A

Zn-Oc2 = 1.992 (3) A
Oh-Zn-Oc2 = 103.21 (5)°
Oh-Zn-Oc1 = 112.05 (8)°
Oc1-Zn-Oc2 = 104.97 (1)°
Oh’-Zn-Oh = 119.41 (1)°

Los tetraedros ZnO, estan conectados por los vértices a través de los grupos hidroxilo, para
formar cadenas unidimensionales inorganicas paralelas al eje ¢ (Figura 24a), separadas una
distancia de Zn---Zn = 4.792 (2) A. Los carboxilatos de los aniones succinato presentan una
coordinacioén puente bidentado, permitiendo a los atomos de carbono del ligante actuar como
pilar entre las cadenas de ZnO, (Figura 24b), con una distancia de Zn---Zn =7.117 (2) A. La
estructura resultante consiste en laminas poliméricas ligadas por enlaces de hidrégeno a
través de los grupos hidroxilo, con una separacién Oh---Oh = 2.869 (3) A (Figura 25).
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Figura 24. a) Cadenas de tetraedros ZnO, en el plano ca; b) rol del anién succinato como pilar entre
las cadenas de ZnO, en la estructura de SucZn
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Figura 25. a) Estructura tridimensional de SucZn vista a lo largo del eje a; b) enlaces de hidrégeno que
conectan dos laminas poliméricas consecutivas

3.3. Adipato de cobre, AdipCu: Cux(OH)2(CeHgO4)
3.3.1. Grado de Hidratacion y Estabilidad Térmica

El termograma presenta un Unico evento térmico (Anexo Il) que corresponde a la
descomposicién de la estructura, los detalles se muestran en la Tabla 19. El compuesto es
estable hasta los 230°C, donde comienza un proceso de descomposicién abrupto hasta los
235°C; el cual estd asociado a una perdida en peso de 47.21%, durante el cual la
deshidroxilacién y la evolucién del ligante ocurren de manera simultanea.

La temperatura a la que ocurre el evento térmico sugiere que el compuesto no contiene
moléculas de agua ocluidas o coordinadas a su estructura.

Tabla 19. Detalles de los eventos térmicos en el termograma de AdipCu

Evento térmico Descomposicion Residuo
temp. inicial, °C 230

temp. final, °C 235 -
pérdida en peso exp, % 47.21 52.75
pérdida en peso calc, % 47.88 52.12
Asignacion (OH)»(CgHgOy) 2Cu0

3.3.2. Caracterizacién vibracional por espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo de AdipCu se muestra en el Anexo Il. La banda de tensién v(O-H) se
presenta como una sefial estrecha en 3572 cm™. Lo estrecho de la sefial indica que no hay
interaccion entre los grupos hidroxilo por enlaces de hidrogeno, al mismo tiempo que sugiere
la ausencia de moléculas de agua en la estructura.

La ausencia de una banda de absorcion alrededor de los 1700 cm™ confirma que los grupos
carboxilo de los ligantes adipato estan completamente desprotonados; sus modos de tension
asimétrico v,,(C0;) y simétrico v4(CO;) se encuentran en 1568 y 1422 cm™ respectivamente.
De acuerdo a las reglas establecidas en la literatura y comparando con el Avignico = 160 cm™,
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la diferencia entre las bandas, con Av =147 cm’, es consistente con una coordinacién
puente bidentado asimétrico de los grupos carboxilato.

3.3.3. Resolucion y Refinamiento Estructural

La estructura cristalina se determiné por DRXP. AdipCu indexdé en un sistema cristalino
monoclinico con parametros de red a=10.6412(4) A, b=5.8786(2) A, c=6.9411(3) A y
B =98.296(3)°, con el programa DICVOL0O6 y las figuras de mérito M(20) =97.6,
F(20) = 164.4. Con el programa EXPO2009 se analizaron las extinciones sistematicas y se
obtuvo el grupo espacial P2;/c con la figura de mérito 0.468. Para corroborar la celda
encontrada se hizo un ajuste de Le Bail, el cual presentd un valorde S =1.7

El siguiente paso en la determinacion estructural fue determinar la formula molecular con la
metodologia descrita en la seccién 2.2.3 y posteriormente estimar el nimero de férmulas
unitarias por celda (Z) con la ecuacion (2.6). A partir de la densidad real del compuesto
p = 2.3875 (24) g/cm® y la masa molecular de 305.232 (7) amu se encontré que Z = 2.024 (1).
Los resultados de la densidad real se detallan en el Anexo Il.

Para resolver la estructura se trabajé en paralelo con ENDEAVOUR utilizando la técnica de
simulated annealing y EXPO2009 con métodos directos. Durante este proceso se observo
que todas las soluciones parciales encontradas mostraban similitudes en el acomodo de los
atomos, analizando estas similitudes fue posible identificar ciertas caracteristicas de la
estructura real del compuesto y utilizarlas para seleccionar las mejores soluciones. En esta
etapa fue esencial el conocimiento estructural obtenido a partir de las otras técnicas de
caracterizacién: la ausencia de moléculas de agua en la formula molecular, la presencia de
grupos hidroxilo que no interactian por enlaces de hidrégeno y por lo tanto deben estar
ubicados lejos de si mismos y la probable coordinacién puente bidentado de los carboxilatos.
Con EXPO2009 se trabajo con estas soluciones, refinando parcialmente las posiciones
atomicas correctas y aplicando la funcibn Resolution Bias Modification; si los modelos
resultantes ain no eran aceptables se utilizaban como modelo de partida durante la
extraccion de los factores de estructura. Siguiendo este procedimiento fue posible
aproximarse a un modelo inicial (Figura 26) que se arregldé para llegar al modelo final a
refinar.

Para corregir el modelo inicial (Figura 27): se eliminaron los atomos de carbono que le
sobraban a la cadena del adipato, se eliminé uno de los dos atomos de carbono ubicados
cerca de los atomos de cobre y el otro se cambié a oxigeno que perteneceria a los grupos

hidroxilo.
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Figura 26. Modelo estructural inicial de AdipCu: vistas a lo largo del a) eje ¢ y b) eje b, ¢) arreglo
atomico
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Figura 27. Correccion del modelo estructural a refinar para AdipCu

El modelo corregido se refind para completar el proceso de determinacion estructural, el
refinamiento final se muestra en la Figura 28 y los detalles se presentan en la Tabla 20.
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Figura 28. Refinamiento por el Método de Rietveld de AdipCu

Tabla 20. Detalles del refinamiento estructural de AdipCu por DRXP

Foérmula molecular Cu,(OH)5(CeHgOy)
Masa molecular (amu) 305.232 (7)
Longitud de onda (A) 1.550170
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c

a(A) 10.6474 (2)
b (A) 5.8794 (1)
c(A) 6.9383 (2)
a (9) 90

B(°) 98.38 (2)

v () 90

V (A3) 429.71 (2)
Z 2

Zexp 2.024 (1)

p exp (g/cm3) 2.3875 (24)
p calc (g/cm3) 2.17 (2)

Rp 18.4

Rwp 23.5

Rexp 5.62

S 4.18
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3.3.4. Descripcion de la Estructura Cristalina

La celda asimétrica de AdipCu se muestra en la Figura 29a, esta formada por un cation Cu(ll),
media cadena de adipato y un grupo hidroxilo. El arreglo atémico molecular se muestra en la

Figura 29b.

En la estructura cristalina, los atomos de cobre presentan una coordinacion octaédrica
elongada axialmente debido al efecto Jahn-Teller; donde las posiciones axiales estan
ocupadas por atomos Oh con distancias de enlace Cu-Oh = 2.663 (1) y 2.789 (1) A). El plano
ecuatorial contiene dos Oh y dos Oc pertenecientes a dos cadenas de adipato distintas, con
Cu-O = 1.882 (3)-2.059 (2) A. Debido a la disparidad en las distancias de enlace alrededor de
Cu, los atomos axiales se encuentran desviados de la vertical con un angulo entre ellos de
Oh-Cu-Oh = 171.23 (4)° y los angulos entre los atomos del plano ecuatorial se desvian de
90° en un rango de O-Cu-O’ = 85.89 (3)-94.13 (3)° (Tabla 21).
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Figura 29. a) Unidad asimétrica y b) arreglo atomico de AdipCu

Tabla 21. Distancias de enlace alrededor del atomo de Cu en AdipCu

Cu-Oc1 =2.035 (9) A
Cu-Oc2 = 1.917(8) A
Cu-Ohgg = 2.059 (2) A
Cu-Ohy,' = 1.882 (3) A
Cu-Oh,, =2.789 (1) A
Cu-Oh,, = 2.663 (1) A
Oc1-Cu-Ohgq = 89.42 (3)°
Oc1-Cu-Ohgy’ = 94.13 (3)°
0c2-Cu-Ohgg = 90.10 (2)°
0Oc2-Cu-Oh,,’ = 85.89 (3)°
Oc1-Cu-Oc2 = 177.19 (4)°
Ohgg-Cu-Oheq =169.79 (2)°
Oh,,-Cu-Oh,, = 171.23 (4)°

Los octaedros CuQg estan conectados por los grupos hidroxilo formando laminas inorganicas
paralelas al plano bc, las cuales se encuentran pilareadas por los aniones adipato
(Cu--Cu = 11.109 (2) A) para formar un enrejado tridimensional; donde los carboxilatos de
los aniones adipato presentan una coordinacion puente bidentado . Las cadenas de adipato
adyacentes a lo largo del eje b estan orientadas en la misma direccion, pero a lo largo de los
ejes a y c la orientacion de las cadenas se alterna de derecha a izquierda y viceversa, como
se ilustra en la Figura 30.
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11.109 (2) A

Figura 30. Rol del anién adipato como estructura pilar entre las laminas inorganicas de CuQOg en el
enrejado de AdipCu

El enrejado resultante (Figura 31b) presenta una estructura abierta con canales a lo largo del
eje ¢ de dimensiones aproximadas: 5.769 (1) A en la seccién mas ancha, 2.705 (1) A en la
seccién mas estrecha y 6.121 (1) A de altura. A lo largo del eje b se observan canales
rectangulares de 3.469 (9) A a lo ancho, los cuales podrian mostrar cierta flexibilidad debido
a las cadenas adipato que los forman (Figura 31c).

Figura 31. Estructura cristalina de AdipCu, vista de los canales a lo largo del a) eje c y b) eje b.
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3.4. Adipato de zinc, AdipZn: Zn(CgHgO4)
3.4.1. Grado de Hidratacion y Estabilidad Térmica

El termograma presenta un evento térmico que corresponde a una pérdida abrupta de
60.69% de los 369°C a los 371°C, durante la cual la estructura cristalina se descompone. El
residuo final corresponde a un 39.31%. Los detalles se muestran en la Tabla 22 y el
termograma se encuentra en el Anexo IlI.

La temperatura en que inicia el primer evento térmico sugiere que el compuesto no contiene
moléculas de agua ocluidas o coordinadas a su estructura.

Tabla 22. Detalles de los eventos térmicos en el termograma de AdipZn

Evento térmico Descomposicion Residuo
temp. inicial, °C 369

temp. final, °C 371 -
pérdida en peso exp, % 60.69 39.31
pérdida en peso calc, % 61.15 38.85
Asignacion CeHsO3 ZnO

3.4.2. Caracterizacion vibracional por espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo de AdipZn se encuentra en el Anexo Il. La ausencia de la banda de
tensiéon v(O-H) en la region 3500-3000 cm™ sugieren la ausencia de moléculas de agua o
grupos hidroxilo en la estructura.

La ausencia de una banda de absorcion alrededor de los 1700 cm™ confirma que los grupos
carboxilo de los ligantes adipato estan completamente desprotonados; su modo de tensién
asimétrico v,,(C0;) se encuentra en 1530 cm™ y el simétrico v4(CO;) esta dividido en dos
componentes: 1445 y 1400 cm™. De acuerdo a las reglas establecidas en la literatura
(seccion 1.7.1) y comparando con el Avigico = 160 cm™, la diferencia entre las bandas, con
Av =85y 130 cm™, son consistentes con coordinaciones puente quelato tridentado de los
carboxilatos; la diferencia en los deltas sugiere que algunos carboxilatos son mas simétricos
que otros, siendo estos los que generan la mayor separacion entre las bandas.

3.4.3. Resolucion y Refinamiento Estructural

La estructura cristalina de AdipZn se determin6 por DRXP. El patrén de difraccién indexé con
parametros de red a=16.2399 (1) A, b =4.7865 (2) A, ¢ =9.2813 (3) A y B =90.359 (3)°.
Debido a que el angulo B es muy cercano a los 90° se consider6 la posibilidad de que el
sistema cristalino fuera ortorrbmbico y no monoclinico. Asi, para determinar el sistema
cristalino correcto se hizo el ajuste por el método de le Bail con los grupos espaciales
generales de ambos sistemas. Analizando los ajustes obtenidos se encontré que en el
sistema ortorrombico habia dos reflexiones del patrén experimental que no eran calculadas
(ver Figura 32), de manera que se descarté este sistema y se trabajé con el sistema
monoclinico.

Para encontrar el grupo espacial se analizaron las extinciones sistematicas, lo cual arroj6 dos
posibles grupos con la misma figura de mérito: Pc y P2/c; posteriormente se llevo a cabo un
ajuste por el método de le Bail para ambos grupos. Cada uno de estos ajustes se analizé

62



detenidamente para identificar el grupo que mejor ajustd a los datos experimentales, siendo
este Pc.
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Figura 32. Seccibn del ajuste de le Bail del patrén de AdipZn para el sistema cristalino ortorrombico, se
muestran las dos reflexiones que no fueron calculadas en este sistema y si en el monoclinico

El siguiente paso en la determinacién estructural fue determinar la formula molecular con la
metodologia descrita en la seccién 2.2.3 y posteriormente estimar el nimero de férmulas
unitarias por celda (Z) con la ecuacion (2.6). A partir de la densidad real del compuesto
p =2.0101 (31) g/cm® (ver Anexo Il) y la masa molecular de 209.51 (2) amu se calculd que
Z = 4.16 (2). Para resolver la estructura se redondeé Z al entero méas cercano, Z = 4.

Para resolver la estructura se trabajé con EXPO2009, utilizando la técnica de simulated
annealing. Este método permite introducir fragmentos de las moléculas que conforman la
estructura, buscando su posible ubicaciéon dentro de la celda propuesta. Las primeras
corridas se hicieron introduciendo una cadena de adipato y un atomo de Zn, una de las
soluciones parciales obtenidas se muestra en la Figura 33. En ella se identifica una
separacion de 8.87 A entre dos atomos de Zn, donde se podria alojar una cadena de
adipato; al mismo tiempo que solamente uno de los dos carboxilatos del ligante se encuentra
coordinado. A su vez, esta solucion contiene menos atomos de los calculados conforme al
valor de Z propuesto. Para corregir estos errores al modelo, las siguientes corridas se
hicieron con dos cadena de adipato y dos atomos de Zn; obteniendo un modelo consistente
con los valores de Z y p esperados.
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Figura 33. Solucién parcial obtenida considerando Unicamente un ligante y un metal
cristalograficamente independientes. Se identifican las regiones donde se podrian incorporar otro
ligante y otro metal.

¢

63



El siguiente paso en la solucién de la estructura cristalina fue llevar a cabo un refinamiento
por el Método de Rietveld, el cual se muestra en la Figura 34; los detalles se describen en la

Tabla 23.

Tabla 23. Detalles del refinamiento estructural de AdipZn por DRXP
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Figura 34. Refinamiento por el Método de Rietveld de AdipZn
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3.4.4. Descripcion de la Estructura Cristalina

A continuacion se describe la estructura cristalina de AdipZn en base al modelo estructural
propuesto. La unidad asimétrica estd formada por dos cationes Zn(ll) y dos cadenas de
adipato (L1: C1—=C6, Oc1—0c4; L2: C7—C12, Oc5—0c8), como se muestra en la Figura 35.

Figura 35. Unidad asimétrica de AdipZn

Ambos ligantes coordinan a cuatro atomos de Zn a través de carboxilatos puente quelato
tridentado (ver Figura 36). Como lo evidencian los estudios de infrarrojo, es posible identificar
algunos carboxilatos con ambientes electronicos mas simétricos que otros. En los
carboxilatos simétricos, con Av = 130 cm™, las distancias de enlace Zn-Oc varian en un
rango de 2.393 (2)-2.634 (3) A para el carboxilato Oc1-C1-Oc2 y 2.108 (1)-2.739 (5) A para
el carboxilato Oc7-C12-Oc8. Los carboxilatos asimétricos generan un Av = 85 cm™ en el
espectro de infrarrojo, con Zn-Oc =1.849 (1)-2.775 (3) A para 0Oc3-C6-Oc4 y Zn-
Oc = 1.993 (4)-2.878 (6) A para Oc5-C7-Oc6. Ambos ligantes estan formados por un
carboxilato simétrico y uno asimétrico, cada uno coordinado a un atomo de Zn distinto; de
forma que tanto Zn1 como Zn2 estan enlazados a un carboxilato simétrico y uno asimétrico.

Figura 36. Modo de enlace de los aniones adipato en AdipZn

Los atomos de Zn presentan coordinaciones octaédricas distorsionadas (Figura 37). En
ambos el carboxilato quelatante simétrico conecta a un atomo axial con uno ecuatorial y el
asimétrico conecta dos atomos ecuatoriales; sus esferas de coordinacién se completan por
dos Oc puente (Oc8 y Oc4’ en Zn1, Oc6’ y Oc2’ en Zn2). En el ambiente de Zn1, las
posiciones axiales estan ocupadas por dos Oc8: uno en rol quelatante con Zni-
Oc8 =2.739 (5) A y el otro en rol puente con Zn1-Oc8’ = 2.739 (5) A; debido al quelato, los
atomos axiales estan desviados de su posicién ideal creando un angulo entre ellos de Oc8’-
Zn1-Oc8 = 147.66 (8)°. En el plano ecuatorial, las distancias de enlace varian en el rango
Zn1-Oc = 1.849 (1)-2.775 (3) A, siendo las mas cortas para el carboxilato quelatante Oc3-C6-
Oc4; los angulos de enlace varian desde Oc4-Zn1-Oc3 = 51.14 (2)° entre los Oc quelatantes,
hasta 133.77 (3)°. De la misma forma, Oc7 se desvia del plano ecuatorial debido a su rol
quelatate con el atomo axial Oc8, con un angulo Oc7-Zn1-Oc8 = 51.05 (4)°. En el ambiente
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de Zn2 se observa una distorsion similar; los angulos y distancias de enlace alrededor de
ambos atomos de Zn se presentan en la Tabla 24.

Tabla 24. Distancias y angulos de enlace alrededor de los atomos de Zn en AdipZn

Zn1

Zn2

Zn1-Oc8’ = 2.242 (4)

Zn2-0c2’ = 2.393 (2)

Zn1-Oc8 = 2.739 (5

Zn2-Oc2 = 2.634 (3

Zn1-Oc3 = 1.849 (1

Zn2-Ocb = 2.069 (2

Zn1-Oc7 = 2.108 (1

Zn2-Oc6’ = 1.993 (4)

Zn1-Oc4’ = 2.775 (3)

A
) A

Zn2-Oc6 = 2.878 (6) A
) A

A

A

Zn2-Oci = 2.401 (1)

A

) A

) A

Zn1-Oc4 = 1.879 (2) A
) A
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Figura 37. Poliedros de coordinacién de los atomos de Zn en AdipZn

En el enrejado tridimensional, se identifican laminas inorganicas de poliedros de Zn
conectados por los vértices gracias al rol puente de los atomos Oc2’, Oc4’, Oc6’ y Oc8’. Las
laminas de Zn1 y Zn2 se acomodan de manera alternada, conectadas por los ligantes
adipato que a su vez se encuentran alternados; este arreglo se puede observar en la Figura
38a. La distancia entre las laminas difiere muy poco debido a la coordinacion similar de
ambos ligantes: Zn1-L1-Zn2=10.514 (6) A y Zn1-L2-Zn2=10.929 (7) A. Analizando la
estructura a lo largo del eje ¢ (Figura 38b), se puede ver que la orientacién de las cadenas L1
se alterna a lo largo de este eje, proporcionando rigidez a la estructura. Sin embargo, el
acomodo lineal de los pilares L2 podria permitirles cierta flexibilidad, generando movimiento
entre las laminas inorganicas que seria atractivo para aplicaciones de almacenamiento de
moléculas pequefas.
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Figura 38. Estructura tridimensional de AdipZn vista a lo largo del a) eje b y b) del eje c.

3.5. Tartrato de Cadmio, TartCd-lI: Cd3(H20)(C4H406)3'H20
3.5.1. Grado de Hidratacion y Estabilidad Térmica

El termograma (Anexo Il) presenta tres eventos térmicos, los detalles se muestran en la
Tabla 25. El primer paso corresponde a la liberacién de 1.8 moléculas de agua por férmula
unitaria, la cual ocurre desde el comienzo del calentamiento hasta los 165°C; el rango de
temperatura requerido para este proceso sugiere que la movilidad de las moléculas de agua
en el enrejado sufre ciertas obstrucciones que no permiten una difusion rapida.

La cantidad de moléculas de agua fisisorbidas depende de la humedad relativa ambiental.
Por lo tanto, se observa una diferencia en el nUmero de moléculas de agua determinadas a
partir del termograma y aquellas determinadas por difraccion de rayos X, ya que no fue
posible hacer estos estudios en igualdad de condiciones.

El compuesto permanece estable hasta los 275°C, donde comienza la descomposicién de la
estructura cristalina. La estructura se descompone en dos etapas consecutivas que
concluyen a los 310°C; la pérdida total corresponde a la evolucion de tres ligantes tartrato y
una molécula de agua coordinada.

Tabla 25. Detalles de los eventos térmicos en el termograma de TartCd-I

Evento térmico Desolvatacion Descomposicion Residuo
temp. inicial, °C temp. ambiente 275 -
temp. final, °C 165 310 -
pérdida en peso exp, % 3.40 49.76 46.84
pérdida en peso calc, % - 49.83 4712
Asignaci()n 1.8 H2O (HzO)(C4H405)3 3 CdO
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La reversibilidad del proceso de deshidratacién se corrobord con tres ciclos de hidratacion-
deshidratacion, los perfiles de masa como funcion del tiempo se presentan en el Anexo Il.
Posteriormente se midi6 un patron de difraccion de rayos X de polvos para confirmar la
estabilidad de la estructura cristalina. Este resultado es esencial para considerar su potencial
aplicacion en el almacenamiento y deteccion de moléculas pequefas.

3.5.2. Caracterizacién vibracional por espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo se encuentra en el Anexo Il; muestra una sefal ancha en la region
3507-2560 cm™, la cual corresponde a los modos de tension v(O-H) de las moléculas de
agua (tanto coordinadas como libres) y los grupos hidroxilo de las cadenas tartrato. El
ensanchamiento es evidencia de la existencia de enlaces de hidrédgeno entre estas
moléculas.

