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Resumen

En el presente proyecto de investigacion se sintetizaron seis polimeros de coordinacion basados
en centros metalicos de Zn(ll) y Cd(ll) con los siguientes ligantes: acido tereftalico (1,4-bdca), acido
trimésico (1,3,5-btca) y é&cido [1,1:4",1 "|terfenil-3,3"",5,5  "tetracarboxilico (tptca), en ausencia y
presencia de ligantes monodentadésionadores (Py= piridina &= isoquinolina). Estos se
caracterizaron por difraccion de rayos-X de monocristal, técnicas espectroscopicas (IR por ATR, RMN
de!H y 13C CP/MAS) y andlisis térmicos (TGA y DSC). Los polimeros:(Za-bdc)(DMF)2] (1) y
[Zn3(1,4-bdc): (EtOH)] (2) corresponden a redes cubicas 2-D construidas a partir de unidades
dinucleares de Z(C0O,)4(DMF), para () y trinucleares Zg(CQ,)s para B). El polimero 1) es un
material cristalino poroso con un volumen total accesible al disolvente de 44.2 % con respecto al volumen
de la celda. Los polimeros [Zf,4-bdc)(Q)2] (3) y [Zn-1,4-bdc(Py)] (4) se sintetizaron con &acido
tereftalico en presencia d@ y Py, respectivamente, en condiciones solvotérmicas usando DMF. El
compuesto3) es una red cubica 2-D construida con unidades dinucleares del ${@02a(Q).. La
estructura supramolecular del compuesfpds analoga al) por intercambio de las moléculas de
disolvente (DMF) por isoquinolina. EI compues#) ¢s un polimero que se extiende a lo largo de una
dimension con forma sinusoidal construido por unidades mononucleares del tipo 2ZAYGEORE|
compuesto [Ce(1,3,5-btc)(Q)s(DMF)] (5) corresponde a una red 3-D interpenetrada formada por
unidades trinucleares de £@0;)s('Q)s(DMF). La estructura del polimero #tptc), (6) es una red 3-D
porosa formada por unidades trinucleares del tipgC&)s(CO:H)2 con un volumen total accesible al

disolvente de 40.3% con respecto al volumen total de la celda.

Los monocristales del polimero [£fh,4-bdc}(DMF);] (1) se pueden usar como receptores para
una serie de ligantéédonadores neutros y aniénico (P, Q= quinolina y cianuro) por un mecanismo
de intercambio DMF/Mlonador en el centro metalico, cuando se sumergen los cristales del pdljmero (
en disoluciones de las espediedonadoras. Los estudios espectroscopicos en disolucion {RMEN
estado sélido (IR por ATRC RMN CP/MAS) en combinacion con estudios térmicos (TGA y DSC) y
microscopia electronica de barrido (SEM), dan evidencia de un intercambio parcial (30-55%) DMF/N
donador para piridina e isoquinolina con la siguiente tendencia de afinidd@PyQ@. El intercambio
DMF/'Q es soportado tanto por las técnicas espectroscépicas y térmicas, asi como por la estructura
cristalina del compuest@);, Por otra parte, la captura de Cpbr el polimero 1) es muy eficiente,
determinada en aproximadamente 100% mediante andlisis térmicos con cambio de morfologia y pérdida
de cristalinidad detlj.



1. Introduccién.

El avance de las metodologias sintéticas para la obtencion de materiales metal-organicos ha
permitido explorar la gran diversidad estructural de estos compuestos supramoleculares y entender
algunas variables que intervienen en el proceso de auto-ensamble, tales como la influencia del centro
metélico, flexibilidad y basicidad de los ligantes, las condiciones de sintesis y de cristalizacion en la
estructura final de ésta clase de materiedeActualmente existe interés por conocer las posibles
aplicaciones de estos compuestos en el almacenamiento de gases, deteccion de moléculas de importanc
ambiental e industrial, catélisis y desarrollo de materiales porosos con propiedades fotofisicas,
magnéticas y eléctricas relevantés’

En el contexto de la captura de especies quimicas de baja masa molecular por CPs, los trabajos
se han enfocado principalmente en la adsorcion/desorcion de gases usando materiales con grandes porc
0 con sitios de union que son acidos de Lewis. En contraste, el nimero de estudios reportados para
capturar especies quimicas en disolucion, es considerablemente menor y poco explorada para la grar
mayoria de los polimeros de coordinacién basados en sistemas metalicos bencenmulticafdeilatos.
este sentido, una de las ventajas de usar Zn(lIl) con &cidos bencendicarboxilicos como el &cido isoftalico
y/o tereftalico, es el de generar arquitecturas que tienen usualmente en su estructura cristalinas, rede
cubicas interpenetradas construidas a partir de unidades dinucleares de Zn(ll) tipo “paddle-wheel”. Las
interacciones entre las unidades inorganicas y los ligantes puente (derivados de &cidos
bencendicarboxilicos) en los CPs son relativamente fuertes, en el orden de 1698 gdnioltanto, esto
resulta en redes bidimensionales o tridimensionales rigidas, las cuales usualmente exhiben micro o
mesoporos (2-50 nm) que contienen moléculas de disolvente, mismo que puede ser removido por
activacion térmica, y que en algunas casos, a pesar de su remocion se mantiene la cristalinidad y
estructura tridimensional en los CPs. Por ende, para conseguir un material cristalino capaz de funcionar
como receptor para las moléculbisdonadoras propuestas (GNPy, 'Q y Q) que posean las dos
caracteristicas estructurales ya mencionadas: a) sitios de asociacion disponibles en el centro metalicc
ocupados inicialmente por moléculas de disolvente y b) micro- o mesoporos; se sintetizaron los
polimeros de coordinacion basados en Zn(ll) o Cd(ll) con los ligantes acidos tereftalico, trimésico y
terfeniltetracarboxilico, y las especibsdonadoras denominados como {dm4-bdc)(DMF)2] (1),
Zn3(1,4-bdc}: (EtOHY (2), [Zn2(1,4-bdc)(Q)2] (3), [Zn-1,4-bdc(Py)] (4), [Cds(1,3,5-btc)(Q)3(DMF)]

(5) y Zng(tptc): (6). Se presenta su estudio estructural mediante diferentes técnicas espectroscopicas y
por difraccion de rayos-X, y se discute su habilidad como potenciales receptores para las mbléculas

donadoras propuestas.



2. Antecedentes.

2.1 Ingenieria de Cristales de los polimeros de coordinacion.

En 1967, Baildf introdujo el término polimeros de coordinaciéon (CPs), los cuales son una clase
de materiales que se encuentran constituidos por ligantes organicos (llamados conectores o espaciadore:
con grupos funcionales apropiados y iones metalicos (llamados nodos) de funcionalidad y
direccionalidad especifica, que se forman en la mayoria de los casos, a través de un proceso de auto
ensamble, generando sistemas cristalinos de diferente dimensionalidad que se estabilizan mediante
enlaces de coordinacion e interacciones débiles no covalentes, y los cuales son objeto de estudio de I;

ingenieria de cristaléd:?

El entendimiento de las interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento
cristalino, ha permitido disefiar estructuras supramoleculares metal-organicas complejas y novedosas,
por ejemplo, el auto-ensamble de sales de Zn(ll) con tris(isonicalrilelo)ciclotriguaiacileno (L1)

puede generar estructuras tridimensionales como la que se muestreggerad.

Los CPs pueden presentar propiedades fisicas y quimicas interesantes tales como la captura de
moléculas pequefias, la deteccion de especies quimicas voléatiles, materiales con alta estabilidad térmica
estructuras tridimensionales con sitios cataliticos, compuestos para adsorcion/desorcién de gases, entr
otras313-18

Es bien conocido que la arquitectura final de los CPs depende de la geometria y propiedades
quimicas de sus bloques de construccién (ligantes, centros metélicos, contra-iones y moléculas de
disolvente), asi como de su afinidad por moléculas huésped. Por otra parte, la reversibilidad de los enlaces
metal-ligante y las propiedades &cido-base en éstos, hacen que la topologia final de los polimeros de
coordinacion dependa también de factores como la solvatacion y condiciones de cristalizacion, lo cual
dificulta la prediccion del arreglo supramolecular final; por lo tanto, el disefio y la prediccion de nuevas
estructuras con importancia en la quimica supramolecular, se ha convertido en un reto de la ingenieria
de cristales®20



Figura 1. Representacion “capped sticks” del CP de {[Zn{l-:P\BF)-n(NMP)}.., donde L1 =
tris(isonicotinoilN-Oxido)ciclotriguaiacileno.

2.2 Disefio y construccion de los polimeros de coordinacion.

Los polimeros de coordinacion presentan redes infinitas de diferente dimensionalidad, que en
funcion de su naturaleza y distribucion espacial permiten su arreglo final en 1-D (cadenas en zigzag y
escaleras moleculareBjgura 216, en 2-D (enrejados molecularddyura 3%° o en 3-D (arquitecturas
moleculares abiertagligura 482t sin embargo, el disefio y construcciéon de los mismos implica un
conocimiento profundo de los factores que influyen en su preparacion, ya que para sintetizarlos, se deber

considerar una variedad de factors que determinaran su estructura y propiedades finales.

L K

-

Figura 2. Representacion “capped sticks” aena[Cus(bptap}(OACc)](ClO4)2 que presenta
propiedades magnéticas, donde bptap = 2,4-bis(2-piridil)-1,3,5-triazapentandienato.



Figura 3. Representacion “capped sticks” del polimero 2-D de(ggiby(bpy)] que adsorbe
selectivamente £Es sobre CH, donde sdb = 4,4"-sulfonildibenzoato y bpy =-®jpiridilo.

Figura 4. Representacion “capped sticks” del compuesto MIL-133(Rb) que exhibe propiedades de
conductividad eléctrica; MIL = Instituto de Materiales Lavoisier, donde el ligante es un acido
tetracarboxilico derivado de tetratiafulvaleno.



2.2.1 Influencia del metal.

Los iones metdlicos son un factor determinante que influye en el arreglo final de los CPs, ya que
dependiendo de su tamafio, estado de oxidacién, dureza o blandura, energia de estabilizacion del camp

ligante y geometrias de coordinacion, resultan en diversas arquitecturas supramoleculares, como en e

auto-ensamble de los &tomos dé*RdCo** con un mismo ligante conectdfigura 5).1:19:22

/

(b)
|
Figura 5. Representacion “capped sticks” del auto-ensamble de un ligante tripode de tripiridina que

contiene 1,3,5-trietilbenceno con los metales de P@(ly Co(ll) (b).

2.2.2 Influencia del ligante.

En funcion de la variedad topologica de los ligantes, ha sido posible la preparacion de una gran
cantidad de CPs, haciendo uso de ligantes multidentados generalmente de naturaleza organica cor
atomos donadores d&, O-, 0 S que presenten cargas, de estructura rigida o flexible con diferente

longitud y funcionalidad, como se ilustra erFlgura 6.1223:24



a

Figura 6. Representacion “capped sticks” de {[N){Cl2]} . que muestra las conformaciorses az
del ligante 1,3-bis(4-piridiltio)propan-2-ona)(

2.2.3 Influencia del contraién.

La mayoria de los CPs tienen una naturaleza neutra o catidénica debido a la presencia de iones
metalicos. La influencia de los aniones como contra-iones, se ha estudiado exhaustivamente, y se conoce
que el tamafio y forma del contraion actian como moléculas huésped en la estructura final de los CPs
(Figura 7).2526

(b)
Figura 7. Representacion “capped sticks” de un polimero 2-D de @afide un polimero tubular

1-D de Cul(b) auto-ensamblados con un tiamacrociclo.



2.2.4 Influencia de las técnicas de cristalizacion.

Ligeras variaciones en el ambiente de cristalizacidén, principalmente la temperatura y el
disolvente, son factores que desempefian un papel importante al elegir el método de cristalizacion, tal es
el caso de la difusion liquido-liquido, difusion por vapor o evaporacién lenta, como se muestra en el
Esquema 1%/

VN
Wl N

Ag(CF;S03) Difusion liquido-liquido
EtOH Sinusoidal
+ —_—T
DCM
| ~ I ~
N_ =~ ~-N

Evaporacion lenta
Doble hélice

Esquema 1 Representacion “capped sticks” del auto-ensamble de Ag(l) con 1,3-bis(4-piridil)propano

usando diferentes métodos de cristalizacion.

