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RESUMEN 

El diseño racional de nuevos materiales enfocado a la búsqueda de 

estructuras y/o propiedades concretas es un estimulante reto para  los 

investigadores en e l campo de la química supramolecular, donde las 

interacciones intermoleculares y la correcta elección de los bloques de 

construc ción juegan un papel determinante.  

En la presente memoria se recoge el trabajo de investigación realizado 

para sintetizar, carac terizar y estudiar  las propiedades de nuevos polím eros de 

coordinación basados  en los bloques de construcción seleccionados con el fin 

de  obtener materiales con propiedades eléctricas , magnéticas y/o 

luminiscentes , centrándonos principalmente en las propi edades eléctricas al 

ser la más inexplorada en este tipo de materiales.  Con esta finalidad, los  

bloques de construcción seleccionados han sido  los ligandos organoazufrados , 

2,2 ´-di pirimidin disulfuro (pym 2S2) y 2 -mercaptopirimidina (pymSH) , y distintas 

sales de cobre, ya que  presentan algunas de las características adecuadas 

para la formación de polímeros con las propiedades deseadas.  

Est a memoria se divide en cinco capítulos: introducción,  objetivos, 

discusión de resultados, conclusiones y sección experimen tal. En el primero  y 

segundo  se expone el encuadre y relevancia de esta investigación y se 

comentan las características y propiedades principales de los polímeros de 

coordinación. El tercero , discusión de resultados, se divide en cinco  

subcapítulos, donde los cuatro primeros describen los resultados obtenidos 

con los ligandos  mencionados  y las sales de cobre CuCl 2·2H2O, CuBr 2, CuI y 

CuY 2 (Y=BF4, ClO 4); y en el último se inicia  una extensión de esta  

investigación haciendo uso de sales de níquel . En el capít ulo cuatro  se 

resumen las conclusiones de este trabajo , y en el cinco  se describe la síntesis 

y caracterización estructural de los compuestos obtenidos.  
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1. INTRODUCCIÓN 

1.1. Química supramolecular 

 La química supramolecular tiene su o rigen en  el autoensamblaje 

espontáneo de moléculas que se reconocen unas a otras mediante distintos  

tipos de interacciones no covalentes, tales como  enlaces de  hidrógeno, fuerzas 

de van der Waals , fuerzas electrostáticas é, y que puede dar lugar a 

estructur as de mayor complejidad con propiedades no existentes en los 

componentes individuales. Fu e definida por el Prof. J.M. Lehn como òla 

qu²mica m§s all§ de las mol®culasó[1]. J uega un  pa pel esencial en el campo de 

la B iología. Así,  mediante el uso adecuado de unos pocos bloques de 

construcción,  las cadenas de ácidos nucl eicos pueden almacenar gran 

cantidad de información que puede ser leída, copiada y almacenada. Por otra 

parte,  una  gran variedad de moléculas pueden ser reconocidas por proteínas  

mediante reconocimiento supramolecular.   

Las características generales son:  

(i) El reconocimiento molecular y el autoensamblaje  de los bloques de 

construcción , que consiste en la unión selectiva de los mismos.  

 (ii) La autoorganización, que es un proceso de atracción y repulsión en  

el que la organización interna de un sistema, normalmente un  sistema abierto, 

aumenta e n complejidad sin necesidad de ser  dirigido por ninguna fuerza 

externa.  

(iii) La reversibilidad  y la formación de estructuras dinámicas [2-3],  

debido a la labilidad y reversibilidad de las int eracciones no covalentes que 

conectan sus componentes moleculares o bloques de construcción.  

Un nuevo aspecto de la química supramolecular es la química 

combinatoria dinámica [4] que consiste en generar una librería dinámica, in 

situ , resultante d e todas las combinaciones posibles de los fragmentos de los 

constituyentes. Los receptores favorecen la expresión de los constituyentes 

que se unen a ellos de la forma más estable (selección termodinámica) o de la 

forma más rápida (selección cinética) [3].  

La principal diferencia  entre la química combinatoria dinámica y  

la tradicional  es que la interacción  que une los bloques de construcci ón en la 

química combinatoria dinámica es reversible. Hay un continuo intercambio  de 
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bloques de construcción  entre  los diferentes miembros de la librería 

combinatoria  dinámica y así  la composición de dicha librería se rige por  

aspectos termodinámicos  más q ue cinéticos [5]. Una librería de compuestos, por 

tanto , es capaz de responder a estímulos externos.  Específicamente , el proceso 

selectivo de reconocimiento molecular para  un  miembro de la  librería l o 

estabilizará,  induciendo con ello  un  desplazamiento del equilibrio  hacia la 

formación  de esta especie (figura 1.1 ). 

 

 

Figura 1.1. Esquema representativo de (a) la química combinatoria dinámica frente a (b) la química 
combinatoria tradiciona. Imagen extraída de ref. 

[5]
. 

 
 
 
 
 
 

1.2. Polímeros de coordinación. 

Los polímeros de coordinación son supramoléculas cuyos bloques de 

construcción se conectan a través de enlaces de coordinación. R epresentan 

un a nueva y activa área de la química de coordinación debido a su s 

características y potenciales aplicaciones.  

 



13 

 

1.2.1. Definición y características. 

Los polímeros de coordinación son sistemas infinitos formados por la 

unión de dos bloques: las entidades metá licas (iones o fragmentos metálicos) y 

los ligandos  puente, que se encuentran unidos a través de enlaces de 

coordinación . Estas entidades elementales se denominan bloques de 

construcción.  

En la literatura se encuentran diferentes definiciones para los polí meros 

de coordinación (PC), siendo la más amplia aquella que considera que un PC 

se forma conectando los bloques de construcción metálicos por ligandos 

puente, ya sean estos orgánicos o inorgánicos [6]. Sin embargo, algunos autores 

limitan este término sólo a aquellos sistemas cuyas entidades metálicas están 

unidas entre sí a través de ligandos orgánicos y consideran materiales 

híbridos orgánicos -inorgánicos a aqu ellos polímeros formados por centros 

metálicos con ligandos orgánicos conectados entre sí a través de ligandos 

inorgánicos [7]. Esta diferenciación viene justifica da de alguna manera sobre la 

base de las propiedades encontradas entre ambos tipos de polímeros. Sin 

embargo también podemos encontrar propied ades muy dispares en polímeros 

de un mismo tipo. Por tanto, a lo largo de este trabajo, se utilizará el término 

polímero de coordinación dentro de la definición más amplia del mismo [8]. 

El enlace de coordinación consiste en la donación de un par de 

electrones  libres del ligando (base de Lewis) a un catión metálico (ácido de 

Lewis) y atracciones electrostáticas entre la carga positiva del ion  metálico y la 

carga o polarización negativa del átomo dador del ligando [9]. La energía de 

estas interacciones suele ser mayor que la energí a de otras interacciones 

débiles, como enlaces de hidrógeno y fuerzas de Van der Waals, pero menor 

que un enlace covalente, lo que da lugar a la formación de estructuras 

robustas y dinámicas formadas por el autoreconocimento y autoemsamblaje 

de sus bloques  de construcción. El análisis de estas estructuras y el diseño 

racional de las mismas se conoce como ingeniería cristalina . 

 

1.2.2. Ingeniería cristalina. 

Es un área multidisciplinar que se ocupa de la obtención de estructuras 

cri stalinas de especies orgán icas y  metalo -orgánicas, usando principios de 

diseño que derivan del entendimiento de las interacciones intermoleculares 

que prevalecen en los sólidos moleculares [10 ].  
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De for ma ideal, un cristal debe ría  ser diseñado para una función 

específica ya sea centrada en la reactividad química, en propiedades ópticas, 

magnéticas o electrónicas, o incluso en la capacidad de absorber moléculas 

pequeñas.  La ingeniería cristalina trata de entender y controlar las fuerzas que 

dirigen el autoensamblaje de los bloques de construcción y, por lo tanto, la 

estructura cristalina de los compuestos formados. Este control sobre el 

proceso de autoensamblaje para obtener una estructura supramolecular 

predeterminada, es un factor clave para poder explotarlos como materiales 

funcionales, y si bien no se puede decir que este objetivo haya sido totalmente 

logrado, ya que generalmente el proceso de autoensamblaje tiene lugar de 

manera espontánea , empiezan a aparecer ejemplos donde se han obtenido 

compuestos con una estructura predeterminada [11 ]. 

En 1989, Desiraju  ya defini· la ingenier²a cristalina como òel 

conocim iento de las interacciones moleculares en el contexto del 

empaquetamiento del cristal y la utilización de dicho conocimiento en el 

diseño de nuevos sólidos con las propiedades físicas y químicas deseadas ó[12 ]. 

Actualmente, continua definiéndose dentro de los mismos parámetros [13 ]. 

Podría resumirse como el diseño raciona l de sólidos funcionales y podría 

dividirse en tres actividades principales:  

- El estudio de las interacciones intermoleculares.  

- El estudio del empaquetamiento en el contexto de dichas 

interacciones con el objetivo de diseñar una estrategia para la 

construcc ión del cristal.  

- La medida de las propiedades del cristal.  

Estos estudios hacen posible el diseño de los polímeros de coordinación 

en base a la arquitectura y/o a las propiedades deseadas para los mismos, a 

través de la correcta elección de los bloques de construcción. Su arquitectura 

se define por la capacidad de coordinación de los centros metálicos y los 

ligandos, dependiendo principalmente del modo de coordinación del ligando y 

del índice y la geometría de coordinación del metal.  

Sin embargo, estas cap acidades también están influenciadas por ciertas 

propiedades como el tamaño, la dureza y la configuración electrónica de los 

iones metálicos, así como por la naturaleza del enlace, la capacidad dadora -

aceptora, geometría, tamaño y rigidez de los ligandos. Todas estas variables 

han conducido, a través de la correcta selección de los bloques de 

construcción, a la síntesis de una amplia variedad de arquitecturas mono -, bi - 

y tridimensionales.  
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Basándose en una concepción modular de las estructuras cristalinas, 

donde los centros metálicos son los nodos de la red, que presentan una 

geometría preferente, y los ligandos puente son los conectores  que unen dichos 

nodos , el diseño de los sólidos se simplifica enormemente . Así, por ejemplo, 

podemos obtener polímeros de coordinación monodimensionales partiendo de 

un ligando bidentado  plano formando un ángulo de 180º entre los átomos 

dadores (por ejemplo la piracina) y de un metal con índice de coordinación dos 

y geometría lineal (como Ag +)[14 ] (figura 1.2).  

 

Figura 1.2. Esquema y ejemplo
[14]

 de la formación de un polímero de coordinación 1D a partir de los 

bloques de construcción seleccionados. 

Sin embargo, partiendo de un ligando tridentado plano cuyos átomos 

dadores se encuentran a 120º (ej: 1,3,5 -tricianobenceno) y de un metal  con 

índice de coordinación tres y geometría trigonal plana (ej: Ag+), obtendremos 

un polímero bidimensional con estructura tipo panal (figura 1.3).  

 

Figura 1.3. Esquema de la formación de un polímero de coordinación 2D con estructura en panal. 

Por último , una buena estrategia para obtener un polímero de 

coordinación 3D sería partir de un ligando bidentado plano formando un 

ángulo de 180º (ej: 4,4´ -bipiridina) entre los átomos dadores y de un metal con 

geometría octaédrica (Ni , Co)[15 ] (figura 1.4).  

+

L = 180º L = 180º

+

L = 120º L = 120º
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La estructura 3D cristalina de estos compuestos pueden generar 

cavidades dando lugar a materiales cristalinos porosos que pueden capturar 

mol®culas en su interior, a los cuales se les suele denominar MOFs (òMetal -

Organic Frameworksó) o PCPs (òPorous Coordination Polymersó). 

La aplicación de esta estrategia , aparentemente tan sencilla , implica 

conocer las geometrías de coordinación más habituales de los diferentes iones 

metálicos  (figura 1.5)  y los modos de co ordinación preferente s de los ligandos . 

 

Figura 1.5. Esquema de las distintas geometrías de coordinación más habituales de los diferentes iones 

metálicos de transición. 

Nº de coordinación 2

Nº de coordinación 3

Nº de coordinación 4

Cu+, Ag+, Au+, Hg2+

Cu+, Ag+, Au+, Hg2+

Cu+, Ag+, Au+, Hg2+,Zn2+

Nº de coordinación 5

Nº de coordinación 6

Cu2+, Fe3+, Hg2+,Zn2+, Mn3+,
Rh2+, Cr2+, V3+, V4+,

Cu2+, Ag2+, Cd2+,Zn2+, Ni2+, Ni3+,
Pd4+, Pt4+, Co2+, Co3+, Rh+, Rh3+,
Ir3+, Ir4+, Fe2+, Fe3+, Ru2+, Ru3+,
Ru4+, Os2+, Os3+, Os4+, Mn2+,
Mn3+, Re2+, Re3+, Re4+, Cr2+,
Cr3+, V2+, V3+, V4+, Ti3+, Ti4+,

BPT                      PC

Oh

Figura 1.4. Red cuadrada 3D del compuesto 

[Ni(4,4́ -bipy)2(NO3)2]n  
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Sin embargo,  la arquitectura de los polímeros de coordinación depende, 

no solo de un c riterio geométrico, sino también está influenciada por criterio s 

químico s, más difícil es de predecir, en los que intervienen  los distintos modos 

de coordinación del ligando , y de la estabilidad cinética y termodinámica del 

compuesto  final. Por ejemplo, el ligando bis(piridinurea) puede presentar 

conformación lineal o trigonal, dando lugar  a muy distintas estructuras en 

función de la sal metálica utilizada. Así, la reacción con Zn(AcO) 2, CdCl 2, 

CdSO4 o CuSO 4 da lugar , bajo las mismas condiciones de reacción,  a una 

estructura 1D en zigzag, una red 2D ondulada, una red 2D por 

interpenetración de cadenas o un a estructura tipo diamante interpenetrada, 

respectivamente [16 ] (figura 1.6).  

 

Figura 1.6. Ilustración de los distintos compuestos que se obtienen en función de la conformación del 

ligando bis(piridinurea) y de la sal metálica seleccionada. Imagen extraída de ref 
[16]

. 

 

Además existen otros factores que pueden influir en la arquitectura 

final del compuesto, como son el método de síntesis, los contraiones o el 

disolvente utilizado, lo que dificulta aún más el control sobre el dise ño de los 

polímeros. Se ha estudiado extensamente l a influencia que sobre la estructura 

final tiene el empleo de diferentes sales metálicas . Por ejemplo, la reacción 

entre la etilendiaminatetrapropionitrilo y las sales AgNO3, Ag(CF3SO3) o AgClO 4 

conduce a la formación de una cadena monodimensional, una red 

bidimensional o una estructura tipo caja , respectivamente [17 ] (figura 1.7) . 
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Figura 1.7. Ilustración de los distintos compuestos mono-(1), bi-(2) y tridimensionales (3) que se 

obtienen en función del contraión utilizado al tratar el ligando etilendiaminatetrapropionitrilo y 

distintas sales de plata(I). Imagen extraída de ref. 
[17]

 

 

Los disolventes presentes en la síntesis de polímeros de coordinación 

pueden co -cristalizar con el compuesto, aumentar e l número de posibles 

interacciones débiles en el empaquetamiento, coordinarse a la estructura [18 ] 

y/o alojarse en los huecos, modificando las propiedades de los enla ces, el 

tamaño de los poros y la arquitectura final del compuesto [19 ].  

En muchos casos, el papel de los disolventes como agentes directores 

en los sistemas supramol eculares de coordinación, se puede atribuir a una 

razón específica y podría explicarse como una sinergia de muchos factores que 

en conjunto pueden afectar a los procesos de ensamblaje.  

Por ejemplo, Wang et al .[20 ] prepararon tres polímeros de coordinación 

con la fórmula general {[Co(bpg)(N 3)2]·Dx}n [D = molécula de disolvente: ninguna 

en el primer compuesto, DMSO en el segundo (X  = 1) y DMF en el tercero  (X = 

4/3 )], haciendo reaccionar Co(II), azida y el ligando meso-a,b-bi(4 -pirid i l)gl icol 

(bpg) en las mezclas de disolventes MeOH -H2O, DMSO -H2O y DMF -H2O, 

respectivamente. Todas las estructuras presentan láminas de [Co(N3)2]n con 

distinta arquitectura (figura 1.8), provocado por el efecto del disolvente.  
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Figura 1.8. Ilustración esquemática mostrando los diferentes patrones de las capas [Co(N3)2]n en el 

compuesto {[Co(bpg)(N3)2]Dx}n sintetizado en distintas mezclas de disolventes. Imagen extraída de ref. 
[20]

. 

Además del diseño de la arquitectura, podemos tratar de incorporar 

propiedades funcionales a los polímeros de coordinación seleccionando como 

bloques de construcción determ inados centros metálicos y ligandos, que 

puedan presentar las propiedades deseadas [7]. En la figura 1.9 se muestran 

algunos ejemplos de ligandos encontrados frecuentemente en estudios de 

polímeros de coordinación, y las propiedades que presentan.  

 

Figura 1.9. Ligandos de uso común y algunas de las propiedades que pueden conferir al polímero de 

coordinación. 
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1.2.3. Métodos de síntesis. 

Uno de los retos de este campo de investigación  es la obtención de 

monocristales adecuados , dado que estos materiales permiten realizar un  

análisis cristalográfico detalla do y, por lo tanto determinar la estructura del 

compuesto formado . A diferencia de las especies moleculares, la mayoría de 

los polímeros de coordinación son insolubles una vez sintetizados y , por lo 

tanto , la recristalización no es típicamente una opción [21 ]. Generalmente, los 

cr istales se deben obtener directamente en el proceso de síntesis dada la baja 

solubilidad de los polímeros de coordinación . En la literatura podemos 

encontrar desde métodos convencionales a temperatura ambiente, como la 

difusión, o calentando, como la sínte sis solvotermal, a métodos utilizados más 

recientemente en la obtención de este tipo de compuestos como la síntesis 

solvotermal asistida por microondas, métodos electroquímicos, 

mecanoquímicos y ultrasonidos [22 ] (figura 1.10).  

 

 

Figura 1.10. Resumen de algunos métodos de síntesis de polímeros de coordinación. Imagen extraída 

de ref. 
[22]

 

 

A partir de la misma mezcla de reacción, estos métodos pueden 

conducir a la obtención de productos distintos o a los mismos productos pero 

afectando a parámetros tales como el tiempo de reacción, el rendimiento y/o el 

tamaño y morfología  de los cristales.  

 

Difusión

Sonoquímica MecanoquímicaElectroquímica

Solvotermal asistida 
por microondas

Solvotermal
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1) Métodos de saturación  o síntesis directa.  

Consisten en la formación de los productos a partir de una mezcla de 

los distintos reactivos, debido al reconocimiento molecular. Para la obtención 

de cristales son necesarias  ciertas condic ion es, como por ejemplo  soluciones 

saturadas que se obtengan por la evaporación lenta del disolvente o  el 

enfriamiento lento de la disolución.  

 

2) Métodos de difusión . 

 Son los métodos  ideales para la obtención de monocristales adecuados 

para el análisis por di fracción de rayos -X, especialmente cuando los productos 

son muy poco solubles [23 ].  