Los modos de tensidén asimétrico v,,(C0O;) y simétrico v4(CO;) se encuentran en la regién de
1600-1300 cm™ respectivamente. La banda en 1554 cm™ corresponde a la vibracion
asimétrica. La banda de vibracién simétrica presenta varios maximos debido a la existencia
de tres tipos distintos de interacciones entre los carboxilatos de los aniones tartrato y los
atomos de Cd, los cuales se encuentran en 1335, 1389 y 1411 cm™. Como se describio en la
seccion 1.7.1, comparando con el Aviico = 191 cm” se puede atribuir el valor mayor de
Av =219 cm™ a un carboxilato monodentado, Av = 165 cm”™ corresponde a una coordinaciéon
puente quelato tridentado y el valor mas pequefio de Av = 143 cm™ se relaciona con puente
bidentado.

3.5.3. Resolucion y Refinamiento Estructural

La solucién de la estructura cristalina se llevé a cabo por el método de difraccion de rayos X
en monocristal de acuerdo a la metodologia descrita en la seccion 2.3.3. En la Tabla 26 se
presenta un resumen de los datos cristalinos, la colecciébn de datos y el refinamiento
estructural.
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Tabla 26. Coleccion de datos y resultados del refinamiento estructural por monocristal de TartCd-I

Férmula molecular Cdg(HgO)(C4H40e)3'HQO
T (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Forma del cristal aguja
Tamafo del cristal (mm) 0.074 x 0.116 x 0.492
Sistema cristalino Ortorrébmbico
Grupo espacial P2,2,24

a (A) 6.3793 (3)

b (A) 17.1406 (8)
c (A) 18.5836 (9)
a(°) 90

B (°) 90

v (%) 90

V (A% 2032.0 (2)

Z 4

p calc (g/cm’) 2.672
Coeficiente de absorcion (mm™) | 3.216
Parametro de Flack -0.01 (3)
Reflexiones recolectadas 21926
Reflexiones independientes 3678

Rp 0.0308

Rwp 0.0588

S 1.050

3.5.4. Descripcion de la Estructura Cristalina

La unidad asimétrica del compuesto TartCd-l (Figura 39) esta formada por tres cationes
Cd(ll) cristalograficamente independientes, tres ligantes tartrato de carga -2 (L1: C1—C4,
Oc1—-0c6; L2: C5—C8, Oc7—0c12 y L3: C9—C12, Oc13—0c18), una molécula de agua
coordinada (Ow19) y una libre (Ow20).

En la estructura, todos los tartratos coordinan a cuatro atomos de Cd (Figura 40). Para L1y
L2, ambos atomos Oh forman un anillo quelato de cinco miembros con el Oc mas cercano;
los carboxilatos presentan coordinaciones puente bidentado y puente quelato tridentado. En
L3 solamente se forma un anillo quelato de cinco miembros con el carboxilato que participa
en coordinaciéon puente bidentado; el otro carboxilato estd en coordinacibn monodentado,
donde el Oc mas cercano al Oh permanece no coordinado impidiendo la formacién de un

anillo quelato.
w19
L2

L1

Figura 39. Unidad asimétrica de TartCd-I. Los atomos de hidrégeno de las cadenas se omiten por
claridad
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Figura 40. Modo de enlace de los aniones tartrato en TartCd-I

Los poliedros de coordinacién de los iones Cd se muestran en la Figura 41, las distancias y
angulos de enlace correspondientes se presentan en la Tabla 27. El ion Cd1 se encuentra
octacoordinado a cuatro anillos quelato de cinco miembros organizados en los lados
opuestos de las caras superior e inferior de un antiprisma cuadrado ligeramente
distorsionado, con las distancias de enlace mas cortas con Cd1-Oc = 2.276(3)-2.371(3) A y
las mas largas para Cd1-Oh = 2.446(3)-2.599(3) A. Un anillo de cada cara tiene un Oc en
coordinacion puente quelato tridentado con un Cd2 en la cara inferior y un Cd3 en la cara
superior; estos anillos presentan las distancias de enlace Cd1-Oc y Cd1-Oh mas largas.

El ion Cd2 exhibe una coordinacion octaédrica distorsionada formada por cinco Oc y un Oh
pertenecientes a cuatro cadenas distintas. Las posiciones axiales corresponden a las
distancias de enlace mas grandes, siendo estas Cd2-Oh15=2.334(3)A y Cd2-
Oc12 = 2.662(3) A; las posiciones ecuatoriales estan todas ocupadas por Oc con distancias
de enlace en el rango 2.248(3)-2.302(3)A. Ambos atomos axiales estan conectados al plano
ecuatorial por carboxilatos quelatantes, como resultado estos atomos estan desviados de su
posicion ideal creando un éangulo entre ellos de Oc12-Cd2-Oh15 = 178.43(9)°. Oc12
pertenece a un carboxilato quelato asimétrico con Oc11 y a su vez, actia como puente
quelato tridentado con Cd1; como resultado de las restricciones estéricas Oc11 esta
desviado significativamente del plano ecuatorial con un angulo Oc11-Cd2-Oc12 = 52.83(9)°.
Al mismo tiempo, Oh15 y Oc13 forman un anillo quelato de cinco miembros, resultando en un
angulo Oc13-Cd2-Oh15 = 70.15(9)°. En consecuencia, los angulos del plano ecuatorial (O-
Cd2-0) se desvian de 90° en un rango de 90.20(11)° a 105.0(1)°.

Cd3 también presenta una coordinacion octaédrica distorsionada, formada por una molécula
de agua, cuatro Oc y un Oh; estos ultimos, pertenecientes a cuatro cadenas distintas. Las
posiciones axiales estan ocupadas por Oh16 y Ow19, mientras que todas las posiciones
ecuatoriales estan ocupadas por atomos tipo Oc. La distorsiébn del poliedro esta generada
por el carboxilato Oc2-C1-Oc1 que presenta una coordinacién puente quelato tridentado con
Oc1 conectando a un Cd1, el quelato resulta en un angulo de Oc2-Cd3-Oc1 = 53.89(9)° con
las distancias mayores del poliedro: Cd3-Oc1 = 2.404(3) A y Cd3-Oc2 = 2.446(3) A. Todos
los &ngulos del plano ecuatorial estan desviados de 90° con la mayor desviacion de 0O2-Cd3-
08 =111.54(10)°. A pesar de que en el poliedro de Cd3 los atomos axiales no estan
conectados a los atomos ecuatoriales, sus posiciones presentan una desviacion de la
posicién ideal con un angulo entre ellos de Oh16-Cd3-Ow19 = 172.31(12) A.
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Figura 41. Poliedros de coordinacion de los atomos de Cd en TartCd-|

Tabla 27. Distancias (A) y angulos (°) de enlace alrededor de los atomos de Cd en TartCd-I

Cd1 Cd2 cd3
Cd1-Oc6 = 2.276 (3) A Cd2-Oc5 = 2.248 (3) A Cd3-Oc8 = 2.203 (3) A
Cd1-Oc7 = 2.298 (3) A Cd2-Oc14 = 2.285 (3) A Cd3-Oc17 = 2.235 (3) A
Cd1-Oc12 =2.323 (3) A Cd2-Oc13 = 2.286 (3) A Cd3-0Oh16 =2.357 (3) A
Cd1-Oc1 =2.371 (3) A Cd2-Oc11 =2.302 (3) A Cd3-Ow19 =2.371 (3) A
Cd1-Oh4 = 2.446 (3) A Cd2-0Oh15 = 2.334 (3) A Cd3-Oc1 = 2.404 (3) A
) A A
A 1
A

3

WWWw

Cd1-Oh9 = 2.476 (3) A Cd2-Oc12 = 2.662 ( Cd3-Oc2 = 2.446 (3) A

Cd1-Oh10 = 2.562 (3) A Oc5-Cd2-Oc14 = 92.07 (10)° 0c8-Cd3-0Oc17 = 111.14 (11)°
Cd1-Oh3 = 2.599 (3) A Oc14-Cd2-Oc13 = 105.0 (1)° Oc17-Cd3-Oc1 = 82.75 (10)°
Oc6-Cd1-Oh4 = 69.09 (9)° Oc5-Cd2-Oc11 = 90.20 (11)° 0c8-Cd3-02c = 111.54 (10)°
Oc7-Cd1-Oh9 = 69.07 (8)° 0c13-Cd2-Oc11 = 91.31 (10)° Oc1-Cd3-Oc2 = 53.89 (9)°
Oc12-Cd1-Oh10 = 67.02 (8)° Oc13-Cd2-Oh15 = 70.15 (9)° | Oh16-Cd3-Ow19 = 172.31 (12)°
Oc1-Cd1-Oh3 = 65.18 (8)° Oc12-Cd2-Oh15 = 178.43 (9)°

Oc11-Cd2-Oc12 = 52.83 (9)°

En la conectividad entre los centros metalicos es posible identificar la formacién de
aglomerados inorganicos Cd-O-Cd como se muestra en la Figura 42. Los poliedros de Cd1 y
Cd2 estan conectados por el vértice Oc12, con Cd1--Cd2=4.7722(4) A y Cd1-Oc12-
Cd2 =146.31(12)°%; y los poliedros de Cdi y Cd3 comparten el vértice Oc1 con
Cd1--Cd3 = 4.4791(4) A y Cd1-Oc1-Cd3 = 139.41(11)°. Estas unidades inorganicas estan
conectadas por los ligantes tartrato para formar un polimero tridimensional poroso.

(ca2 i 1
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Figura 42. Aglomerado inorgénico en la estructura de TartCd-I

El enrejado presenta canales elipticos estrechos a lo largo del eje a —de 3.72 (5) A por
10.87 (4) A en la estructura hidratada—, las moléculas de agua coordinada se encuentran
ubicadas sobre las paredes de estos canales. Dichos canales actian como ventanas de
acceso a las cavidades que contienen a las moléculas de agua libre (Figura 43); los estudios
de andlisis térmico sugieren que la movilidad de las moléculas de agua a través de estas
ventanas es lenta pero posible.
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En las cavidades, las moléculas de agua libre forman enlaces de hidrégeno con los grupos
hidroxilo y Oc coordinados de los ligantes que las rodean (dO--O = 2.664 (4)-3.258 (5) A).
Las cavidades también contienen a los Oc18 no coordinados, quienes forman enlaces de
hidrégeno con un grupo hidroxilo de una cadena distinta (dO---O = 2.733 (5) A) y la molécula
de agua coordinada (dO---O = 3.184 (5) A).

Figura 43. Estructura extendida de TartCd-l, se muestran los canales elipticos a lo largo del eje a. Los
poliedros azules representan las cavidades que contienen a las moléculas de agua libre.

3.6. Tartrato de cadmio, TartCd-Il: Cd3(H20)2(C4H306)2°5.5H-0
3.6.1. Grado de Hidratacion y Estabilidad Térmica

El termograma presenta tres eventos térmicos (Anexo Il), los detalles se muestran en la
Tabla 28. Desde la temperatura ambiente hasta los 90°C se observa una pérdida en peso de
11.84%, que corresponde a la evolucion de 5 moléculas de agua por férmula unitaria. La
temperatura relativamente baja sugiere que las moléculas de agua no estan coordinadas y la
porosidad del enrejado no impone grandes barreras difusivas.

Como se explicé en la seccién 3.5.1, la cantidad de moléculas de agua fisisorbidas depende
de la humedad relativa ambiental, lo cual explica la diferencia en el nimero de moléculas de
agua determinadas a partir del termograma y aquellas determinadas por difraccién de rayos
X.

El compuesto permanece estable hasta los 217°C, donde comienza la descomposicién de la
estructura cristalina. Este proceso ocurre en dos etapas consecutivas que terminan a los
304°C; la perdida total corresponde a la evolucién de dos ligantes tartrato y dos moléculas de
agua coordinada.

Tabla 28. Detalles de los eventos térmicos en el termograma de TartCd-II

Evento térmico Desolvatacion Descomposicion Residuo
temp. inicial, °C temp. ambiente 217 -
temp. final, °C 90 304 -
pérdida en peso exp, % 11.84 36.19 51.97
pérdida en peso calc, % - 37.25 49.11
Asignaci()n 5.0 Hgo (H20)2(C4H304_5)2 3CdO

La reversibilidad del proceso de deshidratacion se corrobord con tres ciclos de hidratacion-
deshidratacion, los perfiles de masa como funcion del tiempo se presentan en el Anexo Il.
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Posteriormente se midi6 un patron de difraccion de rayos X de polvos para confirmar la
estabilidad de la estructura cristalina. Este resultado es esencial para considerar su potencial
aplicacion en el almacenamiento y deteccion de moléculas pequefas.

3.6.2. Caracterizacién vibracional por espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo se encuentra en el Anexo Il. Muestra una sefial ancha e intensa en
la region 3601-2505 cm™, la cual corresponde a los modos de tension v(O-H) de las
moléculas de agua (tanto coordinadas como libres) y los grupos hiroxilo de las cadenas
tartrato; el ensanchamiento evidencia la existencia de enlaces de hidrégeno entre ellos.

La ausencia de una banda de absorcion alrededor de los 1700 cm™ confirma que los grupos
carboxilo de los ligantes tartrato estan completamente desprotonados; sus modos de tensién
asimétrico v,,(C05) y simétrico v;(CO;) se encuentran en la region de 1600-1300 cm™. La
banda en 1556 cm™ corresponde a v.s(O-C-0), la banda correspondiente a vs(O-C-O) esta
dividida en dos componentes: 1405 y 1308 cm™. Comparando con el Avipnico = 191 cm™, el
delta mayor Av (248 cm™) se atribuye a una coordinacién puente quelato tridentado y el
menor Av (151 cm™) corresponde al modo puente bidentado.

3.6.3. Resolucion y Refinamiento Estructural

La solucién del cristal se llevé a cabo por difracciobn en monocristales de acuerdo a la
metodologia descrita en la seccion 2.3.3. En la Tabla 29 se presenta un resumen de los
datos cristalinos, la coleccidon de datos y el refinamiento estructural.

Tabla 29. Coleccién de datos y resultados del refinamiento estructural de TartCd-I

Férmula molecular Cdg(HgO)g(C4H305)2‘5.5Hgo
T (K) 100 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Forma del cristal prisma
Tamafo del cristal (mm) 0.122 x 0.142 x 0.198
Sistema cristalino Ortorrébmbico
Grupo espacial P2:2,2

a (A) 13.7005 (14)
b (A) 15.6523 (16)
c (A) 9.4417 (10)
a (°) 90

B () 90

v () 90

v (A% 2024.7 (4)

Z 2

p calc (g/cm’) 2514
Coeficiente de absorcion (mm™) | 3.216
Parametro de Flack 0.02 (5)
Reflexiones recolectadas 19354
Reflexiones independientes 5903

Rp 0.0417

Rwp 0.0894

S 1.087
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3.6.4. Descripcion de la Estructura Cristalina

La unidad asimétrica de TartCd-Il (Figura 44) esta compuesta por tres iones Cd(ll), dos
ligantes tartrato de carga -3 (L1: C1—C4, Oc1—0c6; L2: C5—C8, Oc7—0c12), dos
moléculas de agua coordinada (Ow13—0w14) y 5.5 moléculas de agua libre (Ow15—0w20).
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Figura 44. Unidad asimétrica de TartCd-Il. Las moléculas de agua libre y los atomos de hidrégeno de
las cadenas tartrato se omiten por claridad

En la estructura, ambos ligantes tartrato tienen una carga de -3, derivada de la
desprotonacion de un grupo hidroxilo. Este hecho tiene un profundo efecto sobre la
estructura, con los oxigenos alcoxi coordinando a tres atomos de Cd, mientras que los
grupos hidroxilo solamente estan enlazados a uno. La coordinacién de los grupos hidroxilo y
alcoxi de ambos tartratos es similar, donde los Oh coordinan a un atomo de Cd que a su vez
esta en modo de coordinacién quelatante a su Oc vecino y al Oa. El Oa esta coordinado a
tres atomos de Cd, donde uno esta en modo quelante al Oc vecino. En ambos tartratos un
grupo carboxilato presenta una coordinacién puente bidentado y el otro puente quelato
tridentado (Figura 45).

L2

Figura 45. Modo de enlace de los aniones tartrato en TartCd-II

Los iones Cd1 y Cd2 presentan entornos heptacoordinados similares (Figura 46), con una
geometria octaédrica monoapicada formada por un Oh, dos Oc y tres Oa provenientes de
tres ligantes distintos y una molécula de agua. En ambos poliedros las posiciones axiales
estan ocupadas por una molécula de agua y un alcoxi, con distancias de enlace Cd1-
Ow13 =2.410(6) A, Cd1-Oa4 = 2.386(5) A, Cd2-Ow14 = 2.295(7) A y Cd2-0a10 = 2.371(5) A,
respectivamente. En los planos ecuatoriales se ubican dos atomos Oa, un Oh y un Oc con
distancias de enlace en el rango de 2.296(6)-2.395(6) A para Cd1y 2.275(6)-2.572(6) A para
Cd2. Los atomos en las posiciones apicadas son tipo Oc con distancias de enlace Cd1-
011 =2.286(6) A y Cd2-05 = 2.327(6) A; la principal diferencia entre ambos poliedros radica
en que en el ambiente de Cd2 los dos atomos Oc actuan como puentes con dos Cd3. En
ambos poliedros se observa la presencia de tres anillos quelato de cinco miembros : uno
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conectando un atomo Oa del plano ecuatorial con el 4tomo apical y dos anillos que
involucran al mismo ligante —uno entre el atomo Oa axial y el Oh ecuatorial, y otro entre éste
ultimo y el Oc ecuatorial-. En el ambiente de Cd1 los atomos ecuatoriales Oa10 y Oai10’
estan conectados por otro Cd1 y a su vez estan conectados al atomo axial Oa4 por un Cd2
cada uno; el ambiente de Cd2 presenta un comportamiento analogo. Ello permite la
formacién de un nucleo heterocubano (Cd;0,) creado por dos Cd1 y dos Cd2, ilustrado en la
Figura 47; los poliedros de cada pareja de atomos de Cd en el heterocubano comparten una
arista, resultando en una separacién Cd--Cd = 3.526 (8)-3.624 (9) A.

Los 4tomos Cd3 presentan una coordinacién octaédrica a seis atomos Oc provenientes de
cuatro ligantes distintos, con distancias de enlace en el rango: 2.203(6)-2.604(6) A. Dos
carboxilatos (Oc7-C5-Oc8 y Oc5-C4-0Oc6) se encuentran en modo puente quelato tridentado
ligando a Cd3 con dos atomos Cd2 distintos; los atomos que actian como puente presentan
las distancias de enlace mas largas del poliedro: Cd3-Oc7 =2.489(5) A y Cd3-
Oc5 = 2.604(6) A. Uno de estos carboxilatos conecta al atomo axial Oc7 con un atomo
ecuatorial Oc8, el otro carboxilato corresponde a los atomos ecuatoriales Oc5 y Oc6. Debido
a los quelatos, los angulos entre los atomos del plano ecuatorial se desvian de los 90° en un
rango de O-Cd3-O = 53.4(2)-124.8(2)°, donde Oc8 esta desviado del plano ecuatorial con
08-Cd3-07 =54.71(19)°; a su vez, el angulo resultante entre los atomos axiales diverge
significativamente de 180° con un valor de O12-Cd3-0O7 = 146.3(2)°. La variacién en las
distancias y angulos de enlace explican la distorsion del poliedro.

Tabla 30. Distancias (A) y angulos (°) de enlace alrededor de los atomos de Cd en TartCd-lI

Cd1

Cd2

Cd3

Cd1-O11 =2.286 (6) A

Cd2-04’ = 2.275 (6) A

Cd3-02 =2.203 (6) A

Cd1-010’ = 2.296 (6) A

Cd2-014 =2.295 (7) A

Cd3-012 = 2.208 (6) A

Cd1-010 = 2.365 (6) A

Cd2-07 =2.321 (6) A

Cd3-06 = 2.245 (6) A

Cd1-01=2.379 (6) A

Cd2-04 =2.324 (6) A

Cd1-04 =2.386 (5) A

Cd2-05 =2.327 (6) A

(
Cd3-08 = 2.318 (6) A
Cd3-07 =2.489 (5) A

Cd1-03 =2.395 (6) A

Cd2-010 =2.371 (5) A

Cd3-05 = 2.604 (6) A

Cd1-013 =2.410 (6) A

Cd2-09 = 2.572 (6) A

08-Cd3-07 = 54.71 (19)°

011-Cd1-010 = 72.02 (19)°

04’-Cd2-04 = 79.61 (19)°

06-Cd3-05 = 53.4 (2)°

010-Cd1-010 = 77.6 (2)°

(
04-Cd2-05 = 73.4 (2)°

02-Cd3-08 = 124.8 (2)°

010-Cd1-O4 = 81.41 (19)°

04-Cd2-010 = 81.97 (19)°

08-Cd3-06 = 90.6 (2)°

010-Cd1-04 = 79.83 (18)°

07-Cd2-010 = 84.4 (2)°

05-Cd3-02 = 89.4 (2)°

01-Cd1-04 = 80.0(2)

04-Cd2-010 = 81.16(19)

012-Cd3-07 = 146.3(2)

01-Cd1-03 = 69.2(2)

07-Cd2-09 = 66.6(2)

04-Cd1-03 = 68.72(19)

010-Cd2-09 = 66.51(19)

d2

c6

2 Cds
Ot

c7
d2 c8

Figura 46. Poliedros de coordinacién de los atomos de Cd en TartCd-II
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Figura 47. Nacleo heterocubano (Cd4O,) en la estructura de TartCd-II: a) poliedros de coordinacion de
los Cd y su conectividad con los atomos Cd3; b) representacion tipo alambre de los enlaces

En la estructura, los heterocubanos estan conectados por centros Cd3 (Figura 47a) llevando
a la formacion de ladminas inorganicas corrugadas en el plano ab (Figura 48a), las cuales
estan conectadas por los ligantes tartrato para formar un enrejado tridimensional. La
disposicidon de las unidades inorganicas dentro de las capas crea canales elipticos a lo largo
de [001] con dimensiones aproximadas de 6.21(1)A por 7.96(1)A, donde se alojan la mayor
parte de las moléculas de agua libre (Figura 48b). Las moléculas de agua coordinada se
ubican en el espacio entre las ladminas, donde también es posible encontrar algunas
moléculas de agua libre, de manera que la estructura se puede describir como una estructura
abierta, con moléculas de agua dispersadas por todo el enrejado.

Una red de enlaces de hidrogeno se forma a través de la estructura, todas involucrando a las
moléculas de agua libre con (i) otras moléculas de agua libre (dO---0=2.808(12)-3.065(10)A),
(i) moléculas de agua coordinada (dO--0=2.78(1)-2.904(7)A), (i) grupos hidroxilo
(dO--0=2.636(9)-2.906(9)A) y (iv) Oc coordinados (dO---0=2.701(9)-2.920(9)A).

Ca

a

Figura 48. a) Vista de la estructura de TartCd-1l a lo largo del eje a mostrando la naturaleza corrugada
de las laminas inorganicas. b) Vista de los canales elipticos a lo largo del eje c.
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3.7. Tartrato de cadmio, TartCd-lll: Cdz(H20)(C4H406)2-3H-0O
3.7.1. Grado de Hidratacion y Estabilidad Térmica

El termograma de TartCd-lll presenta tres eventos térmicos, los detalles se muestran en la
Tabla 31 y el termograma se encuentra en el Anexo Il. Desde temperatura ambiente hasta
los 85°C se observa la evolucion de 1.9 moléculas de agua, la temperatura relativamente
baja a la que ocurre este evento sugiere que las moléculas de agua son no coordinadas y la
porosidad del enrejado les permite difundir libremente fuera del cristal.