2.2.5 Influencia de las condiciones experimentales.

La concentracion de las especies, temperatura, pH, presion, tiempo de reaccion y el disolvente,
generan acomodos diferentes en los CPs. Por ejemplo, el efecto del disolvente propicia la estabilizacion
de toda la estructura al incrementarse el nimero de interacciones en el empaquetamiento final, debido &
su capacidad para coordinarse con los iones metalicos, asi también la variacion de la temperatura
influencia el balance entre la estabilidad termodinamica y labilidad cinética de los CPs, propiciando que

los ligantes se puedan coordinar de diferente manera, generando materiales con distinta dimensionalidac
(Esquema 3.19:28:29



CPen 1-D

- %>\/%>

AgBE, fj/\ . \% 9 \ % \
Pa\= V4

hV

1:1,5°C
MeCN/ELO

\/
v 4 /N
MeCN/ELLO MeCN/Et,0 Y %

Macrociclo CPen2-D

Esquema 2 Representacion “capped sticks” del auto-ensamble de AgiB+3-aminometilpiridina

mediante diferentes condiciones experimentales.

2.3 Interacciones intermoleculares en el auto-ensamble de los polimeros de coordinacion.

Las fuerzas intermoleculares denominadas como débiles y no covalentes, como el enlace de
hidrogeno, enlace de coordinacion, interaccianaesfuerzas de van der Waals etc., son responsables de
la formacion de estructuras de alta complejidad en arquitecturas simétricas en la mayoria de los casos, ¢
través de un proceso de auto-ensartfble.

2.3.1 Auto-ensamble.

El auto-ensamble es un proceso de asociacion reversible y espontaneo de especies moleculare

discretas para formar entidades supramoleculares de alta compigjidad.

En el sentido mas estricto, el término auto-ensamble solamente puede aplicarse a sistemas en |os
cuales el proceso de ensamble es cinéticamente rapido y completamente reversible y replicable, 1o que

implica que la sintesis de éste tipo de sistemas se enfoque en un disefio donde las moléculas exhibal



complementariedad, lo cual es posible al emplear componentes moleculares de alta simetria que

conduzcan al producto termodinamicamente mas estable.

2.3.2 Enlace de Coordinacion.

El proceso de construcciéon de un CP esta dirigido principalmente por el enlace de coordinacion
(Figura 8).%2 Los enlaces de coordinacion resultan del traslape de los orbitales atémicos del ligante con
pares de electrones disponibles (base de Lewis-donador) y los orbitales atbmicos vacios de un cation
metalico (acido de Lewis-aceptor), y también de las atracciones electrostéticas entre el idbn metalico
cargado positivamente y uno polarizado negativamente o un atomo donador cargado del ligante. La

energia de estas interacciones se encuentra alrededor de 58.%Jmol

Los enlaces de coordinacion pueden clasificarse en enlaces multicentro y de dos centros dos
electronesZc-2€). En los primeros, los pares electronicos de los orbitales moleculares de enlace pueden
deslocalizarse entre el metal y el ligante como en los compuestos tipo s&hgWwaranos?*3>mientras
que para el segundo caso, el enlace de coordinacion se forma exclusivamente por el traslape de los

orbitales atémicos del metal y del ligafte.

Figura 8. Representacion “capped sticks” de la geometria de coordinacion de Mn(ll) en un CP que

contiene un ligante tetratiafulvaleno-tetracarboxilato y 1,10-fenantrolina.

2.3.3 Interaccionesr—.

Las interacciones—r (Figura 9)°’ de acuerdo con el modelo de Hunter-Santfefsse deben a
la existencia de atracciones electrostaticas de especies aromaticas con electianis un anillo

cargado positivamente tipogue minimizan los componentes de repulsion y maximizan los de atraccion
9



entre las especies en contacto. Estas interacciones involucran tres tipos de conformtineasisnes
cara-carg apilamiento paralelo desplazado cara-cayarientaciones borde-caréC—H--x) en forma
deT.

Con base en los estudios realizados en la CSD, se determinaron los principales parametros para
el apilamientor en complejos metéalicos con ligantes aromatiatonadores. Para la conformacion
cara-carg la distanciacentroide-centroidse encuentra entre 3.4 y 3.8 A (con un angulo de inclinacion
tan pequefio como sea posible entre los dos planos del anillo) y un angulo de desplazamiento en el rangc

de 16 a 40°. La energia de las interaccianesse estima de 5-10 kmbf°

Figura 9. Representacion “ball and sticks” con tetraedros de(C-bpdcy(dpay] que muestra
interaccioneg—r cara-carade la piridina en dpa = 2-piridilamina, donde'2ygdc = 2,2
bifenildicarboxilato.

2.3.4 Enlace de hidrégeno.

Steinef! define al enlace de hidrégeno como una interacbiéH- - A, en dondeD-H actla
como la especie donadora de hidrogeno hacia un adgptsrdecir, el enlace de hidrégeno es un tipo
de atraccion dipolo-dipolo entre un atomo electronegativo y un a&tomo de hidrégeno enlazado a otro

atomo electronegativo, como nitrégeno, oxigeno o flaor.

Los enlaces de hidrégeno tienen energias de enlace de moderadas a débiles (49 5dcBmol

se pueden describir como un modelo electrostatico adicional a las fuerzas de van der Waals, mientras

10



gue para los enlaces del tipo fuerte (15-40 kdtale pueden considerar de naturaleza cuasi-covalente.
En cuanto a distancias de enlace se refiere, la distdncia se encuentra en el intervalo de 1.5-2.2 A
para los enlaces de hidrogeno fue@es{--O/N, y de 2.0-3.0 A para los enlaces del tipo débiCen

En el caso de los CPs, la presencia de varios enlaces de hidrégeno permite la estabilizacion de los
mismos, debido a su arreglo direccional y a la fuerza de enlace que existe entre éstos, siendo dependiente
del donador y aceptor presentes en dichos arréfidg,gracias al uso de bases de datos como la CSD,
ha sido posible disefiar estructuras con diferentes topologias para entender éste tipo dEifueeras (

10).

Figura 10. Representacion de las interaccio@esi- -z y de los enlaces de hidrogeNeH---Nentre
cadenas de un CP de Hg(ll) que contiene un ligds(faridin-3-il-metil)pirazin-2-amina.

2.4 Sistemas huésped-anfitrion de los polimeros de coordinacion.

En los sistemas huésped-anfitrion de los CPs, se combinan una variedad de interacciones
intermoleculares que dirigen la formacion de los estos por cooperatividad, y cuyo fundamento se basa en
la complementariedad del tamafio y forma entre las especies del huésped y el anfitrion. Dentro de estas
interacciones, una subclase son las denominad@sccionesdonador aromatico-aceptor acido de
Lewis las cuales son menos débiles y direccionales, y que al funcionalizar el nlcleo aromatico con grupos
directores-donadoregspecies con atomos NeO, S frente acationes metélicos &cidos de Levwss

promueve la formacién de redes complefdgyra 11).444°

11
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Figura 11. Representacion “capped sticks” de los canales hexagonales de un CP de Ag(l) que puede

adsorber selectivamente moléculas huésped aromaticas.

2.5 Isomeria supramolecular y polimorfismo en los polimeros de coordinacion.

En la mayoria de los procesos de sintesis, el auto-ensamble de los CPs puede resultar en le
formacion de méas de un motivo estructural con la misma férmula, debido a la presencia de ligantes con
cierta flexibilidad, ya que pueden adoptar diferentes conformaciones, generando isOmeros
supramoleculares inesperados. En este sentido, éstos han sido inducidos por la presencia de moléculs
huésped o de disolvente, y se les conoce cpsaudo-polimorfasno perdiendo de vista que el
polimorfismovisto como una clasificacion de la isomeria supramolecular, hace referencia a la capacidad
gue posee un material solido de existir en mas de una estructura cristalina; un ejemplo de polimorfismo

supramolecular se muestra erfrigura 12.1:11:46

7 N # \\ b ”
/] Iy )
~) PR, i’
7 N o~ N o - ”
Py N - “~
~ i’ ~) J/
| N 7 ~
Q A ~ ~
N
e ~ 7 » 7 N
~ 4 ~ e
~ i’ N J/ ~ N ~ )
/go‘:\ /70%\ EJ“E EJH%

(a) (b)

Figura 12. Representacion “capped sticks” de los polimorfos de un CP de Cd(ll) con &cido

dipocolinico;(a) presenta un grupo espadizt/c y (b) P2/c.
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2.6 Interpenetracion de los polimeros de coordinacion.

La interpenetracion es la condicion de entrecruzamiento entre los CPs de cualquier dimension,
sin una conexion directa entre las redes y sin que puedan ser separadas en un sentido topologico, con
fin de maximizar la eficiencia del empaquetamiento cristalino para evitar que las estructuras colapsen al

momento de remover las moléculas de disolvefitpifa 13).4-4°

Mg L
3

N

.\J

Figura 13. Representacion “capped sticks” del CP 2-D de [Ni(sdba)(biz@)dH 2H.O interpenetrado,
donde sdba = 4,4"-sulfonildibenzoato y bim = 1,4-bis(imidazol-1-il)butano.

2.7 Polimeros de coordinacion de Cd(lIl) con &cidos bencencarboxilicos.

La preparacion de polimeros de coordinacion con Cd(ll) se hace palpable en diferentes estudios
donde se observan estructuras complejas obtenidas en la mayoria de los casos, a través de reaccion
solvotérmicas, y que exhiben propiedades de adsorcion, captura, deteccidén y catalisis de diferentes

especies quimic#8-%*

En los afios 2006, 2011 y 2014, diferentes grupos de investigacién en China publicaron sus
trabajos al respecto con Cd(Il) y acidos bencencarboxilicos, donde a partir del acido trimésico y
diferentes ligantes con el i6n €dsintetizaron sistemas que presentan diferentes propiedades, tal como

se muestra en &squema 3°0.51.54
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! % Cd(NO;),4H,0 COOH Cd(NO3),4H,0
25 S/ DMF/EIOH/H,O H,0; 130°C, 72 h
el 3 \:7‘_7-'-7(" TEA; 60 °C, 72 h N
“‘U’t’ HOOC COOH N>—
~ !\“"(-_‘7-'.’ \/\/N 7 N
Propiedades fluorescentes Cd(CH;C00),2H,0 \( = ;i
Adsorcién de H,0, EtOH v CH,OH H.0: 165°C. 72 h Actividad fotocatalitica

= para la degradacion
@f‘j de Azul de Metileno
=
N

Propiedades fotoluminiscentes

Esquema 3Representacion “capped sticks” en la preparacion de CPs de Cd(ll) usando diferentes

condiciones de reaccion.

En éste mismo contexto, Sun y colaboradores prepararon una red en tres dimensiones con un ligant

multidentado basado en el nlcleo de terfenilo que presenta fotoluminisé&stpiaa 4.52

+

MeO OMe
HOOC O COOH g
NMP/DMF/H,0 (2 £ &%
(A7) mem~ PRE OHEH R
k2 ¢S =
HOOC Q COOH .

MeO  OMe ( ==

Esquema 4.Representacion “capped sticks” de la sintesis de un CP de Cd(ll) con un ligante

multicarboxilico.
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2.8 Polimeros de coordinacion de Zn(ll) con acidos bencencarboxilicos.

Al igual que con Cd(ll), la sintesis de polimeros de coordinacion con Zn(ll) es un area fructifera
de investigacion, donde la formacion de arquitecturas de diferente dimensionalidad, permite diversas
aplicaciones, como la captura y separacion de gases, la catalisis y la deteccién de moléculas de baja mas

molecular?®-61

En 2010, Dentf y su grupo de investigacion reportaron las propiedades de adsorcion y separacion
de CQ, CHs y N2O en un sistema formado porZiy acido tereftalico (MOF-5), que en 1998 Ydghi
habia preparado previamente, y en donde se evalu6 unicamente la adsoreigrCd® Esquema 3.

; S,

ZH(NO_;)2'6HEO
i o> <o
COOH
DMF/TEA:Tolueno
Difusion lig.-lig.

o4 - 0} <o

COOH Y oy

;X: &°

1y

° o oo

Esquema 5.Representacion “ball and stick” del empaquetamiento de MOF-5 en su sintesis.

Por otra parte, derivados del acido isoftalico permitieron la sintesis de un CP en 2-D que puede

capturar y liberar moléculas de 6xido nitriesguema §.58

Zﬂ{CH ;COO)Qz H20
.
OMe H:0/PrOH

f [10°C, 721"
HOOC COOH

Esquema 6Representacion “capped sticks” de la sintesis del CP «{BZ0ip)is(OH)2(H20)s- H20.
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Para el afio 2014, Xie y colaboradores prepararon un CP unidimensional basado en el nucleo de

guinoxalina capaz de capturar £Azul de Metileno, y llevar a cabo la cianosilacion de benzaldehido
(Esquema 7.5%

Zn(NO;), 6H,0 AR AW
+ N 11N
HOOC NH HN coon —29DME_ oy L el oo
i Tl P S L W
) /\' 85°C/72 h g ¥l & 47
; \ ( ’a . J | r1 y |I1 U
N N LR -- e b NS .