  Hay muchas técnicas de síntesis  por difusión; todas ellas  están 

basadas en la difusión lenta de las especies a través de una interfase (figura 

1.11 ). La síntesis clásica por difusión se basa en preparar dos disoluciones de 

los reactivos y pone rlas en contacto muy lentamente evitando que se mezclen 

rápidamente las especies. Al cabo de un tiempo, por difusión lenta de las 

mismas y muchas veces por concentración lenta del disolvente, se obtienen 

cristales.  

Este mismo procedimiento se puede utiliz ar con ligeras variaciones  para 

mejorar la separación de las distintas fases, como añadir una pequeña 

cantidad de disolvente entre ellas  o utilizar disolventes con distinta densidad 

al disolver los reactivos.  

Estas técnicas de síntesis son útiles cuando lo s reactivos son muy 

solubles. En caso contrario es necesario utilizar distintas modificaciones, 

como difusión en tubo en forma de H [24 ] o en forma de U, difusión en gel[25 ] o 

añadir muy lentamente el disolvente sobre un recipiente donde los reactivos 

están colocados en dos posiciones extremas del mismo. Li et al .[23 ] utilizaron  

esta técnica obteniendo cristales de cinco polímeros de coordinación d e Cu(I), 

los cuales son difíciles de conseguir por otr os métodos de síntesis , debido a la 

rápida velocidad de precipitación que suelen presentar este tipo de 

compuestos.  
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Figura 1.11. Ilustración esquemática de distintos tipos de síntesis por difusión: (1) difusión clásica, (2) 

difusión de reactivos no o muy poco solubles y concentración lenta y (3) difusión en tubo en forma de H. 

 

 

 

3) Métodos hidro(solvo)termales . 

 Originalmente se utilizaron  para la síntesis de zeolitas [26 ]. La reacción 

se lleva a cabo en reactores cerrados, normalmente bajo la presión autógena 

del disolvente, por encima de la temperatura de ebullición del mismo [27 ] (figura 

1.12 ). Las condiciones utilizadas en este tipo de síntesis suelen ser altas 

temperaturas (> 90ºC) y tiempos largos de reacción (24 horas -días).  

Bajo estas condiciones, la solubilidad de los reactivos y productos 

aumenta y se favorece la difusión y el crecimiento de los cristales a partir de la 

disolución. Esto último también puede estar muy influenciado por la velocidad 

de enfriamiento del sistema al final de la reacción. Con este método se pueden 

obtener compuestos que n o conseguiríamos utilizando técnicas 

convencionales como saturaci·n, difusi·n, reacciones de reflujoé[28 -29 ] 

Además, en las condiciones hidro -(solvo-)termales, es posible que 

tengan lugar procesos in situ  tales como  reacciones de oxidación, 

deshidratación, hidroxilación, hidrólisis, sustitución y polimerización que en 

ocasiones pueden dar lugar a la formación de nu evos ligandos capaces de 

coordinarse a iones metá licos originando nuevos compuestos de coordinación 

no accesibles por otros métodos [30 ]. 

(1)

(3)

(2)
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Figura 1.12. A la izquierda, una fotografía del sistema y los reactores utilizados para llevar a cabo las 

síntesis solvotermales. A la derecha, un esquema de una posible rampa de temperaturas para la síntesis 

solvotermal. 

 

 Esta posibilidad de formación de nuevos ligandos a través de reacciones 

in situ tie ne gran interés tanto en química orgánica como  en química de 

coordinación ya que permite  descubrir reacciones orgánicas ,  preparar  nuevos  

compuestos cristalinos, y  en muchos casos entender el mecanismo  de 

formación [31 ].  

Esta  nueva aproximación en ingeniería cristalina [32 ], fue propuesta por 

primera vez por Champness y Sc hröder en 1997, cuando observaron 

inesperadamente la ciclación in situ  del ligando 1,2 -trans -(4-piridil)etano para 

dar el nuevo ligando 1,2,3,4 -tetra qui s(4-piridil)ciclobutano [33 ]. 

 

 

4) Métodos hidro(solvo)termales asistidos por microondas . 

Se utilizan  normalmente para acelerar la velocidad de las reacc iones 

químicas [34 -35 ]. Este aumento se cree que es debido a las altas temperaturas 

que pueden  alcanzar  rápidamente los disolventes absorbentes de microonda s. 

La primera vez que se sintetizó un compuesto metalo -orgánico por irradiación 

de microondas fue en 2006 por Ni y Masel [36 ]. Posteriormente,  esta técnica se 

ha utilizado en  otras muchas síntesis de compuestos  metalo -orgánic os[37 -39 ] 

aunque sigue siendo menos utilizada que los anteriores para la formación de 

polímeros de coordinación [40 ].  

La energía es generada directamente a través del material en lugar de 

por conducción desde la superficie externa (figura 1. 13 ). La calefacción es casi 

T
e

m
p

e
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instantánea, se lleva a cabo sin calentar el aire o el contenedor, y permite el 

uso de temp eraturas por encima del punto de ebullición del disolvente dentro 

de los reactores presurizados [41 ]. 

 

Figura 1.13. A la izquierda, comparación de los perfiles de calefacción dentro de los reactores para 

calefacción estándar y para calefacción por microondas (imagen extraída de ref. 
[40]

); y a la derecha, 

fotografía del sistema de síntesis solvotermal asistido por microondas y de los reactores.  

 

El uso de esta técnica con respecto a otros métodos de síntesis, pu ede 

variar la velocidad, el rendimiento, la pureza y/o los productos de reacción [29, 

42 ]. Un ejemplo lo en contramos en el trabajo de Wang et al .[43 ] que prepararon 

el compuesto [ Cu 2(oba)2(DMF) 2]·5.25(DMF) (MOF -23; H 2oba = ácido 4,4´ -

oxodibenzoico) vía solvotermal  (160º C, 72  h) y vía solvotermal asistida por 

microondas (160ºC, 150 min) obteniendo, por el segundo método, el 

compuesto con mayor pureza, cristalinidad y en  menor tiempo . Por otro lado, 

Zamora  et al .[37 ] aislaron cristales del compuesto [Cu 2(pyz)2(SO4)(H2O)2] 

sintet izándo lo por microondas (180ºC, 0.3 ð6 h) obteniendo el producto con un 

aumento considerable del rendimiento en comparación con  técnicas 

convencionales (37.7% frente a 12.0%) . Un ejemplo reciente de las ventajas de 

éste método de síntesis es el trabajo de J iménez -Aparicio et al .[44 ], los cuáles 

sintetizan una serie de complejos dinucleares de rutenio con el ligando 

di ariltriaz enido bajo irradiación de microondas, de forma rápida, limpia, 

sencilla y con buen rendimiento, en contraste con los métodos de síntesis 

reportados anteriormente. Las principales ventajas de  la síntesis por  

microondas son la disminución del tiempo y de la cantidad de disolventes y la 

eficiencia energética, lo que resulta muy interesante para su uso industrial  y 

la llamada òqu²mica verdeó.  
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5) Métodos sonoquímicos o reacciones de ultrasonidos.  

 

Los métodos  sonoquímicos  de síntesis tienen lugar aplicando energía de 

ultrasonidos a la mezcla de reacción. P ueden conducir a la  nucleación 

homogénea  y a una  reducción sustancial  del tiempo  de cristalización  en 

comparación  con la calefacción  en horno convencional [45 -46 ].  

Los métodos sonoquímicos han sido ampliamente utilizados en química 

orgánica [47 ] y en síntesis de nanomaterioales [48 ]. En 2008 empezó a utilizarse 

tambié n en la preparación  de estructuras metalo -orgánicas [49 ].  

 

 

 

Un ejemplo llamativo es el trabajo de Jung et al .[50 ]  qu e sintetizaron el 

compuesto MOF -177 utilizand o tres técnicas distintas: síntesis solvotermal 

convencional, síntesis solvotermal asistida por microondas y sonicación de la 

mezcla de reacción. Esta última fue la que obtuvo mejores resultados: al cabo 

de solo 30 minutos, el material se aisló con mayor r endimiento y cristalinidad 

y mostrando una mayor capacidad de absorción de CO 2 que los obtenidos por 

las otras técnicas.  

Encontramos otro ejemplo ilustrativo del potencial de este 

procedimiento en el trabajo de Son et al .[49 ], donde sintetizaron el compuesto 

MOF -5 utilizando técnicas sonoquímicas. Comparando este producto con el 

obtenido por s íntesis solvotermal se observa la fo rmación de cristales de 

menor tamaño y mayor pureza (figura 1.15). Además se reduce 

considerablemente el tiempo de reacción (de 24 h a 30 min).  

Figura 1.14. Fotografía 
de un sistema de 
síntesis sonoquímica. 

El ultrasonido produce cambios  quí micos o 

físicos durante la cavitación, un fenómeno  que 

implica la formación, el crecimiento y un instantáneo 

colapso implosivo de burbujas en el líquido, el cual 

puede generar puntos locales calientes con 

temperaturas  extremadamente altas , así como una  

ext raordinaria  velocidad de calefacción y refrigeración  

(tiempo de vida de pocos microsegundos).  

El uso de esta técnica con respecto a otras más 

convencionales puede variar la velocidad de reacción, 

el rendimiento, la pureza, el tamaño de los cristales 

y/o lo s productos de reacción.  
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6) Métodos electroquímicos: Electrocristalización.  

 

 Este método requiere una especie electroactiva, neutra o  cargada, cuya 

reducción conduce a la formación de un radical estable.  Si es soluble,  las 

especies radicales generadas pueden  difundir en  solución , bajo las condiciones 

adecuadas de concentración , disolvente, temperatura, y 

densidad de corriente , y cristal izar  en el  electrodo,  a veces asociadas con  

moléculas neutras  y/o  contraaniones .  

El uso de  una fuente de corriente  estable y  constante  

permite controlar la velocidad de cristalización  (figura 1.16) . Los otros 

parámetros (concentración, disolventes y tempe ratura) controlan la solubilidad 

de la fase cristalina. La apropiada combinac ión de estos factores determina  el 

éxito de la síntesis.  

A partir de esta técnica, se han sintetizado polímeros [51 -52 ] y compuestos 

de coordinación, algunos de las cuales presentan interesantes propiedades 

físicas como alta conductividad eléctrica [53 ]. 

   

La síntesis electroquímica de compuestos metalo -orgánicos fue utilizada 

industrialmente por primera vez en 2005 por investigadores de la BASF 

(patente US  7968739 ). Una ventaja de la utilización de este método con fines 

industriales es la  posibilidad  de ejecutar un proceso continuo y la posibilidad 

de obtener un mayor contenido de producto sólido en comparación con otras 

reacciones convencionales.  

100 mm 500 mm

Ánodo Cátodo
Cristales

Figura 1.15. Imágenes de SEM de cristales del 

MOF-5 sintetizado por métodos 1) sonoquímicos 

y 2) solvotermales, donde se observa la 

diferencia de tamaño de los cristales en función 

de la vía de síntesis utilizada. Imagen extraída de 

ref. 
[49]

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.16. A la izquierda, 

ilustración de una celda de 

electrocristalización y a la 

derecha, fotografías de 

cristales obtenidos por 

electrocristalización.  
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7) Métodos mecanoquímico s o reacciones en estado sólido . 

 

En la síntesis mecanoquímica tiene lug ar la rotura mecánica de los 

enlaces intramoleculares seguida por la transformación química.  No suele  

requerir el uso de disolventes, lo que está atrayendo gran interés a 

consecuencia de los problemas ambientales y de sostenibilidad [54 ].  

Además de la ventaja de la ausencia de  disolventes, este tipo de 

reaccio nes a menudo conducen a la obtención de productos muy puros y 

reducen la formación de especies solvatadas. Las reacciones  son  activadas por 

trituración o molienda.  Una forma de preparar compuestos a través de esta 

técnica es utilizar sistemas llamados òmol inos de bolas ó (òmilling balsó) (figura 

1.17 ). 

 

Hasta la fecha, los procesos mecanoquímicos, y más generalmente las 

reacciones en estado sólido, han sido poco exploradas en investigación, 

mientras que son comúnmente utilizados en la industria, principalm ente con 

sólidos y materiales inorgánicos [55 -56 ]. 

A través de estas reacciones se han conseguido aislar materiales que 

serían inaccesibles a través de  disoluciones [57 ], como interconversiones [57 -59 ], 

catálisis supramol ecular [60 ], adición [61 ] e intercambio de ligandos [62 ] o cambios 

en las propiedades asistidos por  molienda como la luminiscencia [63 ] (figura 

1.18) . 

Esta técnica se ha utilizado para sintetizar polímeros de coordinación a 

partir de los reactivos sólidos sin o con muy poca cantidad de disolventes [64 -66 ]. 

Por ejemplo, ha resultado una ruta rápida , simple y eficiente de síntesis de 

compuestos  de coordinación heterometálicos. Así se ha obtenido la serie de 

compuestos KCo[Au(CN) 2]3, KNi[Au(CN) 2]3, Cu(H 2O)2[Au(CN) 2]2, y Zn[Au(CN) 2]2  

a través de la molienda de cantidades estequiométricas de K[Au(CN) 2] y 

cloruros de metales de transición(II) [67 ]. 

Figura 1.17. )ÍÁÇÅÎ ÄÅ ÒÅÁÃÔÏÒÅÓ ÔÉÐÏ ȰÍÏÌÉÎÏ ÄÅ 
ÂÏÌÁÓȱȟ ÌÏÓ ÃÕÁÌÅÓ ÐÕÅÄÅÎ ÇÅÎÅÒÁÒ ÐÒÏÄÕÃÔÏÓ 
microcristalinos en pocos minutos. 
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Figura 1.18. Ejemplos de reacciones mecanoquímicas donde se produce a) adición, b) intercambio de 

un ligando y c) cambio de color. Imágenes extraídas de ref. 
[67]

. 

 

 

1.2.4 Propiedades y aplicaciones 

En los últimos años, el número de publicaciones entorno a los 

polímeros de coordinación ha crecido de manera exponencial ya que s e ha 

puesto de manifiesto  que estos compuestos presenta n distintas propiedades  

(figura 1.19), algunas de las cuales han sido ampliamen te estudiadas como las 

propiedades ópticas [68 ], magnéticas [69 ], adsorción de gases y porosidad [70 ]é; y 

otras se encuentran en una fase más incipiente, como la conductividad 

eléctrica [8], el almacenamiento de luz [71 ] y la ferroelectricidad [72 ].  

Algunas de estas propiedades se pueden presentar de manera 

simultánea en un mismo polímero, resultando así un material multifuncional. 

Si a esto se le suma la posibil idad del diseño estructural,  sus aplicaciones en 

distintos campos resultan muy prometedoras [73 -76 ]. 

Adición de ligando

Intercambio de ligando

Co(H2O)2[Au(CN)2]2 ĄCo[Au(CN)2]2 + 2H2O
Cambio de color
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Figura 1.19.Algunas de las propiedades de los polímeros de coordinación. 

 
 De hecho, ya se están comercializando  como materiales porosos  un tipo 

de estructuras metal o-orgánicas denominadas basolita s, producidas algunas 

de ellas por la compañía BASF. En la tabla  1.1 se muestra  el área superficial y 

la producción indu strial  (Kilogramo de MOF por m 3 de mezcla de reacción y 

por día) en comparación con la zeolita.  

Materiales   
Área superficial 
(m2·g-1) 

Producción 
(Kg·m-3·dia -1) 

Basolita A100  
(Al-MOF) 

Al-terftalato  110 -1500  160  

Basolita C300 
(Cu-BTC-MOF) 

Cu -benceno -1,3,5 -
tricarboxilato  

150 -2100  225  

Basolita Z1200     
(Zn-EZIF)  

Zn -2-metilimidazol  1300 -1800  100  

Zeolita   300 -800  50-150  

Tabla 1.1. Área superficial y productividad de zeolita y de algunos MOF industriales. 
 
 
 Aunque todavía no tienen un gran impacto a escala  industrial, los 

polímeros de coordinación podrían tener un futuro prometedor como 

materiales funcionales debido a las propiedades antes mencionadas. Veamos 

con más detalle algunas de estas propiedades.  
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1.2.4.1 Propiedades magnéticas.  

Para que un compuest o presente propiedades magnéticas es necesario 

que exista una íntima interacción entre los centros portadores de espín 

(normalmente los centros metálicos) dentro de la ordenación infinita [77 ]. Las 

propiedades magnéticas como ferromag netismo ( ƁƁƁƁ), antiferromagnetismo 

(ƁƃƁƃ) y ferrimagnetismo ( ƁƃƁƃ) de sistemas polimetálicos son fenómenos 

cooperativos que requieren una interacción (acoplamiento) entre los espines de 

los centros paramagnéticos  a través de las entidades puente diamagnéticas. 

Por lo tanto, el comportamiento magnético depende de la naturaleza intrínseca 

tanto del metal como del ligando orgánico y del nivel de organizaci ón creado en 

las interacciones m etal -ligando.  

Esta interacción conduce a un ordenamiento de los espines por debajo  

de una temperatura crítica (Tc) característica (figura 1.20). El objetivo es 

conseguir un material molecular con una magnetización residual permanente 

a campo nul o para una Tc lo más elevada posible.  

 

El estudio de esta propiedad se realiza midiendo la  magnetización del 

material al aplicar un campo magnético externo, a temperatura variable. En la 

figura 1.21 se muestra el comportamiento de los distintos materiales en 

función de la temperatura.  

 

FASE ORDENADA FASE DESORDENADA

Magnetismo 
Cooperativo

Magnetismo 
άƛƴŘƛǾƛŘǳŀƭέ

(Paramagnetismo)

TTc

Ferromagnetismo

Paramagnetismo

Antiferromagnetismo

DiamagnetismoT. de CurieT. de Néel

T

c

Figura 1.20. Ilustración esquemática del 

ordenamiento de espín por debajo de la 

temperatura crítica (Tc) en materiales 

ferromagnéticos. 

Figura 1.21. Representación 

de la magnetización de 

distintos tipos de materiales 

(ferromagnéticos, paramag-

néticos, antiferromagnéticos 

y diamagnéticos) en función 

de la temperatura. 
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En los materiales ferromagnéticos , un campo magnético ex terno 

produce una alineación de los  momentos dipolares magnéticos, q ue puede 

persistir aunque no haya campo magnético externo. La causa es debida a la 

fuerte interacción entre momentos dipolares magnéticos de átomos vecinos, 

llegando a crear grandes region es de tamaño microscópico llamados dominios 

magnéticos.  

 

 

En  ausencia de campo magnético externo ( A), los dominios están 

distribuidos al azar, direccionados de forma que el momento magnético  total 

es nulo. Al apar ecer un campo externo creciente , los mom entos dipolares 

magnéticos  intentan orientarse en la dirección del campo . Llegados a cierto 

valor del campo magnético (B), por mucho que se eleve, no conseguimos 

incre mentar la magnetización inducida y alcanzamos  el valor de saturación 

(todos los dominios adquieren la misma orientación) . Si disminuimos la 

intensidad del campo hasta anularlo ( C) el material retiene gran parte de la 

magnetización  inducida,  comportándose como un imán permanente.  El valor 

remanente  (Br)  es menor que el de saturación  debido a qu e algunos dominios 

se desalinean como consecuencia del desorden térmico, que se opone al efecto 

de orientación unidireccional.  La disminución continuada del campo 

magnético (D ), produce en  un  determinado valor la anulación del momento 

magnético  total . Los dominios tornan su orientación de tal forma que la 

contribución de c ada uno anula el momento magnético  del material en su 

conjunto. La disminución continuada  del campo (E ) nos llevaría d e nuevo a la 

saturación .  