Como se explicé en la seccién 3.5.1, la cantidad de moléculas de agua fisisorbidas depende
de la humedad relativa ambiental, lo cual explica la diferencia en el nimero de moléculas de
agua determinadas a partir del termograma y aquellas determinadas por difraccién de rayos
X.

El compuesto permanece estable hasta los 230°C, donde comienza la descomposicién de la
estructura cristalina. Este evento ocurre en dos etapas consecutivas que terminan a los
390°C; la perdida total corresponde a la evolucién de dos ligantes tartrato y una molécula de
agua coordinada. La estabilidad de la estructura cristalina después de la deshidratacién se
corrobor6 por difraccion de rayos X de polvos.

Tabla 31. Detalles de los eventos térmicos en el termograma de TartCd-llI

Evento térmico Desolvatacion Descomposicion | Residuo
temp. inicial, °C temp. ambiente 229 -
temp. final, °C 85 391 -
pérdida en peso exp, % 5.99 48.53 45.48
pérdida en peso calc, % - 49.22 43.31
Asignaciéon 1.9 H,O (H20)(C4H405), 2 CdO

3.7.2. Caracterizacion vibracional por espectroscopia infrarroja

El espectro de infrarrojo se encuentra en el Anexo Il. Muestra una sefial ancha e intensa en
la region 3490-2577 cm™, la cual corresponde a los modos de tension v(O-H) de las
moléculas de agua (tanto coordinadas como libres) y los grupos hidroxilo de las cadenas
tartrato. El ensanchamiento es evidencia de la existencia de enlaces de hidrégeno entre
estas moléculas.

La ausencia de una banda de absorcion alrededor de los 1700 cm™ confirma que los grupos
carboxilo de los ligantes tartrato estan completamente desprotonados; sus modos de tensién
asimétrico v,,(C05) y simétrico vs(CO;) se encuentran en la region de 1600-1300 cm™. La
banda v,s(C0O;) se encuentra en 1570 cm™, mientras que la banda v,(C0;) esta dividida en
dos componentes en 1405 y 1366 cm™. Comparando con el Avjppico = 191 cm™, el delta
mayor Av (204 cm™) se atribuye a una coordinacién monodentado y el menor Av (165 cm™)
se relaciona con el modo puente bidentado.

3.7.3. Resolucion y Refinamiento Estructural

La solucién del cristal se llevd a cabo por el método de monocristal de acuerdo a la
metodologia descrita en la seccion 2.3.3. En la Tabla 32 se presenta un resumen de los
datos cristalinos, la colecciéon de datos y el refinamiento estructural.
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Tabla 32. Coleccion de datos y resultados del refinamiento estructural en monocristal de TartCd-1lI

Férmula molecular Cdg(HgO)(C4H40e)23HZO
T (K) 298 (2)
Longitud de onda (A) 0.71073
Forma del cristal prisma
Tamafio del cristal (mm) 0.20x0.14 x 0.11
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,

a (A) 7.6393 (8)

b (A) 11.5121 (12)
c (A) 9.0174 (10)
a(°) 90

B (°) 99.305 (1)

v (%) 90

v (A% 782.6 (1)

Z 2

p calc (g/cm’) 2.5164
Coeficiente de absorcion (mm™) | 2.807
Parametro de Flack 0.02 (2)
Reflexiones recolectadas 6492
Reflexiones independientes 2854

Rp 0.0184

Rwp 0.0414

S 1.013

3.7.4. Descripcion de la Estructura Cristalina

La unidad asimétrica de TartCd-lll forma una entidad dimérica [Cdx(C4H4O6)2(H20)]
constituida por cationes Cd(Il) unidos por dos ligantes tartrato de carga -2 (L1: C1—C4,
Oc1—0c6; L2: C5—C8, Oc7—0c12) a través de la formacién de anillos quelato de cinco
miembros con los grupos carboxilato e hidroxilo, y una molécula de agua coordinada (Ow13),
como se muestra en la Figura 49. Tres moléculas de agua adicionales se encuentran
conectadas a los dimeros por enlaces de hidrogeno (Ow14—-0w16). Una revisidn
bibliografica en la base de datos Cambridge Structural Database (CSD) y en las bases de
datos bibliograficas: Scopus y Science Finder arroj6 la existencia de un polimorfo [57] y un
isomorfo con férmula molecular [Mny(C4H;06)2(H20)] [56].

En la formacion de los dimeros, ambos tartratos enlazan a los centro metalicos por dos
anillos quelato de cinco miembros entre un atomo carboxilato y un hidroxilo. En L1 ambos
carboxilatos presentan una coordinacion puente bidentado, mientras que en L2 un
carboxilato presenta coordinacion puente bidentado y el otro monodentado (Figura 50).
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Figura 49. Unidad asimétrica de TartCd-Ill. Las moléculas de agua libre y los atomos de hidrogeno de
las cadenas tartrato se omiten por claridad
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Figura 50. Modo de enlace de los aniones tartrato en TartCd-llI

Los atomos de Cd1 y Cd2 presentan una coordinacion octaédrica distorsionada con
ambientes muy similares, como se muestra en la Figura 51; las distancias y angulos de
enlace alrededor de los cationes se presentan en la Tabla 33. Cd1 esta coordinado cuatro Oc
y dos Oh pertenecientes a cuatro tartratos distintos, mientas que el ambiente de Cd2
contiene tres Oc y dos Oh provenientes de tres ligantes y una molécula de agua. Las
distancias de enlace alrededor de Cd1 varian en el rango 2.212(3)-2.249(3) A para los
atomos tipo Oc y 2.411(3)-2.442(3) A para los Oh. Las posiciones axiales del octaedro
corresponden a la distancia mas larga de cada tipo (Oc8 y Oh4). De acuerdo a la entidad
dimérica, el poliedro presenta dos anillos quelato de cinco miembros: uno conectando dos
atomos del plano ecuatorial y uno entre un atomo axial y uno ecuatorial; como resultado,
todos los angulos internos del poliedro difieren significativamente de los 90°. En la esfera de
coordinacién de Cd2 las distancias de enlace varian en un rango de 2.179(2)-2.299(3) A para
Oc y 2.312(3)-2.360(3) A para Oh. Los atomos axiales son Oh4, que corresponde a la
distancia de enlace mas larga, y la molécula de agua Ow13 (2.233(3) A). Al igual que se
observé en Cd1, este poliedro presenta un anillo quelato de cinco miembros en el plano
ecuatorial y uno conectando un atomo axial con uno ecuatorial.
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Figura 51. Poliedros de coordinacion de los atomos de Cd en TartCd-lll

Tabla 33. Distancias de enlace alrededor de los atomos de Cd en TartCd-lll

Cd1 Cd2
Cd1-Oc11=2.212(3) A Cd2-Oc6 =2.179 (2) A
Cd1-Oc2 =2.233 (3) A Cd2-Oc1 =2.229 (2) A
Cd1-Oc5 =2.241 (3) A Cd2-Ow13 =2.233 (3) A
Cd1-Oc8 = 2.249 (3) Ao Cd2-Oc7 = 2.299 (3) /}
Cd1-Oh10 =2.411 (3) A Cd2-0h9 =2.312 (3) A
Cd1-Oh4 = 2.442 (3) A Cd2-Oh3 = 2.360 (3) A

011-Cd1-02 = 90.58 (11)°

06-Cd2-0O1 = 114.00 (11)°

02-Cd1-05 = 102.23 (12)°

06-Cd2-07 = 87.29 (10)°

011-Cd1-010 = 71.55 (9)°

01-Cd2-09 = 89.4 (1)°

05-Cd1-010 = 92.43 (10)°

07-Cd2-09 = 69.82 (9)°

01-Cd2-03 = 71.59 (10)°

05-Cd1-04 = 70.47 (9)°
08-Cd1-04 = 158.29 (10)°

013-Cd2-03 = 164.83 (11)°
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En la estructura extendida de TartCd-lll, los dimeros estan conectados a través de los
carboxilatos para formar laminas poliméricas que crecen paralelas al eje b (Figura 52a y b).
Estas laminas estan conectadas por los atomos carboxilato Oc6 y por una red de enlaces de
hidrégeno entre los grupos hidroxilo, los Oc y las moléculas de agua alojadas entre las
laminas (Figura 52c). El resultado es una estructura tridimensional porosa, con canales de
aproximadamente 3.96(4) A por 8.51(5) A entre las laminas y canales de aproximadamente
3.29(4) A por 7.68(4) A a lo largo del eje ¢ (Figura 53).
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Figura 52. Laminas poliméricas formadas por los dimeros en TartCd-1lI: vistas a lo largo del a) eje a'y
b) eje b; ¢) enlaces de hidrégeno que conectan las laminas.

Figura 53. a) Vista de la estructura extendida de TartCd-lIll a lo largo del eje c y b) a lo largo del eje b,
donde se identifican los canales formados entre las laminas.

3.8. Potenciales aplicaciones

En términos generales, las estructuras formadas a partir de la unién de cadenas organicas y
cationes metalicos suelen presentar cierta flexibilidad que resulta interesante para su
aplicacion en el almacenamiento de moléculas pequenas. En particular, la reversibilidad del
proceso de hidratacién-deshidratacién de los tartratos de cadmio (TartCd) y el SucCu los
hacen candidatos ideales para esta aplicacién. En este sentido, el tamafo de los poros
formados en las laminas inorganicas de TartCd-Il lo hacen un candidato particularmente
atractivo.

En el SucCu la deshidrataciébn ocurre sin la necesidad de aumentar la temperatura,
simplemente exponiendo el compuesto hidratado a un ambiente seco. Una vez deshidratado,
si se expone a un ambiente saturado de alguna molécula polar, esta sera atraida fuertemente
por los 4tomos de cobre, generando un efecto compuerta inducido por el adsorbato; este
proceso se ilustra en la Figura 54. Como resultado se veran modificadas las propiedades del
material, permitiendo su aplicacibn como sensor molecular.
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Figura 54. Esquema del proceso de deshidratacion e incorporacion de otros adsorbatos

Las estructuras de AdipCu y AdipZn presentan enrejados tridimensionales donde las
cadenas actian como pilares entre laminas inorganicas; debido a este arreglo podrian ser
aplicados como adsorbentes en condiciones supercriticas, donde las altas presiones
contribuirian a aumentar la flexibilidad de las cadenas y permitir el acceso de las moléculas
huésped. Como consecuencia de la incorporacién de las moléculas huésped, las cadenas se
deformaran significativamente, cambiando sus propiedades fisicoquimicas y permitiendo su
aplicacion también como sensores. De la misma manera, en la estructura de SucZn las altas
presiones podrian inducir la adsorcion de moléculas dentro de las ldminas poliméricas
flexibles.

Como se discutid en la seccion 3.4, en el arreglo espacial del AdipZn las cadenas L1
proporcionan rigidez a la estructura al mismo tiempo que los pilares L2 permite cierta
flexibilidad. Gracias a la rigidez generada por L1 se podria pensar en modificar la estructura
post-sintesis, atacando quimicamente o radiolégicamente las cadenas para incrementar la
accesibilidad de moléculas huésped a través de la creacion de canales aleatorios.

En las estructuras tridimensionales de los tartratos de cadmio, particularmente TartCd-l y
TartCd-1ll que contienen aglomerados metalicos OD; se podria atacar quimicamente el
blogue inorganico, desmetalizando parcialmente la estructura para generar poros de mayor
tamarnio.

En la estructura del SucZn, la interaccion entre laminas poliméricas a través de enlaces de
hidrégeno entre los grupos hidroxilo abre la posibilidad de implementar diversas aplicaciones.
El termograma evidencia que su descomposicibn ocurre de manera escalonada,
comenzando con una deshidroxilacién parcial; el control de este proceso permitiria su
aplicacion como intercambiador idnico. La deshidroxilacion parcial también podria permitir
pilarear las laminas poliméricas con aglomerados metélicos rigidos generando un enrejado
tridimensional.

Finalmente, los compuestos con bloques inorganicos de dimensionalidad 0D y 1D podrian
utilizarse como plantillas para la fabricacion de nanoparticulas y nanoalambres,
respectivamente.
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Capitulo 4. Efecto de las condiciones de sintesis
en la diversidad estructural de polimeros de
coordinacion

En este capitulo se estudia el efecto de algunas condiciones de sintesis en la composicion
de equilibrio de los sistemas:

B. Zn(C2H30,)2-2H,0 / C4HsO4 / NaOH/ H,O; Succinatos de Zinc
E. Cd(C2H30,)2:2H,0 / Ko(C4H406)-0.5H,0 / H,O; Tartratos de Cadmio

Para ello se varian: la proporcién ligante:metal de los reactivos, la temperatura y el tiempo de
calentamiento. Los patrones de difraccién de rayos X de polvos de los productos de reacciéon
se estudian para determinar su composicién de fases, permitiendo identificar tendencias
hacia la formacion de los distintos arreglos espaciales debido a la variacibn de los
parametros de reaccion.

En base a los resultados reportados por Livage et al. [25] y Forster et al. [16, 29] en la familia
de los succinatos de cobalto, sabemos que la proporciéon ligante:metal de los reactivos, la
temperatura y el tiempo de reaccion son las variables de reaccion mas importantes para
determinar la composicion de fases de los productos de reaccién. En colaboraciéon con el
grupo de trabajo del Dr. Jorge Balmaseda Era se hicieron experimentos preliminares
variando dichos parametros de reaccién en los sistemas objeto de estudio para identificar la
posible existencia de fases desconocidas de estos compuestos. A raiz de los resultados
obtenidos se disefiaron los experimentos factoriales de los sistemas B y E cuyos resultados
se presentan a continuacion.

4 1. La familia de los Succinatos de Zinc

El estudio del efecto de las condiciones de sintesis en la familia de los succinatos de zinc se
divide en dos partes: sintesis hidrotermal y sintesis con calentamiento a reflujo. En ambos
experimentos se mantiene constante la temperatura y se varian la proporcion ligante:metal
de los reactivos y el tiempo de calentamiento. En la sintesis hidrotermal el tiempo
corresponde a los dias dentro de la mufla y en la sintesis con calentamiento a reflujo
representa las horas en condiciones de reflujo.

4.1.1. Sintesis hidrotermal

A partir del experimento factorial 32 con los factores: proporcién ligante:metal de los reactivos
y tiempo (dias) de calentamiento, se obtuvieron nueve productos policristalinos. En los
patrones de difraccibn de rayos X de polvos se identificaron mezclas de dos fases
reportadas: Zn(C4H404)-a y Zn(C4H40,)-B [37]; la composicion porcentual de fases se
determin6 a partir de un analisis cuantitativo de fases por el Método de Rietveld de los
patrones de difraccién. Los factores y niveles del experimento factorial y la composicion
porcentual de fases de los productos resultantes se describen en la Tabla 34.
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Tabla 34. Niveles del disefio factorial 3% de sintesis hidrotermal de succinatos de zinc y composicion
de fases de los productos

Composicion porcentual de fases
Factores
No. (%)
reaccion | proporcion | Temperatura Tiempo
ligante:metal (°C) (dias) Zn(C4Hs0q)-a | Zn(CqHs04)-

1 5:3 150 9 55.7 (9) 44.3 (8)

2 3.5 150 9 3.0 (4) 97.0 (1)

3 5:5 150 9 <3 > 97

4 55 150 6 <3 > 97

5 3:5 150 6 87.6 (8) 12.4 (4)

6 53 150 6 100 0

7 55 150 3 <3 > 97

8 53 150 3 100 0

9 3:5 150 3 <3 > 97

4.1.2. Sintesis con calentamiento a reflujo

Se llevaron a cabo nueve reacciones considerando los factores: proporcion ligante:metal de
los reactivos y tiempo (horas) de calentamiento a reflujo, obteniendo productos policristalinos
formados por tres fases distintas de succinatos de zinc: Zn(C4H404)-a, Zn(C4H404)-B vy el
compuesto nuevo SucZn, cuya estructura se describe en la seccién 3.2. Los factores y
niveles del experimento factorial y la composicion porcentual de fases de los productos
resultantes® se describen en la Tabla 35.

En la mayoria de las muestras se obtuvieron impurezas que no pudieron ser identificadas,
por lo tanto se llevé a cabo un anélisis semi-cuantitativo de fases, considerando solamente
las fases de succinatos de zinc identificadas.

Tabla 35. Niveles del disefio factorial 3% de sintesis con calentamiento a reflujo de succinatos de zincy
composiciéon de fases de los productos

Composicion porcentual de fases
Factores (%)
No. Tiempo
reaccion | proporcién | Temperatura - i i

Iigante:metal (oc) de ;‘ﬁ:;uw Zn(C4H404) a Zn(C4H404) B SucZn
RO1 5:5 94 8 21 (1) 71 (2) 8.0 (3)
R02 5:3 94 8 0 0 100
R0O3 3:5 94 8 0 > 97 <3
R04 5:5 94 4 9.2 (6) 90.8 (20) 0
R0O5 5:3 94 4 100 0 0
R06 3:5 94 4 19 (1) 81 (3) 0
RO7 5:5 94 12 71 (3) 3(1) 6.0 (3)
R08 5:3 94 12 97 (3) 0 3.4 (1)
R09 3:5 94 12 0 0 100

® Debido a que todas las muestras presentaron impurezas que no pudieron ser identificadas, el
analisis cuantitativo de fases se llevo a cabo considerando solamente las fases de succinatos de zinc
identificadas.
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En la Figura 55 se muestran de forma grafica los resultados de las Tabla 34 y Tabla 35;
presentando la composicion porcentual de fases en cada producto en funcién de la variacion
de los factores para los experimentos de sintesis hidrotermal (Figura 55a) y sintesis con
calentamiento a reflujo (Figura 55b).

Para sintesis hidrotermal (Figura 55a), la fase Zn(C4H;0O,)-a se obtiene pura bajo
condiciones de exceso de acido (5:3) y con un tiempo de calentamiento no mayor a 6 dias.
En sintesis con calentamiento a reflujo (Figura 55b) se obtiene de forma aislada también con
una proporcion 5:3 y con un tiempo de calentamiento bajo reflujo de 4 horas. Estos
resultados sugieren que la formacién de esta fase est4d determinada por la proporcion
ligante:metal de los reactivos y que la temperatura de calentamiento juega un rol secundario
en su formacion.

Las condiciones de sintesis utilizadas no permiten la obtencion de la fase Zn(C4H40,4)-B pura.
Bajo condiciones de sintesis hidrotermal se manifiesta en 7 de 9 reacciones, mientras que
bajo condiciones de sintesis con calentamiento a reflujo se obtiene Unicamente en 5 de 9
reacciones; estos resultados sugieren que su formacién es favorecida por temperaturas
mayores. En contraste con la fase Zn(C4H;0,)-a, la fase Zn(C4H4O,)-B se forma
principalmente en condiciones de proporcién equimolar (5:5) o con un exceso de metal (3:5).

Las condiciones de sintesis con calentamiento a reflujo permitieron la formacion de una
nueva fase de succinato de zinc, SucZn, cuya estructura se determiné por primera vez en el
marco de este proyecto de tesis doctoral (ver secciéon 3.2). Para la formacién de este
compuesto fue determinante la temperatura de calentamiento, mientras que los otros factores
que se variaron no mostraron una tendencia clara hacia su formacioén.

La aparicibn de SucZn al disminuir la temperatura de reaccion sugiere un fenémeno
interesante. Los compuestos Zn(C4H404)-a y Zn(C4H40,4)-B, favorecidos por sintesis en
condiciones hidrotermales a 150°C con presion autogenerada, presentan enrejados 3D
formados por unidades inorganicas mononucleares. En contraste, el compuesto SucZn,
sintetizado bajo condiciones de reflujo a 94°C y presion atmosférica, exhibe una estructura
laminar con cadenas inorganicas donde los atomos de Zn se encuentran conectados por
grupos hidroxilo. Esto sugiere que la reduccion de la presion y la temperatura en la sintesis a
reflujo favorecen la incorporacién de grupos hidroxilo a la estructura, contribuyendo a la
formacién de una conectividad Zn-O-Zn. Sin embargo, la coordinacién tetraédrica de los
atomos de Zn y puente bidentado de los carboxilatos, misma en los tres compuestos,
significé una disminucién en la dimensionalidad total del material.

Comparando ambos métodos de sintesis, se puede concluir que las condiciones
hidrotermales son mas favorables que las de calentamiento a reflujo en la obtencion de los
succinatos de zinc; dado que con este Ultimo se obtuvieron una gran cantidad de impurezas.
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4 2. La familia de los Tartratos de Cadmio

Un experimento factorial 3% con los factores: proporcién ligante:metal de los reactivos,
temperatura y tiempo de calentamiento resultdé en veintisiete productos, todos formados por
mezclas de monocristales y policristales de cuatro fases distintas de tartratos de cadmio®,
tres de ellas desconocidas y su estructura determinada por primera vez dentro del marco de
este proyecto de tesis doctoral, y una fase reportada previamente en la literatura:

I.  TartCd-I (ver seccion 3.5)

Il. TartCd-Il (ver seccion 3.6)
lll.  TartCd-lll (ver seccién 3.7)
Iv. [Cd(C4H406)-0.167H.0], [55]

Para determinar la composicion de fases en cada reaccion se midieron patrones de
difraccion de los policristales obtenidos a partir de la sintesis y del polvo generado al moler
algunos de los monocristales. Se encontr6 que en una misma reaccion las fases obtenidas
en forma policristalina y en forma de monocristales no eran siempre las mismas. Por esta
razén no fue posible hacer un analisis cuantitativo de fases, ya que hubiera sido necesario
moler todos los monocristales y mezclarlos con los policristales para obtener un patron que
representara la composicion porcentual real de los productos de reaccién. Por lo tanto, se
hizo un andlisis cualitativo de los patrones, identificando las fases presentes en cada
producto pero sin determinar la proporcion entre ellas.

Los factores y niveles del experimento factorial y la composicién de fases de los productos
resultantes se describen en la Tabla 36. En la Figura 54 se muestra la composicion de fases
de la Tabla 36 para cada uno de los niveles de la temperatura. De los 21 productos que
resultaron en mezcla de fases solamente una esta formada por tres fases, siendo el resto
mezclas de dos fases. Ello sugiere que, en general, se puede esperar que las condiciones de
equilibrio se alcancen con la formacion de la segunda fase, desfavoreciendo la formacion de
una tercera. No obstante, no hay evidencia que sugiera que ciertas fases se forman por
pares, donde la formacion de una fase pudiera influenciar la formacién de una segunda fase
especifica.