’
AL L Wl ]
= / 3 A \
A i\ Vi A
- Y \ [/ y
: T~ '..f_"-: b g2 -
W AL
/ \

Esquema 7.Representacion “capped sticks” de un CP de Zn(ll) con un ligante basado en el nacleo de

quinoxalina.

En Estados Unidos, Hupp explor6 las propiedades de adsorciéryde®], asi como la captura

de especies piridinicas en un sistema 3-D con un ligante que contiene cuatro grupos tetracarboxilicos
(Esquema 8.5

Zl1(N03)3'6H20

HOOC O i 0 COOH
DMF _
80°C,24h
HOOC O l COOH

Esquema 8 Representacion “capped sticks” de un MOF de Zn(ll) con el ligante acigy’ 4/4-

benceno-1,2,4,5-tetrailtetrabenzoico.
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Recientemente, Sun y Dai informaron la sintesis de un sistema basado en el nacleo de terfenilo,
gue por sus propiedades de luminiscencia, funge como un sensor selectivo del 1,4-dinitrobenceno y de

disolventes como isopropan@gquema 9.5°

ZH(N 0';)26[‘].20
HOOC + COOH
HOOC COOH

Esquema 9.Representacion “capped sticks” de J@ptc)(DMF)]-4HO-5.5DMF en su sintesis.
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3. Hipotesis y Objetivos.

3.1 Hipotesis.

Los polimeros de coordinacion cristalinos de zZn(ll) o Cd(ll) que contienen en su estructura
qguimica acidos bencencarboxilicos y moléculas de disolvente unidas al centro metalico, funcionan como
plataformas moleculares para la captura de ligaNtdenadores anionico y neutros de baja masa
molecular, por intercambio con el disolvente coordinado al metal.

3.20Djetivos.

3.2.1 Objetivo general.

Sintetizar, caracterizar y evaluar la formacion de polimeros de coordinacion de Zn(ll) y
Cd(ll) cristalinos con acidos bencencarboxilicos funcionales, para el reconocimiento eficiente de
especies quimicadl-donadoras de baja masa molecular (cianuro, piridina, isoquinolina y
quinolina) a través de sitios de coordinacion disponibles en el centro metalico.

3.2.2 Objetivos particulares.

I Sintetizar polimeros de coordinacién de Zn(lIl) y Cd(ll) cristalinos con los ligantes acidos
tereftalico, trimésico y terfeniltetracarboxilico a través de reacciones solvotérmicas.

il. Realizar un estudio estructural de los polimeros de Zn(Il) y Cd(ll) sintetizados a través de
espectroscopia de IR y por difraccion de rayos-X de monocristal.

ii. Evaluar la capacidad de los polimeros sintetizados de Zzn(ll) y Cd(ll) para el
reconocimiento de especiésdonadores de baja masa molecular (cianuro, piridina,
isoquinolina y quinolina) mediante estudios espectroscopicos de RMN(de solucion)

y de*C RMN CP/MAS (en estado s6lido).

iv. Estudiar la captura de las especidsdonadoras mediante analisis térmicos:
Termogravimetria y Calorimetria Diferencial de Barrido.

V. Obtener cristales adecuados para difraccion de rayos-X de monocristal de los polimeros
de coordinacion de Zn(Il) o Cd(ll) estudiados con las moléculas huBispedadoras.

Vi. Examinar la morfologia por microscopia diferencial de barrido (SEM) de los polimeros

de Zn(ll) en ausencia y presencia de las espbetnadores.
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4. Resultados y Discusién

4.1 Sintesis y descripcion estructural de los polimeros de coordinacion 1-6.

El método de preparacion de los polimeros de coordindetbse realiz6 mediante una variedad
de condiciones solvotérmicas. La sintesisl€ consistio en un solo paso que comprendio el auto-
ensamble de las sales de triflato o perclorato de Zn(ll) con acido tereftalico en presencia y ausencia de
isoquinolina o piridina, obteniéndose cristales adecuados para difraccion de rayos-X. Las estructuras se
extienden en una o dos dimensiones con nodos dinucleares o trinucleares de Zn(ll) para los compuesto:
1-3 y mononuclares para el compuedtderivado de piridina. BEsquema 10muestra las condiciones

generales de sintesis de los polimérdsy una perspectiva de sus unidades moleculares en el cristal.

Zn(CF;80,), Zn(CF380,),
DMF; 120 °C, 20 h EtOH; 90 °C, 24 h

. COOH
[Zny(1,4-bdc),(DMF),] (1) o
COOH
74
Zn(CF;S0;), Zn(Cl0y),'6H,0 b ‘ ! |
DMF; 100 °C, 24 h DMF; 115°C, 16 h 0 e X o

__ \ =N 0 n
Y ~ )
[Zn-1,4-bdc(Py),] (4) o

[Zny(14-bd0),(Q),] (3) 5

Esquema 10 Sintesis de los polimeros de coordinadiéfi en rojo se muestra el ligante tereftalato y

en azul el &tomdl-donador.
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4.1.1 Compuesto 1 Z5(1,4-bdcy(DMF) 2.

El compuestdl cristalizé en el grupo espaci@tl con sistema cristalino triclinico. Como se
muestra en ld&igura 14 (c y d), la estructura d& exhibe una red cuadrada que se extiende en dos
dimensiones coarreglos tipo “paddle-wheel” conformados por la adidn(CO,)4(DMF)2 (Esquema
10 (1). La estructura cristalina de este compuesto ha sido descrita previamente por Brasiimer;
embargo, las propiedades como receptor para algun analito no han sido exploradas, ya que por sus
caracteristicas estructurales, como el tener moléculas de DMF coordinadas al centro metalico y formar
unared 2-D, lo hacen ideal para el objetivo principal de este trabajo, que adicionalmente a su facil método
de obtencién y bajo costo de preparacién, hace posible tener cantidades adecuadas de monocristales (5C
mg) para llevar a cabo estudios de captura para la serie de los Iijafdeadores propuestos. Por

motivos de comparacion y entendimiento de su estructura, se describe el arreglo del cristal.

La unidad asimétrica dé& contiene un cation de Zn(ll), dos mitades independientes del anion
tereftalato y una molécula de DMFigura 144d). La geometria alrededor del centro metalico de Zn(ll)
es de una piramide de base cuadrada distorsiohagda 0.18)°2 en donde la base esta conformada por
los &tomos de O que provienen de los grupos carboxilato del ligante y la posicion apical la ocupa el
atomo de oxigeno de la molécula de DNFig(ra 14b).

Todas las distancias de enlace Zn—-O se encuentran en un intervalo de 1.994(4)-2.041(4) Ay
coinciden con lo reportado por Brammer y colaboradBrés laTabla 1 se enlistan las distancias y

angulos de enlace mas significativos para el compudesto

Los datos estructurales y de refinamiento para el compaes¢éoencuentran en [Babla 7
(seccione.4 Informacion cristalografica).

Tabla 1. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectosbara

Zn(1)-O(5)  1.994(4) O(5)-Zn(1)-O(2)#1 103.67(17)
Zn(1)-O(2)#1 2.013(4) O(5)-Zn(1)-O(4)#1 103.22(18)
Zn(1) —O(4)  2.018(4) O(5)-Zn(1)-0(3) 97.53(18)
Zn(1) —0(3)  2.034(4) O(5)-Zn(1)-0(1) 97.02(17)
Zn(1) —O(1)  2.041(4) O(5)-Zn(1)-Zn(L)#1 176.33(12)
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(b)

(d)

Figura 14. (a) Representacion ORTEP de la unidad asimétrich(dBpsoides térmicas al 50% de
probabilidad)(b) Geometria de coordinacién de Zn(ll) kr{c) Perspectiva del polimero en 2{d)

Representacion de la red cristalina con un modelo de esferas.
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4.1.2 Compuesto 2 Zg(1,4-bdck: (EtOH)a.

Con la finalidad de obtener CPs de Zn(ll) cristalinos con diferentes moléculas de disolventes
coordinadas al metal, se sintetizé el compu2séb cual se obtuvo al variar ligeramente las condiciones
de reaccién, en comparacion con el compuesto previamente repofstmema 10 (2 Figura 15);
es decir, se utilizo para la sintesis del polinfoma sal de triflato de zinc y acido tereftalico, en lugar
de una sal de nitrato de zinc, acido tereftalico y 4cido maleico; también la temperatts @4HT),
tiempo de reaccion (2420 h) y velocidad de enfriamiento (@$0.1 °Cmin) se variaron. Este polimero
de Zn(Il) no presentd moléculas de EtOH coordinadas al centro metalico de Zn(ll), por lo cual no fue

utilizado como receptor para las espetlafonadoras.

Los datos estructurales y de refinamiento para el comp@estéoencuentran en [Babla 7

(seccione.4 Informacion cristalografica).

Figura 15. Representacion “capped sticks” del polin2emn 2-D.
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4.1.3 Compuesto 3 Zg(1,4-bdcy(Q)..

El compuest® cristalizé en el grupo espaci@R/n sistema cristalino monoclinico. Como se
muestra en ldigura 16 (c y d), la estructura d8 exhibe una red cuadrada que se extiende en dos
dimensiones, y también preseateeglos tipo “paddle-wheel” como en el compudsigero éstos estan
constituidos por la unidad Zi€0,)4(Q). (Esquema 10 (3). Interesantemente las posiciones ocupadas
inicialmente por moléculas de DMF en el centro metélico del compliesta ocupadas por una especie
N-donadora como isoquinolina cuando la reaccion se lleva a cabo en las mismas condiciones (DMF como

disolvente), pero en presencia de isoquinolina como en el compuesto

La unidad asimétrica del compues®oesta constituida por un ion de Zn(ll), dos mitades
independientes del anion tereftalato y una molécula de isoquinBlogwad 16a). El atomo de Zn(ll)
presenta una geometria de piramide de base cuadrada distorsianiadal9), donde cuatro atomos de
O que provienen de los grupos carboxilato del ligante conforman la base, y la posicion apical la ocupa el

N de la molécula de isoquinolingigura 16b).

Las distancias de enlace Zn—O se encuentran en un intervalo de 2.003(3)-2.065(4) A, mientras
que la distancia para el enlace Zn(1)-N(12) es de 2.033(4), las cuales se encuentran dentro de los
intervalos informados para los enlaces Zn-0O y Zn—N en CPs con ligantes derivados del acido tereftalico
con compuestoll-heterociclico$-%°En laTabla 2 se enlistan las distancias y angulos de enlace mas

significativos para el compuesso

Los datos estructurales y de refinamiento para el compGBes¢éoencuentran en [Babla 8

(seccione.4 Informacion cristalografica).

Tabla 2. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectosPara
Zn(1)-O(4) 2.003(3) O(4)-Zn(1)-N(12) 102.83(17)
Zn(1)-N(12) 2.033(4) O(4)-Zn(1)-O(2)#1 88.55(17)
Zn(1)-O(2)#1 2.042(4) N(12)-Zn(1)-O(2)#1 103.56(17)
Zn(1)-O(3)#2 2.059(4) O(4)-Zn(1)-O(3)#2 158.30(15)
Zn(1)-0(1) 2.065(4) O(2)#1-Zn(1)-O(1) 158.99(17)

O(3)#2-Zn(1)-0(2) 89.1(2)
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(b)

(d)

Figura 16. (a) Representacion ORTEP de la unidad asimétrica(dipsoides térmicas al 50% de
probabilidad)(b) Geometria de coordinacién de Zn(()) Perspectiva del polimero en 2@)

Representacion de la red cristalina con un modelo de esferas.
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4.1.4 Compuesto 4 Zn-1,4-bdc(Py)

El compuestat previamente reportado por He y colaboradétesistalizé en el grupo espacial
C2/c sistema cristalino monoclinico. Como se aprecia drigara 17, la estructura dd forma un
polimero que se extiende a lo largo de una dimensién, generando una cadena de forma sinusoidal, er
comparacion con su andlogo sintético MOF/EJ&n 3(p-BDC)(Py)]- 2(1,4-dioxano)} que presenta

una red 2-D en forma de “zipper” y el cual se obtuvo mediante diferentes condiciones de reaccion.

La unidad asimétrica dése compone de un centro metélico de Zn(lIl), una molécula del ligante
tereftalato y dos moléculas de piridina. En la esfera de coordinacion del competsttomo de Zn(Il)
presenta una geometria tetraédrica distorsionada (¥.83)72 coordinandose a dos atomos de O de dos
tereftalatos y a dos atomos de N de las moléculas de pirklad 1738 con angulos de 105.10(5)° y

105.51(7)° entre los atomos de O-Zn-N, que se aproximan a los angulos en un tetraedro perfecto (109.5°).

La distancia de enlace Zn—-0O es de 1.9601(10), mientras que para el enlace Zn—N es de 2.0381(13)
y coinciden con lo reportado por He y colaboraddtes.