Basándonos principalmente en observaciones e xperimentales, la fuerza 

de la interacción entre los portadores de espín, en estructuras metalo -

orgánicas, disminuye con el número de átomos enlazados que intervienen en 

la señal magnética (longitud del ligando puente). Así, la tendencia general para 

metal es de la primera serie de transición es que la temperatura crítica para 

Estos dominios magnéticos 

pueden crecer  cuando el campo 

magnético externo aumenta, 

persistiendo aun cuando éste 

desaparezca . A la temperatura de 

Curie  la agitación térmica destruye la 

alineación de  los dipolos y los 

materiales ferromagnéticos se 

transforman en paramagnéticos. El 

ciclo completo de magnetización de un 

material ferromagnético se denomina 

ciclo de histéresis (figura 1.22 ).  

 

 

 

 (figura  1.22) . 

 

 

Figura 1.22. Ciclo de histéresis para un 

material ferromagnético. 
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óxidos (un átomo puente)  suele ser  menor de 900K, mientras que para 

compuesto con ligandos puente de dos átomos (ej. CN) no superaría  los 350K. 

Al aumentar el número de átomos del liga ndo a tres (ej. ión N 3
-) la temperatura 

de transición suele disminu ir  de nuevo siendo normalmente menor de 50K; y 

si aumentamos a cuatro átomos, el ordenamiento magnético no suele 

observarse por encima de los 2K. Además, la temperatura de transición tiende  

a disminuir  en el orden 3D>2D>1D.  

Algunas veces, las propiedades magnéticas no solo dependen de los 

ligandos puente sino también pueden estar fuertemente influenciad as por 

interacciones intermoleculares [36 , 78 -79 ].  La naturaleza del enlace de hidrógeno 

que conecta dos centros metálicos puede influir en el acoplamiento magnético 

de los mismos [80 -81 ]. Del mismo modo, las interacciones p-p pueden jugar un 

papel importante en las interacciones magnéticas, dependiendo del ángulo de 

apilamiento y de las densidades de es pín de las capas apiladas [82 ]. Como 

ejemplo encontramos el compuesto {[Cu(b py)2(ȋ2-ClO 4)]ClO 4}n (bpy = 2,2´ -

bipiridina )[83 ], el cual presenta interacciones p-p y muestra un comportamiento 

paramagnético a muy bajas temperaturas y un comportamiento 

ferromagnético a temperatura ambiente  (figura 1.23) . Esta transición suele 

ocurr ir a la inversa , observándose la transición ferro -para a medida que 

aumentamos la temperatura. El comportamiento no usual de este compuesto 

se debe a dichas fuerzas intermoleculares.  Así, las propiedades ferroeléctricas 

del compuesto polimérico se debe al acoplamiento de dos centros metálicos de 

Cu(II) a través de interacciones p-p de dos anillos de piridina. La estructura 

cristalina del compuesto muestra có mo, a muy bajas temperaturas,  la 

repulsión de dos átomos de hidrógeno próximos desplaza los dos ligandos  

2,2´ -bipiridina  coordinados al metal, desplazándolos de la posición id eal, 

di sminuyendo la efectividad del acoplamiento magnético. Al aumentar la 

temperatura, el impedimento estérico es menor [84 ] y el acoplamiento p-p de los 

anillos de piridina es mucho mejor, obteniéndose así un mate rial 

ferromagnético a temperatura ambiente.  

En los polímeros de coordinación se puede controlar la posición de los 

centros  portadores de espín, y además, se pueden modificar los sistemas con 

el fin de mejorar  sus propiedades magnéticas o incorporar otras p ropiedades 

adicionales que puedan ser  de utilidad, obteniéndose así materiales 

multifuncionales [7]. El uso de la versatilidad estructural de los compuestos de 

coordinación para la obtención de materiales magnéticos ya ha sido 

demostrado [85 ]. Por ejemplo, You et al. [86 ] sintetizaron una familia de 

compuestos de Co(II) con grupos imidazol mostrando una gran v ariedad de 

estructuras con distintos comportamientos magnéticos.  
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 Figura 1.23. (a) Representación de la interacción p-p a través de los anillos de piridina en el compuesto 

{[Cu(bpy)2(ʈ2-ClO4)]ClO4}n (bpy = 2,2́ -bipiridina); ciclos de histéresis para el compuesto a 2K(b), 

200K(c) y 300K(d) . Imágenes extraídas de ref. 
[83]

.  

 

 

 

 

1.2.4.2 Porosidad 

El control de la porosidad en materiales es un  tema muy estudiado en 

Ciencia de Materiales . Como estructuras abiertas con micro - y nano -

cavidades, estos compuestos  se pueden emplear para la separación de fluidos, 

almacenamiento de gases, sensores, reconocimiento molecular, intercambio 

i·nico, cat§lisisé 
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 Estos materiales porosos p ueden p ermit ir  el p aso reversible de 

mol®culas òhu®spedó al interior de las cavidades. Tradicionalmente, los 

materiales porosos han sido orgánicos  (ej: carbón activado)  o inorgánicos  (ej: 

zeolitas) .  

Actualmente, uno de los material es poroso s más usado s son las 

zeolitas. Tiene n utilidad  en refinamiento de petróleo, catálisis, intercambio 

iónico y adsorción molecula r, aunque las aplicaciones para almacenar 

moléculas más pequeñas son limitadas . Presentan  además  limitado diseño, 

funcionalidad y composición atómica.  

 Las principales ventajas  de introducir metales de transición y moléculas 

orgánicas en las estructuras e s el control sobre el diseño del material [87 ], la 

elección de la arquitectura,  la modificación en el tamaño de los poros, la  

funcionalidad de los mismos  y el aumento de la selectividad.  

La modificación del t amaño y la funcionalidad de los poros se puede 

realizar bien por síntesis directa, a través de la elección de los bloques de 

construcción [73 , 88 ], o a través de la modificación post -sintética [89 -90 ]. Un ejemplo 

se muestra en la figura  1.24 , donde el autoensamblaje de los clústeres 

Cu 2(CO2)4 con el ligando fumarato (FMA) conduce a la formación de redes 2D 

cuadradas, las cuales crecen apilándose a través de los ligandos orgánico s 

piracin a (Pic), 4,4 -bipiridina (4,4 -Bip i) y trans -bis(4 -piridil) -etileno (4,4 -bpe) 

para formar l as estructuras 3D interpentrada s Cu(FMA)(P ic)0.5 , Cu(FMA)(4,4 Ź-

Bip i)0.5 ·0.25H 2O y Cu(FMA)(4,4 Ź-bpe)0.5 ·0.5H 2O, respectivamente [91 ]. De esta 

forma se modifica el tamaño del poro, partiendo de una estructura 

condensada ( a), a una apertura de 1.4x1.8 Å2 (b) o a una apertura de 2.0x3.2 

Å2 (c), simplemente incrementando la longitud del ligando.  

  
a) b) c)

Figura 1.24. A la izquierda, la estructura de los ligandos 

FMA, Pic, 4,4-Bipi y 4,4-bpe; y abajo, las estructuras cristalinas 

de los compuestos Cu(FMA)(Pic)0.5 (a), Cu(FMA)(4,4Ź-

Bipi)0.5·0.25H2O (b) y Cu(FMA)(4,4Ź-bpe)0.5·0.5H2O (c). Imagen 

extraída de ref. 
[91] 
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También es  posible modificar el tamaño del poro y sus características a 

través de métodos post -sintéticos  (MPS), introduciendo o intercambiando 

grupos funcionales en los poros de los polímeros de coordinación, a través de 

procesos post -sintéticos covalentes, dativos  o de desprotección (figura 1.25), 

variando así sus propiedades [89 ]. 

                           

Figura 1.25. Representación esquemática de la modificación post-sintética covalente(a), dativa (b) y de 

desprotección (c) de los poros en MOFs. . Imagen extraída de ref. 
[89]

 

 

En la figura 1.26 se muestran ejemplos de modificación de poros e n 

estructuras metalo -orgánicas a través de métodos post -sintéticos covalentes, 

dativos y de desprotección. Todos ellos han dado lugar a variaciones en las 

propiedades porosas de estas estructuras, variando la capacidad de absorción 

de N2. Por ejemplo, con el método covalente se consigue bromar un doble 

enlace en el compuesto IRMOF -3-AMCrot provocando una disminución de la 

capacidad absorbente [92 ].  

Esta disminución también se observa con el  método post -sintético 

dativo, debido a que, al añadir el ligando etilendiamina al compuesto ML -

101(Cr), el tamaño del poro decrece y también la capacidad de absorción [93 ]. El 

caso contrario se observa en el último ejemplo, donde la desprotección del 

grupo alcohol en el compuesto UMCM -1-(BnNO 2)2 aumenta la absorción de 

N2
[94 ]. 

a)

b)

c)
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 Los polímeros de coor dinación porosos presentan una serie de  

características debidas al enlace de coordinación:  

i) Gran  diversidad estructural con diferentes metales y grupos 

orgánicos funcionales.  

ii)  Alta área superficial con l argos poros  y cavidades.  

iii)  Flexibilidad y robustez, que permite un comportamiento 

dinámico [96 ] (figura 1.27) y facilita modificaciones estructurales (intercambio de 

moléculas o reacciones químicas en los poros) mucha s veces sin perder la 

integridad estructural [97 ]. 

Figura 1.26. Ejemplos de métodos post-

sintéticos covalente, dativo y de 

desprotección. Imágenes extraídas de 

ref. 
[95]

 
[93-94]

. 
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iv) Estructuras altamente cristalinas y , en ocasiones térmicamente  

estables.  

v) Síntesis  sencilla  y generalmente con alto rendimiento y pureza . 

 

Figura 1.27. Ejemplos de a) un sistema metalo-orgánico dinámico donde tiene lugar el intercambio de 

moléculas absorbidas manteniendo la integridad estructural del compuesto
[97]

 y b) sistema dinámico 

donde se produce la transformación estructural del compuesto a través del intercambio específico de 

moléculas de disolvente conservando la cristalinidad
[96]

. Imágenes extraídas de ref. 
[96-97]

 

 

 Sin embargo, cuando la estructura genera cavidades de un tamaño 

determinado su estabilización requiere de la inco rporación de moléculas que 

ocupen esos huecos o de otros fenómenos tales como interpenetración de 

redes. En el caso de que el disolvente quede atrapado la posterior eliminación 

de esas moléculas ocluidas en las cavidades puede originar p roblemas de 

estabilidad estructural. De cara a potenciales aplicaciones, h ay mucho interés 

en buscar estructuras metalo -orgánicas con cristalinidad permanente incluso 

cuando se eliminen o se intercambien las moléculas huésped.  

 Actualmente, este campo está  siendo ampliamente estudiado debido a 

posibles aplicaciones industriales como materiales porosos [75 , 98 ], p udiendo 

actuar como materiales contenedore s de gases como hidrocarburos y 

alcoholes [99 ], CO 2
[100 ], hidrógeno [101 ]é, en separación de gase s[102 ], catálisis [103 ], 

suminis tro de fármacos [104 ], sensores [105 ]é 
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1.2.4.3 Propiedades ópticas. 

 
Luminiscencia es un término que describe un proceso mediante el cual 

se produce luz a través de la absorción de energía. Se manifiesta en dos 

formas básicas: fluorescencia y fosforescencia, dependiendo de la 

multiplicidad de los estados de espín dur ante el proceso radiativo de 

relajación. La fluorescencia es la emisión de luz entre estados energéticos de la 

misma multiplicidad y generalmente no dura más de unos 10 ns. Sin 

embargo, la fosforescencia es la emisión de luz entre estados con distinta 

mult iplicidad, y los procesos duran de microsegundos a segundos.  

Las propiedades luminiscentes se puede n caracterizar por  los siguientes 

parámetros: (1) los espectros de luminiscencia, definidos como  intensidad de 

fluorescencia por longitud de onda, (2) el ren dimiento cuántico, que ofrece la  

eficiencia del proceso de fluorescencia y se  define como la relación entre el 

número de fotones emitidos en  el proceso de fluorescencia y el número de 

fotones absorbidos,  y (3) el tiempo de vida media,  que se refiere al ti empo 

promedio en el que la molécula permanece en su estado excitado antes de 

emitir un fotón.  

Hay una gran variedad de  estructuras metalo -orgánicas descritas en la 

bibliografía que presenten propiedades luminiscentes [106 ]. La luminiscencia 

puede surgir de la excitación directa de los ligandos orgánicos 

(particularmente de aquellos altamente conjugados), de emisiones centradas 

en los metales (ampliamente observado e n compuestos de lantánidos a través 

del llamado òefecto antenaó[107 -108 ]), y de transferencias de carga ligando -metal  

(TCLM) o metal -ligando  (TCML). Además, las m oléculas huésped también 

pueden dar lugar a procesos luminiscentes en MOFs.  

En el diseño de nuevos polímeros de coordinación es muy común 

utilizar moléculas orgánicas p-conjugadas debido a que la mayoría de ellas son 

rígidas y pueden funcionalizarse. La l uminiscencia de los polímeros debida a 

la presencia de estos ligandos suele ser similar a la del ligando libre pero no 

igual. Estas variaciones (m§ximo de emisi·n, tiempo de vida mediaé) se deben 

a las estructuras de los compuestos formados, que producen u na disminución  

de las interacciones entre los ligandos y los orienta de forma diferente. Por 

ejemplo, los compuestos Zn 3(BTC)2(DMF) 3(H2O)·(DMF)(H 2O) y 

Cd4(BTC)3(DMF) 2(H2O)2·6H 2O (BTC = 1,3,5 -benc enotricarbox ilat o) presentan la 

máxima emisión a  410 y 405 n m respectivamente, mientras que en el ligando 

libre se observa a 370 nm [109 ]. 



39 

 

 El òefecto antena ó es un mecanismo que se compone de tres  pasos: la 

luz es absorbid a por los ligandos orgánicos, la energía se transfiere a los iones 

metálicos y, por último, estos emiten la luminiscencia. Este efecto se suele 

presentar en estructuras metalo -orgánicas de lantánidos [110 -111 ]. Sin embargo, 

las transferencias más comunes a las que suele ser debida la luminiscencia de 

estructuras metalo -orgánicas , son las de transferencia de carga metal -ligando  

(TCML) y ligando -metal  (TCLM) [112 -114 ]. Esta última implica la transición 

electrónica desde orbital es centrados en el  ligando orgánico a orbital es de los 

centro s metálico s, mientras que las transic iones TCML se corresponde n con la 

transición electrónica de sde un orbital del centro metálico a un orbital del 

ligando orgánico. Estos tipos de transferencia de carga son frecuentes en 

compuestos de coordinación basados en iones metálicos  con configuración  

electrónica d 10. 

 Por ú ltimo, lo s compuestos  metalo -orgánic os pueden presentar poros o 

canales en su estructura , siendo capaces de absorber distintas moléculas 

huésped en su interior. Esto puede dar lugar a variaciones en las propiedades 

luminiscentes de los compuestos en función de la molécula absorbida. Este 

fenómeno se conoce como vapocromismo [115 -116 ].  

Las arquitecturas supramoleculares luminiscentes han provoc ado 

recientemente un gran interés debido a sus potenciales aplicaciones como 

dispositivos optoelectrónicos,  sensores fluorescentes y en imagen biomédica. 

Un posible ejemplo de estructura metalo -orgánica capaz de tener aplicación 

como sensor fluorescente es  el compuesto Zn 2(1,4 -BDC) 2(dpNDI) (1,4 -BDC = 

1,4 -bencenodicarboxilato; dpNDI = N,N´-di(4 -piridi l)-1,4,5,8 -

na ftalen odiimi da)[117 ], cuya luminiscencia varía en función de la molécula 

aromática absorbida (figura 1.28  (1)).  

Este tipo de compuestos son excelentes candidatos para dispositivos 

emisores de luz (LEDs) debido a su diversidad estructural y a la posibilidad de 

variar las propiedades luminiscentes a través del diseño. Así, ya se están 

investigando una gran variedad de estructuras metalo -orgánicas 

luminiscentes para esta aplicación. Por ejemplo, Lui et al .[118 ] prepararon una 

serie de MOFs basados en el compuesto Tb(1,3,5 -BTC)(H 2O)3·3H 2O:Eu 3+ (1,3,5 -

BTC = 1,3,5 -bencenotricarboxilato) dopado con iones Eu 3+. La luminiscencia  

de este compuesto puede ser así modificada variando l a concentración de Eu 3+ 

desde verde a amarillo, naranja y rojo ( figura 1.28 (2)).  

Recientemente, se ha enfocado el uso de este tipo de materiales hacia 

posibles  aplicaciones en biomedicina, sobre todo los MOFs basados en iones 

lantánidos, debido a la comb inación del comportamiento químico o 

biofuncional y las propiedades luminiscentes.  Además,  los compuestos de 
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coordinación de iones lantánidos  pueden poseer  propiedades paramagnéticas , 

que ayudan a  aumentar la tasa de  relajación de los  protones del agua  en los 

tejidos  a explorar,  lo que los hace útiles  como agentes de contraste  en 

resonancia  magnética  nuclear (RMN).  Un posible ejemplo sería el trabajo de 

Jung et al .[119 ] que incorporaron la prote ina fluorescente verde (EGFP) dentro 

de una serie de MOFs: 1D -MOF (Et 2NH2)(In(pda) 2) (H2pda = ácido 1,4 -

fenilendiacetico), 2D -MOF Zn(bpydc)(H 2O)(H2O) (bpydc = 2,2´ -bipiridin -5,5´ -

dicarboxilato), y 3D -MOF IRMOF -3. Bajo el micr oscopio  láser confocal de 

barrido , los MOFs -EGFP emiten  fluorescencia de color verde  uniforme,  y las 

emisiones  más verdes  se observan desde la  superficie de los cristales , lo que 

indica  que  la proteína EGFP  anclada  es todavía  funcional  (Figura  1.28 (3)). 

 

                            

 
 

Figura 1.28. Ejemplos de aplicaciones de MOFs luminiscentes: (1) Sensor de moléculas orgánicas 

volátiles, (2) diodo emisor de luz e (3) imagen biomédica. Imágenes extraídas de ref. 
[117-119]
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1.2.4.4. Ferroelectricidad.  

 Los compuestos ferroeléctricos son  un tipo especial de dieléctricos.  

Fueron descubiertos por Valasek en 1920 durante el estudio de la sal de 

Rochelle ( NaKC 4H4O6·4H 2O)[120 ]. Desde entonces, muchos compuestos 

inorgánicos, cristales líquidos y polímeros se han e xplorado y se han 

encontrado una variedad de aplicaciones técnicas en condensadores y 

dispositivos piezoeléctricos, piroeléctricos y ópticos, tales como memorias RAM 

ferroeléctricas (FeRAM), transistores de efecto campo ferroeléct ricos, 

detectores de infra rrojo y  sensores piezoeléctricos [120 ]. 

Los materiales ferroeléctricos [121 ] se pueden definir como aquellos qu e 

muestran una polarización eléctrica e spontánea por debajo de cierta 

temperatura (temperatura de Curie, T c) y cuya dirección de polarización puede 

ser revertida por la aplicación de un campo eléctrico.  