Tabla 36. Niveles del disefio factorial 3° y composicion de fases de los productos

Factores L
No. Composicién
reaccion proporcion Temperatura Tiempo de fases
ligante:metal (°C) (dias)

1 3:5 75 1 I+ 1l

2 3:5 75 3 |

3 3:5 75 5 I+ 1l

4 5:5 75 1 I+ 11+ 1
5 5:5 75 3 |

6 5:5 75 5 I+ 1l

7 5:3 75 1 |

8 5:3 75 3 I+ 1l

9 5:3 75 5 I+ 1l
10 3:5 90 1 I+ 1l

® Para simplificar la lectura, se identificara a cada fase con el nimero romano asignado al enlistarlos.
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Factores L
No. Composicién
reaccion proporcion Temperatura Tiempo de fases
ligante:metal (°C) (dias)
11 3:5 90 3 I+ 1l
12 3:5 90 5 I+ 1l
13 5:5 90 1 |
14 5:5 90 3 I+ 1l
15 5:5 90 5 |
16 5:3 90 1 I+ 1
17 5:3 90 3 I+ 1
18 5:3 90 5 I+ 1V
19 3:5 100 1 |
20 3:5 100 3 I+ 1v
21 3:5 100 5 I+ 1V
22 55 100 1 I+ 1V
23 5:5 100 3 I+ 1v
24 5:5 100 5 I+ 1
25 5:3 100 1 I+ 1
26 5:3 100 3 I+ 1v
27 5:3 100 5 I+ 1v

En las condiciones de reaccion empleadas, TartCd-1 es la que se forma mas cominmente, y
es la Unica que se obtiene pura. Se obtiene pura para todas las temperaturas y con
condiciones de proporcién ligante:metal y tiempo de calentamiento distintos, sugiriendo que
para cada temperatura se necesitan condiciones de reaccién distintas para obtenerla pura.
Para las temperaturas de reaccion 75°C y 90°C aparece en al menos 8 de los 9 productos;
sin embargo, a 100°C solamente se forma en 3 productos. Estos resultados sugieren que su
formacién es favorecida por una temperatura menor o igual a 90°C. Esta conclusién se
refuerza por el hecho de que a 100°C la obtencién de esta fase se limite a un dia de
calentamiento.

La formacion de TartCd-l1l se ve favorecida para una temperatura de 90°C con una
proporcion ligante:metal de 3:5. En estas condiciones de exceso del metal, los ligantes estan
en un medio muy cargado electrostaticamente; lo cual favorece la desprotonacién de los

grupos hidroxilo de las cadenas permitiendo la coordinacion de un mayor nimero de cationes.

En las condiciones estudiadas, TartCd-lll se obtiene siempre en mezcla. Su formacion se ve
favorecida para los 75°C y 100°C; sin embargo, no es posible identificar tendencias claras de
proporcién ligante:metal y tiempo de calentamiento que ayuden a su formacion.

[Cd(C4H406)-0.167H,0], se forma a temperaturas de reaccibn mayores, obteniéndose
solamente en una reaccion para 90°C con el mayor tiempo de calentamiento posible (5 dias),
pero en 6 de 9 productos a 100°C. En ningln caso se obtiene pura, es probable que sea
necesario trabajar con temperaturas mas altas para lograrlo.
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Capitulo 5. Efectos del ligante y del metal conector
en ciertas caracteristicas de las estructuras
cristalinas

En este capitulo se analizan tendencias sobre el rol de la coordinacion de los carboxilatos y
la geometria de coordinacion de los metales conectores para la formacién de las estructuras
cristalinas de los compuestos estudiados. Para ello de consideran los resultados presentados
en las Tablas 4, 5 y 6 de la seccién 1.5 de estructuras reportadas en la literatura y la Tabla
35, a continuacién, correspondiente a las estructuras determinadas dentro del marco de este
proyecto, descritas en el capitulo 3. Para apoyar la comprensién de este capitulo, en el
Anexo lll se organiza la informacién de las tablas mencionadas anteriormente en funcién del
metal conector.

En la seccion 5.1 se discuten algunas caracteristicas particulares observadas en la familia de
los tartratos, que resultan a partir de los grupos hidroxilo pertenecientes a la cadena del
anion tartrato, siendo estos: (i) la formacion de entidades diméricas que suelen funcionar
como unidades constructoras de las estructuras de tartratos metélicos, y (i) la
desprotonacion de los grupos hidroxilo pertenecientes a la cadena para aumentar la carga
negativa del anién tartrato a -3 y -4.

Con el objetivo de identificar los efectos del ligante organico y del ibn metélico utilizado como
nodo conector, se analizan las siguientes caracteristicas estructurales de los compuestos
estudiados: 5.2 Modo de coordinacién de los ligantes y sus carboxilatos; 5.3 Geometria de
coordinacion de los iones metalicos; 5.4 Dimensionalidad de la Unidad Inorganica
(determinada a través de la conectividad M-O-M); 5.5 Dimensionalidad Total (establecida por
los enlaces covalentes y de coordinacién entre metales y ligantes); 5.6 Sistema cristalino;
5.7 Grado de hidratacién; 5.8 Isoestructuralidad.

5.1. Caracteristicas particulares de los tartratos metalicos
debido a los grupos hidroxilo de la cadena del ligante

5.1.1. Entidades diméricas como unidades constructivas de las
estructuras

En todas excepto una de las estructuras de tartratos estudiadas se identifica la presencia de
dimeros formados por dos iones metéalicos conectados por dos ligantes tartrato a través de
anillos quelato de cinco miembros (Figura 57). En estas unidades los iones metalicos y los
carboxilatos de los ligantes presentan una gran variedad de modos de coordinacién, en
consecuencia la conectividad entre los dimeros difiere ampliamente resultando en una
diversidad de arreglos cristalinos.
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Tabla 37. Caracteristicas estructurales de los succinatos, adipatos y tartratos de cobre, zinc y cadmio determinados dentro del marco de este

proyecto y descritos en el Capitulo 3

ion Sistema Dim. Unidad No Modo No. iones | _Geometria
Ligante metalico Férmula molecular Clave cristalino y ino-r anica Dim. Total I ant-es coordinacion me.télicos coordinacion
grupo espacial 9 9 carboxilatos metal
Cu Cuy(C4H40,)2 SucCu T”glqlco molrfggduiclj::res Cadenas 2 puente bidentado 2 cuadrada plana
Succinato .
Zn Zn5(0OH)2(C4H404) SucZn Orto(r:;:clﬁblco Cadenas Laminas 1 puente bidentado 1 tetraédrica
Cu Cu,(OH),(CeHgOy) AdipCu MO';ZCLI:'CO Laminas 3D 1 puente bidentado 1 octaédrica
1
Adipato Monoclinico puente quelato
Zn Zn(CeHgO4) AdipZn Pc laminas 3D 2 tridentado 2 octaédrica
bi;;n);;dzo: ;P/upeunetﬁte Cd1:
o . antiprismatica
Cds(H20)(CaHaO0g)s-HoO TartCd-| Ortorrombico | 5 1o merados 3D 3 | Quelato tridentado 3 cuadrada
P2,2:24 L3: puente .
- Cd2 y Cd3:
bidentado y -
octaédrica
monodentado
. Cd1y Cd2:
Tartrato Cd Ortorrébmbico - puente bidentado y octaédrica
Cd3(H20)2(C4H306)2:6.5H,0 TartCd-Il Laminas 3D 2 puente quelato 3 )
P2,2:2 . monoapicada
tridentado . .
Cd3: octaédrica
L1: puente
- . bidentado
Cdo(H:0)(CaHiO)2BH0 | TartCanli | MOnoStinico moﬁg;dui?::res Laminas 2 L2: puente 2 octaédrica
! bidentado y
monodentado
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Tart2

Figura 57. Entidades diméricas cominmente presentes en la familia de los tartratos

Ademas de los compuestos estudiados en este proyecto de tesis, estructuras formadas por
entidades diméricas han sido ampliamente documentadas en la literatura para tartratos
metalicos [107-116].

La unidad asimétrica de los tartratos estad cominmente formada por un dimero, como es el
caso del compuesto TartCd-lll (Figura 58a), aunque en ocasiones esta constituida por parte
del dimero, como en [Zn(C4H406)(H20)]-2H.0 [53] (Figura 58b), o inclusive por mas de uno,
visto en [Zn4(C4H406)4(H20)g]-12H,0 [54](Figura 58c). En la mayoria de los casos la unidad
basica, mostrada en la Figura 57, suele también presentar moléculas de agua coordinadas a
los iones metalicos. De los objeto de estudio, TartCd-l (Figura 59a y b) vy
[Cd(C4H406)-0.167H,0], (Figura 59c y d) presentan unidades asimétricas con una
conectividad muy distinta entre aniones y cationes, no obstante en sus estructuras
extendidas es posible identificar la presencia de dichas entidades diméricas.

Figura 58. Unidades asimétricas de a) TartCd-Ill, b) [Zn(C4H4O6)(H20)]-2H.0 y c)
[Zn4(C4H406)4(H20)g]- 12H0
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Figura 59. a) unidad asimétrica y b) conectividad de unidades diméricas en el enrejado de TartCd-I; c)
unidad asimétrica y d) conectividad de unidades diméricas en el enrejado de [Cd(C4H40s)-0.167H.0],
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El Unico compuesto que no contiene unidades diméricas en su estructura es
[Cu(C4Hs506)2(H20).]-2H,0 [51], debido a que uno de los carboxilatos del ligante permanece
protonado.

5.1.2. Desprotonacion de los grupos hidroxilo para aumentar la carga
negativa del anion tartrato a -3 y -4

En el compuesto TartCd-Il los ligantes tartrato presentan una carga -3, donde uno de los
grupos hidroxilo pertenecientes a la cadena esta desprotonado. El grupo alcoxi resultante
tiene la capacidad de unirse a 3 4tomos metalicos ademas del carbono, en contraste con los
grupos hidroxilo que solamente coordinan a un 4tomo metalico ademas del carbono.. Como
consecuencia, se forman tres anillos quelato de cinco miembros en cada ligante , donde el
tercero se forma entre el alcoxi y el grupo hidroxilo remanente (Figura 60).

Tartrato con carga -3 Tartrato con carga -2
y tres anillos quelato de 5 miembros y dos anillos quelato de 5 miembros

Figura 60. Tartratos con carboxilatos equivalentes pero carga -3 en TartCd-1l y carga -2 en TartCd-I

La unidad asimétrica de este compuesto es similar a las unidades diméricas formadas por los
tartratos de carga -2, con la diferencia de que incrementa el numero de anillos quelato de
cinco miembros debido a los grupos alcoxi (Figura 61).

L2

d3
L1

Figura 61. Unidad asimétrica de TartCd-l

En la literatura se han reportado compuestos con ligantes de carga -3 y -4 para metales
conectores distintos a los estudiados en este documento, algunos de ellos son:
[In(C4H306)HQO]O5H20 [1 1 7] con carga '3, KMnQ[(C4H206)QB]'3H20 [1 18],
KAVO(O2)(C4H206)}2(H20)-5H.0 [119] y Nas[Mn(C4H206)2]-12H,0 [120] con carga -4.
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5.2. Modo de coordinacion de los ligantes y sus carboxilatos

Los modos de coordinacion mas frecuentes en las familias estudiadas son monodentado,
que corresponde al 27% de los carboxilatos, y puente bidentado con el 40% (Figura 62). Este
resultado esta fuertemente influenciado por la tendencia hacia la formacién de entidades
diméricas de los tartratos discutida en la seccién 5.1.1, donde el 50% de los carboxilatos son
puente bidentado y el 39% monodentados. (Figura 63).

La familia de los succinatos presenta todos los modos de coordinaciéon encontrados; esta es
la Unica familia que manifiesta las coordinaciones mas altas: puente tridentado y puente
quelato tetradentado, coordinando a tres centros metalicos cada uno. En contraste, los
ligantes adipato y tartrato presentan carboxilatos cuya méaxima coordinacion es a dos centros
metalicos (Figura 63).

[ Protonado
B No coordinado

[l Monodentado  ™"%¢-"

°

[ Quelato bidentado M:ZZC~R
[ Puente bidentado ::ch—n

M
Puente quelato tridentado  m{3c-r

M
1
M-0,

M=’

[7] Puente tridentado

c—R

-3

ZC—R

Puente quelato tetradentado  ~Z

2-0, 0

Figura 62. Frecuencia de aparicién de los distintos modos de coordinacion de los carboxilatos en los
succinatos, adipatos y tartratos objeto de estudio.

3% 3% 2%
1% ~ ‘ = S
17% 29% 14% )\ \
39% |
| 28% |
50% ‘
21% Y,
Succinatos Adipatos Tartratos
B Protonado B No coordinado ] Monodentado
[ Quelato bidentado 1] Puente bidentado [7] Puente tridentado
Puente quelato tridentado Puente quelato tetradentado

Figura 63. Modo de coordinacion de los carboxilatos presentes en los compuestos de las tres familias
estudiadas

En la familia de los adipatos la coordinacién total de los ligantes, determinada por el nimero
de iones metalicos que coordina, es bidentada en el 57% de los ligantes y tetradentada en el
43%, como se muestra en la Figura 64. Estos ligantes resultan principalmente de la
combinacién de carboxilatos quelato bidentado o monodentados en el primer caso y
carboxilatos puente bidentado o puente quelato tridentado en el segundo (Figura 65a y b). En
contraste, en las familias de los succinatos y tartratos la mayoria de los ligantes son
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tetradentados (39% y 48%, respectivamente), pero también presentan ligantes de mayor
dimensionalidad: 9% pentadentados en los tartratos debido a la desprotonacién de uno de
los grupos hidroxilo (Figura 65c) y 28% hexadentados en los succinatos gracias a la
combinacién de carboxilatos puente tridentado (Figura 65d).

4%

“

Succinatos Adipatos Tartratos
B Monodentado [l Bidentado ] Tridentado
I Tetradentado [ Pentadentado  [] Hexadentado

Figura 64. Coordinacion total de los ligantes presentes en los compuestos de las tres familias
estudiadas

JwﬁM
Doy Do O, G

adipato bidentado adipato tetradentado tartrato pentadentado  succinato hexadentado
a c d

Figura 65. Ejemplos de coordinaciones de los ligantes a) y b) adipato, c) tartrato y d) succinato

A pesar de que la familia de los succinatos presenta la mayor diversidad de coordinaciones
de los carboxilatos, con siete distintas (Figura 63), los ligantes resultantes solamente
presentan cuatro coordinaciones diferentes. En cambio, en la familia de los tartratos, cuatro
carboxilatos distintos se combinan para formar ligantes con cinco coordinaciones diferentes.
Este resultado se debe a que solamente el 17% de los aniones succinato presentan
coordinaciones distintas en ambos carboxilatos, mientras que el 35% de los aniones tartrato
muestran este comportamiento.

En la Figura 66 se puede observar que en los compuestos con cobre o zinc como metal
conector predominan las coordinaciones monodentado y puente bidentado de los
carboxilatos; en contraste, para los compuestos con cadmio predomina significativamente la
coordinacién puente bidentado pero la coordinaciébn monodentado es la menos frecuente. El
mayor radio atdbmico del cadmio (Tabla 3) le permite una amplia diversidad de geometrias de
coordinacion ya que permite disminuir el impedimento estérico al coordinar a los ligantes,
fomentando la coordinacion de todos los Oc presentes en la estructura.
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Cobre Zinc Cadmio

B Protonado B No coordinado 7] Monodentado
I Quelato bidentado 1] Puente bidentado Puente tridentado
| Puente quelato tridentado | Puente quelato tetradentado

Figura 66. Modo de coordinacion de los carboxilatos presentes en los compuesto de acuerdo al metal
conector

5.3. Geometria de coordinacion de los iones metalicos

La Figura 67 revela que la coordinacion octaédrica predomina para los compuestos
estudiados, presentandose en mas del 60% de los compuestos formados con cada uno de
los metales objeto de estudio.

El cadmio presenta numeros de coordinacion relativamente grandes (NC =6,7y 8) con
cuatro geometrias de coordinacién distintas, el cobre presenta tres geometrias de

coordinacion distintas con NC = 4, 5y 6; y el zinc unicamente dos geometrias con NC =4y 6.

Este resultado esta directamente relacionado a la diferencia entre los radios atbmicos de los
metales, siendo 142 pm para Zn, 145 pm para Cuy 161 pm para Cd; al aumentar el radio
atbmico, los cationes pueden adoptar un mayor nimero de geometrias de coordinacion para
acomodar mas atomos donadores en su esfera de coordinacion.

Para cada ion metélico estudiado, aquellos enlazados Unicamente a &tomos tipo Oc
presentan los nUmeros de coordinacion mas bajos. Asimismo, sus nimeros de coordinacion
aumentan con la incorporacion de grupos hidroxilo y moléculas de agua coordinada. La
orientacion de los ligantes alrededor de los iones metalicos debe estar fuertemente
influenciada por restricciones estéricas; asi, los ligantes pequefios como las moléculas de
agua y grupos hidroxilo se pueden acomodar entre las cadenas organicas aumentando el
nuamero de coordinacion del metal.

Cobre Zinc Cadmio
M Tetraédrica, NC-4 M Cuadrada plana, NC-4 [ Piramidal cuadrada, NC-5
B Octaédrica, NC-6 [ Octaédrica monoapicada, NC-7 [ Bipiramidal pentagonal, NC-7

[ Antiprismatica cuadrada, NC-8

Figura 67. Geometria de coordinacion de los metales presentes en los compuestos
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La familia de los succinatos presenta la mayor diversidad de geometrias de coordinacion
adoptadas por los metales conectores (Figura 68), cuyos niumeros de coordinacién varian
desde tetraédrica con NC = 4 hasta bipiramidal pentagonal con NC = 7. Las geometrias con
numero de coordinacibn 4 y 5 se presentan en las estructuras donde las Unicas
coordinaciones de los carboxilatos son puente bidentado, monodentado y no coordinado. El
resto de los compuestos contienen al menos un carboxilato de mayor coordinacién que
contribuye a incrementar la geometria de coordinacién de los cationes.

Succinatos Adipatos Tartratos
B Tetraédrica, NC-4 B Cuadrada plana, NC-4 7] Piramidal cuadrada, NC-5
[ Octaédrica, NC-6 1] Octaédrica monoapicada, NC-7 [ Bipiramidal pentagonal, NC-7

Antiprismatica cuadrada, NC-8

Figura 68. Geometria de coordinacion de los metales presentes en los compuesto de las familias
estudiadas

Se estudiaron seis compuestos de la familia de los adipatos, todos ellos formados por
cationes con coordinacién octaédrica a excepcion de [Cus(CsHgO4)2(OH)2(H20)4], [46] que
contiene un catién octaédrico y uno piramidal cuadrado. En este compuesto es posible que la
coordinacion bidentada de los carboxilatos no haya permitido aumentar la coordinacién del
metal piramidal cuadrado a octaédrico, lo cual hubiera sido posible con una coordinacion
puente quelatante tridentado del carboxilato (Figura 69).

Figura 69. Fragmento de la estructura cristalina de [Cu3(CgHgO4)2(OH)2(H20)4],. Se resalta el
carboxilato cuya coordinacién pudo haber influido en la geometria piramidal cuadrado de algunos Cu

Los tartratos contienen metales con nimeros de coordinacién de 6 a 8, siendo el 83%
octaédricos; de hecho todos los atomos de Cu y Zn presentan su maxima coordinaciéon en
estos compuestos. La coordinacién octaédrica es favorecida por las entidades diméricas
comunmente formadas en estas estructuras cristalinas (seccién 5.1.1); donde cuatro enlaces
pertenecen a dos anillos quelato de cinco miembros de los tartratos que forman el dimero y
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los otros dos corresponderan a moléculas de agua coordinada y/o a carboxilatos de otros
dimeros permitiendo aumentar la dimensionalidad de la estructura resultante (Figura 70).

Figura 70. Ambiente de coordinacién de los atomos de cobre octaédricos en
[CUQ(C4H406)2(H20)2]‘4H20 [50]

Los tartratos con los metales de mayor geometria de coordinacion: octaédrica monoapicada
y antiprismatica cuadrada contienen a los carboxilatos de mayor coordinacién: puente
quelato tridentado. La geometria antiprismatica cuadrada en el compuesto TartCd-lI se
atribuye a que el atomo de Cd pertenece a dos dimeros simultaneamente, siendo coordinado
por cuatro anillos quelato de cinco miembros (Figura 71a) en lugar de los dos que suelen
coordinar a los metales octaédricos (Figura 70); de estos cuatro anillos quelato, dos estan
formados por carboxilatos puente quelato tridentado. Los octaedros monoapicados
pertenecen al compuesto TartCd-ll, donde el aumento en el nUmero de coordinacion se
puede atribuir a la multiple coordinacién de los grupos alcoxi en las cadenas de tartrato de
carga -3 (Figura 71b), sumado a un carboxilato puente quelato tridentado en su esfera de

.‘/HR j&
MW P

Figura 71. a) Ambiente de coordinacion del atomo de cadmio antiprismatico cuadrado en TartCd-I; b)
ambiente de coordinacién de uno de los atomos de cadmio octaédrico monoapicado en TartCd-II

La cadena corta del succinato le brinda una versatilidad que se refleja en una mayor
diversidad tanto en los modos de coordinacién que pueden adoptar los carboxilatos, como
las geometrias de coordinacion de los metales conectores. El ligante tartrato, a pesar de
presentar una cadena de la misma longitud que el succinato, busca formar anillos quelato de
cinco miembros a través de los grupos hidroxilo pertenecientes a las cadenas,
obstaculizando las coordinaciones altas de los carboxilatos. Al mismo tiempo, el tartrato
permite nUmeros de coordinacion altos en los metales conectores debido a la cercania de los
atomos de oxigeno de la cadena, fomentando que varios atomos de oxigeno de una cadena
se coordinen al mismo cation. En contraste, la familia de los adipatos muestra una tendencia
a coordinaciones bajas de los carboxilatos y coordinacién principalmente octaédrica de los
iones metalicos; es probable que la longitud de la cadena influya en esta tendencia. Estos
resultados sugieren que la longitud de la cadena y la presencia de otros grupos funcionales
seran determinantes tanto en la geometria de coordinacion del metal como en la
coordinacion de los carboxilatos.
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5.4. Dimensionalidad de la Unidad Inorganica

La dimensionalidad de la unidad inorgénica se discute en términos de la conectividad M-O-M,
siendo el oxigeno proveniente de los carboxilatos de los ligantes, grupos hidroxilo o
moléculas de agua coordinadas a los centros metalicos. A su vez, esta conectividad puede
consistir de unidades mononucleares o aglomerados (0D), cadenas (1D) o laminas (2D)
(Figura 1); en la Figura 72 se ilustra la relacién entre la dimensionalidad de la unidad
inorganica y el ligante o metal conector en los compuestos estudiados..

La familia de los succinatos es la Unica donde se observa la formaciéon de todos los tipos de
conectividades M-O-M, incluyendo la presencia de dos bloques inorganicos distintos en un
mismo compuesto (cadenas 1D y laminas 2D). En contraste, en la familia de los tartratos
solamente uno de los diez compuestos estudiados presenta una conectividad M-O-M con
dimensionalidad mayor a 0D, siendo este TartCd-ll; donde los ligantes tartrato de carga -3
presentan un alcoxi que coordina a tres centros metalicos favoreciendo una conectividad M-
O-M que resulta en ldminas.