Los datos estructurales y de refinamiento para el compdeséoencuentran en [Babla 8

(seccione.4 Informacion cristalografica).

Tabla 3. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos4ara
Zn(1)-O(1)#1 1.9601(10) O(1)#1-Zn(1)-N(1)#1 121.74(5)
Zn(1)-N(1)#1 2.0381(13) O(1)-Zn(1)-N(1)#1  105.10(5)
O(1)#1-Zn(1)-O(1)  98.96(6) N(1)#1-Zn(1)-N(1)  105.51(7)

* Para tener una medida de la distorsién de las geometrias de coordinacién se determinaron los parametros
estructuraless” (compueste!l en4d.1.4 y 15 (compuestod y 3 en4.1.1y 4.1.3 respectivamente) con base en las
siguientes ecuaciones:

L—«a 180°— B L— «a
= o + o y T5 = [e]
360°— 6 180°— 6 60

T,

Dondep > a, y son los dos angulos méas grandes;109.5 (angulo tetraédrico).
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(2)

(b)

Figura 17. (a) Geometria de coordinacién de Zn(ll)4r{b) Perspectiva del polimero en 1-D a lo

largo del eje ¢(c) Representacion de la red cristalina con un modelo de esferas.
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4.1.5 Compuesto 5 Cg(1,3,5-btcy('Q)z(DMF).

Por otra parte, como una estrategia para obtener polimeros de coordinacion estructuralmente mas
complejos que emulen a los sistemas basados en el nucleo de Zn(ll), se logré sintetizar y cristalizar el
compuesto5 a partir de la reaccién entre el acido trimésico y CA{CHO bajo condiciones

solvotérmicas en presencia de isoquinolina.

La estrategia consistié en tener una mayor cantidad de sitios de asociacién entre el disolvente-
metal (Cd-DMF), disponibles para ser usados en la captura de espelmeadoras debido al mayor
tamafio de Cd y bajo la presencia de un ligante que presentara igualmente atomos de oxigeno donadore

como lo es el 4cido trimésickgquema 1).

Cd(C10,), H,0

+
HOOC COOH
DMF
115°€;24 h
COOH
+

Esquema 11 Sintesis del compuesi@ue muestra su estructura cristalina en un modelo “ball and stick”.

El compuestdb cristalizd en el grupo espaciBRi/n sistema cristalino monoclinico, que se

extiende en tres dimensiones y presenta interpenetr&iging 18).

La unidad asimétrica d& se compone de tres atomos de Cd(ll) cristalograficamente
independientes, dos aniones del ligante 1,3,5-bencentricarboxilato, tres moléculas de isoquinolina y una
molécula de DMF. El atomo de Cd3 esta heptacoordinado a dos atomos de N de la isoquinolina y a cinco
atomos de O de los grupos carboxilato del ligante. Tanto los a&tomos de Cdl como Cd2 estan
hexacoordinados, solo que Cdl estd coordinado exclusivamente a los atomos de O de los grupos

carboxilato del ligante, mientras que el &tomo Cd2 esta coordinado a un N de la molécula de isoquinolina,
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a cuatro atomos de O carboxilato del ligante y a un atomo de O de la molécula de DMF, adoptando una

geometria octaédrica distorsionada en ambos centros metalicos.

Las distancias de enlace Cd—O estan en el intervalo de 2.114(10)-2.502(2) A, mientras que las
distancias para los enlaces Cd—N son de 2.297(11)-2.453(8) A, las cuales se encuentran dentro de lo:
intervalos informados para los enlaces Cd-O y Cd-N en CPs con ligantes derivados tanto del acido
trimésico como de la isoquinolif&®*73-">En laTabla 4 se enlistan las distancias y angulos de enlace

mas significativos para el compueSsto

Los datos estructurales y de refinamiento para el compbestoencuentran en [Babla 9

(seccione.4 Informacion cristalografica).

La unidad trinuclear de Cd(ll), como la que se observa en el compu@gstquema 1), no es
comun en materiales que presentan éste tipo de unidades estructurales, siendo pocos los estudios que -
reportan en la literatuf4;’® 77y los cuales llaman la atencién por sus potenciales aplicaciones debido a
sus propiedades de luminiscencia. En 2004/%Qigolaboradores describieron una estructura parecida
a5; sin embargo, éste MOF también 3-D de férmulgBIC)o.5(BTC)2(DMF)(H20)- 3ADMF- O - H0,
se encuentra exclusivamente constituido por una mezcla de ligantes bencencarboxilatos, que en
comparacion con el compuedippresenta no solo un ligan@donador, sino también un ligante
donador. Adicionalmente, los &tomos de Cd(ll) presentan una geometria octaédrica, en arreglos tipo
“cluster” trimetalicos de GHCO,)o, mientras qué muestra atomos de Cd(ll) hexacoordinados como
heptacoordinado, y con unidades@D,)s('Q)s(DMF). Un estudio posterior llevado a cabo por el grupo
de investigacion de Yafisintetizé un material que al igual qiigambién presentaidades trinucleares
de Cd(ll) del tipo [CeLiz] (L = 2,6-di-(4-triazolil)piridina) con enlaces Cd-N, que fueron
funcionalizados en el ligante con espedledonadoras en un arreglo estructuralmente mas complejo que
la molécula de isoquinolina para el compuéstdace pocos afios, Xy colaboradores reportaron la
estructura de [Cd(btc)(R): H20]- 2H0, que en contraste con el compudstionde las moléculas de
isoquinolina estan coordinadas al centro metalico de Cd(ll), las moléculas de la Bisgecsdora

(quinolina = HLs) estan incluidas en la red 3-D que reporta Xie.
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Tabla 4. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectos®para

Cd(1)-0(2) | 2.202(2] Cd(3)-N(2) 2.410(6)
Cd(1)-0(7) | 2.226(2] Cd(3)-N(3) 2.453(8)
Cd(1)-0(3)#1 | 2.262(2) O(2)-Cd(1)-O(3)#1 83.71(9)
Cd(1)-O(6)#2 | 2.334(2) O(3)#1-Cd(1)-O(6)#2|  88.67(9)
Cd(1)-O(10)#3| 2.368(2)| O(2)-Cd(1)-O(10)#3 | 102.10(9)
Cd(1)-O(5)#2 | 2.424(2) O(6)#2-Cd(1)-O(10)#3 87.40(9)
Cd(2)-0(4)#1 | 2.239(3) O(7)-Cd(1)-O(5)#2 162.91(9)
Cd(2)-0(8) | 2.252(3] O(8)-Cd(2)-N(1A) 86.3(4
Cd(2)-0(13) | 2.295(8) O(4)#1-Cd(2)-O(11)#3 164.80(10)
Cd(2)-O(11)#3| 2.301(3)| O(4)#1-Cd(2)-O(6)#2|  87.36(9)
Cd(2)-0(6)#2 | 2.311(3) O(4)#1-Cd(2)-N(1) 89.5(2
Cd(3)-0(1) | 2.260(3] O(11)#3-Cd(2)-N(1) 99.1(2
Cd(3)-O(12)#4] 2.315(3)| O(12)#4-Cd(3)-O(9)#3 89.11(9)
Cd(3)-0(9)#3 | 2.324(3) N(2)-Cd(3)-N(3) 171.8(4
Cd(3)-0(10)#3| 2.502(2)| O(1)-Cd(3)-O(10)#3 81.35(9)
Cd(2)-N(1) | 2.359(7) O(9)#3-Cd(3)-O(10)#3 54.21(8)

? 2N

Figura 18. Representacion “capped sticks” de la estructura cristalina del pobmero
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4.1.6 Compuesto 6 Zg(tptc)..

La sintesis del polimefse llevo a cabo por auto-ensamble mediante condiciones solvotérmicas,
haciendo reaccionar la sal de triflato de Zn(ll) con el ligante del acido terfeniltetracarboxilico. El analisis
por difraccion de rayos-X muestra un polimero de coordinacion trinuclear de Zn(ll) como se ilustra en
el Esquema 12

Zn(CF;S05),
+
HOOC COOH
DMF/H,0
—_—
100 °C, 24 h
HOOC COOH

Esquema 12 Sintesis dé que muestra su estructura cristalina en un modelo “ball and stick”.

El compuesto6 cristalizd en el grupo espacial C2/c sistema cristalino monoclinico, y esta
constituido de tres iones de Zn(ll) cuasi-equivalentes y dos unidades del ligante terfeniltetracarboxilato
en la unidad asimétrica. Los atomos de Zn(ll) estan hexacoordinados, Znl presenta una geometria
octaédrica distorsionada, mientras que los dos atomos de Zn2 adyacentes a Znl, se conectan a traves
un O puente para generar en conjunto unidades tricéntricas del (@@} (Figura 19a), y en donde
los centros de Zn2 se asemejan a los isbmeros optieaspresentes en diferentes compuestos de
coordinacién con ligantes bidentadd<De esta manerd& exhibe una red que se extiende en tres
dimensiones como se ilustra erfFigura 19 (b-d).

Todas las distancias de enlace Zn—O se encuentran @nervalo de 2.013(4)-2.415(6) A, y
estan dentro de los valores de las distancias de enlace Zn—O reportadas para sistemas que presentan
nucleo del ligante tptc con Zn(AY.En laTabla 5 se enlistan las distancias y angulos de enlace

seleccionadas alrededor de los atomos de Zn(ll) para el compuesto

Los datos estructurales y de refinamiento para el comp@es¢éoencuentran en [Babla 9
(seccione.4 Informacion cristalografica).
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Figura 19. (a) Unidad tricéntrica Zs{COQ) presente ef. (b y c) Perspectivas del polimero vistas a lo
largo de los ejes c y a, respectivamefitgRepresentacion de la red cristalina con un modelo de esferas.
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Tabla 5. Distancias de enlace (A) y angulos (°) selectosfara
Zn(1)-O(1)#1] 2.013(4)[ O(1)-Zn(1)-O(1)#1 180.0
Zn(1)-O(6)#2| 2.086(4)| O(1)-Zn(1)-O(6)#2 95.20(18)
Zn(1)-O(6)#3| 2.086(4)| O(1)#1-Zn(1)-O(6)#2 84.80(18)
Zn(1)-O(4)#4] 2.161(4)| O(1)-Zn(1)-O(4)#4 88.74(16)
Zn(1)-O(4)#5| 2.161(4)| O(1)#1-Zn(1)-O(4)#4 91.26(16)
Zn(2)-0(7) | 1.997(5) O(7)-Zn(2)-O(5)#7 97.75(19)
Zn(2)-O(2)#6| 2.009(4)| O(2)#6-Zn(2)-O(5)#7 101.84(19)
Zn(2)-O(5)#7| 2.015(4)| O(5)#7-Zn(2)-O(4)#d 107.03(18)
Zn(2)-O(4)#8| 2.036(4)| O(7)-Zn(2)-0(8) 57.57(19
Zn(2)-0(8) 2.415(6) O(4)#8-Zn(2)-0O(8) 88.83(19)

Un estudio en la estructura de los polimetgs6 usando el programa OLEXersion 1.2.7,

permitié estimar el tamafio de poro y el volumen total accesible al disolvente/volumen total de la celda.

Para el polimerd Figura 20, el volumen total de acceso al disolvente/volumen de la celda es
267.0 B que corresponde d4.2% (volumen de la celda = 604.68)AEI tamafio de poro fue estimado
en 14.162(8) x 16.589(10) A.

Para el polimeré Figura 21, el volumen total de acceso al disolvente/volumen de la celda es
2136.2 & que corresponde 4D.3 % (volumen de la celda = 5302.3)A

Figura 20. Representacion con un modelo de esferas de una porcion del cristal del polir{érd-[Zn

bdcp(DMF);] (1) que muestra las dimensiones del poro en A.
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Figura 21. Representacion con un modelo de esferas de una porcidn del cristal del politipto)Zn

(6) que muestra sus cavidades.
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4.2 Estudios de captura e intercambio de las especibsdonadoras (CN, Py, 'Q y Q) en el

compuesto 1.

El estudio de intercambio del disolvente (DMF) para cada una de las edpdoiesdores (CN Py,
'Q y Q), se llevé a cabo utilizando 10-100 miligramos de los cristalégzie(1,4-bdc}(DMF);] en
disoluciones de CHeglconteniendo 3.0 equivalentes de las moléciNadonadoras con agitacion
continua a temperatura ambiente. Los resultados de intercambio para el cohpopsdasespeciedN-
donadores incluyen estudios por RMN #¢ en soluciéon y det®*C CP/MAS en estado sélido,
espectroscopia de IR, estudios térmicos por TGA y DSC, SEM y difraccidn de rayos-X de monocristal,

son discutidos.