De acuerdo con la definición, deben poseer un moment o dipolar 

permanente y este, debe ser reversible en presencia de u n voltaje aplicado. 

Requiere la adopción de un grupo espacial asociado con uno de los diez 

grupos puntuales polares de simetría ( C1, Cs, C2, C2v, C3, C3v, C4,C4v, C6, C6v). 

Esto quiere decir  que sólo los compuestos cristalinos pueden presentar 

ferroelectricidad.  

Las propiedades de estos compuestos están directamente vinculadas 

con la aparición o desplazamiento de la polarización eléctrica en las 

estructuras. Este cambio se corresponde con una  transición paramagnética -

ferromagnética y suele ir acompañada de cambios en la estructura 

cristalina [121 ] (figura 1.29).  

 

 

Fase paraeléctrica Fase ferroeléctrica

T

T

Fase paraeléctrica Fase ferroeléctrica

Figura 1.29. Ilustración de posibles cambios 

estructurales que dan lugar a una fase 

ferroeléctrica con momento dipolar constante 

desde una fase apolar paramagnética, al 

disminuir la temperatura. Imagen extraída de 

ref. 
[122]
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La temperatura a la que se produce esta transición se llama 

temperatura de Curie  (Tc). Experimentalmente, esta propiedad se suele 

caracte rizar registrando el ciclo de histéresis (figura 1.30) .  

   

 

Sin embargo, existen otros métodos para caracterizar los materiales 

ferroeléctricos basándonos en la ley de Curie -Weiss:  

- Realizando medidas de polarización en función de la temperatura  

(figura 1.31) , donde se observará, en materiales ferroeléctricos, que la 

polarización espontánea desaparece a partir de una temperatura crítica (T c). 

 

  

- Registando los distintos ciclos a temperatura variable, donde 

observaremos, en materiales ferroeléctricos, qu e a partir de la temperatura de 

Curie la abertura del ciclo desaparecerá, demostrando que se produce la 

transición ferro -paraeléctrico.  

Una correcta caracterización es muy importante para una adecuada 

identificación  ferroeléctrica debido a que existen otro  tipo de materiales que 

también pueden dar lugar a la abertura del ciclo sin que se observe 

saturación, como los materiales dieléctricos lineales con pérdidas [121 ] (figura  

1.32 ). 

Tc

Figura 1.31. Gráfica de polarización vs. temperatura para un compuesto 

ferroeléctrico. 

 

En ocasiones, el ciclo que 

observamos en la caracterización 

experimental de algunas muestras no es 

concluyente para asegurar que el materi al 

sea ferroeléctrico ya que no se observa la 

saturación.  Puede ser debido al tipo de 

material y/o a la preparación de la muestra  

(si la muestra es policristalina y se mide en 

pastilla, pueden existir dominios y/o 

huecos que afecten al buen desarrollo de l a 

caracterización ferroeléctrica) .  

 

Figura 1.30. Ilustración de un ciclo de 

histéresis ferroeléctrico. 
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Figura 1.32. Representación D-E para (a) un dieléctrico lineal sin pérdidas, (b) dieléctrico lineal con 

pérdidas, (c) un dieléctrico no lineal sin pérdidas y (d) un dieléctrico no lineal con pérdidas. Imagen 

extraída de ref. 
[121]

 

 En la bibliografía existen estudios muy limitados  de ferroelectricidad en   

estructuras metalo -orgánicas [122 -123 ] y aún menos en polímeros de 

coordinación [124 -126 ]. Además, los comportamientos ferroeléctricos de los 

pol²meros de coordinaci·n son todav²a muy d®biles o òpotencialesó, lo que 

puede ser debido a la rigidez estructural de estos compuestos que dificultan la 

movilidad o a las mediciones inadecuadas. De hecho, se pueden encontrar 

bastantes artículos donde solo se aporta la abertura del ciclo como prueba del 

comportamiento ferroeléctrico del material, en los cuales muchas veces no se 

observa saturación [127 ] (figura 1.33), y por tanto no s e demuestra 

inequívocamente la existencia de propiedades ferroeléctricas [128 -129 ].  
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Figura 1.33. Ciclo de polarización vs. 

campo eléctrico aplicado medido para un 

polímero de coordinación donde no se 

observa saturación. Imagen extraída de 

ref. 
[127]
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El uso de los polímeros de coordinación en la búsqueda de nuevos 

materiale s ferroeléctricos se basa en la posibilidad del diseño estructural , con 

la correcta elección de los bloques de construcción y la posible combinación de 

distintas propiedades. Por ejemplo, la coexistencia de ferromagnetismo y 

ferroelec tricidad para dar  luga r a un tipo de nuevos materiales 

multiferroicos [130 -131 ], que presentan la posibilidad de revertir la magnetización 

aplicando  un campo eléctrico y viceversa. Esto originaría nuevos materiales 

con posibles aplicaciones en dispositivos nanoeléctrónicos como en 

almacenamiento de datos con rapidez y rentabilidad.   

 

1.2.4.5 Propiedades eléctricas 

La conductividad eléctrica  en distintos compuestos  sigue siendo una de 

las principales áreas de investigación en la Ciencia de M ateriales.  Los 

polímeros de coordinación que presentan esta propiedad no son todavía muy 

numeroso s[8] aunque, basándonos en resultados recientes, est a situación 

parece  que está  cambia ndo. P osiblemente sea debido al  potencial de los 

polímeros de coordinación como nanomateriales [132 -133 ]. A pesar de ello, el 

estudio de esta propiedad física en este tipo de compuestos  todavía no se 

realiza de forma sistemática. En cambio, el campo de los conductores 

moleculares orgánicos ha sido muy estudiado en los últimos años, 

centrándose principalmente en los complejos de transferencia de carga 

basados en tetratiafulvaleno (TTF) [134 ]. Los compuestos con este tipo de 

contactos interm oleculares S···S han mostrado conductividad y, en algunos 

casos, incluso superconductividad [135 ]. Estos resultados han animado  a los 

investigadores a seleccionar ligandos con características estructurales 

similares para formar polímeros de coordinación que presentan conductividad 

eléctrica a temperatura ambiente [39 , 136 -137 ].  

La conductividad eléctrica de un material es la medida de su habilidad 

para conducir corriente eléctrica bajo ciertas condiciones (como temperatura, 

presión , corr iente aplicadaé)[8]. Partiendo de la sencilla Ley  de Ohm [ V = I * R ], 

donde V es el voltaje, I la corriente y R la resistencia), es fácil obtener la 

medida de la resistencia mediante la aplicación de una corriente ( I) y midiendo 

el potencial ( V). Puesto que R depende de parámetros geométricos y , por lo 

tanto de la muestra, esta magnitud suele venir expresada como resistividad  

(r), que se define como: r = R*(A/l) , donde A es la sección transversal del 

material a medir  y l es la distancia entre los  puntos de medida del voltaje 

(veasé figura 1.34 ). La resistividad se mide en  W*cm.  
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Además de la resistividad, la otra magnitud qu e normalmente se 

proporciona es la inversa, llamada  conductividad,  s= 1/r, que se mide en S / cm 

(W-1=S=Siemens).  

 

 

  

 Hay que tener en cuenta que no todos los conductores obedecen la ley 

de Ohm. Los semiconductores y muchos de los conductores de baja 

dimens ionalidad se desvían de la ley de Ohm, excepto en el rango de 

corrientes muy pequeñas . Además, incluso los metales solo siguen la ley de 

Ohm en un rango limitado de corriente o voltaje;  por lo tanto, cuando se da un 

valor de conductividad, también es neces ario indicar el rango de corriente o 

voltaje en el que se ha obtenido.  

La medida de la resistencia , y por tanto  de la resistividad , requiere la 

aplicación de una corriente ( I) y la medida del voltaje  (V) a través de una 

muestra. Desafortunadamente, estas m edidas no son fáciles en muchos casos , 

y existen muchas dificultades que deben ser resueltas. Los valores de 

resistividad en las muestras pueden distanciarse en varios órdenes de 

magnitud (de hecho, la resistividad eléctrica es la magnitud física que muest ra 

el mayor rango de valores, con una diferencia de 24 órdenes de magnitud 

entre la plata y el cuarzo). Incluso, para una muestra dada, la variación 

térmica puede inducir grandes cambios en la resistividad. Un segundo 

problema asociado con la conductividad  eléctrica se basa en los efectos de los 

contactos con la muestra. Si la resistividad de ésta es muy baja, e l sistema 

medirá principalmente la resistencia de contacto entre la muestra y los hilos. 

Por el contrario, si la resistividad es alta, la resistenci a de contacto será 

insignificante (como se observa en muchos polímeros de coordinación).  

 Otros problemas adicionales que afectan a las medidas de 

conductividad son la homogeneidad y la anisotropía, que puede n ser 

inherente s o debidos  a la forma de la mues tra (cristales, pastillas 

d
a

l

V=I*R   ;   R=V/I 

r = R*(A/l)  [W*cm] ;         A= a*d  [cm2] 

s= 1/r    [S/cm] 

Figura 1.34. Esquema de las dimensiones que hay que tener 

en cuenta para medir la conductividad eléctrica de un cristal 

(tomada de ref. 
[8]

). 
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prensadasé). Por ello, existen diferentes métodos de medida dependiendo de 

la naturaleza y geometría de la muestra y de la magnitud de su conductividad. 

De hecho cuando la resistividad es muy baja, el mejor método para medirla es 

utilizar cuatro  contactos (figura 1.35 ), de manera que evitamos el efecto de la 

resistencia de contacto.  

           

Figura 1.35. Métodos de cuatro (izq.) y dos (dcha.) contactos para medir conductividad eléctrica 

(tomada de ref. 
[8]

). 

  Este método implica l a conexión a la muestra de cuatro  contactos 

paralelos. Los dos contactos externos se usan para aplicar la corriente (I+ y I -) 

y los dos internos para medir la diferencia de voltaje a través de la muestra 

(V+ y V -). La conexión entre los hilos metálicos (no rmalmente de Cu, Ag, Au o 

Pt con diámetros entre 25 -100 mm) y la muestra se puede conseguir  con una 

emulsión de un polvo metálico fino en un disolvente orgánico.  

  Cuando la resistividad es alta no es necesario utilizar el método de 

cuatro  contactos y se mide s ólo con dos hilos conectados a los extremos de la 

muestra, por donde se aplica la corriente y se mide la diferencia de voltaje.  

 Normalmente, las medidas de resistividad se realizan en función de la 

temperatura (desde temperatura ambiente hasta pocos  grados Kelvin) ya que 

la variación térmica de la conductividad proporciona información adicional . 

 En una primera aproximación, podemos distinguir los 

comportamientos eléctricos observando dicho valor a temperatura ambiente  

(tabla 1.2) , aunque estos límit es no están claros.  

 s (S/cm)  

Metal  s  > 10 1 

Semiconductor  10-10 <  s < 101 

Aislante  s  < 10 -10 

 

 

V+

+ 
V- 

I- l 

d

D

d

+ 

a 

d 

a 

l I-, V- 

I+ 
I+, V+ 

Tabla 1.2. Clasificación de los materiales en 

función del valor de conductividad. 
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Esta incertidumbre se puede resolver midiendo la variación térmica de 

la conductividad, lo que nos da una idea  clara del comportamiento eléctrico. 

De est e modo, los metales muestran un incremento de la conductividad al 

disminuir la temperatura, mientras que los semiconductores (y los aislantes) 

muestran el comportamiento opuesto . Aunque todos los semiconductores 

muestran una conductividad activada térmicam ente (la conductividad 

aumenta al aumentar la temperatura), esta dependencia no es siempre igual 

en todos los casos ya que existen diferentes mecanismos de conducción.  

Generalmente, los semiconductores activados térmicamente presentan un a 

diferencia de ene rgía pequeñ a entre la banda de valencia y la banda de 

conducción.  

                                  

Cuando est a diferencia es muy pequeña , en una primera aproximación 

podemos asumir que la conductividad mostrará una dependencia exponencial 

con la tempe ratura ( s  Ȁ TÛ). Este es el caso de algunos pol²meros conductores. 

En semiconductores clásicos, la dependencia de la conductividad con la 

temperatura sigue la Ley d e Arrhenius : 

 

donde , en el caso de semiconductores clásicos,  Ea representa la energía de 

activación  (que se corresponde con la mitad de la  diferencia de  energía ; 

Ea=Eg/2).  

Los semiconductores clásicos son muy comunes entre los 

semiconductores cristalinos, pero cuando se trata de materiales amorfos, 

polímeros conductores o polímeros de coordinación, el m ecanismo de 

conducción puede cambia r de un modelo de bandas a uno localizado. En este 

modelo localizado las cargas se mueven a través de un mecanismo llamado 

òhoppingó, que es el t®rmino utilizado para describir el òsalto ó de las cargas a 

Banda de Valencia

Banda de Conducción

GAP

Metal Semiconductor Aislante

s(T) = s0*exp(-Ea/kT) 

Figura 1.36. Esquema de 

las bandas de valencia y 

de conducción para los 

distintos tipos de 

materiales. 
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través de un meca nismo cuántico tipo túnel asistido por fonones.  El modelo 

òhoppingó describe la conductividad con una ley exponencial modificada: 

[s = s0*exp[ -(T0/T) a], donde  el exponente a se relaciona con la dimensión 

electrónica de la muestra, a = 1/(1 + d), siendo d  la dimensionalidad. Por lo 

tanto, para los sistemas de uno, dos y tres dimensiones, el valor de a es 1/2, 

1/3 y 1/4, respectivamente . En esta expresión,  s0 y T0 están relacionados con 

la densidad de estados en el Nivel de Fermi  (N(F)), con la llamada longi tud de 

localización y con la frecuencia de los fonones. Este modelo de salto de rango 

variable (VRH, òvariable range hoppingó) ha sido utilizado para explicar los 

valores de conductividad de muchos polímeros conductores, así como 

polímeros de coordinación (el término òvariable ó surge del hecho de que el 

rango de saltos varía con la temperatura, ya que la energía térmica de los 

electrones y la frecuencia de los fonones varía con la temperatura).  Además el 

mecanismo òhoppingó, en el caso de los pol²meros conductores dopados y  

sistemas p-conjugados, existen dos mecanismos adicionales  para explicar la 

conductividad: polarones/bipolarones y solitones. En el caso de CPs 

monodimensionales, existen otro s factores que pueden determinar y explicar 

la conductividad,  como  son los efectos localizados. Estos efectos son muy 

importantes cuando se trata de muestras muy pequeñas (en algunos casos 

hilos moleculares) y se atribuyen a la presencia de defectos inevitables en la 

red [138 -139 ]. En estos casos, el nivel de impurezas determina la localización de 

los electrones y , si el nivel de impurezas es suficientemente alto, los electrones 

s·lo pueden presentar un mecanismo tipo òhoppingó entre estados localizados. 

Esta localización exp lica la tendencia hacia u n estado aislante en polímeros 

conductores monodimensionales cuando la temperatura tiende a cero.  

Encontramos gran variedad estructural de polímeros de coordinación 

con propiedades metálicas o semiconductoras. Inicialmente podrían  dividirse 

en función de la dimensionalidad (1D, 2D y 3D), y a su vez, podrían 

clasificarse en función de los ligandos puente que conforman dichas 

estructuras. Así encontramos polímeros enlazados a través de moléculas 

inorgánicas sencillas (halógenos, CN, SCNé) o enlazados a trav®s de ligandos 

orgánicos de muy distintos tipos, como nucleobases, organoazufrados, 

carboxilatosé  

Dentro de los polímeros monodimensionales coordinados a través de 

ligandos inorgánicos, se encuentran aquellos que presentan  estruct uras MX o 

MMX, donde M es el catión metálico, normalmente Ni, Pd o Pt y X es un 

halógeno que actúa como puente entre los centros metálicos separados 

secuencialmente. Este tipo de compuestos se ha estudiado no solo por sus 

potenciales aplicaciones de transp orte electrónico sino también por otras 

propiedades físicas como luminiscencia.  
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Dentro de la familia de polímeros MX podemos señalar  como ejemplo, 

los compuestos [Pt(en)2][Pt(en)2X2](ClO 4)4 (en = etilendiamina; X = Cl, Br, 

I) [140 ] y como representativo  de polímero s de coordinación MMX el 

compuesto [Pt2(n-pent i lCS2)4I]n
[141 ] (figura 1.37 ).  

 

                   Los valores de conductividad mostrados para estos compuestos son 

muy bajos para los polímeros tipo MX (10 -8-10 -12 S/cm) y de 0.3 -1.4 S/cm 

para el compuesto tipo MMX.  

También se puede  encontrar en la bibliografía polímeros 

monodimensionales que contienen ligandos organoazufrados y cuyas 

propiedades eléctricas se han estudiado . Así, el compuesto 

[Cu 9(C5H5NS)8(SH)8]n
n+, formado por unidades Cu 9 enlazad as a través de l 

átomo de azufre  del ligando piridi n-2-tiona,  presenta un comportamiento 

semiconductor [39 ] con una conductividad a temperat ura ambiente de 1.6x10 -3 

S·cm -1, que es una de las más altas descritas para este tipo de compuestos 

(figura 1.38 ). 

 

Figura 1.38. Detalles de la estructura (a y b) y la variación térmica de la conductividad eléctrica del 

compuesto [Cu9(C5H5NS)8(SH)8]n
n+

  con el esquema del ligando 2,2 -́dipiridildisulfuro de partida (c).  

Imagen extraída de ref. 
[8] 

(a) (c)(b) (d)

(b)

(a)
(c)

Figura 1.37. Estructuras 

cristalinas de los compuestos: 

(a) [Pt(en)2][Pt(en)2Cl2](ClO4)4 

(mostrando el desorden de 

los iones cloruro puente), (b) 

[Pt(en)2][Pt(en)2Br2](ClO4)4, 

(c) [Pt(en)2][Pt(en)2I2](ClO4)4 y 

(d) [Pt2(n-pentilCS2)4I]. Ima-

gen extraída de ref. 
[8]
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Aunque  el estudio de las propiedades eléctricas se ha centrado más en 

polímeros de coordinación monodimensionales,  también se pueden encontrar 

en la bibliografía e jemplos de polímeros bi - y tridimensionales. Así, P. Amo -

Ochoa y colaboradores [142 ] sintetizaron el polímero 2D de valencia mixta 

Cu(I/II) multifuncional [Cu 2Br(IN) 2]n (IN = isonicotinato) , que presenta 

propiedades conductoras, magnéticas y luminiscentes. Su estructura consiste 

en unidades dimetálicas Cu(I,II) puenteadas por dos ligandos isonicotinato y 

un ión bromuro. La cuarta posición de coordinación del ió n metálico está 

ocupada por un átomo de nitrógeno de un ligando IN de otra unidad vecina. 

La geometría de esta entidad da lugar a unidades de cuatro brazos que se 

propagan a lo largo del plano bc en una estructura bidimensional (figura 1.39). 

La caracteriz ación eléctrica de los cristales mostró un comportamiento 

semiconductor con una valor de conductividad de 1.2·10 -5 S/cm a 

temperatura ambiente.  