Succinatos Adipatos Tartratos

Cobre Zinc Cadmio
1] Unidad mononuclear 0D [ Aglomerado 0D [ Cadena 1D
[ Ldmina 2D [7] Mixto (1D y 2D)

Figura 72. Dimensionalidad de la unidad inorganica de los compuestos estudiados

En la familia de los tartratos predomina la formacién de unidades inorganicas 0D por dos
razones fundamentales: (i) la tendencia a formar unidades diméricas descrita en la seccion
5.1.1; (ii) la geometria del ligante tartrato al formar anillos de cinco miembros fomenta
coordinaciones mayores de los atomos metalicos, pero al mismo tiempo los aleja,
restringiendo su interaccion y en consecuencia limitando la formacion de una conectividad M-
O-M extendida.

Como se discutié en las secciones 5.2 y 5.3, el succinato muestra una gran versatilidad al
coordinar a los centros metalicos, a través de una amplia variedad de coordinaciones de los
carboxilatos, permitiendo la formacion de distintos tipos de conectividades M-O-M.
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En los adipatos, la formacién de cadenas y laminas inorganicas se debe principalmente a la
incorporacion de grupos hidroxilo o moléculas de agua que actitan como puente entre dos
atomos metalicos, generando una conectividad M-O-M extendida (Figura 69, Figura 73a y b).
En el Gnico compuesto donde esta conectividad se puede atribuir Unicamente a los
carboxilatos es AdipZn, gracias a su coordinacién puente quelato tridentado (Figura 73c).

b

Figura 73. Conectividad M-O-M a través de a) moléculas de agua en [Cu(CeHsO4)(H20)2],; b) grupos
hidroxilo en AdipCu y c) carboxilatos puente quelato tridentado en AdipZn

En general, en los compuestos con cadmio se observa la formacion de unidades de mayor
dimensionalidad que con los otros metales estudiados; el 27% de los compuestos con
cadmio presentan laminas inorganicas, mientras que menos del 15% de los compuestos con
cobre y zinc las forman. A su vez, el cadmio es el Unico metal que forma dos tipos de
unidades inorganicas distintas dentro de una misma estructura. Como se discuti6 en la
secciéon 5.3, el cadmio presenta la mayor diversidad de geometrias de coordinacion, con los
numeros de coordinacibn mas altos encontrados en los compuestos estudiados. En
consecuencia, el cadmio puede acomodar un niamero mayor de ligantes en su esfera de
coordinacién, fomentando la formacién de una conectividad M-O-M. La tendencia a formar
unidades inorganicas de mayor dimensionalidad est4 directamente relacionada a los radios
atomicos de los metales estudiados: Cd > Cu > Zn (Tabla 3) y en consecuencia a los
numeros de coordinacion que pueden adoptar. Ello sugiere que el niumero de coordinacion
maximo posible del metal influira fuertemente en la dimensionalidad de la unidad inorganica
que se podra generar; donde metales con nimero de coordinacién bajo aumentaran la
probabilidad de obtener unidades inorganicas de baja dimensionalidad y viceversa.

No obstante, en todos los metales estudiados se observa una clara tendencia a formar
estructuras a partir de unidades inorganicas mononucleares, siendo esta la dimensionalidad
mas comun para los tres.

5.4.1. Relacion con la coordinacion de los carboxilatos y la geometria de
coordinacion de los iones metalicos

En la Figura 74 se observa una tendencia hacia un aumento en la dimensionalidad de la
unidad inorganica conforme aumenta la coordinacién de los carboxilatos, lo cual sugiere que
los carboxilatos juegan un rol crucial en la conectividad M-O-M. Al aumentar la coordinacion
de los carboxilatos de puente bidentado a puente quelato tridentado, un mismo Oc puede
actuar como puente entre dos centros metalicos, resultando inevitablemente en la formacion
de dimeros inorganicos (Figura 75). Dependiendo del ambiente de coordinacién de los
cationes metalicos, estos dimeros podran crecer incluso hasta la formacién de cadenas o
laminas inorgéanicas.
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Unidad mononuclear 0D Aglomerado 0D I Protonado
M No coordinado

[7] Monodentado

I Quelato bidentado
1] Puente bidentado

7] Puente tridentado

[ Puente quelato tridentado

[ Puente quelato tetradentado

Cadena 1D Lamina 2D

Figura 74. Relacién entre la dimensionalidad de la unidad inorgénica y la coordinacion de los
carboxilatos presentes en la estructura.

Figura 75. Dimeros inorganicos resultantes del rol puente de la coordinacion puente quelato tridentado

Unidad mononuclear 0D Aglomerado 0D

[ Tetraédrica

B Cuadrada plana

7] Piramidal cuadrada

[ Octaédrica

[ Octaédrica monoapicada

7] Bipiramidal pentagonal

Cadena 1D Lamina 2D | Antiprismatica cuadrada

Figura 76. Relacién entre la dimensionalidad de la unidad inorganica y la geometria de coordinacion
de los metales presentes en la estructura.

En la Figura 76 se puede observar que la coordinacidén octaédrica, que es la mas frecuente,
puede llevar a la formacion de todas las dimensionalidades de la unidad inorganica. Siendo
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esta la Unica geometria de coordinacién de los cationes del compuesto que presenta dos
bloques inorgénicos distintos: cadenas 1D y ldminas 2D. Como se discutié anteriormente, es
posible observar cierta correlacion entre el niumero de coordinacién y la conectividad M-O-M,
donde numeros de coordinacion bajos resultan principalmente en unidades mononucleares y
cadenas, mientras que los aglomerados y las laminas inorganicas resultan de coordinaciones
altas.

Unidades monoatémicas y aglomerados 0D

En estas familias se observa una clara tendencia hacia la formacion de bloques inorganicos
0D. En los compuestos que presentan unidades inorganicas monoatémicas, todos los
carboxilatos de los ligantes presentan coordinacién baja: monodentado, quelato bidentado,
puente bidentado y no coordinado o protonado; como consecuencia los Oc no pueden
actuar como puente entre dos centros metalicos para contribuir a la formacién de una
conectividad M-O-M.

En los compuestos [Cd(C4H,0,4)(H20).], [42] y TartCd-l, la presencia de carboxilatos con
coordinacion puente quelato tridentado permite la formacién de aglomerados inorganicos
debido a la capacidad de este carboxilato de actuar como puente entre dos centros metalicos.
En [Cd(C4H404)(H20).], dos carboxilatos puente quelato tridentado coordinan a dos centros
metalicos para formar dimeros inorganicos, donde los poliedros comparten una arista
formada por un Oc de cada carboxilato (Figura 77a). En TartCd-I los grupos hidroxilo de las
cadenas de los tartratos permiten que dos ligantes coordinen a un mismo centro metalico
formando anillos quelato de cinco miembros, ambos carboxilatos a su vez se coordinan a
otro Cd formando un trimero donde los poliedros comparten un vértice (Figura 77b). Ambos
compuestos contienen al Cd como metal ensamblador, cuya versatilidad le permite adoptar
coordinaciones: bipiramide pentagonal en [Cd(C4H;0,4)(H20),], y antiprismatica cuadrada y
octaédrica muy distorsionada en TartCd-1, que permiten a los ligantes acomodarse en sus
esferas de coordinacién de forma que se favorezca la formacion de los aglomerados.

En los 18 compuestos con unidades inorganicas de dimensionalidad 0D, ya sea unidades
mononucleares o aglomerados, se observa la ausencia de grupos hidroxilo en la formula
molecular, independientemente del metal conector. La capacidad de los grupos hidroxilo de
actuar como puente entre varios centros metalicos lo hace indispensable para incrementar la
dimensionalidad de la unidad M-O-M.

Figura 77. a) dimeros que conforman la unidad inorganica de [Cd(C4H40,)(H20).]n; b) trimeros que
conforman la unidad inorganica de TartCd-I. Se resaltan los enlaces Cd-Oc.

Cadenas inorganicas 1D

La familia de los succinatos presenta cuatro compuestos con unidades inorganicas
unidimensionales. En los compuestos con Cu y Cd como nodos conectores, al menos uno de
los carboxilatos presenta coordinacion: puente quelato tridentado, puente tridentado o puente
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quelato tetradentado, los cuales actian como puentes entre dos o mas centros metélicos
contribuyendo a una conectividad M-O-M extendida. En Cd(C4H40,4)(H20). [45] la formacién
de cadenas inorganicas se logra gracias al rol puente de los carboxilatos y a la coordinacion
bipiramidal pentagonal de los iones metalicos (Figura 78a). Los compuestos
[CU3(H20)2(OH)2(C4H404)2]'4H20 Yy [CU4(H20)2(OH)4(C4H404)2]'5H20 [34] incorporan grupos
hidroxilo que junto con los carboxilatos conectan a los dtomos de cobre octaédricos (Figura
78b). En el succinato de Zn SucZn, la coordinacion tetraédrica impide alguna coordinacion
quelatante de los carboxilatos, siendo ambos puente bidentado; como resultado este es el
unico compuesto donde los Oc no participan en la conectividad M-O-M que forma las
cadenas, la cual se atribuye a la presencia de grupos hidroxilo en la estructura (Figura 78c).

Ademas del aumento en la coordinacién de los carboxilatos, la incorporacién de grupos
hidroxilo que actian como puentes entre dos o tres centros metalicos es esencial para la
formacién de una conectividad M-O-M.

ohe¢.

Figura 78. Conectividad de las cadenas inorganicas de a) Cd(C4H40,)(H20),; b)
[Cu3(H20)2(OH)2(C4H404)2]-4H:0 y ¢) SucZn

En la familia de los adipatos dos compuestos presentan cadenas inorganicas:
[Cu(CeHgO4)(H20)2]n vy  [Cuz(CeHsO4)2(OH)2(H20)4]n [46]. En estos compuestos los
carboxilatos tienen coordinaciones monodentado y puente bidentado respectivamente, de
manera que la conectividad M-O-M no puede atribuirse a la coordinacion de los carboxilatos.
Las cadenas inorganicas se forman gracias a la presencia de moléculas de agua coordinada
que actlan como puente entre dos centros metalicos, sumado a la incorporaciéon de grupos
hidroxilo en el segundo compuesto.

Laminas inorganicas 2D

En la familia de los succinatos dos compuestos presentan laminas inorganicas, ambos con
Cd octaédrico como nodo conector; la conectividad M-O-M se logra a través de los grupos
hidroxilo y los carboxilatos puente quelato tridentado y puente tridentado.

En los adipatos dos compuestos forman laminas inorganicas: AdipCu, donde la formacion de
laminas se logra Unicamente a través de la coordinacién de cuatro grupos hidroxilo a cada
Cu octaédrico ya que los carboxilatos presentan una coordinacion puente bidentado; y
AdipZn que logra esta conectividad gracias a la presencia de carboxilatos puente quelato
tridentado.

Como ya se discutié, el compuesto TartCd-Il es el Unico que presenta lAminas inorganicas
gracias a la formacién de tres anillos quelato de cinco miembros por ligante. Este es el Unico
de los compuestos estudiados donde se observa que un ligante forma parte de las laminas
inorganicas y otro las conecta para crear un enrejado 3D.

Mixto: cadenas 1D y laminas 2D
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De los 29 compuestos estudiados, solamente un succinato presentan dos bloques
inorganicos distintos: Cd(C4H40,) [41], formado por un Unico ligante con carboxilatos puente
tridentado y dos atomos de cadmio octaédricos cristalograficamente independientes. En la
estructura extendida cada carboxilato conecta a dos cadenas inorganicas a través de la
coordinacion puente, donde el Oc que coordina a dos metales contribuye a la formacién de
una de estas cadenas con poliedros que comparten vértices; en el otro extremo del ligante, el
arreglo de los metales permite la formacion de laminas a partir de poliedros que comparten
aristas. Este es el Unico compuesto donde se logra la formacion de laminas sin la
incorporacién de grupos hidroxilo 0 moléculas de agua coordinada.

Figura 79. a) cadenas inorganicas; b) laminas inorganicas; c) enrejado resultante de Cd(C4H40,)

5.4.2. Relacién con la formula molecular

La conectividad M-O-M en un compuesto esta fuertemente ligado a la férmula molecular, ya
que se requiere de atomos de oxigeno pertenecientes a grupos hidroxilos, moléculas de
agua o a los ligantes. En los compuestos estudiados los grupos hidroxilo siempre actuan
como puentes entre dos 0 mas centros metéalicos, aumentando la dimensionalidad de la
unidad inorganica. Sin embargo, la incorporacién de moléculas de agua a la estructura no
garantiza un incremento en la conectividad M-O-M, ya que en la mayoria de los casos las
moléculas de agua solamente coordinan a un metal completando su esfera de coordinacion.

Debido a que la cadena de los tartratos presenta dos grupos hidroxilo, estos compuestos
solamente incorporan moléculas de agua a sus estructuras. Sin embargo, la conectividad M-
O-M esta principalmente determinada por la interaccion entre los centros metélicos y los
ligantes a través de los carboxilatos.

5.5. Dimensionalidad Total

En las familias estudiadas se obtienen una diversidad de estructuras con distintos tipos de
dimensionalidades (Figura 80), desde unidades neutras independientes 0D hasta enrejados
3D. Los tartratos son los Unicos compuestos que presentan estructuras 0D, mientras que los
arreglos de menor dimensionalidad que presentan los succinatos y adipatos son cadenas
unidimensionales. Los compuestos [Cu(C4H506)2(H20).]-2H-0 [51] y
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[ZNn4(C4H406)4(H20)s]- 12H.0 [54] estan constituidos por unidades neutras independientes 0D,
en ambos la esfera de coordinacion de los cationes esté integrada por dos anillos quelato de
cinco miembros a dos ligantes tartrato distintos y dos moléculas de agua, los carboxilatos
son monodentado y no protonado en el primer compuesto y todos monodentados en el
segundo (Figura 81). En ambos la formacién de una estructura de mayor dimensionalidad
dependeria de aumentar la coordinacion de alguno de los carboxilatos de manera que se
pudiera reemplazar algun Ow por un Oc en la esfera de coordinacion del catién.

Succinatos Adipatos Tartratos
. .33% .
Cobre Zinc Cadmio

[ Estructura OD [ Estructura 1D
[ Estructura 2D [ Estructura 3D

Figura 80. Dimensionalidad total de los compuestos estudiados

T

Figura 81. Ambiente de coordinacion de los metales en a) [Cu(C4Hs05)2(H20),]-2H,0 y b)
[Zn4(C4H406)4(H20)g]- 12H0

En las familias de los succinatos y tartratos, aproximadamente la mitad de los compuestos
estudiados presentan un enrejado tridimensional; en contraste, en la familia de los adipatos
el 50% son unidimensionales. En las secciones anteriores se encontré que los ligantes
succinato y tartrato adoptan distintas conformaciones, modificando el modo y cantidad de

metales coordinados al ligante y asi generando arreglos espaciales diversos. En los adipatos,

la longitud de la cadena y la baja coordinacion de sus carboxilatos disminuye la coordinacién
de los ligantes y aumenta la separacion entre los cationes coordinados, influyendo en la
formacién de estructuras de baja dimensionalidad.
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Respecto al metal conector, el 82% de los compuestos con cadmio presentan enrejados
tridimensionales; mientras que en los compuestos con cobre y zinc se observa la formacién
de una amplia diversidad de estructuras. A su vez, el cadmio es el Unico metal con el cual no
se forman estructuras 0D. Como se discutié en parrafos anteriores, en los compuestos con
cadmio tanto los modos de coordinacion de los carboxilatos como los numeros de
coordinacion de los iones metalicos son mayores que en los compuestos con cobre y zinc;
ademas de que tiende a formar unidades inorganicas de mayor dimensionalidad que los
otros metales. Estos factores contribuyen a aumentar la dimensionalidad total del compuesto.

5.5.1. Relacién con la dimensionalidad de la unidad inorganica

En los adipatos y succinatos la dimensionalidad total de los compuestos muestra cierta
correlacion con la dimensionalidad de la unidad inorganica. En la mayoria de las estructuras
se observa que la estructura presenta una dimension mayor que la unidad inorganica, las
cadenas inorganicas resultan principalmente en estructuras laminares y las laminas
inorganicas en enrejados tridimensionales (Figura 82). Esta regla se invalida cuando la
coordinacion de los carboxilatos no les permite actuar como puente entre las unidades
inorganicas. En los tartratos el comportamiento es muy distinto ya que el bloque inorganico
en su mayoria consiste en unidades mononucleares que conllevan a la formaciéon de
estructuras de diversas dimensionalidades, dependiendo principalmente de la coordinacion
de los carboxilatos. Este fenébmeno se puede atribuir a la presencia de un mayor nimero de
grupos funcionales en el ligante tartrato.

Los bloques inorganicos laminares son los Unicos que en ningun compuesto forman
estructuras de la misma dimensionalidad, siendo todas 3D. En la formacién de las laminas
inorganicas los poliedros comparten aristas o vértices, de manera que siempre tendran
orbitales libres perpendiculares a las laminas donde puedan coordinar a otros ligantes y
generar una conectividad extendida en todas las direcciones.

17% 16%
[ Estructura OD
[ Estructura 1D
18% 67% 100% Estructura 2D
B Estructura 3D
Unidad'inorganica 0D Unidad inorganica 1D Unidad inorganica 2D y mixta

Figura 82. Relacién entre la dimensionalidad de la unidad inorganica y de la estructura resultante

5.5.2. Relacién con la coordinacion de los carboxilatos y la geometria de
coordinacion de los iones metalicos

En los tres compuestos que presentan carboxilatos no coordinados o protonados, la
dimensionalidad maxima de la estructura es 2D. En [Cu3(CsHgO4)2(OH)2(H20)4], (Figura 69) y
[Cu(C4Hs506)2(H20).]-2H,0 (Figura 81a) la dimensionalidad de la unidad inorganica y de la
estructura es la misma, ya que los ligantes no pueden actuar como pilares entre los bloques
inorganicos para aumentar la dimensionalidad total; en [Cus(H20)2(OH)2(C4H404)2]-4H.0 la
presencia de un segundo ligante con carboxilatos puente tridentado permite conectar las
cadenas inorganicas para formar una estructura laminar.
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En general, al aumentar la dimensionalidad total incrementa la diversidad de carboxilatos que
los forman; acompafiado de una clara tendencia hacia la presencia de carboxilatos con
coordinaciones mayores (Figura 83). Los carboxilatos de coordinaciones altas estan
relacionados con la formacién de una conectividad M-O-M, influyendo en la formacion de
estructuras con una conectividad extendida en varias direcciones.

66.7%

Protonado
Estructura 0D Estructura 1D .
[l No coordinado

Monodentado

o [ Quelato bidentado

31% [ Puente bidentado

14% Puente tridentado

\\31% R 28% // Puente quelato tridentado
‘ < 4
\_, - _ Puente quelato tetradentado
Estructura 2D Estructura 3D

Figura 83. Relacién entre la dimensionalidad total y la coordinacion de los carboxilatos

Los compuestos bidimensionales presentan la mayor diversidad de carboxilatos. Este
resultado esta fuertemente influenciado por la flexibilidad de coordinacién del anién succinato,
dado que los carboxilatos puente quelato tridentado, puente tridentado y puente quelato
tetradentado pertenecen a estructuras 2D de esta familia.

La contribucion de un ligante hacia la formacion de enrejados de mayor o menor
dimensionalidad tiene que ver con su coordinacion total, la cual estd determinada por el
numero de iones metalicos al que esta ligado y estd directamente relacionada con la
coordinacion de sus carboxilatos, y la formacién de anillos quelato de cinco miembros en el
caso de los tartratos. En la Figura 84 se puede ver que los enrejados de mayor
dimensionalidad estan formados principalmente por ligantes de mayor coordinacion.

Respecto a la geometria de coordinacion de los metales, Figura 85, las coordinaciones
cuadrada plana y piramidal cuadrada Unicamente se obtienen en estructuras
unidimensionales. Estos compuestos pertenecen a las familias de los succinatos y adipatos,
y presentan ligantes con carboxilatos de coordinaciones bajas (no coordinado, monodentado
y puente bidentado). Por su parte, la geometria de coordinacion tetraédrica, que solamente
se obtuvo coordinada a carboxilatos puente bidentado, permite una orientacion muy distinta
de los ligantes, favoreciendo la formacién de estructuras de mayor dimensionalidad. Con el
objetivo de ilustrar este punto, en la Figura 86 se comparan las unidades inorganicas
mononucleares de tres compuestos: Cu,(C4H404). [36] con coordinacién cuadrada plana y
una estructura 1D; Cuz(H20)2(C4H404)2:2H,0 [35] con coordinacion piramidal cuadrada y una
estructura 1D; y Zn(C4H40,)-a [37] con coordinacién tetraédrica en una estructura 3D.
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Estructura 0D Estructura 1D
B Monodentado
[ Bidentado
[7] Tridentado
[ Tetradentado
[ Pentadentado
[7] Hexadentado
Estructura 2D Estructura 3D

Figura 84. Relacion entre la dimensionalidad total y la coordinaciéon total de los ligantes

6%

6%
M Tetraédrica
M Cuadrada plana
[ Piramidal cuadrada
[ Octaédrica
[ Octaédrica monoapicada
7] Bipiramidal pentagonal
| Antiprismatica cuadrada

Estructura 1D Estructura 2D Estructura 3D

Figura 85. Relacion entre la dimensionalidad total y la geometria de coordinacién de los metales

W%Q@‘\%

Figura 86. a) coordinacion cuadrada plana en Cu,(C4H4O04),; b) coordinacién piramidal cuadrada en
Cu,(H20),(C4H404)2-2H,0; ¢) coordinacion tetraédrica en Zn(C4H,0,4)-a

Independientemente de la coordinacion tetraédrica, las estructuras 2D y 3D se obtienen a
partir de coordinaciones iguales o mayores a la octaédrica. Este resultado se debe a que al
aumentar el numero de coordinacion de los cationes estos podran coordinar a un mayor
nuamero de ligantes, que podran actuar como puentes entre ellos para formar la estructura.
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5.6. Sistema cristalino

El sistema cristalino mas frecuente en los compuestos estudiados es el monoclinico,
seguido del ortorrombico por ultimo el triclinico.

En la Figura 87 se puede observar que los adipatos son la familia con compuestos de menor
simetria, 67% monoclinicos y 33% triclinicos; mientras que los tartratos suelen presentan
mayor simetria, con 50% ortorrombicos y 50% monoclinicos. La familia de los succinatos, al
ser la mas versatil en términos de la coordinacién de los carboxilatos y los iones metalicos,
es la Unica con estructuras que pertenecen a los tres sistemas cristalinos.

Desde el punto de vista del metal conector, se encuentra que los compuestos formados con
el ion de cobre son los Unicos que presentan estructuras triclinicas; tres de ellas contienen
cationes octaédricos distorsionados debido al efecto Jahn Teller, lo cual podria explicar la
baja simetria de sus estructuras.