El Esquema 13muestra el sistema estudiado en el presente trabajo, en el cual se observa la estructura
quimica del compuestb(133) y la estructura quimica de las moléculadonadorasi(3b).

Un esquema general de las reacciones de intercambio o captura de las méldonkadoras (CN
Py,'Q y Q) por el compuestb[Znz(1,4-bdc)(DMF)2], se muestra en &squema 14

[Zny(1,4-bde),(DMF),] (1) o
()

Esquema 13(a) Estructura quimica del compuedtestudiado en este trabajo para la captura de las

especiedN-donadoragb).
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N A
L P @@\I ‘Q
[Zn-1,4-bde(Py),]  _N_ Y [Zny(1,4-bdc),(DMF),] ) Z [Zn,(1.,4-bdc),('Q),]

355% Intercambio compuesto 1 Intercambio 30 %
t.a., CHCI3 t.a., CHCI3

TBATCN-|| Intercambio
t.a., CHCl;

[Zny(1,4-btc),]-(TBATCN")
100 %

Esquema 14 Esquema general de la reacciones de intercambio disolvente/mdletaadora en
disolucion, utilizando cristales del compuestgue muestra los posibles productos obtenidos y los

rendimientos del intercambio.

4.2.1 Estudios de intercambio DMF/Ndonador por RMN de H en solucién y por'C RMN
CP/MAS en estado sélido.

La primera evidencia de la captura parcial o completa de las esNedbiemdores por el CP,
se obtuvo por RMN d&H en solucién y3C CP/MAS en estado sélido. Monocristales del compuesto
se lavaron con acetona y secaron a vacio a temperatura ambiente para remover el disolvente adsorbid
(DMF) y posible ligante libre. Con el propésito de estudiar el intercambio Didéfiddor en el
compuestdl [Zn2(1,4-bdc)(DMF).] a traves de la aparicion de las sefales caracteristicas de DMF en
RMN de!H, que pueden ser liberadas por la sustitucién con las esNetggmdoras, se colocaron 10.0
mg de los cristales lavados tidentro de un tubo de RMN, en presencia y ausencia de las moMculas
donadoras en disolucién (3.0 equivalentes engg08e CDCE), y se midid el espectro de RMMN a
diferentes tiempos (0, 24, 48 y 120 h). La familia de espectros Ri\tidra cada uno de los experimentos
se muestra en ldsguras 22—-26 En ausencia de cualquier molécMalonadora, no se observan las
sefales caracteristicas para el disolvente de BMR2(8, 2.9 y 8.0 ppm), incluso en un periodo de 120
h, lo cual indica que las moléculas de DMF contenidas dentro de[Z3B(1,4-bdc)(DMF);], no son
liberadas en estas condiciones, ya que de acuerdo con la estructura cristaliehdisolvente esta

coordinado al &tomo de Zn(ll).
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120 h.

48 h.

24 h.

CDCls [Zﬂz(l,“-DCB)z(DMF)z] 0 h‘

| 1

30 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05
ppm

Figura 22. Espectros de RMRH de los cristales deen CDC} a diferentes tiempos 0, 24, 48 y 120 h.

Por otra parte, en presencia de 3.0 equivalentes de cianuro de tetrabutilamoriGNTBse
observa la aparicion de las sefiales de DMF en 24, 48 y 120 h, evidencia de la liberacion de las moléculas
de DMF a partir de los cristales de La relacion de la intensidad DMF/sefales de los hidrégenos
alifaticos del tetrabutilamonio se incrementa con el tiempo, indicando en forma cualitativa el intercambio
DMF/TBA*CN-. El tratamiento de intercambio de los cristaled den piridina e isoquinolina usando
las mismas condiciones, muestra un comportamiento similar a N aparicion de las sefiales
caracteristicas de DMF a partir de 24 h y un incremento en la intensidad de las sefiales de DMF con
respecto al tiempo, acompafiado de una disminucion en la intensidad de las sefiales de los hidrégeno

aromaticos, correspondientes a los ligahte&knadores como se muestra eRiguras 23
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120h
48h
-:‘ ___J}t ]\ JAL/II_;L L
24h
- 1 1o
CDCL [Zn2(1,4-bde)y(DMF),] + TBATCN 0h
cristal
h it

2.0 85 8.0 75 70 6.5 6.0 ¥ 1 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 20 15 1.0
f1 (ppm)

Figuras 23 Espectros de RMRH de los cristales deen presencia de 3.0 equivalentes de cianuro de
tetrabutilamonio en CDgh diferentes tiempos 0, 24, 48, 120 h. Sefiales de DMF liberada (*).

120 h
*
S, 55 = TF—
- 48 h
s
R | ) A I
24h
*
| 4* & I ‘ k
[Zny(1,4-bdec)(DMF),] + Py 0h
cristal
910 815 8‘.0 ?.‘5 7:0 5:5 G:U 5.5 5.0 4:5 4.‘0 3:5 3:0 2.‘5 2‘.0 1‘.5 110-
f1 (ppm)

Figura 24. Espectros de RMRH de los cristales deen presencia de 3.0 equivalentes de piridina en

CDCls a diferentes tiempos 0, 24, 48, 120 h. Sefiales de DMF liberada (*).
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120 h

48h
Ry ||
24h
IR T
[Zn3(1,4-bde)2(DMF);] +'Q 0h
cristal
CDCl
I I T !

— T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 65 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 30 25 2.0 15 1.0
f1 (ppm}

Figura 25. Espectros de RMMH de los cristales deen presencia de 3.0 equivalentes de isoquinolina
en CDC4 a diferentes tiempos 0, 24, 48, 120 h. Sefiales de DMF liberada (*).

Por otra parte, el tratamiento de intercambio usando quinolina muestra la aparicion de las sefiales
de DMF con una intensidad menor, repecto a las observadas en el resto de lashespeadsres. La
Figura 26 muestra los espectros para éste sistema. A 120 h se observan sefiales de DMF con intensidac
menor a la de las sefiales aromaticas de la quinolina, lo cual da evidencia de que el intercambio

DMF/quinolina no es muy eficiente como en el caso de €Ry.
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120 h
-
Jl_,é iles \
48 h
| |
J L UL
24h
| M :
N 5411 | o
CDCls [Zny(1,4-bdc)(DMF),] + Q 0h
‘ cristal
—J | L. AN A

9.0 8.5 8.0 5 70 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Figura 26. Espectros de RMMH de los cristales deen presencia de 3.0 equivalentes de quinolina en
CDCls a diferentes tiempos 0, 24, 48, 120 h. Sefiales de DMF liberada (*).

Con el fin de estudiar la inclusién de las espediemnadoras en el compuedto se midieron
espectros de RMN en el estado soélido'#e CP/MAS para las siguientes muestras: compukesto
[Zn2(1,4-bdc)(DMF),], compuestdl tratado con isoquinolina para el intercambio DMF/isoquinolina
post-sintético y compues®[Znz(1,4-bdc)(Q).]. Para estas mediciones los compuestos cristaliyos
3 se prepararon en cantidades de 200-300 mg a través de reacciones solvotérmicas. Para el Tompuesto
tratado con isoquinolina se usaron las mismas condiciones de intercambio que para los experimentos de
RMN !H en solucién, excepto que se us6é CH&i lugar de CDGly el intercambio se hizo a mayor
escala, utilizando 100 mg del compuekstmmo material de partida.

Durante las ultimas décadas, la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear del estado
solido se ha utilizado para la caracterizacion de la estructura de CPs, y en particular para estudiar las
interacciones huésped-anfitrfdi con materiales porosos que adsorben gases, ademas de estudios con
reacciones cataliticas y procesos de difu&igH.

39



El espectro dé&3C RMN CP/MAS del compuestb [Znz(1,4-bdc}(DMF);] muestra las sefiales
correspondientes a la DMF en 28.8, 30.0 y 166.3 ppm, tres seflales en 172.2, 173.3 y 175.4 ppm
correspondiente a los grupos C=0 de los acidos carboxilicos, lo cual se interpreta que en elkristal de
existen tres tipos de grupos C=0 cristalograficamente independientes o con ambiente quimico diferente,
lo cual se soporta por la estructura cristalind.deas sefiales que corresponden a la parte aromatica son
anchas y se observan superpuestas en el intervalo 128.0-138.5 ppm. Cuando los cristales del compuest
1 son tratados con una solucién de isoquinolina, el espectf€ d@MN CP/MAS muestra las sefiales
aromaticas de la isoquinolina en 122.0 y 135.3 ppm asignadas por comparacion con el espectro del
compuesto3 [Znz(1,4-bdc)(Q)z], que contiene moléculas d® coordinadas al centro metalico.
Adicionalmente se observan las sefales de DMF, lo cual da evidencia de un intercambio parcial DMF/
'Q, y por la relacion de las sefiales el porcentaje de isoquinolina e§gQFa 7).

e
_N

[Zny(1,4-bdc),(DMF),] &= [Zny(1,4-bdc),('Q),] + DMF

[Z1n,(1,4-bdc),('Q)s]

N WL

Intercambio con isoquinolina (‘Q) *

[Zny(1.4-bdc),(DMF),]
cristal

180 170 160 150 140 130 120 11?1 %ggm?‘o 80 70 60 50 40 30 20
Figura 27. Espectros d&C RMN CP/MAS (75 MHz, temperatura ambiente) del compuksto
[Zn2(1,4-bdc)(DMF)2] antes y después del tratamiento de intercambio con isoquinolina (48 h,
temperatura ambiente, en disolucion de GHGh 3.0 equivalentes de isoquinolina) y del compu&sto
[Zn2(1,4-bdc)(Q).] obtenido por reaccion solvotérmica. La parte superior muestra la reaccién de

intercambio. Sefales de DMF (*).
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4.2.2 Estudios por espectroscopia de IR de la captura con las espebietonadoras.

En el espectro de IR para el compudsjaoe se muestra en laguras 28—-30 se observan bandas
de diferente intensidad, siendo distintivas de éste polimero, la banda que corresponde al estiramiento de
grupo carbonilo de la DMF en 1662 dmue se encuentra coordinada a Zn(ll), asi como las bandas
asignadas al grupo -CO®@n 1617 a9 cntty 1378 ¢s), y a 1102 cm' para la deformaciéon C—H del
anillo aromatico. Adicionalment@&, no presenta las bandas de absorcion O—H del ligante alrededor de

los 3300 cmty 1600 cm?, indicando su desprotonaciéon completa.

Para el compuesto de cianuro obtenido por sintesis solvotérfanraa 28), se aprecia una
banda de intensidad débil, asignada a la unidad M-€&N2193 cmt que podria confirmar su
coordinacion al atomo de Zn(ll), ya que en compuestos de naturaleza organica, ésta banda se encuentr
entre los 2260-2210 cy en el caso de la sal TBBN se encuentra en 2058 &t También se
encuentra una banda en 1670tque revela la presencia de DMF, asi como la presencia de bandas que
corresponden al estiramiento y deformacién de los metilos del tetrabutilamonio en 29632873
cnT? (vs) ¥ en 1386 crt (8s). En cuanto a las bandas para los grupos carboxilato en 16416y a

1364 cm?, éstas se muestran en una intensidad de media a fuerte, respectivamente.

En la misma figura se encuentra también el espectro de IR para el compuesto de cianuro obtenido
por intercambio, el cual en comparaciéon al preparado mediante condiciones solvotérmicas, presenta
también bandas a 2963 Tnfvag ¥ 2875 cm? (vs) para los grupos metilo del tetrabutilamonio, en 2084
cnt! para la unidad M—CNy a 1591 cmt (vag Y 1353 cm? (vs) para los grupos -COQOrespectivamente.
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[_‘ —w_i v
° 2063 2193
80 TBA® M-CN" 1670
DMF
1615
60 - -
COO v, 1364

40 4TBA'CN™ COO v,

100 4 — e -
2058
20 — CN
1379
60 - 2874 1474 TBA
2960 1BA

40
100 4[Zn(1.4-bde) (DMF) ], cristal

80 -

013 1617
60 COO v_ 1378
. COO v,
L] 1 I L I L] I L] I L] I T
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Figura 28. Espectros de IR (ATR) en la regién de 650—400¢;aie abajo hacia arriba: compuesto
sal del TBACN-, compuesto de cianuro preparado mediante condiciones solvotérmicas y compuesto

obtenido por intercambio con cianuro.