 

 

Otros ejemplos de sistemas bidimensionales son los polímeros  

[Ni 2(pymSH )4]n , (pymSH = pirimidin -2-tiona), el cual presenta interacciones 

ferromagnéticas entre los centros de Ni(II) y una conductividad eléctrica a 

temperatura ambiente de 5·10 -3 S/cm [143 ] y el CuHT (HT=4 -hidroxitiofenol), con 

un extraordinario valor de conductividad elé ctrica a temperatura ambiente de 

120 S/cm [144 ]. 

(a)

(c)(b)

Figura 1.39. Vista de los entornos de los 

centros metálicos del compuesto [Cu2Br(IN)2]n (a). 

Vista de una única lámina (b) y superposición de planos 

a lo largo del eje a (c) (tomado de ref. 
[8]

) 

 

 

 

 

. 
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Por último, dentro de los polímeros de coordinación tridimensionales 

caracterizados eléctricamente podemos destacar el compuesto 

[{Rh 2(acam) 4}2I] n.6nH2O (acam=  CH 3CONH 2), cuya estructura tipo diamante 

contiene moléculas de agua ocupando los huecos intersticiales, y donde  éstas  

moléculas  juegan un papel importante en las propiedades eléctricas, 

presentando un  valor de conductividad de 1.4·10 -3 S/ cm cuando está 

hidratado y decreciendo hasta 7·10 -9 S/cm cuando está deshidratado [145 ] 

(figura 1.40).   

 

 Figura 1.40. (a) Estructura tipo diamante del polímero [{Rh2(acam)4}2I]n.6nH2O (acam= 

CH3CONH2)
[145]

, solo están representados los átomos de Rh y I para mayor claridad, (b) vista de una 

parte de la estructura mostrando la disposición de las moléculas de agua y (c) oscilación de la 

conductividad eléctrica observada durante los ciclos de deshidratación y rehidratación. Imágenes 

extraídas de ref. 
[8]

 

 

De la revisión bibliográfica llevada a cabo, se puede concluir que  existe  

una gran dispersión en los valores de conductividad observados. Además, 

estos valores muchas veces no son comparables entre sí debido a l modo de 

realizar las medidas de conductividad. Sin embargo, se pueden extraer 

algunas conclusiones . Así, la presencia d e iones metálicos con estados de 

oxidación mixtos parece favorecer  la conductividad eléctrica. Probablemente 

uno s de los  ejemplos más representativos sean los polímeros de coordinación  

1D MMX [141 ]. Las interacciones directas metal -metal , aunque  importantes , no 

parece que sean estrictamente necesarias  para la conduc tividad eléctrica [8]. 

También se puede apuntar que la combinación de iones metálicos como 

platino, ní quel, plata y cobre , con  ligandos organoazufrados  puede ser una 

buena estrategia [39 ]. 

 

 

 

 

 

 (a) (c)(b)
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1.2.4.6 Nanomateriales 

La miniaturización de materiales hasta alcanzar  la escala nanom étrica 

es una estrategia prolífica para la obtención de nanomateriales con nuevas, y 

a menudo mejoradas propiedades comparadas con los materiales 

macroscópicos. Este hec ho podría abrir nuevas aplicaciones tecnológicas, e 

incluso  biomédicas. Hasta la fecha, la mayoría de materiales nanométricos 

preparados son puramente inorgánicos. Sin embargo, la preparación de 

estructuras basadas en el ensamblaje de componentes orgánico s e inorgánicos 

está creciendo rápidamente como un tipo de materiales nanométricos 

alternativos muy interesantes donde el diseño estructural y funcional es un 

factor determinante [146 -147 ]. La preparación de materiales a escala nanométrica 

se puede lograr  mediante dos aproximaciones que son las denominadas òde 

arriba a  abajoó (o òtop-downó) y òde abajo a arribaó (o òbotton-upó)[148 -149 ] (figura 

1.4 1). La primera se basa principalmente en el uso de  técnicas litográficas , y 

sus límites se encuentran en la escala de las  decenas de nanómetros. Un 

ejemplo de esta técnica, co nsiste en la fabricación de patrones estructurales 

sobre el propio sustrato, como es el caso de la escritura con  fuente de 

electrones , y la litografía empleando radiación ultravioleta extrema.  Es el 

procedimiento típico empleado en la fabricación de los mi cro/nano -

procesadores informáticos basádos en la tecnología del silicio. Por otro lado, la 

t®cnica òde abajo a arribaó se basa en la  organización de nanoestructuras que 

se obtiene n a partir del ensamblaje de átomos y moléculas,  para alcanzar 

dimensiones d e varios  nanómetros.     

 

Figura 1.41. 

Aproximaciones para 

controlar la materia a 

escala nanométrica. 

Imagen extraída de ref. 
[148]
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Una de las formas más sencillas y convenientes de clasificar los 

nanomateriales es en base a su dimensionalidad. A pesar de los escasos 

ejemplos, ya se han reportado nanomateriales basados en polímeros de 

coordinación con diferen tes dimensionalidaddes y potenciales aplicaciones. 

Veamos algunos ejemplos clasificándolos en base a su dimensionalidad.  

 

 

 

Figura 1.42. Ejemplos de nanomateriales basados en el uso de polímeros de coordinación. 

 

Así podemos encontrar polímeros de coordin ación en la nanoescala que 

se clasifican como sistemas cero dimensionales : nanopartículas y puntos 

cuánticos [147 ]. En este sentido, r esultan particularmente  interesantes los 

trabajos encaminados  a la obte nción de nanopartículas basadas en el uso de 

polímeros de coordinación monodimensionales que se enrrollan para formar 

partículas , en las que ya se ha conseguido ajustar los parámetros de síntesis 

para alcanzar tamaños homogéneos y si stemas capaces de encap sular 

di versos materiales desde moléculas con propiedades ópticas, a materiales 

magnéticos o incluso fármacos con la idea de obtener transportadores de 

medicamentos y poder realizar la liberación controlada del mismo [150 ]. En esta 

línea otro notable ejemplo es el trabajo de  Kimizuka et al.  quienes  reporta ron 

la fabricación de nanoestructuras 0D basadas en polímeros de coordinación 

capaces de encapsular nanopartícul as luminiscentes, metales y proteínas [151 ]. 

1D 2D 3D/0D

F. Zamora et al, Nat. Nano, 2010,5,110 C. Mirkin et al, Nature, 2005, 438,651K. Kern et al, Nat. Mat, 2004,3,229



54 

 

Existen diversos tipos de morfologías monodimensionales  (fibras, tubos, 

barras, etc) que se han logrado preparar con polímeros de coordinación en la 

escala nanométrica. Quizás las fibras conductoras producidas a partir de 

polímeros 1D pueden ser uno de los sistemas más interesantes de cara a sus 

potenciales aplicaciones en electrónica molecular/nanoelectrónica [152 ]. En este 

sentido uno de los ejemplos más llamativos es sin duda el estudio llevado a 

cabo por nuestro grupo de investigación en el compuesto tipo MMX [Pt 2(dta) 4I]n 

(dta= ditioacetato) donde tras aislar nanocintas de este polímero en mica se 

midieron valores de conductividad eléctrica superiores en varios ordenes d e 

magnitud a los reportados para diversas mol éculas orgánicas y metalo -

orgánicas [133 ] (figura 1. 43 inferior ). 

 Sin e mbargo, llama la atención los es casos ejemplo s reportados hasta la 

fecha en nanomateriales bidimensionales  basados en polímeros de 

coordinación  (láminas, membranas, etc  [153 ]). Las potenciales aplicaciones de 

estos materiales son muy numerosas , así por ejemplo podrían utilizarse en  el 

suministro controlado de de fármacos [154 ], como catáli zadores eficientes [155 ], 

para la absorc ión de gases [156 ], como sensores ópticos [157 ], en 

nanoelectrónica [158 ], en magnetismo molecular [159 ]é El uso de fuerzas 

mecánicas, y en particular de ultrasonidos, es la estrategia más utilizada para 

delaminar materiales y generar láminas tanto en disolventes/suspensiones 

como posteriormente depositadas en superficies. El primer ejemplo de 

exfoliación de un polímero de coordinación precisamente se consiguió 

mediante la sonicación del polímero [Cu 2Br(IN)] n (figura 1. 39  y 1.43 superior ) 

en agua. De esta forma mediante la deposición de la suspensión resulta nte en 

HOPG, se pudieron aislar y cara cterizar láminas de espesor monomolecular en 

dicha superficie [142 ]. Posteriormente, siguiendo un procedimiento análogo en 

otros trabajos , se han conseguido a islar láminas de diversos espesores de 

otros polímeros de coordinación [160 -161 ]. Por ultimo, la formac ión de laminas de 

espesor monomolecular en polímeros de coordi nación se ha logrado mediante 

una estrategia bottom -up  basada en la formación de un polímero de 

coordinación 2D en la interfase agua/aire de un film  tipo Langmuir -

Blodgeet [162 ]. 
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Figura 1.43. Superior: Imagen topográfica de AFM de las láminas de espesor monomolecular del 

polímero [Cu2Br(IN)]n (a) aisladas en HOGP (b) junto con su perfil de altura (c). Inferior: (a) Imagen 

topográfica de AFM de las cintas aisladas en mica del polímero [Pt2(dta)4I]n (a), imagen 3D de AFM del 

contacto entre el macroelectrodo de oro y la nanocinta, y representación del circuito utlizado para las 

medidas I/V con la punta de oro de AFM (b); (c) curvas I/V obtenidas a una distancia entre electrodos de 

200nm.  

 

Por lo tanto, la producción y el estudio de nuevos nanomateriales 

derivados de polímeros de coordinación es un campo que se encuentra en 

contínua expansión y del que sin duda derivarán materiales con interesantes 

aplic aciones.  
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2. PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS 

2.1. Selección de los Bloques de Construcción 

Como ya se ha comentado, la elección de los bloques de construcción 

permite, en principio, enfocar la obtención de polímeros de coordinación h acía 

arquitecturas con propiedades funcionales concretas. Así, podemos encontrar 

en la bibliografía polímeros de coordinación formados por una amplia variedad 

de metales de transición y lantánidos y por distintos tipos de ligandos, como 

halógenos, molécula s inorgánicas sencillas (ej. CN), nucleobases, 

hidrocarburos aromáticos, ligandos organoazufrados, carboxilatos, moléculas 

org§nicas nitrogenadasé 

En este trabajo se han seleccionado como bloques de construcción el 

cobre, en estado de oxidación I y II; y l os ligandos organoazufrados 2 -

mercaptopirimidina (pymSH) y 2,2´ -dipirimidindisulfuro (pym 2S2). 

 

2.1.1. Ligandos Organoazufrados como Bloques de Construcción 

Los ligandos heterocíclicos organoazufrados son moléculas orgánicas 

aromáticas que contienen átomo s de azufre. D ebido a los enlaces covalentes 

relativamente débiles C -S (276 KJ/mol) y S -S (317 KJ/mol) que poseen y a la 

diversidad de sus comportamientos redox, pueden dar lugar , bajo condiciones 

solvotermales, a reacciones in situ  formándose nuevos ligan dos, lo que ha 

generado una variedad de nuevos polímeros [163 -165 ]. Recientemente , Zhu y 

colaboradores prepararon  tres  nuevos polímeros de coordinación a través de 

síntesis solvotermal  donde se produce la ruptura del ligando  4,4 ´-

dipiridi ndisul furo  generándose los nuevos ligandos 4,4 ´-dipiridin sul furo  y  4-

piridintiol [166 ] (figura 1.44) . 

 

Dentro de los ligandos organoazufrados, éstos pueden contener otros 

heteroátomos como el nitrógeno. Este tipo de liga ndos (S,N), pueden presentar 

varios modos de coordinación dando lugar a distintas arquitecturas.   

Figura 1.44. Representación de las 

reacciones in situ solvotermales de 

4,4 -́dipiridindisulfuro para dar 

lugar a los ligandos 4-piridintiol y 

4,4 -́dipiridinsulfuro. Imagen 

extraída de ref. 
[166] 
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En las figuras 1.45 y 1. 46 se muestran los distintos modos de 

coordinación de los ligandos seleccionados en este proyecto: 2 -

mercaptopirimidina (pymSH) y 2,2´ -di pirimidin disulfuro (pym 2S2): 

 

                                 

 

 

El uso de tionas heterocíclicas ha atraído interés debido a que pueden 

comportarse como ligando ambidentado y como ligan do dador multifuncional, 

enlazándose al centro metálico vía azufre exocíclico o vía nitrógeno 

heterocíclico.  

Figura 1.45. Modos de 

coordinación del ligando 

2-mercaptopirimidina 

(pymSH). 

Figura 1.46. Modos  de 

coordinación del ligando 

2,2-dipyrimidindisulfuro 

(pym2S2). 
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La versatilidad en los modos de coordinación del ligando 2 -

mercaptopirimidina (pymSH) y su correspondiente forma tiolato (pymS -  o 

pymt ) permite l a formación de una gran variedad de compuestos de 

coordinación con nuevas e interesantes estructuras. Sin embargo, existen 

pocos estudios de polímeros de coordinación con este ligando pymSH [143 , 167 -

168 ], probablemente debido a las dificultades que existen para obtener 

monocristales para su caracterización por difracción de rayos -X. 

La incorporación del tiolato -S actuando como ligando puente entre 

centros metálicos de transición adyacentes es muy deseable en polímeros de 

coordinación en términos de propiedades magnéticas, ópticas y de 

conductividad eléctrica. Esto es debido a que las energías de los orbitales d  de 

los centros metálicos se enlazan mejor con el azufre, lo que conduce a una 

mayor deslocalización de la densidad de espín a través de los átomos 

puente [169 ]. De hecho, ya se ha obtenido un polímero de coordinación 1D 

altamen te semiconductor basado en Cu(I) y el ligando 2,2´ -dipiridindisulfuro 

(py2S2)[39 ] (figur a 1. 38 ); y Zhao et al . sintetizaron el polímero laminar 

[Ni 2(pymt) 4]n (pymt = 2 -pirimidintiolato) , cuya conductividad a temperatura 

ambiente y medido en cristales es de 5·10 -3 S/cm [143 ] (figura 1.47 (b)).  

Las propiedades luminisc entes en este tipo compuestos ya se han 

puesto de manifiesto por Li et al. ; sintetizaron los compuestos [Cu(pymH)Cl] n, 

[Cu(pymH)Br] n y [Cu(pymH)I] 2, y sus propiedades fotoluminiscentes presentan 

entre 350 -800 nm máximos que son asignados a transiciones deb idas al 

ligando y a transiciones de transferencia de carga ligando -metal [23 ] (figura 1.47 

(a)). 

 

 Figura 1.47. (a) Espectro de emisión de los compuestos [Cu(pymSH)Cl]n (1), [Cu(pymSH)Br]n (2), y 

[Cu(pymSH)I]2 (3), y del ligando libre 2-mercaptopirimidina (pymSH) (lexc=320 nm). (b) Variación 

térmica de la conductividad eléctrica para el compuesto [Ni2(pymt)4]n (pymt = pirimidintiol). Imágenes 

extraídas de ref. 
[23, 143]

 

(b)(a)
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2.2.2. Selección del Bloque Metálico. 

El cobre es un metal de la primera serie de transición muy utilizado en 

la síntesis de polímeros de coordinación. Puede adoptar distintos índices de 

coordinación  (IC) siendo los más comunes tres y cuatro para Cu(I), y cinco y 

seis para C u(II). Las geometrías resultantes son trigonal para IC 3; tetraédrica 

o planocuadrada para IC 4, siendo más habitual la tetraédrica; bipirámide 

trigonal o pirámide de base cuadrada para IC 5 y octaédrica para IC 6 (figura 

1.48). En este último caso, el oct raedro suele estar distorsionado debido al 

efecto Jahn -Teller [9].  

 

Existen muchos ejemplos de polímeros de coordinación de cobre con 

distintas arquitecturas y geometrías, siendo las más comunes la tetraédrica 

para compuestos de Cu(I) [170 ] y la octaédrica para compuestos de Cu(II) [171 ]. 

También podemos encontrar polímeros conteniendo cobre en estado de 

oxidación mixto donde coexisten Cu(I) y Cu(II).  

 En cuanto a propiedades físicas se refiere, se ha observado que es 

frecuente que los polímeros que contienen Cu(I) puedan presentar propiedades 

luminiscentes [172 ], y magnetismo [173 ] en aquellos en los que encontramos Cu(II). 

Por último en ciertos casos se han reportado polímeros con conductividad 

eléctrica conteniendo  Cu(I), Cu(II) o mixtos [174 ]. 

 Recientemente, Braga et al ., sintetizaron cuatro polímeros de 

coordinación de Cu(I) y iodo a través de reacciones en estado só lido [175 ]. A 

temperatura ambiente todos ellos exhiben una intensa emisión en estado 

sólido con un tiempo de vida media inusualmente largo (53 -125 ms), el cual 

au menta aún más a 77K (420 -609 ms). 

Figura 1.48. Geometrías frecuentes que  

presentan el cobre con índice de 

coordinación 3, 4, 5 y 6. 
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 Ohkoshi et al . sintetizaron el compuesto magnético 

Cu II
3[WV(CN)8]2(pym )2·8H2O (pym = pirimidina) , el cual puede absorber y 

desorber moléculas de n -propanol. El estudio de sus propiedades reveló 

variaciones reversibles en su  estructura cristalina y en sus propiedades 

magnéticas debido al cambio geométrico que sufre el átomo de cobre al pasar 

de índice de coordinación 6 al 5 cuando absorbe las moléculas de propanol [176 ] 

(figura 1.49 a/b).  

 Por último, cabe destacar un estudio muy interesante de las medidas de 

conductividad en polímeros de cobre publicado por Szczepura et al ., los cuáles 

prepararon polímeros de coordinación hacien do reaccionar el ligando C 4S6
- con 

sales de cobre y níquel. No pudieron obtener cristales de estos compuestos 

para su caracterización  por  difracción de rayos -X; sin embargo los autores 

propusieron la fórmula empírica [M 2C4S6] (M= Cu, Ni) con una estructura  

polimérica monodimensional, como se muestra en la figura 1.49 ( inferior ). 

Ambos compuestos tienen un comportamiento semiconductor con una elevada 

conductividad, a temperatura ambiente y medido en pastilla, de 0.1 y 0.9 

S/cm, respectivamente [174 ]. 

 

         Figura 1.49. Superior: propiedades magnéticas (a) y curva de histéresis (b) para el compuesto 

Cu
II
3[W

V
(CN)8]2(pirimidin)2·8H2O (azul) y para el compuesto con moléculas de propanol absorbidas 

(rojo). Inferior: representación esquemática del ligando C4S6
-
 (1) y de la estructura propuesta para los 

compuestos [M2C4S6] (M = Cu, Ni) (2). Imágenes extraídas de ref. 
[174, 176]
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2.2. OBJETIVOS 

El principal objetivo de este trabajo  es la síntesis y caracterización de 

polímeros de coordinación  de baja dimensionalidad (1D y 2D) que combinen 

diferentes propiedades físicas : conductividad  eléctrica, magnetismo y  

luminiscencia . Para ello surge la necesida d inicial de:  

(i) Diseñar, sintetizar y caracterizar nuevos compuestos .  

(ii)  Estudiar sus propiedades.   

Teniendo en cuenta lo expuesto, en este trabajo se plantean los 

siguientes  objetivos específicos:  

1.  Seleccionar adecuadamente los bloques de construcción que permitan 

dirigir la síntesis hacia las dimensionalidades 1D y 2D con las propiedades 

funcionales en la que estamos interesados.  

2.  Estudiar  diversas condiciones de síntesis con el fin de evaluar la influencia 

de las mismas sobre los compuestos formados.  