Succinatos Adipatos Tartratos
Cobre Zinc Cadmio

[ Ortorréombico [ Moniclinico  [] Triclinico

Figura 87. Sistema cristalino al que pertenecen los compuestos estudiados

5.7. Grado de hidratacion

En la Figura 88 se puede observar que todas las estructuras de la familia de los tartratos
presentan moléculas de agua libre en sus estructuras, desde 0.167 hasta 12 moléculas de
agua por férmula molecular. En contraste, ningun compuesto de la familia de los adipatos
contiene moléculas de agua libre y solamente el 31% de los succinatos. Este resultado se
debe a que la presencia de grupos hidroxilo en la cadena de los tartratos introduce sitios con
una alta polaridad que interactuan con las moléculas de agua libres a través de enlaces de
hidrégeno.
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Succinatos Adipatos Tartratos

[ Estructura contiene moléculas de agua coordinadas y libres
|1 Estructura contiene Ginicamente moléculas de agua coordinadas
[ Estructura deshidratada

Figura 88. Tipo de moléculas de agua presentes en las estructuras de los compuestos estudiados

5.8. Isoestructuralidad

Solamente 2 de las 21 estructuras estudiadas son isoestructurales, perteneciendo ambas a
la familia de los adipatos: Zn(CgHgO4)(H20), [48] y Cd(H20)2(CsHsO4) [46]. Claramente los
cationes estudiados, cobre, zinc y cadmio, tienen caracteristicas de coordinacion muy
distintas que los llevan a la formacion de estructuras diversas. Que los compuestos
isoestructurales pertenezcan a la familia de los adipatos es consistente con el hecho de que
este ligante presenta la menor versatilidad en sus modos de coordinacion.
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Conclusiones

Se identificaron y determinaron las estructuras cristalinas de 7 fases desconocidas: el
succinato de cobre Cu,(C4H404). [SucCu]; el succinato de zinc Zn,(OH)»(C4H404) [SucZn]; el
adipato de cobre Cuy(OH)2(CeHsO4) [AdipCul; el adipato de zinc Zn(CegHgO,4) [AdipZn]; los
tartratos de cadmio Cd3(H20)(C4H406)3'H20 [Tarth-I], Cds(HgO)g(C4H30s)2'5.5HQO [Tarth-
”] Yy Cdg(HzO)(C4H4Os)23H20 [Tarth-III]

Se encontré que la formacion de la fase Zn(C4H404)-a esta determinada por condiciones de
exceso de &cido (5:3) de los reactivos. En contraste, la fase Zn(C4H404)-B se forma
principalmente en condiciones de proporcion equimolar (5:5) o con un exceso de metal (3:5),
siendo favorecida por temperaturas mayores a los 150°C. Finalmente, para la formacion del
compuesto SucZn fue determinante trabajar con una temperatura de calentamiento de 94°C.

La formacion del compuesto TartCd-1 se favorece para una temperatura menor o igual a
90°C; el compuesto TartCd-Il se forma principalmente para una temperatura de 90°C con
condiciones de exceso de metal (3:5); la obtencién de TartCd-Ill es favorecida para los 75°C
y 100°C; y [Cd(C4H406)-0.167H.0], se forma para temperaturas de reaccion igual o mayores
a 100°C.

Analizando ambos sistemas, se observé que las variables temperatura y proporcion
ligante:metal juegan un rol determinante en la formacion de las distintas fases, mientras que
la variacion en el tiempo de calentamiento suele influir en la proporcion de las fases
formadas.

El andlisis critico del papel del ligante y metal conector en caracteristicas estructurales de los
compuestos objeto de estudio nos permiti6é identificar ciertas tendencias entre el ligante y/o
metal conector y la estructura resultante:

e ElI atomo de cadmio como nodo conector favorece la formacion de enrejados
tridimensionales; en contraste los compuestos con cobre y zinc presentan estructuras de
diversas dimensionalidades.

* La cadena corta del succinato le brinda una gran versatilidad que se refleja en una mayor
diversidad tanto en los modos de coordinacién que pueden adoptar los carboxilatos,
como las geometrias de coordinacion de los metales conectores.

e El numero de coordinacibn maximo posible del metal influira fuertemente en la
dimensionalidad de la unidad inorganica que se podra generar; donde metales con bajo
numero de coordinacién aumentaran la probabilidad de obtener unidades inorganicas de
baja dimensionalidad y viceversa.

* Los grupos hidroxilo de la cadena del anién tartrato favorecen la presencia de moléculas
de agua libres; en consecuencia todos los compuestos de la familia de los tartratos
estudiados se encuentran hidratados.
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Recomendaciones

Publicar los resultados encontrados en este trabajo, correspondientes a la caracterizacion
y determinacion estructural de los compuestos: SucCu, SucZn, AdipCu y AdipZn.

Estudiar la capacidad del compuesto TartCd-1l como adsorbente de moléculas pequenas.

Evaluar la capacidad de adsorcion de moléculas pequefias a altas presiones de los
compuestos AdipCu, AdipZn y SucZn.

Experimentar la modificaciébn post-sintesis de las estructuras de AdipZn, TartCd-l y
TartCd-1ll para incrementar la accesibilidad de moléculas huésped.

En base a los estudios preliminares realizados sobre el efecto de las condiciones de
sintesis en la composicién de fases de los sistemas B y E; definir los grados de libertad
de los sistemas y determinar las constantes de equilibrio.

Ampliar el estudio del rol del ligante y del metal conector en las caracteristicas
estructurales de compuestos de las mismas familias formados a partir de otros cationes
metalicos.
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Anexo |. Distancias y angulos de enlace en los
compuestos objeto de estudio reportados

Se utiliza la siguiente notacién: Oc para los atomos de oxigeno que pertenecen a un grupo
carboxilo, Oh a un grupo hidroxilo y Ow a las moléculas de agua coordinada; M para €l i6n

metalico correspondiente.

Tabla 38. Distancias y angulos de enlace en la familia de los succinatos

Distancias (A) y angulos (°) Succinatos de zinc Succinatos de cobre Succinatos de cadmio
de enlace min. max. min. max. min. max.
dC-C 1.500(8) 1.530(15) 1.405(12) 1.527(8) 1.474(5) 1.520(3)
~ C-C-C 113.3(6) 114.4(4) 110.5(5) 116.7(7) 112.4(3) 116.0(3)
dC1--C4 3.205(8) 3.870(1) 3.082(3) 3.921(8) 3.136(3) 3.902(2)
d M-Oh 1.918(3) 2.946(3) 2.235(5) 2.299(3)
d M-Ow 1.960(4) 2.449(5) 2.298(2) 2.329(3)
Carboxilato Monodentado

d C-Oc (coordinado) 1.262(6) 1.270(5)

d C-Oc (no coordinado) 1.232(5) 1.247(7)

« Oc-C-Oc 123.9(4) 125.6(4)

d M-Oc 1.951(3) 1.959(3)

Carboxilato Quelato Bidentado

d C-Oc 1.257(2) 1.258(2)
2« Oc-C-Oc 120.69(2)

d M-Oc 2.308(1) 2.518(2)
Carboxilato Puente Bidentado

d C-Oc 1.259(7) 1.269(6) 1.2549(1) 1.2678(1) 1.250(4) 1.260(4)
~ Oc-C-Oc 120.8(5) 122.1(5) 124.392(6)  124.622(6) 120.4(3)

d M-Oc 1.942(4) 1.958(3) 1.958(1) 1.969(1) 2.284(2) 2.389(2)
Carboxilato Puente Tridentado

d C-Oc (coordinado a un M) 1.249(6) 1.259(5) 1.233(4) 1.255(18)
d C-Oc (coordinado a dos M) 1.255(5) 1.275(6) 1.257(17) 1.292(17)
~ Oc-C-Oc 124.2(4) 125.9(4) 123.7(3) 124.7(13)
d M-Oc (coordinado a un M) 1.937(3) 1.960(3) 2.186(10) 2.305(2)
d M-Oc (coordinado a dos M) 1.974(3) 2.512(4) 2.310(2) 2.450(11)
Carboxilato Puente Quelato Tridentado

d C-Oc (coordinado a un M) 1.233(4) 1.249(4)
d C-Oc (coordinado a dos M) 1.268(2) 1.285(4)
« Oc-C-Oc 119.92(2) 122.6(3)
d M-Oc (coordinado a un M) 2.253(2) 2.690(2)
d M-Oc (coordinado a dos M) 2.255(2) 2.867(2)
Carboxilato Puente Quelato Tetradentado

d C-Oc (enlazado a un M) 1.266(6)

d C-Oc (enlazando a tres M) 1.235(6)

« Oc-C-Oc 122.7(5)

d M-Oc (enlazado a un M) 1.974(4)

d M-Oc (enlazando a tres M) 2.401(4) 2.890(4)

Carboxilato no Coordinado

d C-Oc 1.238(8) 1.244(7)

« Oc-C-Oc 123.8(6)
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Tabla 39. Distancias y angulos de enlace en la familia de los adipatos

Distancias (A) y angulos (°)
de enlace

Adipatos de zinc

Adipatos de cobre

Adipatos de cadmio

min. max. min. max. min. max.
dC-C 1.502(3) 1.517(4) 1.502(6) 1.523(6) 1.485(4) 1.530(4)
~ C-C-C 111.88(1) 116.24(1) 112.0(2) 116.3(4) 112.72(1) 116.24(1)
dC1---C6 6.42(1) 6.39(1) 6.44(5) 6.38(1)
d M-Oh 1.969(3) 2.013(3)
d M-Ow 2.007(3) 1.948(4) 2.808(2) 2.228(4)
Carboxilato Monodentado
d C-Oc (coordinado) 1.294(2)
d C-Oc (no coordinado) 1.235(3)
« Oc-C-Oc 123.3(2)
d M-Oc 1.931(1)
Carboxilato Quelato Bidentado
d C-Oc 1.244(2) 1.256(2) 1.258(5) 1.259(3)
« 0c-C-Oc 119.86(3) 120.14(1)
d M-Oc 2.119(6) 2.245(3) 2.323(1) 2.350(6)
Carboxilato Puente Bidentado
d C-Oc 1.244(5) 1.262(6)
« Oc-C-Oc 125.6(4)
d M-Oc 1.933(3) 1.947(3)
Carboxilato no Coordinado
d C-Oc 1.255(6) 1.282(5)
« 0c-C-Oc 122.4(4)

Tabla 40. Distancias y angulos de enlace en la familia de los tartratos

Distancias (A) y angulos (°)
de enlace

Tartratos de zinc

Tartratos de cobre

Tartratos de cadmio

min. max. min. max. min. max.
dC-C 1.514(5) 1.549(5) 1.506(2) 1.557(1) 1.514(5) 1.554(5)
~ C-C-C 108.65(3) 111.62(3) 109.36(7) 113.04(7) 108.3(3) 111.4(3)
dC1---C4 3.815(3) 3.881(5) 3.859(1) 3.895(1) 3.839(5) 3.882(5)
d C-Oh cadena 1.408(3) 1.437(6) 1.420(2) 1.458(1) 1.408(5) 1.434(4)
d M-Oh cadena 2.111(2) 2.285(3) 2.015(7) 2.453(6) 2.314(2) 2.512(3)
d M-Ow 2.054(3) 2.062(2) 1.984(8) 2.465(8) 2.257(3)

Carboxilato Monodentado

d C-Oc (coordinado) 1.255(3) 1.274(3) 1.275(1) 1.287(2) 1.268(5)

d C-Oc (no coordinado) 1.237(3) 1.250(3) 1.227(1) 1.266(1) 1.234(5)

~ Oc-C-Oc 117.54(2) 125.59(3) 122.71(9) 125.09(9) 125.1(4)

d M-Oc 2.019(3) 2.041(2) 1.927(7) 1.939(7) 2.207(3)

Carboxilato Puente Bidentado

d C-Oc 1.243(4) 1.268(4) 1.226(1) 1.287(1) 1.233(6) 1.272(5)
~ Oc-C-Oc 124.9(4) 125.28(3) 123.63(8) 125.30(9) 121.7(4) 126.6(4)
d M-Oc 2.028(2) 2.060(2) 1.918(7) 2.364(7) 2.188(3) 2.681(3)
Carboxilato no Coordinado

d C-Oc 1.224(1) 1.303(1)

« Oc-C-Oc 125.12(9)
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Anexo ll. Posiciones atomicas, termogramas,
espectros de infrarrojo, densidad real y ciclos de
hidratacion-deshidratacion

. SucCu: CU2(C4H404)2
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Figura 89. Termograma de SucCu
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Figura 90. Espectro de infrarrojo de SucCu
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Tabla 41. Posiciones atomicas de SucCu

Posiciéon

Atomos de Wyckoff X y z Biso Ocupacioén
Cu 2i -0.231(2) 1.099 (2) 0.921 (3) 1.25 (2) 1
C1 2i 0.030 (2) 0.824 (3) 0.754 (4) 2.05 (3) 1
c2 2i 0.101 (4) 0.762 (3) 0.599 (3) 2.05 (3) 1
C3 2i 0.210 (4) 0.523 (3) 0.636 (3) 2.05 (3) 1
C4 2i 0.109 (3) 0.387 (2) 0.793 (2) 2.05 (3) 1
Oct 2i -0.196 (3) 0.934 (3) 0.756 (2) 3.2 (3) 1
Oc2 2i 0.204 (3) 0.769 (3) 0.872 (3) 3.2 (3) 1
Oc3 2i -0.137 (3) 0.394 (3) 0.799 (3) 3.2(3) 1
Oc4 2i 0.276 (4) 0.279 (4) 0.910 (3) 3.2(3) 1

Tabla 42. Determinacion de la densidad real de SucCu
DETALLES EXPERIMENTALES RESULTADOS
Masa (g) 0.0146 Ciclo densid?d desviacsién
Temperatura (°C) 22.4 (g/cm”) (g/cm’)
Volumen (cm®) 0.0064 1 2.2844 0.0051
2 2.2789 -0.0004
3 2.2830 0.0038
4 2.2784 -0.0008
5 2.2767 -0.0025
6 2.2760 -0.0032
7 2.2876 0.0084
8 2.2760 -0.0032
9 2.2775 -0.0017
10 2.2738 -0.0054
promedio 2.2792 0.0041

II. SucZn: an(OH)Q(C4H404)
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Figura 91. Termograma de SucZn
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Figura 92. Espectro de infrarrojo de SucZn

Tabla 43. Posiciones atbmicas de SucZn

Atomos Pc\:;;c(:zgf:le X y z U(eq) Ocupacion
Zn 2d 0.95996 (10) | 0.66757 (2) 0.00000 0.0159 (2) 1
Oct 2d 0.1683 (7) | 0.58792 (15) | 0.00000 0.0266 (8) 1
Oc2 2d 0.5597 (6) | 0.64229 (16) | 0.00000 | 0.0238 (8) 1
Oh 2d 1.00000 0.71276 (15) | -0.25000 | 0.0190 (7) 1
H3 1d 0.857 (10) 0.736 (3) -0.253 (10) 0.0290 0.5
H3A 1d 0.70910 0.52820 0.11590 0.0220 0.5
C1 2d 0.4328 (8) 0.5906 (2) 0.00000 | 0.0165 (10) 1
c2 2d 0.5913 (9) 0.5295 (2) 0.00000 0.018 (1) 1
[l. AdeCUZCUQ(OH)Q(C6H804)
Tabla 44. Determinacion de la densidad real de AdipCu
DETALLES EXPERIMENTALES RESULTADOS
Masa (g) 0.3374 Ciclo densidad | desviacion
Temperatura (°C) 21.6 (g/cm®) (g/cm?)
Volumen (cm®) 0.1413 (1) 1 2.3856 -0.0019
2 2.3860 -0.0015
3 2.3861 -0.0015
4 2.3862 -0.0013
5 2.3852 -0.0023
6 2.3849 -0.0026
7 2.3892 0.0017
8 2.3898 0.0023
9 2.3904 0.0029
10 2.3917 0.0042
promedio 2.3875 0.0024
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Tabla 45 Posiciones atdmicas de AdipCu

5 Posicién de . L
Atomos Wyckoff X y z Biso Ocupaciéon
Cu 4e 0.49678 (7) 0.00194 (7) 0.25851 (7) 1.2 (1) 1
C1 4e 0.7391 (7) 0.2482 (13) 0.330 (2) 0.5 (2) 1
C2 4e 0.8782 (8) 0.2218 (16) 0.429 (2) 0.5 (2) 1
C3 4e 0.9267 (5) 0.0198 (17) 0.4735 (19) 0.5 (2) 1
Oct 4e 0.6930 (9) 0.4454 (15) 0.3109 (15) 0.5 (2) 1
Oc2 4e 0.6749 (8) 0.0663 (13) 0.3141 (14) 0.5 (2) 1
Oh 4e 0.45836 (14) | 0.28298 (17) | 0.41724 (17) | 2.2(3) 1
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V. AdipZn: Zn(CeHgO,)

Tabla 46 Posiciones atébmicas de AdipZn

Atomos Posicion X y z Ocupacion
de Wyckoff
Zn1 2a 0.20700 -0.98510 -0.31520 1
Zn2 2a -0.28780 -0.06360 0.23430 1
Oc1 2a -0.15280 -0.04290 0.13080 1
Oc2 2a -0.24360 -0.11400 -0.03700 1
Oc3 2a 0.12400 -1.05230 -0.18420 1
Oc4 2a 0.21470 -0.98120 -0.01640 1
Och5 2a -0.39460 0.17150 0.22470 1
Oc6 2a -0.31360 -0.46950 0.21810 1
Oc7 2a -0.67860 0.81980 -0.27620 1
Oc8 2a -0.75960 0.46080 -0.26950 1
C1 2a -0.17300 -0.15580 0.01510 1
c2 2a -0.11370 -0.34270 -0.06620 1
C3 2a -0.04090 -0.45020 0.01790 1
C4 2a 0.01200 -0.64490 -0.07130 1
C5 2a 0.08490 -0.75240 0.01280 1
C6 2a 0.14420 -0.93930 -0.06860 1
C7 2a -0.38030 0.41400 0.18360 1
C8 2a -0.44230 0.57540 0.09300 1
C9 2a -0.50860 0.40590 0.02080 1
C10 2a -0.56460 0.58540 -0.07220 1
Ci1 2a -0.63090 0.41590 -0.14450 1
Ci12 2a -0.69290 0.57730 -0.23500 1
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Figura 95. Termograma de AdipZn
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Tabla 47. Determinacion de la densidad real de AdipZn

DETALLES EXPERIMENTALES RESULTADOS
Masa (g) 0.1330 Ciclo densidad | desviacion

Temperatura (°C) 21 (g/cm®) (g/cm’)
Volumen (cm®) 0.0662 (1) 1 2.0042 -0.0060
2 2.0105 0.0004
3 2.0124 0.0022
4 2.0124 0.0022
5 2.0083 -0.0018
6 2.0157 0.0056
7 2.0095 -0.0006
8 2.0126 0.0024
9 2.0079 -0.0023
10 2.0079 -0.0022
promedio 2.0101 0.0031
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Figura 96. Espectro de infrarrojo de AdipZn

V. TartCd-I: Cd3(H20)(C4H406)3'H20
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Tabla 48. Posiciones atomicas de TartCd-I

Atomos d:(\);lycc:zgff X y z U(eq) Ocupaciéon
Cd1 4a 0.08671(4) | 0.48978(1) | 0.22098(1) 0.0229(1) 1
Cd2 4a 0.94016(4) 0.24455(1) | 0.37952(1) 0.0232(1) 1
Cd3 4a 0.35892(5) 0.59198(2) | 0.49364(1) 0.0314(1) 1
Oct 4a 0.2261(4) | 0.42787(15) | 0.11793(14) | 0.0275(6) 1
Oc2 4a 0.4166(6) 0.34155(19) | 0.06071(16) 0.0508(9) 1
Oh3 4a 0.4267(5) 0.41090(16) | 0.24339(13) 0.0305(6) 1
H3A 4a 0.445(8) 0.398(3) 0.2871(9) 0.0460 1
Oh4 4a 0.7806(5) 0.43720(16) | 0.15923(15) 0.0307(6) 1
H4 4a 0.668(4) 0.458(3) 0.173(3) 0.0460 1
Oc5 4a 0.7695(4) | 0.27427(15) | 0.27775(15) | 0.0312(6) 1
Oc6 4a 0.9824(4) 0.37605(15) | 0.27192(14) 0.0286(6) 1
Oc7 4a 0.2194(4) 0.53658(15) | 0.32708(14) 0.0285(6) 1
Oc8 4a 0.3805(4) 0.63523(15) | 0.38263(14) 0.0304(6) 1
Oh9 4a 0.3999(4) 0.57091(14) | 0.19944(13) 0.0249(6) 1
H9 4a 0.393(8) 0.598(2) 0.1619(14) 0.0370 1
Oh10 4a 0.7561(4) 0.53564(15) | 0.28585(15) 0.0301(6) 1
H10A 4a 0.776(8) 0.532(3) 0.3305(7) 0.0450 1
Oc11 4a 0.7654(5) 0.71447(16) | 0.18568(16) 0.0348(7) 1
Oci2 4a 0.9625(4) 0.60786(15) | 0.17824(14) 0.0304(6) 1
Oc13 4a 1.1360(4) 0.26863(16) | 0.47961(14) 0.0334(6) 1
Oc14 4a 1.1736(5) 0.33321(15) | 0.58191(14) 0.0299(6) 1
Oh15 4a 0.8456(4) 0.36408(15) | 0.42886(14) 0.0287(6) 1

H15 4a 0.721(3) 0.372(3) 0.415(2) 0.0430 1
Oh16 4a 1.1636(4) | 0.47946(17) | 0.46732(15) | 0.0340(7) 1

H16 4a 1.137(8) 0.475(3) 0.4232(8) 0.0510 1
Oc17 4a 0.6352(4) 0.51856(18) | 0.52161(18) 0.0456(8) 1
Oc18 4a 0.8186(7) 0.5584(2) 0.4294(2) 0.0735(13 1
Oow19 4a 0.5938(6) 0.69646(18) | 0.51285(17) 0.0483(8) 1
H19A 4a 0.544(7) 0.736(2) 0.491(2) 0.0730 1
H19B 4a 0.699(6) 0.682(3) 0.488(2) 0.0730 1
Ow20 4a 0.4453(5) 0.3662(2) | 0.38971(17) 0.0524(9) 1
H20A 4a 0.42440 0.31780 0.38270 0.0790 1
H20B 4a 0.36980 0.37370 0.42680 0.0790 1

C1 4a 0.3662(6) 0.3761(2) 0.1181(2) 0.0254(8) 1

Cc2 4a 0.4832(6) 0.3560(2) 0.1883(2) 0.0250(8) 1

H2 4a 0.44340 0.30370 0.20370 0.0300 1

C3 4a 0.7214(6) 0.3593(2) 0.1781(2) 0.0237(8) 1

H3 4a 0.76230 0.32380 0.13950 0.0280 1

C4 4a 0.8353(6) 0.3359(2) | 0.24839(19) 0.0215(7) 1

C5 4a 0.3418(6) 0.5942(2) | 0.32795(19) 0.0218(7) 1

C6 4a 0.4569(6) 0.6195(2) | 0.25910(18) 0.0216(8) 1

H6 4a 0.41950 0.67330 0.24800 0.0260 1

C7 4a 0.6958(5) 0.6144(2) 0.2712(2) 0.0218(8) 1

H7 4a 0.73090 0.64600 0.31320 0.0260 1

C8 4a 0.8151(5) 0.6468(2) | 0.20667(19) 0.0223(8) 1

C9 4a 1.0856(6) 0.32234(19) | 0.52190(18) 0.0219(7) 1
c10 4a 0.9074(5) 0.37881(18) | 0.50129(18) 0.0207(7) 1
H10 4a 0.78790 0.37000 0.53310 0.0250 1
C11 4a 0.9782(6) 0.4645(2) 0.5078(2) 0.0240(8) 1
H11 4a 1.00860 0.47510 0.55850 0.0290 1
Cc12 4a 0.8004(7) 0.5185(2) 0.4842(2) 0.0303(9) 1
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VI. Tarth-II:Cd3(HgO)2(C4H306)2-5.5H20
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Figura 99. Espectro de infrarrojo de TartCd-|