En laFigura 29 se encuentran los espectros del compBgiel obtenido con isoquinolina para
el intercambio, y también el del compuestwomo referencia. En el compue8tse aprecian las bandas
correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos carboxilato del ligante que aparecen
en 1634 cmty 1379 cm?, respectivamente. Adicionalmente se pueden ver bandas a 12t7% @81
cnt! que corresponden a la deformaciéon C=C y C—H del heterociclo que conforma la isoquinolina. De
igual manera, las bandas asignadas para el compuesto producto del intercambio con isoquinolina,
muestran coincidencia en la mayoria de las frecuencias de sus bandas, mismas que aparecerren 1630 cr

1,1379 cmt, 1276 cmty 962 cn.
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Figura 29. Espectros de IR (ATR) en la regién de 650—400¢ para el compuest®y para el
obtenido por intercambio con isoquinolina, donde también se madestra

El espectro de IR del compuegt@xhibe una banda ancha a 3069'cynbandas de intensidad
media a fuerte en 1449 cin1214 cm?!, 1067 cm! y 1046 cm?, donde todas las bandas presentes
corresponden a las vibraciones C—H y C=C del anillo de la piridina. También se observan bandas para el
grupo -COO en 1604 cmt (vag Yy 1344 cm! (vs). Asimismo, el espectro para el compuesto obtenido
por intercambio con piridina, muestra similitud en cuanto a la frecuencia de sus bandas, las cuales se
encuentran a 3160 ct 1455 cm?, 1223 cm?, 1073 cm''y 1046 cm! para las vibraciones C-H y C=C
de la piridina y a 1589 crh(vag y 1381 cm! para los grupos carboxilato del liganféglra 30).
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Figura 30. Espectros de IR (ATR) en la regién de 650—400¢ para el compuesty para el
obtenido por intercambio con piridina, donde también se muestra

Como se observa en todos los espectros de IR, se aprecian las bandas de los grupos carboxilatc
que de acuerdo con Deacon y Philfipproporcionan informacion acerca de sus modos de coordinacién
con el centro metalico de Zn, al calcular el paramgted cual si es mayor, menor o similar al obtenido
por el del ligante en su forma i6nica, indica si el modo de coordinacion es monodentado, bidentado o de
tipo puente como se muestra eifrigura 31. Por lo tanto, los valores calculados para conocer el modo
de coordinacion en los compuestos obtenidos como monocristales o mediante condiciones solvotérmicas

y por intercambio con CN'Q y Py, se muestran enTabla 6y se observan en |&guras 28 29y 30.
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Figura 31. Representacion de los modos de coordinacion para un grupo carboxilato frente a un

metal en funcion del parameto

Tabla 6. Frecuencias del estiramiento de los grupos carboxilato y modos de coordinacién para los

compuestos con el ligante tereftalato.

Vas (C:O) Vs (C—O) A (Vas - Vs) MOdO de
Compuesto L
cmt cmt cmt coordinacion
1,4-bdcal(igante) 1598 1379 219 Estructura idnica
1 1617 1378 239 Tipo puente
CN- CN- )
o _ _ 1615 | 1591 | 1364 | 1353 | 251 | 238 Tipo puente
solvotérmica intercambio
3 1634 1379 255 Tipo puente
Monodentado
4 1604 1344 260 )
Bidentado

De laTabla 6 se puede ver que el compuestpresenta una coordinacion tipo puente entre el
atomo de Zn(ll) y el ligante tereftalato de acuerdo con el paramegrouya coordinacion es consistente
con su estructura de rayos-X. También se observa que para los compuestospdep@iddos bajo
condiciones solvotérmicas y por intercambio, se obtiene el mismo tipo de coordinacion para los
carboxilatos en funcion del parame@btenido de sus espectros de IR. De igual manera, el compuesto
3 obtenido como monaocristal y el preparado por intercambio con isoquinolina, los grupos carboxilato
también presentan una coordinacién tipo puente, lo que sugiere que es posible obtener el mismo tipo de
coordinacion y posiblemente el mismo tipo de compuestos mediante condiciones solvotérmicas y/o de

intercambio, de acuerdo con los datos obtenidos por espectroscopia de IR. Sin embargo, el producto
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obtenido por intercambio con Py, difiere del modo de coordinacién al del obtenido como monocristal

(4), debido a que el atomo de Zn en el compuéststa coordinado tan solo a un oxigeno del tereftalato

en base a su parAmely que es consistente con su estructura cristalina obtenida por rayos-X, mientras

que el compuesto analogo preparado por intercambio con piridina, el carboxilato del ligante tereftalato,
se encuentra coordinado de forma bidentada con Zn(ll) de acuerdo a su valalcdado, y el cual

se correlaciona en cuanto a su modo de coordinacion, al reportado por Han y colab®radores.
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4.2.3 Estudios térmicos de la captura con las especisionadoras.

Para evaluar las propiedades de estabilidad térmica de los comfu8stog de los preparados
por intercambio en CHglse llevaron a cabo experimentos por analisis termogravimeétricos, en donde
todos los polimeros de coordinacidon mencionados, se trataron bajo atmoésfereodeuNa velocidad
de calentamiento de 10 °Cmiien un intervalo de temperatura de 25 a 450 °C.

Como se observa en laBiguras 32-35 la curva térmica de la primera derivada
termogravimétrica (DTG) para el compuedtomuestra la eliminacién de dos moléculas de DMF
coordinadas a Zn(Il) a 190 °C, que corresponden al 22.0 % en pérdida de masa encontrado. También s

observa que por encima de 300 °C, comienza la pérdida de masa en forma gradual asignada a |z
descomposicion del ligante.

Para los compuestos preparados con TBY¥ mediante condiciones solvotérmicas y por
intercambio que se muestran eifrigura 32, asi comd. utilizado como referencia, se pueden ver lineas
cuasi-horizontales para éstos, en un intervalo de temperatura de 25-450 °C, lo que sugiere en un principio
la posible ausencia de moléculas de disolvente de la DMF en ambos compuestos con referencia al
compuestd, y sefialando la probable inclusion del TEBAI-dentro de la red, lo cual es comparable con

los estudios por RMN dH, donde se aprecia un intercambio considerable de DMF por el idan CN

0 /. -

Intercambio con CN

o

= [Zn(1,4-bdc) ] (TBA'CN")

S

&

= 190

> 4 - DMF: (1) cristal

6.

] T 1 T I T I 1
100 200 TeCy 300 400

Figura 32. Curvas DTG para los compuestos preparados mediante condiciones solvotérmicas (rojo) y
por intercambio (azul) con TBAEN-, donde también se muesirgnegro).
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En laFigura 33 se muestran las curvas DTG del compu8sbbtenido como monocristal por
sintesis solvotérmica, asi como del compuesto preparado por intercambio con isoquinolina y el
compuestd como referencia, que muestran las pérdidas de masa a diferentes intervalos de temperatura
en funcién de su estructura, ya que para el comp8es3d1 °C, se elimina el 36.6 % en masa encontrado
en un solo proceso, correspondiente a dos moléculas de isoquinolina coordinadas al centro metalico de
Zn (Il), mientras que para la curva del compuesto obtenido por intercambio, se pueden ver diferentes
procesos, el primero a una temperatura de 225 °C que corresponde a una pérdida parcial de isoquinolins
junto con DMF, y en una segunda etapa a 344 °C, la remocién de las moléculas de isoquinolina faltantes.
Comparando ésta curva con la del monocristal, se observa una mayor pérdida de isoquinolina, indicando
que las moléculas de dicho heterociclo, no se intercambian en su totalidad por DMF en la estructura
cristalina del, tal y como se muestra en los resultados obtenidos/IRMN CP/MAS en estado

solido.

0 -
g7
o _
< -'0
g 190
o~ .
R - DMF; (1) cristal |

Intercambio con iQ
-6 - iQ; (3) cristal
371

| | ! | |
100 200 Ty 300 400

Figura 33. Curvas DTG: compuestds(negro),3 (rojo) y su analogo preparado por intercambio con

isoquinolina (azul).
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Las moléculas de Py forman un enlace de coordinacién mas fuerte en comparacion con el enlace
Zn-DMF, lo que se pone de manifiesto al observar sus curvas DTG que se muestrigig@ma 134,
puesto que para el compuedta 208 °C, son removidas en una primera etapa, el 60 % de las moléculas
de piridina. A una temperatura de 271 °C ocurre la remocion del 32 % de moléculas de Py, y finalmente,
alrededor de los 340-350 °C, se lleva a cabo la descoordinacion total de piridina correspondiente a un 6
% de las dos moléculas de éste heterociclo en el &tomo de Zn(ll). Asimismo, la curva del compuesto
preparado por intercambio con piridina, muestra semejanza con la curva obtenida del monodristal de
ya que se observan pérdidas similares de Py, pero en menor proporcion, y que en base a los resultadc
obtenidos por RMN déH, 1 muestra la captura eficiente de Py al liberar DMF de su centro metalico.

Finalmente, ambas curvas presentan por encima de los 350 °C perdidas de masa que pueden ser asignac
a la descomposicion del ligante.

g

g

o

§ 190

2 - DMF; (1) cristal 271

s~ .44 Py

Intercambio con Py
208
6= - Py: (4) cristal
I ) | T T T T ]
199 200 T c)y 300 400

Figura 34. Curvas DTG: compuestdsnegro)4 (rojo) y su analogo preparado por
intercambio con piridina (azul).
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Las curvas DTG para los compuestps, 4 (cristales) y para el compuesto con cianuro obtenido
mediante sintesis solvotérmica, se ilustran dfidara 35, las cuales se tienen como evidencia de su
comportamiento en la eliminacion de masa de las diferentes molékdt@sadoras utilizadas para su

sintesis.

190

%masa/min

- DMF; (1) cristal

fa
[Zn (1.4-bdc) ] (TBA'CN")
208
- Py: (4) cristal
-6 |
-'Q: (3) cristal o
T T T T T T T 1
100 200 T (°C) 300 400

Figura 35. Curvas DTG para los compuesiogegro),3 (rojo), 4 (azul) y para el compuesto de

cianuro preparado mediante condiciones solvotérmicas (verde).

En cuanto a los resultados obtenidos por DSC se refiereFegula 36 se pueden observar las
curvas DSC obtenidas en el intervalo de temperatura de 25 a 450 °C en atmosieraida Welocidad

de calentamiento de 10 °Cmin

Para el compuestd (Figura 36) se observa en su curva de DSC la presencia de un pico
endotérmico a 100 °C con wid = 221 Jg, que exhibe la pérdida de seis moléculas g2 ¢hlculadas

a través de su TGA; sin embargo, no hay evidencia cristalografica de moléculas de agua presentes en [

50



estructura dd, lo cual sugiere que el compuesto puede adsorber agua presente en la humedad del aire.
Asimismo, un pico a 214 °C con Al = 258 Jg sugiere la pérdida de DMF en un proceso endotérmico.

De igual forma, las curvas paBa4 y del compuesto preparado con cianuro, muestran picos a
diferentes intervalos de temperatura, lo que exhibe su comportamiento en cuanto a la variacion de flujo
de calor, y muestran la cantidad de energia para los mismos. Por ejemplo, el cothguestontiene
isoquinolina en su estructura, presenta un pico endotérmico a 385 °CAidr=807 Jg, lo cual indica
que a ésta temperatura y con ésta cantidad de energia, se libera la isoquinolina que forma parte del arregl
“paddle-wheel” er8, y que ademas se correlaciona con la temperatura de 371 °C observada en las curvas
DTG del compuest8, manifestando su alta estabilidad térmica en comparacion con los comguestos
el preparado con cianuro. En este senddpresenta tres picos con un valor de entalpia total de 298 Jg
a temperaturas de 208, 283 y 332 °C, respectivamente, y cuyos valores se correlacionan con los obtenido
a traves de las curvas DTG a 208, 272 y 343 °C. En lo que se refiere al compuesto preparado mediante
condiciones solvotérmicas con cianuro, se pueden ver picos a temperaturas de 254, 300 y 352 °C, los
cuales estan proximos entre si con un valor de entalpia total de-1@ledgpicos pueden ser asignados

a posibles del TBACN-y todos en procesos endotérmicos.

o [Zn (1.4-bdc) | (TBA'CN)
1 - _ 352 CN
14 : 254, CN  300; CN
J AH =39 Jg
O . i
5 AH =38 Jg AH =60 Jg
&h
8 08By S0 [Zn(1,4-bdc)Py),
= 332; - Py .
&0 - I l M _
2 3 AH=128Jg AH=133Jg AH=37Jg 385 -'Q
o L [Zn,(1,4-bdc) (Q) ]
(=
2 E 100. o Hzo 214, - DMF

. [Zn (1,4-bdc) (DMF),]-6H,0

Aszsng/

T

I I
200 pecy 300

AH=2211Jg

T

I T
100 400 500
Figura 36. Curvas DSC para los compuest§fZn »(1,4-BDC)(DMF)2]- (6H20)}, 3 (Q), 4 (Py) y el

compuesto de cianuro (C)N\oreparado mediante condiciones solvotérmicas de abajo hacia arriba.
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4.2.4 Morfologia por SEM para los compuestos de 1 obtenidos con TBZN".