3 .  Utilizar distintas sales metálicas para tratar de sistematizar la influencia 

del contraión sob re la estructura final de los compùestos . 

En base a nuestra experiencia previa , y a los resultados descritos en la 

bibliografía, como metales se ensayará  inicialmente con cobre y níquel por ser 

los mejores candidatos para los fines que se persiguen , y como  ligandos 

orgánicos nos centraremos fundamentalmente en el empleo de ligandos 

organoazufrados, dado que, como ya hemos señalado en el apartado anterior, 

son especialmente apropiados para favorecer las propiedades conductoras en 

los compuestos sintetizados.  Dentro de ellos nos centraremos en el uso de  

ligandos heterocíclicos tipo S,N, ya que la combinación de átomos de azufre y 

de nitrógeno en el heterociclo refuerza además las  propiedades luminiscentes 

cuando se unen a iones metálicos con configuración el ectrónica d 10. En esta 

memoria se han empleado los ligandos 2 -mercaptopirimidina (pymSH) y 2,2´ -

dipirimidindisulfuro (pym 2S2).  

 

Nuestro objetivo se enmarca dentro de un proyecto más amplio en el 

cual se pretende adquirir un mayor control de los métodos de  síntesis, realizar 

una buena caracterización estructural de lo materiales (PCs) y de las 

propiedades químicas y físicas de los mismos con la intención de generar 

sistemas nanométricos y/o moleculares con potenciales aplicaciones en 

nanotecnología.  
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3. DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

3.1. Reacciones entre CuCl2 y los ligandos 2-mercaptopirimidina y 2,2́ -

dipirimidindisulfuro.  

3.1.1. Difusión. 

 

3.1.1.1 Introducción 

Como primera aproximación a la química supramolecular de 

coordinación del cobre  con ligandos organoazufrados estudiamos las 

reacciones entre CuCl 2·2H2O y los ligandos 2 -mercaptopirimidina (pymSH) y 

2,2´ -dipirimidindisulfuro (pym 2S2). 

El uso de sales halogenadas permite la posibilidad de formación de 

polímeros de coordinación en los q ue los iones halogenuro actúen como 

ligando puente. En la bibliografía encontramos una extensa variedad de 

polímeros de este tipo con distintas propiedades como magnetismo [172 , 177 ], 

luminiscencia [178 -180 ] o conductividad [181 -183 ], encontrando, incluso, algunos con 

propiedades multifuncionales [39 , 184 -185 ]. 

Por otro lado, las técnicas convencionales de síntesis de polímeros de 

coordinación muchas veces no son adecuadas para la obtención de 

monocristales, debido a la gran insolubilidad y rápida precipitación que suelen 

presentar los productos de reacción, dificultando su caracterización por 

difracción de rayos -X. Una nueva estrategia para intentar solucionar este 

problema es hacer  uso de disoluciones muy diluidas de los reactivos que 

permitan condiciones de di fusión lenta . Siguiendo este procedimiento, se han 

podido aislar monocristales de los polímeros de coordinación [Cu(pymS H)X] n 

(X=Cl,Br) [23 ].  

Por tanto, en esta sección se recogen los resultados obtenidos en las 

reacciones de difusión entre CuCl 2·2H2O y los ligandos 2 -mercaptopirimidina 

(pymSH) y 2,2´ -dipirimidindisulfuro (pym 2S2) utilizando distintas mezclas de 

disolventes.  
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3.1.1.2. Síntesis y reactividad 

El tratamiento de  disoluciones diluidas (14 mL, 10 mM) de  CuCl 2·2H2O 

con el ligando 2-mercaptopirimidina ( pymS H) en una mezcla de disolventes de 

CH2Cl2:CH 3CN (1:1)  o MeOH: CH3CN (10:4) en condiciones de difusión y 

evaporación lenta conduce , al cabo de dos semanas,  a la formación de un 

sólido policristalino rojo que se corresponde con el polímero [Cu(pym SH)Cl] n 

(P1) (figura 3.1.1 )[23 ], previamente descrito a partir de CuCl y pymSH bajo 

condiciones de difusión y en la mezcla de disolventes CH 2Cl2:CH 3CN (4:3) . En 

este proceso  se detectan  cristales ortorrómbicos de color amarillo pálido 

correspondientes a azufre S 8.  

 

                    Si llevamos a cabo la reacción de difusión, bajo condiciones 

similares,  con el ligando 2,2´ -dipirimidindisulfuro ( pym 2S2) en la mezcla de 

disolventes CH2Cl2:CH 3CN (1:1) , se obtienen cristales verdes que se 

corresponden con el polímero monodimensional [Cu IICl2(m-pym 2S2)]n (1). Al 

variar los disolventes a MeOH: CH3CN (10:4) y concentrar la mezcla 

rápidamente, se sintetiz a de nuevo el compuesto 1 . Sin embargo, la misma 

disolución bajo evaporación lenta de los disolventes, conduce a la formación 

de cristales rojos del polímero 2D [Cu I(m-Cl)(m-pym 2S2)]n·nMeOH ( 2 ) (figura 

3.1.2). Este compuesto se obtiene también bajo agitaci ón del compuesto 1  en 

metanol (figura 3.1.2) . 

Figura 3.1.2. Esquema de las reacciones entre CuCl2 y pym2S2 bajo condiciones de difusión y las 

mezclas CH2Cl2:CH3CN (1:1) y MeOH:CH3CN (10:4). Abreviaturas: c.r./c.l. = concentración rápida/lenta. 

Figura 3.1.1. Esquema de las 

reacciones entre CuCl2 y  

pymSH bajo condiciones de 

difusión y las mezclas de 

disolventes CH2Cl2:CH3CN (1:1) 

o MeOH: CH3CN (10:4). 
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 La exposic ión al aire (humedad relativa 50 -70%) de cristales del 

compuesto 2  genera el intercambio de las moléculas de metanol por moléculas 

de agua dando lugar al compuesto  [Cu I(m-Cl)(m-pym 2S2)]n·nH2O (3), cuya 

estructura cristalina fue descrita por Seff et al .[186 ]. Este intercambio de 

disolvente tiene lugar en un periodo de tiempo de 2 -5 h, manteniendose la 

cristalinidad. Sin embargo, la inmersión del compuesto 2  en agua conduce  a 

la fo rmación de una suspensión de polvo policristalino del compuesto 3 . Estos  

proceso s son  reversible s, de modo que al introducir  cristales del compuesto 3  

en metanol ( ca. 2 días)  obtenemos cristales del compuesto 2 . Por último, si los 

compuestos 2  y 3  se sume rgen en etanol se obtienen cristales de [Cu I(m-Cl)(m-

pym 2S2)]n·n/ 2EtOH ( 4 ) (ca. 2 días) .  

 

 

Figura 3.1.3.   Esquema de las transformaciones reversibles entre los compuestos 2, 3 y 4. 

 

El  compuesto 1  consiste en cadenas infinitas de fórmula [Cu IICl2(m-

pym 2S2)]n donde se distingue un único  centro metálico cristalográficamente 

independiente que está puenteado por una molécula de pym 2S2 coordinada a 

través de dos átomos de nitrógeno N1 y N3  (figura 3.1.4) . Existe una 

semicoordinación entre el metal y el átomo de azufre S2 con una distancia de 

2.381 Å, que junto con la coordinación de dos ligandos clor uro terminales 

completan el entorno de coordinación 6 (4+2) dando lugar a una geometría de 

octaedro elongado.  Los aniones cloruro están coordinados al átomo de cob re 

de forma asimétrica con longitudes de enlace ligeramente distintas: 2.234(7) y 

2.259(7)  Å. Las distancias de enlace Cu -N son : Cu -N1 2.062(2)  y Cu -N3 

2.069(2) Å.  El ligando presenta una conformación no planar con un ángulo de 

torsión de 106.344º.  
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Esta  unidad metálica se repite através de los  enlaces N -Cu de unidades 

adyacentes , dando lugar a una cadena polimérica monodimensional infinita 

que se extiende a lo largo del eje cristalográfico c (figura 3.1.5), formando 

cadenas.  La estructura cristalina supr amolecular se basa en interacciones 

débiles de enlaces de hidrógeno C -H···Cl.  

       

Figura 3.1.5. Vista lateral de  la cadena monodimensional del compuesto 1. 

 

La estructura cristalina de los compuestos 2-4  se puede describir como 

una estructura laminar  consistente en subunidades cerradas de 

[Cu 6Cl4(pym 2S2)4], unida s como la fusión de hexágonos planos dis torsionados. 

La extensión de estos hexágonos, en los cuales los v értices  de Cu 1 están  

compartidos por unidades adyacentes, da lugar a una lámina 2D extendida a 

lo largo del plano ab (figura 3.1.6) .  

Figura 3.1.4. Vista del 

entorno de coordinación 

del átomo de cobre en 1 
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Esta disposición conduce al apilamiento de láminas adyacentes creando 

huecos que están ocupados por las moléculas de disolvente  (metanol en 2 , 

agua en 3  y etanol en 4 ), las cuales establecen interacci ones débiles de enlace 

Los dos lados cortos 

opuestos del hexágono se 

forman por el doble  puente 

de iones cloruro con una 

distancia Cu···Cu de 3. 329 

Å; los otros cuatro lados  

están formados por cuatro 

ligandos pym 2S2 bidentados  

puente  que dan lugar a una 

mayor distancia Cu···Cu de 

8.007 Å.  Todos los centros 

metálicos se encuentran 

dentro del  plano del 

hexágono . El átomo de Cu 1 

está rodeado por dos átomos 

de cloro (2.450(1) -2.466(1) 

Å) y dos átomos de nitrógeno 

de dos ligandos pym 2S2 

(1.959(2) -1.966(3) Å) for -

mando un seudotetraedro 

con ángulos de enlace 

aproximados de 95 -142º. 

Además, existen evidencias 

de interacciones débile s con 

los átomos de azufre de los 

ligandos  pym 2S2 (2.963 -

2.978 Å). Éstos adop tan una 

conformación plana anti  con 

los anillos de pirimidina y 

las subunidades  CuCl 2Cu 

inclinad as con respecto a l 

plano principal del hexágo -

no, con  ángulos de 75.8 º y 

31.6 º, re spectivamente.  

 

Figura 3.1.6. Vista de un fragmento de la estructura 

cristalina de los compuestos 2-4 mostrando el entorno de 

coordinación del cobre (a). Vista perpendicular (b) y lateral 

(c) y apilamiento de las láminas (d). Los hidrógenos se han 

omitido para mayor claridad.  
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de hidrógeno con los átomos de cloruro puente  (dO···Cl= 3.14, 3.367 y 3.372 Å 

respectivamente) . Las láminas establecen contactos aromáticos paralelos entre 

los anillos de pirimidina (distancia interplanar de 3.28 Å y un desplazamient o 

lateral de 1.59 Å) pero la diferencia en el tamaño y la cantidad de moléculas de 

disolvente posicionadas entre las capas modulan la separación interlaminar, 

con distancias de  6.195 , 5.903 y  5.866  Å para los compuestos 2 -4 , 

respectivamente. La molécula de  pym 2S2 está plana, aunque cuando se 

presenta  libre, los dos anillos aromáticos parecen inclinarse 81 .3-82 .2º [186 -188 ], 

lo que es  indicativo de un aumento de l a deslocalizaci·n ȏ de los anillos 

aromáticos hacia el grupo disulfuro. Otro cambio significativo es el 

alargamiento de la distancia de enl ace S-S desde aproximadamente 2. 02 Å 

para el ligando no coordinado hasta 2 .111 (1) Å para los compuesto s 2 -4 . La 

estru ctura cristalina de  estos compuestos  tiene un a gran similitud  a l a 

publicad a para el compuesto [CuBr(dpds)] n, siendo dpds el ligando 2,2 ´-

dipiridindisulfuro [189 ].   

Con el fin de profundiz ar en el efecto del disolvente sobre la estabilidad 

de los productos, llevamos a cabo reacciones similares pero utilizando 

alcoholes más voluminosos y con menor capacidad reductora, como el etanol y 

el 2 -propanol.  Así, al tratar el CuCl 2·2H2O con el ligand o pym 2S2 en una 

mezcla de etanol :acetonitrilo  (10:4), se obtienen  cristales amarillos 

correspondientes al compuesto tipo clúster [Cu I
4(m3-Cl)4(pym 2S2)4] (5 ) y 

cristales  de color  marrón -rojizo que se corresponden  con el polímero 

bidimensional [Cu I,II
2(m-Cl)2(m-pym 2S2)2]n (6). Se llega a los mismos resultados  

utilizando  la mezcla de disolventes 2 -propanol:acetonitrilo (10:4)  (figura 

3.1.7).  

 

Figura 3.1.7. Representación esquemática de las reacciones entre CuCl2 y el ligando pym2S2 utilizando 

la técnica de difusión y las mezclas de disolventes EtOH:CH3CN (10:4) y 2-propanol:CH3CN (10:4). 

 

 



71 

 

La estructura molecular del compuesto 5  consiste en entidades 

discretas N 4Cu 4Cl4 tipo cubano distorsionado, con vértices alternativamente 

ocupados por átomos de cobre(I) y  cloro (figura 3.1.8 ). Los átomos de nitrógeno 

coordinados de los ligandos pym 2S2 terminales se proyectan  radialmente hacia 

el exterior  de los átomos de cobre. Los átomos dadores coordinados definen 

una geometría tetraédrica distorsionada con distancias Cu -Cl y Cu -N de 

2.191(1) -2.707(1) y 1.950(2) Å, respectivamente. Los ángulos de enlace de 

coordinación varían de 88 a 151º. La principal razón para la distorsión 

estructural parece ser, de nuevo, la presencia de interacciones débiles Cu···S 

de 3.041(1) Å. La s distancias Cu···Cu en el tetrámero están en el rango 

2.744(1) -3.272(1) Å, las cuales son comparables con otras estructuras 

encontradas de complejos N 4Cu 4Cl4 tipo cubano [190 -193 ]. 

 

 

 

Los ligandos terminales pym 2S2, los cuales no son planos y exhiben una 

conformación gauche , se disponen hacía fuera de la unidad tetramérica y 

establecen simultáneamente interacciones  -̄  ̄ paralelas y de enlace de 

hidrógeno C -H···N con unidades adyacentes para generar la estructura 3D 

final del compuesto  (figura 3.1.9) . 

Figura 3.1.8. Vista de la 

estructura del compuesto 5. 
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El análisis de Rayos X de monocristal del compuesto 6  muestra que la 

estructura está compuesta por capas infinitas de fórmula                      

[Cu 2
I,II (m-Cl)2(m-pym 2S2)2]n donde  existe n dos tipos de centros metálicos 

cristalográficamente independiente s puenteado s por dobles iones cloruro y el 

ligando pym 2S2 (figura 3.1.10) .  

 

    Figura 3.1.10. Vista de los centros metálicos cristalográficamente independientes en el compuesto 

6. 

 

Figura 3.1.9. Vista del 

empaquetamiento del compuesto 5. 
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El átomo de Cu1 corresponde a un átomo de cobre(II) coordinado a tres 

átomos de cloro puente Cl2 y Cl3, a un ión cloruro terminal Cl1 y a un átomo 

de nitrógeno N1 de un ligando pym 2S2, completando el entorno de 

coordinación CuCl 4N qu e presenta una geometría de bipirámide trigonal  

distorsionada . Los aniones cloruro están coordinados al átomo de cobre con 

longitudes de enlace Cu1 -Cl1 2.2664(9) , Cu1 -Cl2 2.2941(9) y Cu1 -Cl3 

2.2462(9) Å. La distancia de enlace del cobre al átomo de nitróge no, Cu1 -N1, 

es de 2.044(3)  Å, completando el metal el índice de coordinación cinco.  El otro 

centro metálico cristalográficamente independiente, el Cu2, se corresponde 

con un átomo de Cu(I) coordinado a un anión cloruro puente Cl3, dos átomos 

de nitrógeno N 2 y N3 de dos ligandos pym 2S2 distintos y a un átomo de azufre 

S1. Así se completa el entorno de coordinación CuClN 2S para el metal con 

índice de coordinación cuatro y geometría tetraédrica. Las distancias de enlace 

son: Cu2 -N2 2.026(3), Cu2 -N3 1.992(3), C u2 -Cl2 2.3601(9) y Cu2 -S2 

2.5461(10) Å.  

En ambos casos existen interacciones entre el metal y los átomos de 

azufre adyacentes siendo las distancias Cu1···S2 y Cu2···S1 de 3.045 y 3.04 Å, 

respectivamente. Las distancias entre los átomos metálicos son: Cu1·· ·Cu1 

3.619, Cu1···Cu2 3.659 y Cu2···Cu2#1 4.174 Å. Dentro de la capa existen 

entidades tetrámeras lineales [Cu 4Cl6] que al unirse a través del ligando 

pym 2S2 generan la estructura laminar del compuesto. En la estructura, el 

ligando pym 2S2 adopta  un sólo mo do de coordinación, uniéndose a los dos 

átomos de cobre a través de un átomo de nitrógeno y uno de azufre al Cu2 y a 

través de un átomo de nitrógeno al Cu1, en modo syn , como se muestra en la 

figura 3.1.11.  

 

Figura 3.1.11. Modo de coordinación del ligando pym2S2 en la estructura del compuesto 6. 

En la figura 3.1.10 se puede ver la unidad básica que se repite a lo 

largo de la estructura del compuesto 6  para generar un sistema bidimensional 

infinito vía enlaces Cu -Cl de unidades adyacentes (figura 3.1.12) . Las 

supramoléculas se ensamblan entre sí por medio de  interacciones paralelas 

entre los anillos de pirimidina: distancia interplanar de 4.363 y  

desplazamiento lateral de 2.1331 Å, lo que da lugar a la estructura 3D del 

cristal.  Además existen contactos  Cl···Cl con una distancia de 3.266 Å.  
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Figura 3.1.12. Vista de la estructura polimérica 2D del compuesto 6 (izquierda) y su empaquetamiento 

(derecha) en el cristal donde se resalta uno de los planos. 

Observamos como al variar el tamaño y capacidad reducto ra del alcohol 

empleado como disolvente, utilizando etanol y 2 -propanol en lugar de metanol, 

obtenemos una mezcla de un compuesto molecular de Cu(I) ( 5) y un polímero 

de coordinación mixto de Cu(I/II) ( 6 ), produciéndose únicamente la reducción 

parcial de C u(II) a Cu(I).  

Sorprendentemente , en la reacción entre CuCl 2·2H2O y el ligando 2,2´ -

di pirimidin disulfuro (pym 2S2) en la mezcla de etanol:acetonitrilo (10:4), no se 

detecta la formación del compuesto [Cu I(m-Cl)(m-pym 2S2)]n·n/ 2EtOH ( 4). Del 

mismo modo, la reacción  análoga  llevada a cabo en H 2O:CH 3CN (10:4) no 

produce la formación del compuesto [Cu I(m-Cl)(m-pym 2S2)]n·nH2O (3 ). Est os 

resultados indican  que el metanol tiene un papel fundamental durante la 

forma ción  del compue sto laminar . A pesar de la facilidad de intercambio de 

moléculas de disolvente entre las láminas del polímero,  las moléculas de 

etanol y agua no son capaces de estabilizar la estructura bidimensional de los 

compuestos 3  y 4  durante su formac ión, siendo dicho intercambio su única 

vía de síntesis.  