Tabla 49. Posiciones atdbmicas de TartCd-Il

Atomos d:(\);lycc:zgff X y z U(eq) Ocupacion
Cd1 4c 0.13221(4) 0.49733(4) | 0.39626(5) 0.0096(1) 1
Cd2 4c 0.00129(5) 0.61262(3) | 0.13413(5) 0.0094(1) 1
Cd3 4c 0.26833(4) 0.22264(4) | 0.20859(6) 0.0108(1) 1
Oct 4c 0.2397(5) 0.3859(4) 0.3251(6) 0.0157(13) 1
Oc2 4c 0.3104(5) 0.3485(4) 0.1239(7) 0.0172(13) 1
Oh3 4c 0.2719(4) 0.5543(4) 0.2764(6) 0.0123(11) 1
H3A 4c 0.319(5) 0.550(7) 0.334(8) 0.0180 1
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Posicion

Atomos de Wyckoff X y z U(eq) Ocupaciéon
Oa4 4c 0.1074(4) 0.5011(4) 0.1462(5) 0.0102(10) 1
Oc5 4c 0.1356(4) 0.6497(4) -0.0036(6) 0.0135(12) 1
Oc6 4c 0.2750(5) 0.6036(4) -0.0917(6) 0.0137(12) 1
Oc7 4c -0.0956(4) 0.7308(4) 0.1819(6) 0.0122(12) 1
Oc8 4c -0.1455(4) 0.8000(4) 0.3732(7) 0.0150(13) 1
Oh9 4c 0.0915(4) 0.7310(4) 0.2704(6) 0.0120(12) 1

H9 4c 0.089(7) 0.757(6) 0.191(5) 0.0180 1
Oal0 4c -0.0008(5) 0.5934(3) 0.3832(5) 0.0116(10) 1
Oct1 4c 0.1579(4) 0.6035(4) 0.5583(7) 0.0125(12) 1
Oc12 4c 0.1007(4) 0.7225(4) 0.6551(7) 0.0155(12) 1
Ow13 4c 0.1737(4) 0.4319(4) 0.6194(7) 0.0146(12) 1
H13A 4c 0.189(5) 0.3793(12) 0.621(13) 0.0220 1
H13B 4c 0.227(3) 0.459(4) 0.623(12) 0.0220 1
Ow14 4c -0.0727(5) 0.6362(4) -0.0804(7) | 0.0176(14) 1
H14A 4c -0.065(8) 0.6874(18) | -0.108(10) 0.0260 1
H14B 4c -0.040(6) 0.606(4) -0.138(8) 0.0260 1
Owi15 4c 0.3544(5) 0.4856(5) 0.7290(7) 0.0253(16) 1
H15A 4c 0.390(7) 0.449(5) 0.772(9) 0.0380 1
H15B 4c 0.344(8) 0.525(5) 0.788(8) 0.0380 1
Ow16 4c 0.4137(6) 0.5496(5) 0.4648(10) 0.037(2) 1
H16A 4c 0.4737(6) 0.5630(5) 0.471(12) 0.0560 1
H16B 4c 0.401(7) 0.521(8) 0.539(8) 0.0560 1
ow17 4c 0.4409(5) 0.3617(5) 0.9106(7) 0.0229(15) 1
H17A 4c 0.400(5) 0.347(3) 0.973(5) 0.0340 1
H17B 4c 0.497(3) 0.355(7) 0.948(8) 0.0340 1
Oow18 4c 0.7073(5) 0.2447(4) 0.3592(7) 0.0199(14) 1
H18A 4c 0.764(3) 0.258(6) 0.331(10) 0.0300 1
H18B 4c 0.696(6) 0.276(6) 0.431(8) 0.0300 1
Ow19 4c 0.5518(5) 0.3033(5) 0.1754(8) 0.0262(16) 1
H19A 4c 0.507(4) 0.299(8) 0.238(7) 0.0390 1
H19B 4c 0.606(3) 0.299(8) 0.220(8) 0.0390 1
Ow20 2b 0.00000 0.50000 0.7547(8) 0.0188(17) 0.5
H20A 4c 0.0542(9) 0.493(5) 0.7127(11) 0.0280 1

C1 4c 0.2793(6) 0.4045(5) 0.2118(9) 0.0119(15) 1

C2 4c 0.2822(5) 0.4973(6) 0.1619(7) 0.0128(13) 1

H2 4c 0.34370 0.50920 0.10850 0.0150 1

C3 4c 0.1917(5) 0.5092(5) 0.0652(8) 0.0107(14) 1

H3 4c 0.19200 0.46220 -0.00670 0.0130 1

C4 4c 0.2005(6) 0.5931(5) -0.0125(8) 0.0104(15) 1

C5 4c -0.0808(6) 0.7609(5) 0.3041(9) 0.0100(11) 1

C6 4c 0.0185(5) 0.7478(4) 0.3740(8) 0.0100(11) 1

H6 4c 0.03650 0.79820 0.43360 0.0120 1

Cc7 4c 0.0094(6) 0.6657(4) 0.4660(7) 0.0091(10) 1

H7 4c -0.05070 0.67130 0.52530 0.0110 1

C8 4c 0.0965(6) 0.6625(5) 0.5652(8) 0.0091(10) 1
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VIl. TartCd-lll: Cdg(HgO)(C4H406)23HQO

Tabla 50 Posiciones atomicas de TartCd-llI

Atomos d:(\);lycc:zgff X y z U(eq) Ocupacion
Cd1 2a 0.26647(3) 0.65488(2) | 0.26233(2) 0.0262(1) 1
Cd2 2a 0.13979(3) | 0.16122(2) | 0.28817(2) 0.0277(1) 1
Oct 2a 0.3659(3) 0.1755(2) 0.4773(3) 0.0375(6) 1
Oc2 2a 0.5232(4) 0.2841(2) 0.6527(3) 0.0436(7) 1
Oh3 2a 0.1125(4) 0.3381(3) 0.4149(3) 0.0465(7) 1
H3A 2a 0.035(4) 0.300(4) 0.434(3) 0.0700 1
Oh4 2a 0.3956(4) 0.4985(3) 0.4277(3) 0.0437(7) 1

H4 2a 0.372(6) 0.451(3) 0.366(3) 0.0660 1
C1 2a 0.3888(5) 0.2643(3) 0.5580(4) 0.0297(8) 1
C2 2a 0.2405(5) 0.3542(3) 0.5492(4) 0.0300(9) 1
H2 2a 0.18010 0.34340 0.63620 0.0360 1
C3 2a 0.3070(5) 0.4774(3) 0.5511(4) 0.0296(8) 1
H3 2a 0.39300 0.48800 0.64320 0.0350 1
C4 2a 0.1561(5) 0.5632(3) 0.5551(4) 0.0295(8) 1
Oc5 2a 0.1189(4) 0.6387(3) 0.4568(3) 0.0426(8) 1
Oc6 2a 0.0751(4) 0.5502(3) 0.6637(3) 0.0437(7) 1
Oc7 2a -0.0414(3) 0.2123(2) 0.0690(3) 0.0326(6) 1
Oc8 2a -0.0652(4) 0.2869(2) -0.1608(3) 0.0336(7) 1
Oh9 2a 0.2920(3) 0.2781(2) 0.1439(3) 0.0314(6) 1
H9 2a 0.394(2) 0.282(4) 0.154(5) 0.0470 1
Oh10 2a 0.1185(4) 0.4883(2) 0.1374(3) 0.0294(6) 1
H10 2a 0.062(6) 0.543(3) 0.139(6) 0.0440 1
Ocf11 2a 0.4291(3) 0.5879(2) 0.0993(3) 0.0341(6) 1
Oci2 2a 0.4599(4) 0.4665(3) -0.0852(3) 0.0533(8) 1
C5 2a 0.0190(5) 0.2669(3) -0.0296(4) 0.0256(8) 1
C6 2a 0.2036(4) 0.3195(3) 0.0038(4) 0.0250(7) 1
H6 2a 0.27090 0.29660 -0.07520 0.0300 1
Cc7 2a 0.1935(5) 0.4530(3) 0.0094(4) 0.0237(7) 1
H7 2a 0.11400 0.47920 -0.08070 0.0280 1
C8 2a 0.3748(5) 0.5068(3) 0.0072(4) 0.0279(8) 1
Ow13 2a 0.2419(4) 0.0036(3) 0.1857(5) 0.0563(10) 1
H13A 2a 0.332(5) 0.009(6) 0.158(8) 0.0840 1
H13B 2a 0.195(7) -0.056(3) 0.182(7) 0.0840 1
Ow14 2a 0.7754(7) 0.4099(6) 0.4414(9) 0.114(2) 1
H14A 2a 0.737(12) 0.365(7) 0.491(11) 0.1710 1
H14B 2a 0.70(1) 0.453(7) 0.412(12) 0.1710 1
Owi15 2a 0.6343(5) 0.2659(5) 0.1870(5) 0.0904(15) 1
H15A 2a 0.687(10) 0.231(6) 0.135(8) 0.1360 1
H15B 2a 0.695(10) 0.310(6) 0.236(8) 0.1360 1
Ow16 2a 0.7881(6) 0.5608(5) 0.1986(6) 0.0952(15) 1
H16A 2a 0.793(13) 0.4940(19) 0.207(11) 0.1430 1
H16B 2a 0.692(5) 0.577(8) 0.163(9) 0.1430 1
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Anexo lll. Tablas comparativas de caracteristicas estructurales de los

compuestos objeto de estudio

|. Compuestos con cobre como nodo conector

Sistema Geometria
. p cristalinoy | Dim. Unidad Dim. Total No. Modo coordinacion No. iones Lo
ligante Formula molecular . P . . L0 coordinacion |Ref.
grupo inorganica ligantes carboxilatos metalicos metal
espacial
L1: puente tridentado
) Monoclinico . L2: puente quelato o
[Cuz(H20)2(OH)2(C4H404)5]-4H,0 P2,/ Cadenas Laminas 2 tetradentado y no 3 octaédrica | [34]
coordinado
) Triclinico L1y L3: monodentado o
Succinato [CU4(H20)2(OH)4(C4H404)2] 5H20 P-1 Cadenas 3D 4 Lo y L4 puente tridentado 4 octaédrica [34]
Cuy(H20)2(C4H404)2:2H.0 Triclinico Unidades Cadenas 1 uente bidentado 1 piramidal [35]
2\ iealvatlaajz et 2 P-1 mononucleares P cuadrada
Cuy(C4H40,)2 Triclinico Unidades . esta
SucCu P-1 mononucleares cadenas 2 puente bidentado 2 cuadrada plana tesis
Monoclinico Unidades
[{Cu(C4H404)(H20)2}2(H20)], C2/m mononucleares cadenas 1 monodentado 1 cuadrada plana| [36]
[Cu(CsHgO4)(H20)2]n Tr|(|;||_r11|co Cadenas Laminas 1 monodentado 1 octaédrica [:'%’
Triclinico uente tridentado y no Cu1 octaedrica
Adipato |  [Cug(CeHgOu)a(OH)2(H20)al Cadenas Cadenas 1 P . y 2 Cu2 piramidal | [46]
P-1 coordinado
cuadrada
CUQ(OH)Q(CGH304) Monoclinico . . P esta
AdipCu P 21/c laminas 3D 1 puente bidentado 1 octaédrica tesis
. Monoclinico Unidades - L1: puente bidentado i
[Cua(C4H406)2(H20)2]-4H0 P2, mononucleares Laminas 2 L2 monodentado 2 octaédrica | [50]
Tartrato - . unidades
[Cu(C4Hs50¢)2(H20)2]-2H:0 Monoclinico Unidades neutrales 1 monodentado y no 1 octaédrica | [51]
P2,/c mononucleares| . . coordinado
independientes

T€T




Compuestos con zinc como nodo conector

ligante Férmula molecular crist;:zt:maru o Dim. Unidad Dim. Total No. Modo coordinacion | No. iones cf;%rir:‘zt;gn Ref
9 u u y grup inorganica ’ ligantes carboxilatos metalicos ’
espacial metal
Monoclinico Unidades . o
- 7
Zn(C4H40,4)-a Co mononucleares 3D 1 puente bidentado 1 tetraédrica [37]
. Monoclinico Unidades . o
- 7
Succinato Zn(C4H40,4)-B Co/c mononucleares 3D 1 puente bidentado 1 tetraédrica [37]
an(oH)g(C4H404) Ortorrébmbico S . 2 esta
Suezn Ccem Cadenas Laminas 1 puente bidentado 1 tetraédrica tesis
Monoclinico Unidades . I
Adipato Zn(CgHgO4)(H20)2 Cole mononucleares Cadenas 1 quelato bidentado 1 octaédrica [48]
Zn(CgHgOy) Monoclinico - puente quelato o esta
AdipZn Pc Laminas 3D 2 tridentado 2 octaédrica tesis
Ortorrémbico Unidades I L1: puente bidentado _
. 2
[2n2(C4H406)2(H20)2]-3H0 P2,2,2, mononucleares Laminas 2 L2: monodentado 2 octacdrica [52]
Monoclinico Unidades P L1: monodentado o
Tartrato [Z2n(C4H40¢)(H20)]-2H,0 Co mononucleares Laminas 2 L2: puente bidentado 1 octaédrica | [53]
Monoclinico Unidades unidades
. Adri 4
[Zn4(C4H406)4(H20)g]- 12H,0 P2,/c mononucleares neutrales 4 monodentado 4 octaédrica [54]

independientes

el




Compuestos con cadmio como nodo conector

Sistema Dim. Unidad Modo coordinacién No. iones Geometria
Ligante Férmula molecular cristalino y L Dim. Total |No. ligantes . o, coordinacion| Ref.
. inorganica carboxilatos metalicos
grupo espacial metal
[Cd3(OH)2][C4H404]2 Orto;)r(c:)ggblco Laminas 3D 1 puente tridentado 2 octaédrica |[38-40]
[Cd(OH)12[C4H404] Mor;,OZCI/IQICO Laminas 3D 1 puente quelato tridentado 1 octaédrica [39]
1
. Monoclinico Cadenasy . o
Succinato Cd(C4H40,) 12/a Laminas 3D 1 puente tridentado 2 octaédrica [41]
Monoclinico quelato bidentado y puente bipiramidal
[Cd(CaHa04)(H0)zln P2,/c Aglomerados 3D 1 quelato tridentado 1 pentagonal 42, 43]
Monoclinico - quelato bidentado y puente bipiramidal |[40, 44,
Cd(CaH404)(H-0)- P2,/n Cadenas Laminas ! quelato tridentado ! pentagonal | 45]
. Monoclinico Unidades . o [46,
Adipato Cd(H20)2(CsHgO4) Co/c mononucleares Cadenas 1 quelato bidentado 1 octaédrica 49]
Ortorrémbico Unidades . o
[Cd(C4H406)-0.167H,0], Co22, mononucleares 3D 3 puente bidentado 4 octaédrica |[55, 56]
. . L1: monodentado y puente
[Cdx(CaHaOe)a(H,0)]-3H,0), | Crierrombico Unidades 3D 2 bidentado 2 octaédrica | [57]
P2,242; mononucleares . .
L2: puente bidentado
L1y L2: puente bidentado y antip(r:iS:n:ética
Cd3(H20)(C4H406)3-HO Ortorrémbico Aglomerados 3D 3 puer.wte quelatg tridentado 3 cuadrada [106]
TartCd-1 P2,242; L3: puente bidentado y Cd2 y Cd3:
Tartrato monodentado octaédrica
Cd1y Cd2:
octaédrica
Cd3(H20)2(C4H306)2:5.5H,0 |  Ortorrémbico - puente bidentado y puente )
TartCd-Il P2,2,2 laminas 3D 2 quelato tridentado 8 mong:(ajpglcada [106]
octaédrica
- . L1: puente bidentado
Cdy(H20)(C4H406)2-3H,0 Monoclinico Unidades ) - _
TartCd-lll P2, mononucleares 3D 2 L2: puente bidentado y 2 octaédrica | [106]

monodentado

eet
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Synthesis and crystal structure of three new cadmium tartrates with open
frameworks+
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Four metal-organic coordination polymers: {{Cd;(C4H406);(H,O)]-H,O},, L,
{[Cd3(C4H506)2(H,0),]-5.5H,0},, 1L, {[Cdx(C4H406)2(H,0)]-3H,04, I, and [Cd(C4H4O4)], IV
were obtained under hydrothermal conditions and characterized by IR spectroscopy and single
crystal X-ray diffraction. The structural analysis reveals that compounds I-III exhibit new 3D open
frameworks filled with water molecules, which according to thermogravimetric analysis evolve at
temperatures significantly lower than onset temperatures for decomposition. Compound I exhibits an
8-c net; uninodal net (eci net) with Schlifli symbol {3°4!2-5'%) where Cd atoms are connected by
s, k%-mode and pg,k>-mode tartrate ligands. Compound II is a rare example of a tartrate trianion

Published on 09 October 2012. Downloaded by FAC DE QUIMICA on 29/05/2013 01:04:59.

complex formed by ps,k®-mode ligands creating a (6,3)-connected net with Schlifli symbol
(4-6%)5(4%:6'°-8%). Compound I exhibits a 3,3,4,4-connected, 4-nodal net with Schlifli symbol
{4-82}{4-8*-10}, built up by dimers of two octahedral Cd atoms linked by p4,k®-mode and ps,k°-mode
tartrate ligands. Compound IV was previously reported although being obtained under different
synthetic conditions and can be described as a 5,5,11-connected, 3-nodal net with the Schléfli symbol
of {32-4%-52}2{3%.414.516.418.72.81 13%.43.52.6} . None of the compounds reported here are
topologically related, evidencing the versatility of the tartrate ligand for the framework formation of

coordination polymers.

Introduction

Compounds with tartrate anions have been studied since the
tenth century, when the Arabic alchemist Geber isolated tartaric
acid from tartar.' The interest in these compounds is motivated
by the fact that the tartrate anion can exhibit a variety of
coordination abilities, where both hydroxyl and carboxylic
groups can make various bridges between metal atoms.”™ In
addition, one or both hydroxyl groups can be deprotonated,”™®
allowing them to coordinate to more than one metal atom and
leading to a wider range of binding modes. The aforementioned
properties make the tartrate ligand a good candidate for
designing new flexible and open metal-organic frameworks.® !
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These frameworks may exhibit an exceptional flexibility and
stimulus-responsive behavior, reacting to changes in tempera-
ture, pressure, and adsorption of guest molecules by undergoing
structural transformations.'>'> Such materials have promising
applications as sensors and actuators, as well as in adsorptive
retention and separattion.l(”21 However, it is remarkable that a
small number of studies about open frameworks based on the
tartrate ligand can be found in the literature.

The Cd(i1) atom, with d'® configuration, exhibits a wide
variety of coordination geometries and modes that can induce
versatile structural topologies.?> So far, only four structures of
Cd L-tartrate have been reported, all with different dimension-
alities, levels of hydration and porosity.>>*> Moreover, Torres
et al®® reported the dependence of the crystal structure of
[Cd»(C4H404)»(H,0)]-3H,0**  with temperature, identifying
phase transitions as the structure is heated or cooled. This
finding points to the possibility of the existence of a larger
number of crystalline structures of cadmium tartrate.

This work is an effort to expand the known universe of
cadmium tartrates. We report three new phases: {{Cd3(C4H4O¢)3
(H.0)]'H20},, 1, {[Cd3(C4H306)2(H20)5]-5.5H,0}, 1I, and a
polymorph of {[Cd,(C4H404)-(H,0)]-3H,0},, III; and reproduce
a compound previously reported [Cd(C4H,4O4)], IV>*?* through
different synthetic routes. The four compounds were obtained
under hydrothermal conditions using the same reactants. They
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exhibit a diversity of structures with varying connectivity,
chemical composition, porosity, and level of hydration.

Experimental section
Materials and general methods

Infrared spectra (4000-400 cm ') were obtained using a Nicolet
FT-IR 6700 spectrometer. The mode of acquisition of the spectra
was by means of the ATR or transmission technique.

Thermogravimetric analyses were carried out using a TA
Instruments high resolution (Hi-Res™) thermogravimetric ana-
lyzer, TGA 2950. The mass loss profiles of the studied samples
were analyzed using the instrument control software Universal
Analysis 2000 v4.4A. The heating rate was dynamically controlled
from 0.001 °C min~' to 5 °C min~"' (instrumental resolution = 5)
in air atmosphere with a purge rate of 62.5 mL min~ ..

The dehydration-hydration cycles were carried out using the
DVS-Advantage instrument (Surface Measurement Systems,
London, UK). This instrument measures the uptake and loss
of water vapor gravimetrically using a recording ultra-micro-
balance with a mass resolution of +0.1 pug. The vapor partial
pressure (+1.0%) around the sample was controlled by mixing
saturated and extra dry air streams using electronic mass flow
controllers. The air used as carrier gas was supplied by INFRA,
S.A. de C.V. The instrument temperature was maintained at 20.0
+ 0.1 °C. Approximately 55 mg of the sample was placed into the
sample pan, which hung in the balance. It was then heated at 1 °C
min~' to 100 °C, kept at 100 °C for one hour, and cooled back to
20 °C at 1 °C min~". All processes were carried out in a 100 sccm
stream of extra dry air. The sample was then hydrated in a 100
sccm stream of air at 95% relative humidity for twenty hours. The
dehydration—hydration cycle was carried out three times.

X-ray powder diffraction patterns were obtained with a
Bruker-D8 Advance diffractometer equipped with a Cu-tube, a
primary germanium monochromator and a Vantec-1 detector.

Synthesis

All reactions were carried out under hydrothermal conditions in
85 ml Teflon-lined stainless steel autoclaves. An exploratory 3°
factorial experiment was implemented where: temperature,
heating time and molar ratio factor levels were: 75 °C, 90 °C,
and 120 °C; 24 h, 72 h, and 120 h; and 3:5, 5:5, and 5: 3;
respectively. In all cases, a 10 mL aqueous solution of cadmium
acetate dihydrate (Cd(C,H30,),-2H,0, Sigma-Aldrich >97%)
was added to a stirred 10 mL aqueous solution of potassium L-
tartrate dibasic hemihydrate (K,(C4H404)-0.5H,O, Riedel-
deHaén >98%). Once the heating time was completed, the

Table 1 Synthetic conditions and crystal morphology for I-IV

Concentration” .
Heating  Crystal color
KTa, M CdAc, M Temp, °C time, h and shape
I 0.5 0.3 75 24 White needle
11 0.3 0.5 90 120 Yellow prism
m 0.5 0.3 120 72 White prism
v 0.5 0.5 120 72 White prism

“ KTa: I(z(C4I‘I4()6)'0.5]‘12()7 CdAc: Cd(CszOz)zszo

reactions were gradually cooled to room temperature, and the
precipitates were washed with water and dried in air.