La microscopia electronica de barrido es ampliamente utilizada en estudios de morfologia en
materiales hibridos metal-organicos por la facilidad y bajo costo de obtencién de imagenes de alta
resolucion, lo que permite observar cambios pequefios de texturas, formas y tamafo producidos por
cambios a nivel molecular. En este sentido, y con el propésito de evidenciar el cambio de morfologia en
la superficie del polimero de coordinacibfZznz(1,4-bdc)(DMF)2], y de las muestras depreparadas
con TBA'CN- mediante condiciones solvotérmicas y por intercambio, como efecto inducido por la
captura de CN se tomaron imagenes de microscopia electronica de barrilarttes y después del
tratamiento, en el cual se observa que después de 48 h con la sdriCI&@A'CN-, se modifica
drasticamente el aspecto de los monocristales rectangulateguke a simple vista se observan como
un polvo blanco opacta Figura 37 muestra las micrografias para las tres muestras después del depésito
de oro usado como conductor. Las imagenes de SEM del comfduEgjara 37 (a y b) exhiben
microcristales rectangulares fragmentados con dimensiones d&m3»55-10 um. La Figura 37¢
muestra la micrografia para la muestra »(Z/-bdc)]- (TBA*CN) preparada por reaccion
solvotérmica; el material es un polvo amorfo de color blanco, y del cual no fue posible obtener
monocristales adecuados para difraccion de rayos-X cuando la cristalizacion se llevé a cabo en DMF,
EtOH, MeOH, MeCN y agua. A partir de los estudios de RM&HJeR y TGA, se deduce la inclusion
eficiente del par ionico TBACN- en el polimeral. Interesantemente cuando los microcristales del
compuestdl son tratados por 48 h con la sal de cianuro de tetrabutilamonio en €&hperatura
ambiente Figura 37d), las imagenes de SEM muestran un polvo blanco amorfo, y similar al obtenido
mediante condiciones solvotérmicas con aglomeraciones de distintos tamafios, lo cual da evidencia del
cambio de morfologia en el compuestoal ser tratado con TBAN- mediante condiciones

solvotérmicas y por intercambiBigura 37 cy d).
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Figura 37. (ay b). Micrografias SEM de los monocristales §Zn(1,4-bdc)(DMF)2]. (c) Muestra
obtenida por reaccion solvotérmica con TBAI™. (d) Muestra de los monocristales Hé&atados con
TBA*CN- en el intercambio.
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4.2.5 Difraccién de rayos-X de polvos para los compuestos de 1, 3, 4 y de los obtenidos por
intercambio con TBA*CN-, 'Q y Py.

Para conocer y confirmar la pureza de la fase en los compuestos preparados por intercambio en
el compuestd. [Zn2(1,4-bdc}(DMF);] con CN, 'Q y Py,en comparacion a los obtenidos a través de
reacciones solvotérmicas [Zfh,4-bdc)]- (TBA*CN), [Zn2(1,4-bdc)(Q)] (3) y Zn-1,4-bdc(Py)(4); se
colectaron sus patrones de difraccion de rayos-X de polvos (PXRD) a temperatura ambiente como se
muestran en laBiguras 38, 39y 40.

En todas las figuras se presenta el patron de PXRD del compyestoefectos de comparacion
con respecto a los compuestos obtenidos por intercambio con las eNpdmnesioras, y de igual forma
se pueden ver los patrones de PXRD de los compuestos sintetizados a través de reacciones solvotérmice

con cianuro de tetrabutilamonio, isoquinolina y piridina.

Para el caso de los compuestos tratados con cidfigtog 38), se puede ver que los picos en el
patron de difraccion del compuesto obtenido por intercambio, son amplios y poco homogéneos en
comparacion con el compuesto obtenido por reaccion solvotérmica; sin embargo, en ambos compuestos
se observan picos que se relacionan do que sugiere que tanto la reaccion solvotérmica como el
intercambio, se llevaron a cabo de forma parcial con el i6n cianuro, y a su vez, el compuesto de partida
(1) pierde cristalinidad al ser tratado con cianuro durante el intercambio, cuya consecuencia directa es un
cambio en su morfologia, y lo cual se soporta por SEM, al ver en las micrografias un polvo amorfo con

respecto d que se observa en forma definida (rectangular).

De manera similar a los compuestos tratados con cianuro, en los patrones de difraccién para los
compuestos dé tratados con isoquinolindigura39) y piridina Figura 40) en el intercambio, se
observa un comportamiento parecido, ya que de la misma forma, aparecen picos que se encuentrar
superpuestos con los picos del compuistale3 (Q) 04 (Py), y de picos que se relacionan en posicion
al material de partidal) o al obtenido por reaccion solvotérmiBao(4), indicando nuevamente que el
intercambio se lleva a cabo de forma parcial con las espe¢deradoras'Q y Py), acompariados con
pérdida de cristalinidad, misma que se refleja en picos no uniformes de intensidad menor que fluctian

entre los picos del compuesty de los compuest@@so 4.
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Figura 38. Patrones de PXRD para los compue&tgsdel obtenido por reaccidon solvotérmica y por

intercambio con TBACN-.

Figura 39. Patrones de PXRD para los compue&i@y del obtenido por intercambio cé.
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Figura 40. Patrones de PXRD para los compueétasy del obtenido por intercambio con Py.
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5. Conclusiones.

Seis polimeros de coordinacién con formula general>(IZ4+bdc)(DMF)2] (1), Zmns(1,4-
bdck: (EtOHY (2), [Znz(1,4-bdc)(Q):] (3), [Zn-1,4-bdc(Pyy (4), [Cds(1,3,5-btc)(Q)s(DMF)] (5) y
Zng(tptc) (6), se obtuvieron en forma cristalina con rendimientos de sintesis del 55 al 98 % a traves de
un proceso de auto-ensamble en condiciones solvotérmicas, usando directamente el respectivo acidc
bencencarboxilico como ligante, y las sales inorganicas de los iones metélicos de zZn(ll) y/o Cd(ll).
Cuando se utiliza DMF como disolvente y el sistema Zsf6Ck). /acido tereftélico, se puede sintetizar
eficientemente el polimero de coordinacibren cantidades considerables de hasta 500 mg como
monocristales, con una estructura cristalina 2-D construida por unidades dinucleares del tipo
[Zn2(COr)4(DMF)2] que actuan como nodos en el polimerd.dmidos por los aniones tereftalato. La
combinacién estructural entre los nodos dinuclearelsam los poros que se forman en su estructura
cristaling permite que este polimero pueda ser usado como receptor molecular eficiente para especies
qguimicasN-donadoras de baja masa molecular con fuerte afinidad por el anion i@&hor afinidad
paraN-donadores neutros y aromaticos como piridina e isoquinolina. El mecanismo de captura de las
especiedN-donadoras pat es resultado del intercambio de las moléculas de DMF coordinadas al centro
metalico en la unidad [2(COz)4(DMF)] por el liganteN-donador. Estudios espectroscopicos y térmicos
realizados directamente en el sélido y en solucién, soportan la inclusion y coordinacién de las especies
N-donadoras al centro metalico Zn(ll) con liberacion de moléculas de DMF. Las estructuras cristalinas
de los compuestdsy 4 dan evidencia de la coordinacion de las espétigsnadoras al centro metélico.
Interesantemente, un comportamiento similar se observd cuando se utiliz6 el sistema
Cd(CIQy)2- H2O/acido trimésico con DMF en el compueStocon base en su estructura cristalina, el
atomo de Cd(Il) de mayor tamaifio que Zn((ll), permitioé tener un mayor niumero de sitios disponibles para
la coordinacion de un mayor nimero de moléculas de isoquinolina afines al centro metalico, con respecto
al disolvente de DMF. La inclusion de la sal de TBA~ al compuestd genera un cambio drastico en
la morfologia del material de inicio, en especial la pérdida de su cristalinidad, lo cual no permite que el
compuestd. sea un receptor reutilizable; sin embargo, su bajo costo de sintesis, su facil preparaciéon en
cantidades considerables y el uso de un metal con baja toxicidad como Zn(ll) que dirige la captura,
pueden ser factores a considerar como la base para la preparacion de polimeros de coordinacion ma

sofisticados en la remocién de cianuro.
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6. Metodologia experimental.

6.1 Materiales y equipo.

Todos los reactivos y disolventes utilizados se adquirieron de fuentes comerciales (Sigma-Aldrich

y Tecsiquim), y se usaron tal como se recibieron.

Los espectros de Infrarrojo por FT se registraron en un equipo Bruker con cristal de diamante,

modelo Tensor 27 con una fuente MIR y con accesorio de ATR en el intervalo de 40004650 cm

Los espectros de RMN del se realizaron en CDgEémpleando un equipo Varian NMRSystem

(500 MHz). Todos los desplazamientos quimicos se reportan en ppm con referencia al TMS.

Los espectros d€C RMN CP/MAS se realizaron en un espectrometro marca Bruker modelo
ASX300 a 75 MHz con "bore" de 89 mm, dos canales de frecuencia, amplificadores de alta potencia
(hasta 1 KW), probe de CP/MAS de 4 mm y velocidad del rotor superior a 12 KHz, con rango de

frecuencias desde 31P hasta 15N; probe de 5 mm y velocidad de rotor de hasta 3.5 KHz.

Las micrografias de SEM se realizaron en un microscopio electrénico de barrido marca JEOL
JSM-6510LV; voltaje de aceleracion de 20 kV, filamento de tungsteno, con detector de electrones
secundarios en modalidad de alto vacio con una resolucion méaxima de 5nm. Magnificaciones de 5000x
a 10000x. Para la preparacion de muestras se utilizé una camara de sputtering marca DENTON Desk

IV con recubridor de oro y de grafito.

Las estructuras de rayos-X fueron determinadas a temperatura ambiente (compBesi)y
a baja temperatura (compuesid, 5y 6) en un difractdbmetro marca Bruker SMART APEX DUO de
tres ciclos equipado con detector Apex CCD usando radiaciéruMdBuUKa (microfuentes Inocoatec
IuS con 6ptica QUAZAR). Las estructuras se resolvieron mediante métodos directos (SHEYXS-97)
los datos se refinaron por matrices de minimos cuadrados cémisarielo SHELXL-978 Los atomos
de hidrégeno en enlaces C—H se colocaron en posiciones idealizadas. Los atomos de hidrégeno en enlace
O-H fueron encontrados del mapa de densidad electronica residual y fueron fijados (DFIX) a una
distancia estandar (0.84 A). El desorden se trabajo empleando restricciones de distancia o valores Uij
(SAME, SADI, SIMU, RIGU, ISOR, DELU) para los compuestbs$s. Los atomos diferentes de
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hidrogeno fueron localizados en el mapa de densidad electronica residual y se refinaron

anisotrépicamente.

Los estudios térmicos por TGA y DSC se registraron en un analizador térmico Netzsch modelo
STA 449 F3 Japiter, con una velocidad de calentamiento de 10 *Gamiatmdsfera de nitrégeno en un

intervalo de temperatura de 25-450 °C y en crisoles de alumina con aproximadamente 2 mg de muestra.

Los patrones de difraccion de rayos-X de polvos se midieron en un difractometro de polvos
Bruker D8 Advance con geometria Bragg-Bretano, radiacion de CuKa, y detector Linxeye, con una
ventana de andlisis de 4-70 grados, tamafio de paso de 0.02 grados y a una intensidad de mas de cien n

cuentas.

6.2 Sintesis de los polimeros de coordinacion de Zn(ll) y Cd(ll) con los ligantes acidos 1,4-bdc,
1,3,5-btc y tptc.

6.2.1Sintesis del compuesiaZny(1,4-bdc)(DMF)..

Una mezcla de Zn(GBGs)2 (660.9 mg, 1.8 mmol) y el 4cido 1,4-bdc (314.5 mg, 1.9 mmol) en
DMF (20 mL), se agito y calentd a 80 °C durante 5 min en una cépsula de teflon de 60 mL. Enseguida
se meti6 a la estufa a 120 °C por 20 h. Posteriormente se dejo enfriar el sistema de reaccion a razon ds
0.5 °Cmint hasta alcanzar temperatura ambiente. Se obtuvieron cristales incoloros que se separaron por
filtracion. Rendimiento: 98.2 % (546.1 mg). IR (ATRR2922 (d, ancha), 2111 (d, sobretono), 1662 (m),
1617 (f), 1505 (m), 1378 (f), 1298 (m), 1252 (m), 1153 (d), 1102 (m), 1057 (d), 1019 (d), 888 (d), 824
(m), 744 (f), 672 (m).

6.2.2Sintesis del compuesZns(1,4-bdc)- (EtOH).