 

 

 

3.1.1.3. Estudio de las propiedades porosas. 

La absorción de moléculas huésped dentro de una superficie sólida está 

gobernada no solo por la interacción de dichas moléculas con la estructura del 

compuesto sino también por el tamaño del poro.  
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Con el fin de profundizar más en las propiedades porosas de los 

compuestos 2 -4 , llevamos a cabo experimentos de intercambio de las 

moléculas de disolvente por otras de distinta naturaleza (diclorometano, 

aceton itrilo, tolueno), sin resultados positivos. Esto parece indicar que la 

capacidad del disolvente a formar enlaces de hidrógeno Cl···O -H-R (R = Me, H, 

Et, respectivamente) es necesaria para que se lleve a cabo el intercambio de 

las mismas . 

Por otro lado, con ocer la estabilidad estructural de los polímeros de 

coordinación es un factor importante en el estudio de sus funciones 

microporosas. Existen dos tipos de estabilidades a estudiar: a) La estabilidad 

térmica, la cual es posible estudiarla mediante termograv imetría diferencial de 

barrido y b) si se mantiene o no la estructura del polímero una vez eliminadas 

las moléculas huésped.  

La termogravimetría diferencial de barrido realizada para los 

compuestos 2-4  (figuras 3.1.13 -15) muestra la casi completa pérdida del 

disolvente (metanol, agua y etanol, respectivamente) absorbido en los huecos  

a 173, 112 y 194  ºC, respectivamente. Sufren pérdidas del 8.8% (31.07 g/mol) 

para el compuesto 2 , de  5.14% (17.05 g/mol) para el compuesto 3  y 12.99% 

(23.2 g/mol) para el com puesto 4 .  

 

Figura 3.1.13.  Termogravimetría del compuesto 2. 

La figura insertada muestra la derivada vs. temperatura entre 50-300ºC. 
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Figura 3.1.14. Termogravimetría del compuesto 3. 

La figura insertada muestra la derivada vs. temperatura entre 25-270ºC 

 

 

Figura 3.1.15. Termogravimetría del compuesto 4. 

La figura insertada muestra la derivada vs. temperatura entre 25-300ºC. 
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 En los tres compuestos se detecta la pérdida de las moléculas de 

disolvente, seguida de la degradación de los mismos. En los term ovogramas se 

puede observar que la estructura laminar parece estable térmicamente hasta 

aproximadamente 150ºC. Para comprobar si se mantiene o no dicha 

estructura una vez eliminadas las moléculas huésped, hacemos uso de la 

técnica TG -DRX, registrando los e spectros de difracción de rayos -X a distintas 

temperaturas.  

 

                     Figura 3.1.16.   Termodifractograma del compuesto 2. 

 

El termodifractograma del compuesto 2  (figura 3.1.16) muestra que al 

eliminar las moléculas de disolvente, no se mantie ne la estructura sino que se 

transforma en otro compuesto cristalino distinto, cuyo espectro de difracción 

se corresponde con el del compuesto [Cu I
4(m3-Cl)4(pym 2S2)4] (5). Esta 

transformación tiene lugar a 100ºC. Se obtienen los mismos resultados con los 

compuestos 3  y 4  a temperaturas próximas (130 y 110ºC, respectivamente). 

Este proceso es reversible en metanol y agua. Así al suspender bajo agitación  

el compuesto 5  en metanol y en agua (figura 3.1.17) se generan los 

correspondientes compuestos 2  y 3 . Análogo tratamiento del compuesto 5  con 

etanol no conduce a la formación del esperado compuesto 4 .  
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 Figura 3.1.17. Esquema ilustrado de la transformación reversible entre los compuestos 2 y 5. 

 Se ha descrito un proceso de reorganización similar pero irreversible 

para el compuesto dímero [CuBr(dpds)] 2 (dpds= 2,2´ -dipiridindisulfuro), el cual 

después de calentar se transforma en la estructura laminar [Cu Br(dpds)] n,  

similar a la descrita aquí para los compuestos 2 -4 [189 ]. Lo autores sugieren que 

la labilidad de los enlaces S -S es el motor de esta transformación. En nuestro 

caso, podría se r un factor clave para el cambio estructural observado hacia la 

formación del compuesto 5 , pero también debe implicar la ruptura de al 

menos la mitad de los enlaces Cu -N. En cualquier caso, parece cierto que el 

uso de ligandos que contienen enlaces S -S pro porciona un conjunto de 

arquitecturas energéticamente adecuadas para el sistema.  

 Se puede concluir que, mediante el estudio de las reacciones entre 

CuCl 2·2H2O y el ligando 2,2´ -di pirimidin disulfuro (pym 2S2) en diferentes 

mezclas de disolventes, hemos obte nido un sistema de seis compuestos (cinco 

polímeros de coordinación y un compuesto molecular) donde hemos observado 

y analizado varios procesos reversibles. En la figura 3.1.18 se muestra un 

resumen esquemático.  
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 Figura 3.1.18. Reacciones entre CuCl2 y el ligando pym2S2 utilizando la técnica de difusión y distintas 

mezclas de disolventes (CH2Cl2:CH3CN (1:1), MeOH:CH3CN (10:4), EtOH:CH3CN (10:4) y 2-

propanol:CH3CN (10:4)) y los procesos reversibles que tienen lugar entre los distintos compuestos. 

Compuestos: (1): [Cu
II
Cl2(m-pym2S2)]n, 2D·MeOH(2): [Cu

I
(m-Cl)(m-pym2S2)]n·nMeOH, 2D·H2O(3): [Cu

I
(m-

Cl)(m-pym2S2)]n·nH2O, 2D·EtOH(4): [Cu
I
(m-Cl)(m-pym2S2)]n·

n
/2EtOH, (5): [Cu

I
4(m3-Cl)4(pym2S2)4], (6): 

[Cu
I,II

2(m-Cl)2(m-pym2S2)2]n. Abreviaturas: c.r.=concentración rápida y c.l.=concentración lenta. 

 

 

Con la idea de tratar de abundar sobre los procesos de 

transformaciones reversibles observados entre los compuestos 2-5 , hemos 

llevado a cabo, en el marco de una colaboración con el grupo del Prof. 

Fernando Flores, un estudio teórico haci endo uso de la teoría del funcional de 

densidad (DFT).  

La figura 3.1.19 muestra la estabilidad intrínseca (T = 0 K) para los 

compuestos 2-5 , referidos al compuesto laminar [Cu(m-pym 2S2)(m-Cl)]n 

(compuesto A), análogo a los compuestos 2 -4  pero desolvatado. Hay que 

señalar  que los compuestos 2 -4  resultan más estables que su estructura 

correspondiente sin disolvente (compuesto A) en valores que oscilan entre 3,6 

y 0,2 eV.  
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La estru ctura más estable corresponde al compuesto 3 , donde el agua 

juega un papel clave en la estabilización intrínseca. Por el contrario, en el 

compuesto 4  no parece mejorar sustancialmente la estabilidad con respecto al 

compuesto A. La principal interacción de las moléculas del disolvente con las 

láminas es debido a la debilidad de las interacciones de enlace de hidrógeno 

con el puente de cloruro como aceptor. La molécula de agua es un dador de 

hidrógeno mejor que los alcoholes y como consecuencia, la estructura  

cristalina laminar en el compuesto 3  es la más estab le. La relativa estabilidad 

de los compuestos [Cu( m-pym 2S2)(m-Cl)]n·nMeOH ( 2 ) y [Cu(m-pym 2S2)(m-

Cl)]n·n/ 2EtOH ( 4), depende de la cantidad de alcoholes por fórmula. Por otro 

lado, el compuesto 5  muestra m ayor energía (alrededor de 1,4 eV por celda 

unidad) que el compuesto A.  

 

 

Figura 3.1.19. Diagrama de niveles energéticos por celda unidad (en eV) referidos a la energía total 

para los compuestos 2-5: [Cu(m-pym2S2)(m-Cl)]n (sin disolvente en las cavidades, compuesto A), [Cu(m-

pym2S2)(m-Cl)]n·nH2O (3), [Cu(m-pym2S2)(m-Cl)]n·nMeOH (2), [Cu(m-pym2S2)(m-Cl)]n·
n
/2EtOH (4) y 

[Cu
I
4(ʈ3-Cl)4(m-pymS2)4] (5). 

 

 

[CuI
4( 3˃-Cl)4(m-pymS2)4]



81 

 

Estos resultados coinciden con lo observado experimentalm ente. La 

proximidad de los valores energéticos de los compuestos 2 -4  permite que 

tengan lugar fácilmente las transformaciones reversibles entre ellos a través de 

un proceso òde cristal  a cristal ó bajo exposici·n del pol²mero a gran cantidad 

del disolvente correspondiente (metanol, agua o etanol). La mayor velocidad de 

intercambio de los compuestos 2  y 4  para dar el compuesto 3 , viene ligada a 

la mayor estabilidad de éste último. El proceso de transformación de los 

compuestos laminares en el compuesto molecu lar 5  bajo aplicación de energía 

térmica se explica por las pequeñas diferencias energéticas que existen entre 

los compuestos 2-5 , así como la reversibilidad del compuesto molecular en 

metanol y agua para dar los compuesto s 2 y 3 , respectivamente .  

Estos r esultados no justifican que los compuestos 3  y 4  no se obtengan 

por síntesis directa. En cualquier caso, tenemos que tener en cuenta que a 

temperatura ambiente  (el cálculo se realiza a 0 ºK) , el efecto de la entropía 

puede jugar un  importante efecto y que,  probablemente, las  diferencias  entre 

las energía s de Gibbs  pueda n ser más estrecha s o incluso invertir se, como se 

observa durante las reacciones de interconversión.  De manera análoga estos 

factores deben también jugar un papel relevante,  dado que no resul ta posible 

rac ionalizar a  través del cálculo la imposibilidad de aislar el polímero 

bidimensional en ausencia de disolvente, derivando en todos lo casos a la 

formación del compuesto 5 .  

 

 

 

2.1.4.5. Propiedades físicas. 

 

2.1.1.5.1 Propiedades eléctricas. 

Se ha medido la conductividad eléctrica de los polímeros de 

coordinación 1 , 2 , 3 , 4  y 6 , utilizando dos sistemas distintos. El primero de 

ellos se basa en el método de dos contactos  y se realiza contactando un 

monocristal entre dos puntas de wolframio y apli cando una rampa de voltaje 

entre -10V y +10V a temperatura ambiente. Simultáneamente, se recoge el 

valor de la corriente eléctrica que pasa a través del cristal, como consecuencia 

de la diferencia de potencial.   
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Se obtiene una curva I -V (intesidad vs.  volt aje), que junto con los 

parámetros geométricos del cristal y la ley de Ohm, permite  determinar el 

valor de conductividad eléctrica de los compuestos. Las medidas se  han 

realizado  repetidamente con distintos cristales.   Así, los compuestos 1  y 4  son 

aislant es mientras que los polímeros 2 , 3  y 6  podrían ser semiconductores con 

unos valores de conductividad aproximados de 10 -7, 10 -6 y 10 -6  S/cm, 

respectivamente (figura 3.1.20).  

 

    

 

 

Para confirmarlo recurrimos al segundo sistema basado en el método de 

cuatro contactos, el cual es capaz de medir la variación térmica de la 

conductividad eléctrica . La preparación de la  muestra se realiza pegando 

cuatro hilos de platino de forma equidistante a un monocristal del compuesto, 

utilizando una emulsión de grafito  en un disolvente orgánico. Los dos 

contactos más externos se usan para aplicar corriente a la muestra y los más 

internos miden la diferencia de potencial que pasa a través del cristal. Esta 

segunda caracterización de las propiedades eléctricas confirmó el  carácter 

aislante de los compuestos 1  y 4 .  
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Figura 3.1.20. Gráficas I-V de cristales de los 

compuestos [Cu
I
(m-Cl)(m-pym2S2)]n·nMeOH 

(2),  [Cu
I
(m-Cl)(m-pym2S2)]n·nH2O (3) y 

[Cu
I,II

2(m-Cl)2(m-pym2S2)2]n (6), utilizando el 

sistema basado en el método de dos 

contactos. 
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El compuesto 2  muestra un valor de conductividad a temperatura 

ambiente de 4·10 -7 S/cm, que  decrece con la temperatura de manera irregular 

(figura 3.1.2 2). En el rango de temperatura de 280 -275 K, la resis tividad 

aumenta por encima del límite de detección del equipo ( ca. 3·10 9 S/cm en este 

cristal) aunque, sorprendentemente, por debajo de ca. 275 K la resistividad 

disminuye  de nuevo por debajo de dicho límite. Durante el calentamiento, la 

resistividad es me dible únicamente en el rango de 245 -260 K y por encima de 

ca. 285K. Este comportamiento anómalo es observado en otros monocristales 

de mismo compuesto aunque a distintas temperaturas.  

 

 Figura 3.1.22.   Representación de r vs. T para el compuesto 2 donde se muestran las distintas rampas 

de temperatura. Insertada, una imagen tomada del cristal contactado por los cuatro hilos de platino. 

0.2 mm

Figura 3.1.21.  Fotografía de cristales del 

compuesto 4, donde se pueden observar 

grietas en su superficie. 

El comportamiento aislante del 

compuesto 4  se debe a la presencia de 

microfracturas (figura 3.1.20), las cuáles 

se producen, muy posiblemente durante 

el intercambi o de moléculas de disolvente 

(met anol por etanol),  durante la 

transformación  del compuesto [Cu I(m-

Cl)(m-pym 2S2)]n·nMeOH ( 2) en el com -

puesto [Cu I(m-Cl)(m-pym 2S2)]n·n/ 2EtOH ( 4). 
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La oscilación y el ruido observado en la resistividad del compuesto 2  

pueden atribuirse trasfomaciones morfológicas en el cristal como 

consecuencia del intercambio parcial del disolvente (metanol por agua) 

durante las medidas al manipularse al aire.  En cambio, el compuesto 3  

presenta un valor de conductividad , a temperatura ambiente  y medido con 

cuatro contactos,  de 2·10 -5 S/ cm y un comportamiento más regular y 

típicamente semiconductor: cuando disminuye la temperatura la resistividad 

decrece (figura 3.1.2 3). La gráfica ln r vs.  1/T muestra una línea recta a partir 

de la cual se obtiene un valor  de la energía de activación  de 17 meV. Dado que 

la conductividad eléctrica es una propiedad fuertemente influenciada por los 

defectos del cristal, una posible explicación del distinto comportamiento 

podría ser debida a la manipulación de los cristales para su medida y a la 

rápida velocid ad de intercambio de moléculas de metanol por moléculas de 

agua, en contacto con la atmósfera. La preparación de los cristales para su 

medida implica añadir una emulsión de grafito para conseguir una buena 

cohexión contacto -muestra, añadiendo rigidez en ci ertas partes del cristal, por 

lo que, muy pequeñas variaciones en la estructura cristalina, como 

consecuencia del intercambio de moléculas de metanol por agua, podría dar 

lugar a la formación de microfracturas en los cristales del compuesto 2 .  Sin 

embargo , el compuesto 3  no sufriría ningún proceso de intercambio ya que 

estaría en la fase final del mismo.  

 

Figura 3.1.23.   Representación de r vs. T para el compuesto 3 donde se muestran las distintas rampas 

de temperatura. Insertada, representación de lnr vs. 1000/T y su ajuste lineal. 
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Por último, la variación térmica de la resistividad del compuesto 6  se ha 

medido con dos contactos debido a l a limitación del tamaño de los cristales 

(figura 3.1.21). Muestra un comportamiento semiconductor con un valor de 

conductividad a temperatura ambiente de s300K = 5·10-2 S/cm  y una energía de 

activación para el rango de temperaturas entre 200 -300K de 41.4 me V. 

 

Figura 3.1.24.   Representación de r vs. T para el compuesto 6 donde se muestran las distintas rampas 

de temperatura. Insertada, una imagen tomada del cristal contactado por los dos hilos de platino. 

Las propiedades conductoras que presentan estos com puestos son unos 

de los limitados ejemplos que existen en la bibliografía para polímeros de 

coordinación, siendo este dato aún más limitado para polímeros 

bidimensionales. Los valores de conductividad de los compuestos 2  y 3  se 

encuentran dentro del rango descrito para polímeros de coordinación con 

propiedades eléctricas. Sin embargo, cabe destacar el alto valor de 

conductividad del compuesto 6 , un polímero mixto de Cu(I,II), [Cu I,II
2(ȋ-Cl)2(ȋ-

pym 2S2)2]n, siendo, según los datos de los que disponemos, uno de los 

polímeros bidimensionales descritos con mayor valor de conductividad [8]. 

Pensamos que la conductividad real de estos cristales está subestimada dado 

que las medidas experimentales se han tenido que realizar en dos contactos 

por el p equeño tamaño de los cristales.  Este polímero de coordinación está 

formado por cobre y ligandos organoazufrados como bloques de construcción y 

presenta un estado de oxidación mixto de Cu(I,II), cumpliendo  los requisitos 

señalados por ciertos autores para la obtención de PC conductores de la 

electricidad [8]. 
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2.1.1.5.2 Propiedades ópticas 

Debido a que los polímeros de coordinación y clústeres con ligandos 

aromáticos y centros metálicos d 10 son excelentes candid atos para exhibir 

fluorescencia/luminiscencia, se han investigado las propiedades ópticas de los 

compuestos 2-6 . Las medidas se han realizado en estado sólido y a 

temperatura ambiente excitando las muestras con una longitud de onda de 

395 nm. Así, la excit ación de los compuestos 2 -6 produce una int ensa emisión 

roja (figura 3.1.25 ) cuyos máximos  están recogidos en la tabla 3.1.1 junto con 

los que presenta el ligando libre.  

 

Figura 3.1.25. Espectros de emisión de los compuestos 2-6 excitando con l= 395 nm. 
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Tabla 3.1.1. Valores de los máximos de emisión del ligando pym2S2 y los  compuestos 2, 3, 4, 5 y 6. 
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Tanto los polímeros bidimensionales de Cu(I) 2 -4  o Cu(I,II) 6 , como el 

clu ster molecular 5 , muestran unos picos de emisión muy similares  y no se 

observa vapocromismo entre l os compuestos 2-4 . Esta observación sugiere 

que las transiciones están localizadas en las unidades (Cu 2Cl2N2)n (n=1,2) y 

son esencialmente independientes de la estructura.  Generalmente, los estados 

excitados responsables de la emisión en complejos de Cu(I) se pueden asignar 

a transiciones electrónicas centradas en el ligando (TCL, p Ƃ p*), transiciones 

de transferencia de carga ligando -ligando (TCLL), ligando -metal (TCLM) o 

metal -ligando (TCML) o transiciones centradas en el metal (TCM, d10 Ƃ 

d9s1)[194 ]. En este caso se descartan emisiones debidas a transiciones centradas 

en el ligando ya que éste emite en otra región del espectro (tabla 3.1.1). 