The X-ray powder diffraction patterns revealed that in all
cases compounds I-IV were obtained either pure or as a mixture.
Table 1 summarizes the conditions where compounds I and IV
were obtained pure and compounds II and III were obtained as
highly predominant phases (see PXRD in Fig. S1-S4, ESI¥);
phase purity and predominance of the products was confirmed
by comparison of the experimental powder pattern versus that
calculated on the basis of the structures reported here. In all
cases, pure single crystals of the studied compounds were
removed by manual separation for single crystal X-ray diffrac-
tion, IR, TG and dehydration-hydration studies.

X-ray crystallography

Suitable crystals of compounds I-IV were mounted on a Bruker
Smart APEX II CCD diffractometer equipped with graphite-
monochromated Mo Ko radiation (/. = 0.71073 A). Data collection
was carried out by using the w scan technique at room temperature,
except for compound IT which was collected at low temperature in
an attempt to minimize the thermal motion of the water molecules.
Absorption corrections were based on symmetry equivalent
reflections using the SADABS program.?” The structures of I, II
and III were solved by direct methods with SHELXS-97 and
followed by successive Fourier and difference Fourier syntheses and
refined by full-matrix least-squares on F~.>® All non-hydrogen
atoms were refined with anisotropic displacement parameters. The
hydrogen atoms attached to C atoms were placed in calculated
positions and refined isotropically using a riding model with an
Uiso(H) equivalent to 1.2 times of Uy(C). For those bound to water
molecules and hydroxyl groups, were initially located in a difference
Fourier map and included in the final refinement by use of
geometrical constraints or restraints with the O—H distances being
fixed at 0.85 A, and Ui(H) equivalent to 1.5 times of U, (O).
Crystal data as well as details of data collection and refinements for
the new complexes are summarized in Table 2. For selected bond
distances and angles see Table S1, ESI;} for selected hydrogen bond
lengths and angles see Table S2, ESI.{

Having found the unit cell parameter for IV}, a survey on the
Cambridge Structural Database§ indicated that this compound had
been previously reported twice, with CCDC refcodes: UPIXUN>
(dehydrated form) and XUBMEN? (partially hydrated).

Estimation of solvent accessible voids in the crystal structures
was calculated using the CALC VOID? function of PLATON>°
(update 03/Jul/2012) with a gridstep of 0.10 A and taking valid
grid points at least 1.20 A from nearest van der Waals surface.
The lattice water molecules were manually removed from the
CIF file of each structure before carrying out the calculations.

Results and discussion

Description of the crystal structures

The X-ray diffraction analysis reveals that compounds I-IV
exhibit very different molecular structures; therefore, their

i Crystal data for I'V: orthorhombic, space group €222, a = 10.7901, b =
11.1995, ¢ = 30.5880 A, ¥ = 3696.3 A®, Z = 24.
§ CSD version 5.33 (November 2011) & updates (Feb, May 2012).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2012
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Table 2 Crystal data and structural refinement parameters for I-I1I

1 1 il
Formula (Sum) C12H16Cd3020 C16H42Cd6039 C8H16Cd2016
Formula wt (Sum) 817.45 1532.90 593.01
T, K 298(2) 100(2) 298(2)
Wavelength, A 0.71073 0.71073 0.71073
Crystal shape Needle Prism Prism
Crystal size, mm 0.07 x 0.12 x 0.49 0.12 x 0.14 x 0.19 0.20 x 0.14 x 0.11
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic Monoclinic
Space group P2,2,2, P2,2,2 P2,
a, 6.4001(3) 13.7005(14) 7.6393(8)
b, A 17.2148(9) 15.6523(16) 11.5121(12)
¢, A 18.6406(9) 9.4417(10) 9.0174(10)
o,” 90 90 90
p,° 90 90 99.3050(10)
7,° 90 90 90
v, A3 2053.76(18) 2024.7(4) 782.59(14)
V4 4 2 2
F(000) 1568 1476 576
Deaie, g cm ™ 2.644 2.514 2.517
Absorption coefficient, mm ™! 3.182 3.216 2.807
Ring 0.0212 0.0540 0.0182
Reflections (collected/unique) 16 295/3729 19 407/5914 6492/2854
Parameters/“observed” reflections 340/3679 315/5447 27112725
Flack parameter 0.01(2) 0.03(5) 0.02(2)
R LI > 2a()] 0.0174 0.0431 0.0184
WR, [I > 20(1)] 0.0400 0.0935 0.0414
Ry [all] 0.0177 0.0472 0.0197
WR,” [all] 0.0402 0.0950 0.0420
Goodness-of-Fit (GOF) on F [I > 24(])] 1.058 1.054 1.013

“ Ry = YIFo| = IFYIF). * WRy = [YW(F,> = FO/Yw(F,?)1".

Fig. 1 (a) Asymmetric unit of I. (b) Coordination environment of the
Cd atoms, represented with yellow polyhedra.

crystal structures are described in detail to represent their
frameworks.

{[Cd3(C4H406)3(H,0)]-H,0},, (I). The asymmetric unit of I
(Fig. la) contains three crystallographically independent Cd(11)
cations, three tartrate ligands (L1: C1 — C4, O1 — 0O6; L2: C5

— C8, 07 — 012 and L3: C9 — Cl12, O13 — 0O18), one
coordinated water molecule (0O19), and one lattice water
molecule (020). Tartrate ligands L1 and L2 have the same
coordination modes: pu,k®-mode (bis ‘1,2-chelation’, bidentate
carboxylate and monodentate carboxylate in anti conformation)
(Scheme 1a), while L3 displays the pu,k°-mode (‘1,2-chelation’
and bismonodentate carboxylates in anti conformation and
monodentatehydroyl) (Scheme 1b).

The Cd(l) ion is octa-coordinated, exhibiting a slightly
distorted square-antiprismatic environment of oxygen atoms
provided by L1 (top) and L2 (bottom) tartrate ligands. The two
square faces of the coordination polyhedron are tilted 38.8° to
each other and they are quasi-parallel (angle 6.2°). The Cd(2)
and Cd(3) ions exhibit distorted octahedral geometries, for atom
Cd(2) it is completed by six O atoms from tartrate anions, while
for Cd(3) five O atoms come from tartrate anions and one from
the coordinated water molecule (Fig. 1b). These trimers are
grafted onto the 3D infinite polymer. From a topological®!
perspective, the [Cd;] fragments can be regarded as the network
nodes (see Fig. S5, ESI,T for a detailed description); resulting in a
final 8-c net; uninodal net (eci net) with the Schlifli symbol of
{36.412.510) (Fig. 2a).

The framework exhibits narrow elliptic channels along the a axis,
where the coordinated water molecules are situated; these channels
are connected to the cavities where the lattice water molecules are
located (Fig. 2b). Within these cavities, the lattice water molecules
are involved in linear and bifurcated hydrogen bonds with
coordinated carboxylic O atoms. In the rest of the hydrogen
bonding scheme, all possible hydrogen bonds are formed.

{[Cd3(C4H504),(H,0),]-5.5H,0},, (II). Crystal structure ana-
lysis reveals that compound II is unique in several ways: it is a

8608 | CrysttngComm, 2012, 14, 8606-8614
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Scheme 1 Binding modes of tartrate ligands: (a) ps.x® and (b) pa,k° in I; () ps,x® in II; (d) py.x® in IIX and TV; and (e) ps,x° in TIL
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Fig. 2 (a) Schematic representation of the network topology. (b) View
of the extended structure of I showing the elliptic channels that run along
the crystallographic a axis, and the cavities containing the lattice water
molecules (blue polyhedra).

rare example of a tartrate trianion complex,>*? it comprises the
structure of an oxygen bridged heterocubane cadmium cluster,
and, though molecular Cd4;O, are known, it possesses an
unprecedented 3D polymeric structure of this structural motif.
The molecule of II lies on a two-fold axis and the asymmetric
unit contains three Cd(I1) ions, two tartrate tri-anions (L1: C1 —
C4, 01 — 06; L2: C5 — C8, O7 — 012), two coordinated water
molecules and 5.5 lattice water molecules (Fig. 3).

Oe. . o

o009
- ¢ o e ./.
@ 0.
0" 20 N+
veeg

Fig. 3 Asymmetric unit of II composed of a tartrate trianion complex
(lattice water molecules are omitted for clarity).

Both tartrate ligands have a charge of —3, arising from the
deprotonation of one hydroxyl group. This has a profound effect
on the structure, with the alkoxy oxygens bridging three Cd
atoms, while the OH groups are bound to a single metal ion. The
resulting coordination mode of both ligands is a ps,k®-mode
(1,2,3-tris chelate, 1,2 chelate, bidentate carboxylate, monoden-
tate carboxylate in anti conformation and monodentate hydro-
xide) (Scheme 1c).

The molecule has a heterocubane core with hepta-coordinated
Cd(1), Cd(2) cations — displaying a capped octahedral coordina-
tion — and p3-O,jkoxy atoms (O4 and O10) occupying alternative
vertices (Fig. 4a) linked by octahedral Cd(3) centres (Fig. 4b).
Inorganic corrugated layers are formed on the ab plane and
connected by the tartrate ligands to build a three-dimensional
polymer (Fig. 4c).

The network topology can be better represented by consider-
ing the Cd4O4 heterocubane core (represented by a 6-connected
node) and octahedral Cd(3) atom (represented by a 3-connected
node). The resulting binodal net is shown in Fig. 5a. Such a (6,3)-
connected net can be characterized by the well-known (3,6)-rtl
rutile net with Schlafli symbol (4-6%),(4%-6'°-8%).

In this structure, elliptic channels are formed along the [001]
direction with dimensions ca. 6.21(1) A by 7.96(1) AY, and they
are filled by a cooperative hydrogen bond finite chain (015 —
019) (Fig. 5b). The remaining uncoordinated water molecule
(020) residing on the a two-fold axis, acts as a bridge — donating
and accepting hydrogen atoms from and to the coordinated O13
and O14 water molecules — linking two Cd,O4 heterocubane
moieties and being encrypted by them. Consequently, compound
II has an open and potentially porous net with water molecules
dispersed throughout the framework.

{[Cd»(C4H,06)>(H,0)]-:3H,0}, (III). The crystal structure of
compound III is formed by the [Cd,(L-tart),(H,O)] dimer acting
as a structural repeating unit (Fig. 6a). Structures built up from
similar dimeric units are well documented for metal tartrate
complexes;>**173340 including a polymorph of IIL.*

The tartrate ligand L1 has a p,k°® coordination mode (bis ‘1,2-
chelation’ and bismonodentate carboxylate in anti conforma-
tion) (Scheme 1d), while L2 displays the ps,k°-mode (bis ‘1,2-
chelation’ and monodentate carboxylate in anti conformation)
(Scheme 1le). The two metal centers in the dimer display an
octahedral coordination showing rhombic distortion, with four
short Cd-O distances and two longer Cd-O distances in cis
orientation, which correspond to the OH groups (03, 04, O9,
and O10).

9| Pore diameter values were obtained by considering the van der Waals
radii of the atoms making up the pores.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2012
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Fig. 4 (a) Heterocubane core formed by Cdl and Cd2 in compound II. (b) Coordination environment of Cd3. (¢) View of the resulting inorganic
corrugated layers along the « axis, lattice water molecules are omitted for clarity.

Fig. 5 (a) Schematic representation of the network topology of II. (b)
View of the elliptic channels formed along the [001] direction.

The extended structure forms polymeric sheets parallel to the
be plane (Fig. 6b), connected by the O6 carboxylate atoms and a
network of hydrogen bonds involving the water molecules,
hydroxyl and carboxylic O atoms (Fig. 6¢); creating a porous
three-dimensional structure with channels along the » and ¢
directions (Fig. 7a and 7b). These framework channels intersect
to create large cavities containing all the water molecules
forming a cooperative hydrogen bond finite chain (014 —

016). In the hydrogen bonding scheme, all possible hydrogen
bonds are formed.

Topologically, compound III can be described as a 3,3,4,4-
connected, 4-nodal net with the Schlifli symbol of
{4-821{4-8*-10} (Fig. 7c); where Cdl and tartrate O1-O6 act
as four-connected nodes, Cd2 and tartrate O7-O12 act as three-
connected nodes. Examining the TTD database it was found that
the same net is observed for the compound catena-[(n*-L-
tartrato)-(p>-L-tartrato)-aqua-di-manganese(ii) trihydrate] that
is actually the Mn isomorph of III and previously reported with
CCDC refcodes: TEKDUI* (wrong absolute configuration),
TEKDUI01* and UPIYAU.*

[Cd(C4H4O¢)], (IV). Compound IV has been previously
reported twice, in its dehydrated® and partially hydrated>*
forms, although being obtained by different synthetic methods.

According to the description by Lu er al.,* the asymmetric
unit of IV contains four Cd atoms and three tartrate anions,
where all tartrate ligands adopt a puk°® coordination mode
(Fig. 2d) and all Cd ions adopt a octahedral geometry. Cd(1) and
Cd(2) atoms are chelated simultaneously by two equal tartrate
ligands through the hydroxyl and carboxylate groups to form a
[Cdy(L-tart),] dimer; these dimers are further linked to form a 2D
coordination layer. Similarly, Cd(3) and Cd(4) atoms are
chelated by tartrate ligands to form dimers that are also linked
into another layer. These layers are stacked along the ¢ axis,
resulting in a 3D anhydrous framework that may accommodate
guest water molecules within small channels. Topologically,
compound IV can be described as a 5,5,11-connected, 3-nodal
net (see Fig. S6, ESL{ for a detailed description), with the
Schlifli symbol of {3%-4%-52}2{3%.414.516.618.72.81 (3%.43.52.6}

In addition, the topologies for two other reported cadmium
tartrates HIXWIU??* and CCDC 791340% were calculated
(Table S4, ESIf). The analysis of the distribution of the
topological types revealed that, besides the similar composition
(Cd(11) ions, tartrate ligands and water molecules), all the
nets formed posses different topologies, except for the pair:
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Fig. 6 (a) Dimeric unit building up the asymmetric unit of III, lattice
water molecules are omitted for clarity. (b) Assembly of the dimers within
the sheets. (c) View of the crystal structure along the b axis showing the
hydrogen-bonding scheme between two sheets. Connecting O6 carbox-
ylate atoms are shown as a ball and stick model.

compound III and HIXWIU, precluding any generalization or
prediction.

Structural features of the tartrate ligand

In compounds I-IV the tartrate ligand displays diversiform
bridging fashions in the structural assembly (Scheme 1), thanks
to its ability to interact through both O atoms in the carboxylate
groups as well as both O atoms of the hydroxyl groups. The
tartrate anions in compounds I, III and IV have similar p3 and py
coordination modes, which vary significantly from the ps
coordination modes in compound II. It is found that the
deprotonation of one hydroxyl group has a profound effect on
the binding modes of the ligands, with the alkoxide oxygen
bridging three Cd atoms instead of the single Cd bonded to the
OH groups.

The bridging variety of the tartrate ligands is further enriched
by the different coordination modes adopted by the carboxylate
groups of the tartrate ligands. Three coordination modes are
found in the four compounds: chelating-bridging tridentate,
bridging bidentate and monodentate. The most common mode
in all the structures, occurring 14 times, is bridging bidentate,
with one Cd shared with other tartrate anions and the other
shared with the nearest OH group through a 1,2-chelate ring.
There are only 2 monodentate carboxylates in all four structures,
meaning that of 40 carboxylate O atoms only 2 are left
uncoordinated; belonging to I-L3 and III-L2.

Despite the phase diversity, all tartrate binding to the Cd
atoms is dominated by the ‘1,2-chelation’ involving a carboxylate
oxygen and its neighboring hydroxyl group. In fact, in all the
structures only one carboxylate (tartrate I-L3, Scheme 1b) does
not participate in this chelation. Here, the carboxylate is
monodentate with the carboxylate O atom closest to the
hydroxyl group left uncoordinated, imposing a steric constraint
that prevents the formation of the 1,2-chelate ring. All the other
tartrate ligands in structures I, III and IV have two 1,2-chelate
rings, while in compound II they have one 1,2-chelate ring and a
1,2,3-tris chelate ring formed as a result of the ps-bridging
alkoxide O atom. These 1,2-chelate rings are the essence of the
dimeric units that build up many tartrate based compounds,
including III and IV. By further inspection of the other
structures presented in this work, a similar connectivity between
pairs of Cd atoms was found. In the extended framework of
compound I, a dimer is formed between Cdl and its
symmetrically equivalent Cdl’. In compound II, Cdl and Cd2
are also connected by a similar dimer, which differs by the

Fig. 7 (a) View of the extended structure of III along the crystallographic b axis and (b) ¢ axis showing the framework channels pores. (c) Schematic

representation of the network topology.
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1,2,3-tris chelate rings involving the alkoxide O atom; also seen
in other structures.>®

Infrared spectroscopy

The IR spectra show a broad band in the region of 3507-2560
em” ' for I, 3601-2505 cm ™' for II, 3490-2577 cm ™" for III and
3513-2433 cm ™! for IV. This band corresponds to the v(OH)
stretching modes of the water molecules (both coordinated and
non-coordinated) and the OH groups in the tartrate chains; its
broadening is caused by the hydrogen bonds between these
molecules.

For all compounds, the absence of the absorption band
around 1700 cm ™! confirms that the carboxylate groups in the
tartrate ligands are completely deprotonated; their asymmetric
vs(OCO) and symmetric vs(OCO) stretching vibrations are
found in the region of 1600-1300 cm™'. These bands are
sensitive to the nature of the bonding with the metal ions;
therefore, their separation is also indicative of the structure of a
given carboxylate. Several rules have been established in the
literature*! to relate the coordination modes of the carboxylate
groups with the separations between the bands (Av). In
compounds I-IV there is overlapping of the carboxylate
stretching bands due to the multiple carboxylate groups present
in each structure. For this reason, in general it was only possible
to identify one delta for each coordination mode, rather than
assign one delta to each carboxylate present in the structure
(Table 3). These assignments are based on the results found by
single crystal X-ray diffraction.

Thermal analysis and dehydration-hydration cycles

According to thermogravimetric experiments, the dehydration
and decomposition processes of all compounds are clearly
separated. This behavior suggests that after dehydration, open
framework spaces should be available for other adsorbate
molecules. The thermograms of compounds I-III revealed three
thermal events (Fig. 8). The temperature, weight loss and
assignment during the stages of dehydration and decomposition
are presented in Table 4.

For all three samples, the first weight loss starts at room
temperature and can be associated to the desorption of the lattice
water molecules; the final temperature of this process depends on
the crystal structure. The difference between the number of
lattice water molecules estimated by TGA and X-ray diffraction
is due to the desorption of some water molecules during the

Table 3 Assignment of coordination modes related to Av in I-IV

Coordination mode of
1

Av, cm™ carboxylate groups

1 252 Monodentate
165 Chelating-bridging tridentate
142 Bridging bidentate

1 260 Chelating-bridging tridentate
151 Bridging bidentate

11 204 Monodentate
165 Bridging bidentate

v 252 Bridging bidentate (attributed to

the more distorted groups in L1)
165 Bridging bidentate (attributed to the
more symmetrical groups of L2 and L3)

40
0 100 200 300 400 500 600

Temperature, °C

Fig. 8 High resolution thermogravimetric curves of I-IV.

setup of the TG experiment; where the sample is exposed to an
atmosphere of dry air for several minutes before the analysis
starts. After the lattice water molecules evolve, a gradual weight
loss occurs up to the onset temperatures for decomposition. The
decomposition takes place in two stages, with a total weight loss
corresponding to the evolution of the coordinated water
molecules and tartrate ligands in the molecular formula obtained
by single crystal X-ray diffraction.

The thermogram of compound IV only has one weight loss of
50.06% at 310 °C, which can be assigned to the evolution of one
tartrate ligand (calculated weight loss: 50.70%). In this sample all
lattice water molecules evolved during the setup of the
experiment.

The reversibility of the dehydration process for compounds I-
IIT was corroborated by three dehydration-rehydration cycles.
Fig. 9 shows the profile of mass as a function of time for
compound I; the profiles for II and III are similar. In all three
cases, the mass loss and the corresponding weight loss in the
thermogravimetric curves are comparable. The hydration profile
of all three compounds revealed that 24 h were not enough to
completely rehydrate the samples. For all three compounds, the
X-ray powder diffraction patterns after the three cycles
confirmed retention of crystallinity.

According to the pore sizes of the hydrated samples of
compounds II and III, the channel dimensions are significantly

Table 4 TGA data® for I-III

I I I
Dehydration
Tenas °C 165 90 85
Wlexp, 70 3.40 11.84 5.99
n 1.8 5.0 1.9
Decomposition
T,, °C 275 217 229
Ty, °C 310 304 391
Wlexp, %0 49.76 36.19 48.53
Wlear, %0 49.83 37.25 49.22

Assignment  (H,O)(C4H405);  (Hy0)5(C4H3045),  (H20)(C4H4O5),

“ Tena: final temperature, wle,: experimental weight loss, n:
corresponding number of water molecules per formula, T,
extrapolated onset temperature, 7y extrapolated final temperature, and
wlear: calculated weight loss.
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Fig. 9 Three dehydration-hydration cycles in compound I.

larger than the water molecule; additionally, the calculations
with PLATON revealed 27.7% and 17.2% solvent-accessible void
space respectively. Therefore, the possibility of flexible frame-
works with pore dimensions dynamically modified by the
adsorbed amount should not be discarded.

For compound I, no residual solvent-accessible void could be
estimated by PLATON; however, since one lattice water
molecule was removed from the CIF file to carry out the
calculation, at least a low percentage of void space would be
expected. In addition, this null estimation is inconsistent with the
experimental results obtained by TGA and the dehydration—
hydration cycles, both of which corroborate the reversibility of
water diffusion in and out of the framework. Nonetheless,
PLATON’s result is likely an indication of small pores.
According to the crystal structure description, the cavities
containing the lattice water molecules are connected to narrow
channels; this fact, added to the probable flexibility of the
framework due to the tartrate ligands, could explain this
apparent lack of void space.

Conclusions

In this paper, we successfully combined the merits of the tartrate
ligand and Cd(11) atom to synthesize four coordination polymers
with different architectures. Compounds I-III are structurally
determined and reported here for the first time. A fourth
compound (IV) already reported®>* was also reproduced under
different synthetic conditions.

In all four compounds, the tartrate anion displays diversiform
bridging fashions in the structural assembly, where the hydroxyl
groups (protonated and deprotonated) always participate in the
bonding. The ligands of compounds I, III and IV have similar
coordination modes, which vary significantly from compound IT
owing to the presence of a deprotonated hydroxyl group. The
1,2-chelate rings, formed between a hydroxyl group and its
neighboring carboxylic group, represent a characteristic interac-
tion mode of the tartrate ligand. They are the essence of the
dimeric units that build up many tartrate-based compounds,
including III and IV; and they are present in the extended
framework of compounds I and IL

The assemblies of compounds I-IV all gave rise to open
frameworks. Compound IV has an anhydrous framework, while
compounds I-III have coordinated water molecules that could

be removed upon dehydration to leave unsaturated metal sites,
making them potentially useful for gas adsorption and catalysis.
The size of the framework pores in compound II makes it
particularly interesting for applications in gas storage and
separation. As opposed to the other compounds studied here,
some of its pores are built up entirely by the inorganic unit;
therefore they are more rigid than those affected by ligand
flexibility.
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