Una mezcla de Zn(GB®s)2 (7.1 mg, 0.02 mmol) y acido 1,4-bdc (3.5 mg, 0.02 mmol) en EtOH
(2.5 mL), se agitd y calentd a 70 °C durante 15 min en un vial de vidrio de 4 mL. Enseguida se meti6 a
la estufa a 90 °C por 24 h. Posteriormente se dejé enfriar el sistema de reaccién a razén de 9.5 °Cmin
hasta alcanzar temperatura ambiente. Se obtuvieron cristales incoloros que se separaron por filtracion.
Rendimiento: 89.3 % (4.7 mQ). IR (ATR):3476 (m, ancha), 2987 (d), 1676 (d), 1654 (m), 1618 (m),
1574 (d), 1508 (d), 1420 (d), 1229 (f), 1189 (f), 1136 (m), 1101 (m), 1030 (f), 1019 (f), 931 (d), 870 (d),
781 (d) 767 (d), 726 (f).
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6.2.3Sintesis del compuesBaZny(1,4-bdc)(Q)s..

Una mezcla de Zn(Cly-6H0O (32.6 mg, 0.1 mmol), acido 1,4-bdc (15.0 mg, 0.1 mmol) e
isoquinolina (20.0 pL, 0.2 mmol) en DMF (3 mL), se agito y calentd a 75 °C durante 15 min en un vial
de vidrio de 4 mL. Enseguida se meti6 a la estufa a 115 °C por 16 h. Posteriormente se dejo enfriar el
sistema de reaccién a razén de 0.5 °Chtiasta alcanzar temperatura ambiente. Se obtuvieron cristales
incoloros que se separaron por filtracion. Rendimiento: 55.6 % (17.5 mg). IR (A3696 (d, ancha),

2106 (d, sobretono), 1634 (m), 1500 (m), 1379 (f), 1276 (m), 1219 (d), 1179 (d), 1146 (d), 1085 (d),
1051 (d), 1015 (d), 961 (d), 888 (d), 861 (d), 824 (f), 737 (f).

6.2.4Sintesis del compuestazn-1,4-bdc(Py).

Una mezcla de Zn(GB®s)2 (7.2 mg, 0.02 mmol), acido 1,4-bdc (3.9 mg, 0.02 mmol) y piridina
(2 mL, 25 mmol) en DMF (0.5 mL), se agité y calent6 a 90 °C durante 5 min en un vial de vidrio de 4
mL. Enseguida se meti6 a la estufa a 100 °C por 24 h. Posteriormente se dejo enfriar el sistema de reacciol
a razon de 0.5 °Cmihhasta alcanzar temperatura ambiente. Se obtuvieron cristales incoloros que se
separaron por filtracion. Rendimiento: 72.9 % (5.6 mg). IR (ATRR069 (d, amplia), 2093 (d,
sobretono), 1604 (f), 1497 (m), 1487 (m), 1449 (m), 1344 (f), 1214 (m), 1156 (d), 1139 (d), 1067 (m),
1046 (m), 1016 (m), 884 (d), 826 (f), 746 (f), 690 (f).

6.2.5Sintesis del compuesfoCds(1,3,5-btc)(Q)s(DMF).

Una mezcla de Cd(Clp-H.O (29.6 mg, 0.1 mmol), acido 1,3,5-btc (13.3 mg, 0.06 mmol) e
isoquinolina (26.0 pL, 0.2 mmol) en DMF (3 mL), se agito y calentd a 75 °C durante 15 min en un vial
de vidrio de 4 mL. Enseguida se meti6 a la estufa a 115 °C por 24 h. Posteriormente se dejo enfriar el
sistema de reaccién a razén de 0.5 °Chfiasta alcanzar temperatura ambiente. Se obtuvieron cristales
incoloros que se separaron por filtracion. Rendimiento: 56.8 % (21.3 mg). IR (AZB)9 (d), 2340
(d), 1653 (m), 1624 (m), 1610 (m), 1556 (m), 1533 (m), 1430 (m), 1366 (f), 1277 (d), 1210 (d), 1099 (d),
1044 (d), 937 (d), 834 (d), 765 (m), 729 (m), 715 (m), 669 (d).

6.2.6Sintesis del compuessaZns(tptc.

Una mezcla de Zn(GBGs)2 (172.0 mg, 0.5 mmol) y acido tptc (98.1 mg, 0.2 mmol) en DMF (10

mL) y H2O (2 mL), se agit0 y calentd a 90 °C durante 5 min en un vial de vidrio de 15 mL. Enseguida se
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metié a la estufa a 100 °C por 24 h. Posteriormente se dejé enfriar el sistema de reaccidén a razon de 0.
°Cmimr! hasta alcanzar temperatura ambiente. Se obtuvieron cristales incoloros que se separaron por
filtracidn. Rendimiento: 70.0 % (110.0 mg). IR (ATR)3069 (d, ancha), 2802 (d, ancha), 2117 (d,
sobretono), 1869 (sobretono, débil), 1653 (d), 1618 (m), 1577 (f), 1559 (m), 1516 (d), 1437 (m), 1349
(f), 1291 (m), 1252 (m), 1159 (d), 1099 (d), 1017 (d), 917 (d), 866 (d), 841 (d), 779 (f), 757 (f), 745 (f),
725 (f), 660 (m).

6.2.7Sintesis del compuesto [Afh,4-btcy]- (TBA*CN).

El compuesto de [2f,4-btcy]- (TBA*CN") se prepard por (i) sintesis solvotérmica e (ii)
intercambio en CHGJ como se describe a continuacion:

i. Unamezcla de Zn(GBGs)2 (51.4 mg, 0.1 mmol), acido 1,4-bdc (29.0 mg, 0.2 mmol) y cianuro
de tetrabutilamonio (78.6 g, 0.3 mmol) en DMF (8 mL), se agité y calentd a 90 °C durante 5 min
en una capsula de teflon de 60 mL. Enseguida se meti6 a la estufa a 120 °C por 24 h.
Posteriormente se dejé enfriar el sistema de reacciéon a razén de 0.5'9%Gasta alcanzar
temperatura ambiente. Se obtuvo un solido blanco que se separé por filtracion.
Rendimiento: 58.3 % (30.0 mg). IR (ATR)2963 (d), 2873 (d), 2193 (d), 1670 (d), 1615 (f),
1560 (m), 1500 (d), 1386 (f), 1364 (f), 1116 (d), 1020 (d), 821 (m), 751 (f), 700 (m).

ii.  Una mezcla del compuesid146.8 mg, 0.4 mmol) y cianuro de tetrabutilamonio (136.2 mg, 0.5
mmol) en CHA (7 mL), se agitdé durante 48 h a temperatura ambiente en una capsula de teflon
de 60 mL. Posteriormente el solido blanco obtenido se separ6 por filtracion. Rendimiento: 82.7
% (146.0 mg). IR (ATR)$ 2963 (d), 2875 (d), 2084 (d), 1591 (f), 1500 (d), 1483 (d), 1458 (d),
1353 (f), 1019 (d), 885 (d), 821 (m), 747 (f).

6.3 Preparacion de los compuestos con las espbetiemadoras (CN Py,'Q y Q) para la captura e

intercambio en el compuesto

Se colocaron cristales dgZn»(1,4-bdc)(DMF);] (10.0 mg, 0.1 mmol) en tubos de resonancia y
se adiciono CDGI(600uL) junto con las especidé-donadoras [(la sal de cianuro de tetrabutilamonio,
piridina, isoquinolina y quinolina), 0.3 mmol] agitandose por un minuto y midiendo enseguida su
espectro de RMN d#H y asi cada 24 horas durante 5 dias.
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6.4 Informacion cristalografica.

Tabla 7. Datos estructurales y de refinamiento para los compuksgtas

Compuest 1 (reportadc 2 (reportadc

Formule C22H22N2010Z12 Ca9.2H27.60014.60Z1N3

Peso molecular (gnm™) 605.1¢ 808.2:

Sistema cristalir Triclinico Monoclinicc

Grupo espaci P-1 C2/c

Temperatura (K 296(2 100(2

A A 0.7107: 0.7107:

a, A 7.9698(4 20.1166(14

b, A 9.0084(5 10.6178(7

c, A 9.0492(5 16.0756(11

a, ° 103.307(2 a0

B, ° 100.579(2 108.3899(12

Y, ° 100.314(2 9

v, A3 604.64(6 3258.3(4

Z 1 4

p, gcn® 1.66: 1.64¢

w, mnt 2.04: 2.26(

F(000 30¢ 163¢

Tamarfio del cristal (m®) 0.174 x 0.058 x 0.0t 0.280 x 0.149 x 0.0¢

Intervalo® (°) 2.379 a 25.3¢ 2.134 a 27.44

Intervalo de indice 9<=h<=! -26<=h<=2
-10<=k<=10 -13<=k<=13
-10<=1<=10 -20<=1<=20

Reflexiones colectad 1253 3464(

Reflexiones independien 2194 (0.1311 3718 (0.031¢

No. de datos/restricciones/parame 2194 /84120 3718/361/32

Bondad del ajuste er? 1.22¢ 1.06¢

R1,2 WR2’ (1 > 20(1)) 0.0483, 0.13C 0.0456, 0.123

R1,2 WR2” (para todos los datc 0.0508, 0.132 0.0488, 0.12%

Mayor relacion pico/huec(eA-) 0.895 /-0.721 2.473 /-0.75]
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Tabla 8. Datos estructurales y de refinamiento para los compuggtds

Compuest 3 4 (reportadc

Formule Cs4H24N20sZn; CisH14N204Zn

Peso molecule(gmol™) 719.2¢ 387.6¢

Sistema cristalir Monoclinicc Monoclinicc

Grupo espaci P2/n C2/c

Temperatura (K 296(2 100(2

A A 0.7107: 0.7107:

a, A 10.9454(4 20.1034(6

b, A 10.9146(4 6.2822(2

c, A 13.5283(5 14.6612(4

a, ° 9C a0

B, ° 112.457(2 111.4236(€

Y, ° 9C a0

v, A® 1493.¢ 1723.68(9

Z 2 4

p, gc® 1.59¢ 1.49¢

i, mnmt 1.66¢ 1.44¢

F(000 732 792

Tamafio del cristal (m°®) 0.207 x 0.170 x 0.1¢ 0.340 x 0.21 x 0.07¢

Intervalo® (°) 2.477 i 25.35¢ 2.176 a 26.3¢€

Intervalo de indice -13<=h<=12 24<=h<=2
-13<=k<=13 T7<=k<=7
14<=1<=16 -18<=1<=18

Reflexiones colectad 1217¢ 8231

Reflexiones independien 2730 (0.026¢ 1758 (0.0181

No. de datos/restricciones/parame 2730/216/ 2€ 1758/0/11

Bondad del ajuste er? 1.17¢ 1.15¢

R1,? WR2’ (I > 26(l)) 0.0529, 0.123 0.0206, 0.051

R1,2 WR2 (para todo los dato) 0.0554, 0.125 0.0214, 0.052

Mayor relacion pico/huec (eA) 1.239 -1.15Z 0.355 /-0.16¢
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Tabla 9. Datos estructurales y de refinamiento para los compugegtés

Compuest 5 6

Formule Ca3z.sH35.84C0A3N4.31014.20 C44H22016ZN3,0.64(C(4H100)

Peso molecule(gmol™) 1184.2" 1000.7:

Sistema cristalir Monoclinicc Monoclinicc

Grupo espaci P24/n C2/c

Temperatura (K 100(2 100(2

A A 0.7107: 1.5417!

a, A 16.4708(11 10.1464(3

b, A 14.5500(1C 28.6159(8

c, A 19.2715(13 18.2631(5

a, ° 9C a0

B, ° 115.0396(1Z 90.8906(1¢

v, ° 9C a0

v, A3 4184.4(5 5302.0(3

Z 4 4

p, gc® 1.88( 1.25¢

i, mnmt 1.58¢ 2.09(

F(000 234( 200¢

Tamafio del cristal (m°®) 0.124 x 0.121 x 0.0¢ 0.172 x 0.098 x 0.0*

Intervalo® (°) 1.369 a 27.44 2.419 a 67.7<

Intervalo de indice -21<=h<:21 -12<=h<=1
-18<=k<=18 -33<=k<=34
24<=|<=24 2l1<=l<=21

Reflexiones colectad 4007+ 1978:

Reflexiones independien 9560 (0.0367 4721 (0.030¢

No. de datos/restricciones/parame 9560 /1491 / 8¢ 472171398/ 34

Bondad del ajuste er? 1.07: 1.031

R1,? WR2’ (I > 26(l)) 0.0343, 0.084 0.0751, 0.19¢

R1,2 WR2” (para todos los datc 0.0393, 0.087 0.0794, 0.20%

Mayor relacion pico/huec(eA-) 0.985 /-1.70¢ 1.209 /-0.671

*Ro = 3Rl - | RIEIR]WR; = Ew(R? - F27Z(F)] ™
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