Comparando con otros compuestos orgánicos luminiscentes, estas bandas 

probablement e vienen dadas por la fluorescencia de los estados excitados ( p Ƃ 

p*)[195 ]. Además, los orbitales p* de los ligandos tiolato tienen muy alta energía 

para justificar la asignación TCL para los estados excitados de menor 

energía [196 ]. De acuerdo con las propiedades luminiscentes descritas para 

algunos clústeres tipo Cu(I)/haluro/tiolato, las bandas de emisión de baja 

energí a observadas en los compuestos 2 -6  podrían ser debidas al estado 

excitado triplete ce ntrado en el clúster y, por tant o, asignadas a una 

combinación de transiciones de transferencia de carga cloruro -met al (TCCM), 

transferencia de carg a metal -cloruro (TCMC),  transferencia de carga metal -

ligando (TCML) (S ƂCu) y/o transiciones centradas en el clúster metálico (TCC) 

(dCuƂ (s,p)Cu) [167 , 196 -199 ]. La existencia de contribuciones TCC se basa en las 

interacciones Cu -Cu. Las distancias cortas encontradas en los compuestos   

2 -4  son ca. 3.3 Å y la del compuesto 6  es ca. 3.6 Å, mayores del doble del 

radio de Van der Waals de Cu( I) (2.8 Å), mientras que en el compuesto  5  es de 

2.744 Å. Aunque inicialmente no se esperaban emisiones en compuestos de 

Cu(I) con distancias Cu I-Cu I mayores de 2.8 Å [199 ], hay evidencias  que apoyan 

estas inter acciones Cu I-Cu I con distancias metal -metal en el rango aproximado 

de 2.6 a 3.5 Å [200 -201 ]. Estas interacciones son más débiles que los enlaces 

iónicos y covalent es, pero más fuertes que otros enlaces de Van der Waals y de 

fortaleza comparable  a la de los  enlaces de hidrógeno. Esto significa que las 

interacciones cuprofílicas juega n un papel importante en la fotoluminiscencia 

de los complejos de Cu(I).  

Finalmente,  cabe destacar que la emission de baja energía  observada en  

estos compuestos  (zona del rojo)  es inusual y muy diferente de las emisiones 

azules que generalmente se observan en polímeros de  coordinación d e cobre [7], 

por lo que los compuestos 2 -6 , son posibles candidatos para aplicaciones 

práct icas en dis positivos ópticos . 
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2.1.1.5.3 Propiedades magnéticas. 

Se han medido las propiedades magnéticas de los compuestos 1  y 6 . La 

variación térmica de l producto ȖMT para el compuesto 1  se muestra en la 

gráfica 3.1.1 . 

 

Gráfica 3.1.1. Variación térmica de las curvas ʔM y ʔMT para el compuesto 1. Las líneas continuas 

representan el mejor ajuste de los datos experimentales. 

A temperatura ambiente, el valor  de ȖMT es 0,398  cm 3·mol -1·K y a l 

enfriarse la muestra, se mantiene constante hasta aproximadamente 50 K. P or 

debajo de esta temperatura disminuye hasta alcanzar un valor aproximado de 

0,147  cm 3·mol·K -1 a 5 K , sin que se llegue a apreciar la presencia de u n 

máximo en la curva de la susceptibilidad. Este comportamiento indica la 

presencia de muy débiles interacciones antiferromagnéticas. Teniendo en 

cuenta la estructura de este compuesto, los datos magnéticos se han ajustado 

a un modelo de  cadena regular ant iferromagnética de Heissenberg de espines 

S = ½ (Ecuación 1), derivada del Hamiltoniano ä +-= 1ii SSJH . 
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a0: 0.2500; a1: 0.074975; a2: 0.075235.                    b1: 0.9931; b2: 0.172135; b3: 0.757825. 

kTJx=  

 

Este ajuste da unos valores de J = ð6.4 cm -1 y g = 2.09. Este pequeño 

valor de la constante de acoplamiento magnético ( J) está en concordancia con 

el largo camino de canje existente entre los dos centros paramagnéticos dentro 

de la cadena poli mérica: Cu -N-C-S-Cu con una distancia de 5.871 Å entre los 

dos centros metálicos. No hemos encontrado ningún otro ejemplo en la 

bibliografía de átomos de cobre(II) con el camino de canje mediado a través de 

ligandos pirimidintiolato.  

La variación  térmica d el producto ȖMT para el compuesto 6  se muestra 

en la gráfica 3.1.2 . A temperatura ambiente, el valor de ȖMT es 0,206  cm 3·mol -

1·K que es el esperable para un compuesto donde coexisten átomos de Cu(I) 

diamagnético y Cu(II) paramagnético en proporción 1:1. Al  enfriar la muestra, 

el producto  ȖMT disminuye ligeramente  hasta aproximadamente 30 K, a partir 

del cual se produce un descenso muy acusado hasta alcanzar un valor 

aproximado de 0, 1224  cm 3·mol·K -1 a 2 K. Asimismo en la curva de ȖM no se 

aprecia ningún máxi mo, lo cual junto con el comportamiento de la curva ȖMT 

es indicativo de la presencia de muy débiles interacciones antiferromagnéticas.  

                                    

Gráfica 3.1.2 

Representación gráfica 

de la dependencia 

ÔïÒÍÉÃÁ ÄÅ ʔMT vs. T 

para el compuesto 6. 

La línea sólida 

corresponde al mejor 

ajuste teórico para los 

datos experimentales. 
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La estructura de este compuesto se basa en capas infinitas de 

composición [Cu 2
I,II (m-Cl)2(m-pym 2S2)2]n donde se alternan centros metálicos de 

Cu(I) y Cu(II), pero atendiendo únicamente a la disposición de los átomos de 

Cu(II), los datos magnéticos se pueden ajustar a un dímero de Cu(II) 

antiferromagnético con puentes m-Cl asimétricos (2 .266 vs. 2.680 Å, un ángulo 

Cu -Cl-Cu de 93.04º y una distancia Cu···Cu de 3.634 Å), a través de la 

expresión de Bleaney -Bowers para una especie dinuclear de espines S = ½ 

(Ecuación 2).  

El mejor ajuste se obtiene con los valores de J = -1.9 cm -1 y g = 2.04 . 

kT

J

kT

J

M

e

e

kT

Ng

31

222

+

=
b

c   Ecuación 2 

La asimetría del cloruro imposibilita la presencia de fuertes 

interacciones magnéticas a través del mismo. Esto se debe a que el orbital 

magnético de l átomo de Cu(II), en un entorno de pirámide de base cuadrada 

4+1, es  el dx 2-y2, de  tal manera que el cloruro puente interacciona con uno de 

los lóbulos del orbital magnético de uno de los dos centros metálicos, pero con 

el otro lo hace únicamente a través de la posición axial donde la posibilidad de 

encontrar al electrón de sapareado se reduce drásticamente [202 ]. Por lo tanto , la 

interacción magnética será muy débil, tal y como se observa 

experimentalmente . En la tabla 3.1.5 se r ecogen algunos ejemplos de 

compuestos con puentes bis(clor uro ) asimétricos que también presentan 

débiles interacciones antiferromagnéticas.  

 

Compuesto  dCu-Cl (Å) 
dCu-Cu  

(Å) 

Ángulo  

Cu-Cl-Cu(º) 
J (cm -1) Ref. 

 > <     

[CuCl 2(py)2]n 3.03  2.28  3.85  91.5  -9.2 / -9.15  [202 -205 ] 

[CuCl 2(4-Vipy) 2]n 3.10  2.38  3.91  90  -9.2/ -7.8  [202 , 204 , 206 ] 

[CuCl 2(4-Etpy) 2]n 3.21  2.28  4.00  91.8  -6.8/ -6.7  [202 , 204 , 206 ] 

[CuCl 2(4-Mepy) 2]n 3.19  2.35  3.93  89.1  -7.3  [204 , 207 ] 

[CuCl 2(thz) 2]n 3.00  2.32  3.85  91.9  -3.8  [208 ] 

[CuCl 2(Haza)2] 3.14  2.29  3.89  90. 1 -2.6  [209 ] 

 

Tabla 2.1.5. Datos magnéticos y estructurales para compuestos bis(m-cloruro)polinucleares. 

Abreviaturas: py= piridina, 4-Vipy= vinilpiridina, 4-Etpy= 4-etilpiridina, 4-Mepy= 4-metilpiridina, 

thz=tiadiazol, Haza= 7-azaindol. 
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2.1.1.5. Estudios de preparación de nanomateriales. 

El estudio de intercambio de disolvente de for ma reversible entre los 

compuestos 2-4  y las trasformaciones entre estos y 5 , nos hi zo plantearnos 

dos posibles escenarios de cara al potencial uso de estos compuestos para la 

obtención de nanomateriales.  

Así por un lado nos planteamos el posible uso de lo s sistemas 

bidimensionales  para la obtención de láminas de espes or monomolecular. Es 

decir, su potencial para generar materiales alterativos al grafeno. Este 

planteamiento surge como consecuencia del hecho de que los sistemas lami -

nares 2-4  muestran en su estructura débiles interacciones interlaminares, por 

lo que la exfoliación podría estar facilitada. Adicionalmente, la facilidad de 1os 

compuestos 2  y 4  para desplazar sus moléculas de disolvente por agua, y que 

tenga lugar tan sólo al mantenerlos al aire,  nos sugería que posiblemente la 

exposición a cantidades mayores de agua podría conllevar la adsorción masiva 

de este disolvente y, por lo tanto, facilitar la exfoliación del polímero laminar.  

Así dada la mayor estabilidad del compuesto 3  con respecto a 2  y 4 , se 

propuso llevar a cabo la delaminación únicamente sumergiendo el compuesto 

2  en agua, sin aplicación de energía  extra. Este proceso de delaminación se ha 

estudiado utilizando microscopía electrónica de barrido. En la figura 3.1.26 se 

puede observar como al aumentar el tiempo de exposición de cristales del 

compuesto 2  al agua se van formando microfracturas y delaminando el  

compuesto hasta obtener una textura esponjosa.  

  

Figura 3.1.26. 

Imágenes de 

microscopía 

electrónica de 

barrido (SEM) en 

función del tiempo 

de cristales del 

compuesto 2 

sumergido en agua. 
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El objetivo de este trabajo es conseguir láminas de es pesor 

monomolecular medi ante la exfoliación asistida por el disolvente y estudiar las 

propiedades físicas del nuevo material y compararlas con las del material en 

volumen que hemos reportado en esta sección. Este estudio se está llevando a 

cabo satisfactoriamente en el laboratori o de baja dimensionalidad del grupo  de 

investigación del Dr. Félix Zamora y Prof. Julio Gómez -Herrero, utilizando un 

Microscopio de Fuerzas Atómicas, y forma parte del trabajo de Tesis Doctoral 

de Cristina Hermosa del Olmo.  

Derivado del hecho observado qu e el compuesto 5  puede generar en 

presencia de metanol o agua los compuestos 2  ó 3 , respectivamente, y de que 

la estructura estudiada del compuesto 5  muestra que se trata de un clúster 

metálico que además  posee cierta estabilidad térmic a, nos hemos plantea do 

realizar un segundo abordaje consistente en la formación en superficies de 

láminas de estructura análoga a la de los compuestos 2  ó 3  mediante una 

estrategia òbottom-upó. La idea consiste en tratar de generar mediante 

sublimación del compuesto 5  sobre u na superficie metálica una estructura 

ordenada semejante a la encontrada en el cristal de este compuesto y 

posteriormente estudiar su transformación en presencia de los disolventes 

señalados con la intención de generar láminas de una sóla capa. E ste trabaj o 

se está realizando haciendo uso de  microscopía de efecto tú nel (STM) en 

condiciones de ultraalto vacío, en colaboración con el grupo del Prof. José A. 

Martín Gago. Los primeros resultados realizados sublimando el compuesto 5  

sobre una superficie de Cu(11 1) muestran que las moléculas se ordenan 

formando una sóla capa de grandes dimensiones laterales (figura 3.1.27).  

 

Figura 3.1.27. Imágenes de microscopía 

de efecto túnel (STM) del compuesto 5 

sublimado sobre Cu(111). 
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3.1.2. Técnicas solvotermales. 

 

3.1.2.1. Introducción 

En la sección anterior hemos utilizado como procedimiento sintético la 

difusión para  favorecer la obtención de cristales. Otras técnicas muy 

adecuadas para tal fin son las técnicas solvotermales, ya que mejoran la 

solubilidad de los reactivos y facilitan  la obtención de cristales por 

precipitación lenta de los productos.  

 Se han descrito una gran variedad de  estructuras de compuestos de 

coordinación que han sido preparad os bajo condiciones hidro/solvotermales 

mediante  reacciones in situ  metal -ligando. En algunos casos,  durante el 

proceso de reacción, ocurren inesperados cambios químicos, e structurales y/o 

de composición en ligandos orgánicos , que no tienen lugar bajo otras 

condiciones de reacción [30 -31 , 210 ]. Además, l a síntesis solvotermal y solvotermal 

asistida por microondas puede reducir dr ásticamente  el tiempo de reacción. 

Este proceso simple y energéticamente eficiente se ha convertido rápidamente 

en un nuevo m étodo de desarrollos sintéticos,  todavía escasamente utilizado 

en la síntesis de polímeros de coordinación [28 , 37 , 39 , 43 ].  

 En esta sección , vamos a describir las reacciones llevadas a cabo entre 

la sal CuCl 2·2H2O y los ligandos 2 -mercaptopiri midina (pymSH) y 2,2´ -

dipirimidindisulf uro  (pym 2S2) trabajando  principalmente  bajo condiciones  

solvotermales y solvotermales asistidas por microondas.  

 

 

 

 

- 
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3.1.2.2. Síntesis y reactividad 

Con fines comparativos, llevamos a cabo las reacciones solvotermales 

utilizando los mismos disolventes  que habíamos empleado para la síntesis por 

difusión. Así, la reacción entre CuCl 2·H2O y el ligando 2 -mercaptopirimidina 

(pymSH) en condiciones solvotermales (90ºC/20h) y solvotermales asistida por 

microondas (90ºC/9h) en MeOH:CH 3CN, conduce, como en las c ondiciones de 

difusión, a la formación del polímero de coordinación [Cu(pym SH)Cl] n (P1)[23 ]. 

Si estas reacciones se llevan a cabo en la mezcla de disolventes CH 2Cl2:CH 3CN, 

se obtiene del reactor el mismo compuesto P1 y a partir de la disolu ción 

refrigerada a 4ºC durante siete  días, se aísla un sólido cristalino verde 

caracteriz ado como [Cu II(ȋ-Cl)(Cl)L] 2 (L=2-(pirimidin -2-ilamino) -1,3-tiazol -4-

carbaldehído) (7) (figura 3.1.28).  

 
Figura 3.1.28. Esquema del procedimiento sintético entre CuCl2 y pymSH utilizando las vías 

solvotermales y las mezclas de disolventes MeOH:CH3CN (10:4) y CH2Cl2:CH3CN (1:1). 

Por otro lado, e l tratamiento de CuCl 2·2H2O con el ligando pym 2S2 en 

una mezcla de CH 2Cl2:CH 3CN (1:1) en  condiciones solvotermales (90º C, 20  h) 

conduce a la obtención del compuesto 7  como único producto, donde se ha 

formado el nuevo l igando 2-(pirimidin -2-ilamino) -1,3-tiazol -4-carbaldehído . La 

misma reacción llevada a cabo en condiciones solvotermal es asistida por 

microondas (90º C, 1  h) da lugar al compuesto 7 , junto con el compuesto 

dímero [ 9·[Cu(pym 2S3)(ȋ-Cl)(Cl)] 2·[Cu(pymS 2)(ȋ-Cl)(Cl)] 2] (8 ) (figura 3.1.28 ). Se 

obtienen resultados similares si las condiciones solvotermales asistidas por 

microondas son más suaves (60ºC, 1h) o más enérgicas (90º C, 3h).   

Este  nuevo ligando formado L (C8H6N4SO, 9 ), se ha podido aislar  

tratando  una di solución  del compuesto 7  en CH3CN, con la resina  Chelex  

durante 2  horas . Tras recristalización en metanol, se obtuvieron cristales cuya 

estructura se pudo determinar mediante difracción de r ayos-X. 



95 

 

Figura 3.1.29. Esquema del procedimiento sintético entre CuCl2 y pym2S2 utilizando las vías 

solvotermales y la mezcla de disolventes CH2Cl2:CH3CN (1:1). 

La estructura cristalina del compuesto 7  consiste  en unidades 

diméricas centrosimétricas de cobre(II) puenteadas por dos ligandos cloruro.  

La molécula 2 -(pirimidin -2-ilamino) -1,3 -tiazol -4-carbaldehído formada in situ  

está coordinada al centro metálico a través de los átomos N1 y N2, lo que da 

lugar  a la formación de un anillo quelato  de seis miembros  con un ángulo de 

86.67 (7)º.  Dos ligandos cloruro, puente y  terminal , se coordinan también al 

centro metálico, completando  así su entorno de coordinación CuCl 3N2. Los 

aniones cloruro puente están coordinados a los dos átomos de cobre de forma 

asimétrica con longitudes de enlace significa tivamente diferentes: 2.2751 (6) y 

2.5754(6)  Å, causado por la participación activa de la distorsión Jahn -Teller 

del ión de cobre (II). En la  figura 3.1.30  se observa la estructura dimérica del 

compuesto.    

  

Figura 3.1.30. Estructura 

del compuesto 7. 
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El número de coordinación cinco para el Cu(II)  es muy común y 

generalmente presenta geometrías de pirámide de base cuadrada o bipirámide 

trigonal (o cualquiera de las geometrías distorsionadas intermedias). La 

geometría CuCl 3N2 puede ser cuantitativamente caracterizada mediante el 

par§metro ȓ, tal como se define por Addison et al. [211 ]. El valor calculado de 

ȓ=0,46 (en relaci·n con el valor de 1 para una bipir§mide trigonal regular y 

cero para una pirámide de base cuadrada) , indica claramente que la geometría 

de coordinación alrededor del centro metálico es intermedi a entre los dos 

polied ros ideales, aunque algo más próxima a una  pirámide tetragonal 

alargada con los aniones cloruro colocados alternativamente en posición 

ecuatorial y apical. Como resultado, la geometría del complejo consiste en dos 

pirámides de base cuadrada compartiendo un a arista , con planos basales 

paralelos [212 -214 ].  

Los átomo s de cobre están desplazados 0.287 Å  del plano medio 

ecuatorial hacia los correspondientes á tomos axiales  de los cloruro puente . 

Dentro del n¼cleo Cu(ȋ-Cl)2Cu, la distancia Cu -Cu es de 3. 4387(5) Å, cercana 

al valor promedio encontrado en la DSC para dímeros de cobre (II) puenteados 

por clor uros (3.476 Å). El núcleo Cu 2Cl2 se corresponde con un cuadrado casi 

perfecto reflejado en los ángulos de enlace Cl -Cu -Cl y Cu -Cl-Cu, 89.92 y 

90.08 º, respectivamente. Por otra parte, y tal y como veremos más adelante, el 

pequeño ángulo Cu -Cl-Cu juega un papel importante en la naturaleza y 

magnitud  del acoplamiento magnético en el dímero.  

Las entidades diméricas se unen  entre sí por medio de enlaces de 

hidrógeno N -H···Cl, para dar lugar a cadenas 1D supramolecular es que están a 

su vez conectadas a través de débiles enlaces de hidrógeno C-HéN/O, para 

dar  lugar a la estructura 3 D del cristal  (figura 3.1.31) . No hay  evidencias de 

interacciones Cl···Cl.   

        Figura 3.1.31.  Estructura 3D del compuesto 7. 












































































































































































































































































































































