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RESUMEN

El disefio racional de nuevos materiales enfocado a la busqueda de
estructuras y/o propiedades concretas es un estimulante reto para los
investigadores en e | campo de la quimica supramolecular, donde las
interacciones intermoleculares y la correcta eleccibn de los blogues de

construc cion juegan un papel determinante.

En la presente memoria se recoge el trabajo de investigacion realizado
para sintetizar, carac terizary estudiar las propiedades de nuevos polim eros de

coordinacion basados en los bloques de construccidn seleccionados con el fin

de obtener materiales con propiedades eléctricas , Mmagnéticas yl/o
luminiscentes , centrandonos principalmente en las propi edades eléctricas al
ser la mas inexplorada en este tipo de materiales. Con esta finalidad, los

bloques de construccion  seleccionados han sido los ligandos organoazufrados
2,2 -dipirimidin disulfuro (pym >S) y 2-mercaptopirimidina (pymSH) , y distintas
sales de cobre, ya que presentan algunas de las caracteristicas adecuadas

para la formacion de polimeros con las propiedades deseadas.

Esta memoria se divide en cinco capitulos: introduccién, objetivos,
discusion de resultados, conclusiones y seccion experimen tal. En el primero y
segundo se expone el encuadre y relevancia de esta investigacion y se
comentan las caracteristicas y propiedades principales de los polimeros de
coordinacion. El  tercero, discusion de resultados, se divide en cinco
subcapitulos, donde los cuatro primeros describen los resultados obtenidos
con los ligandos mencionados Yy las sales de cobre CuCl 2-2H,0, CuBr 2, Cul y
CuY. (Y=BF4, ClO4); y en el ultimo se inicia una extension de esta
investigacion haciendo uso de sales de niquel. En el capit ulo cuatro se
resumen las conclusiones de este trabajo , 'y enel cinco se describe la sintesis

y caracterizacion estructural de los compuestos obtenidos.
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1. INTRODUCCION

1.1. Quimica supramolecular

La quimica supramolecular tiene su o rigen en el autoensamblaje
espontdneo de moléculas que se reconocen unas a otras mediante distintos
tipos de interacciones no covalentes, tales como enlaces de hidrégeno, fuerzas
de van der Waals , fuerzas electrostaticas 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
gu2mica m8s all § dlelJuégawmn pmpd eéBaencid em el @ampo de
la Biologia. Asi, mediante el uso adecuado de unos pocos bloques de
construccién, las cadenas de acidos nucl eicos pueden almacenar gran
cantidad de informacién que puede ser leida, copiada y almacenada. Por otra
parte, una gran variedad de moléculas pueden ser reconocidas por proteinas
mediante reconocimiento supramolecular.

Las caracteristicas generales son:

(i) ElI reconocimiento molecular y el autoensamblaje de los bloques de
construccién , que consiste en la union selectiva de los mismos.

(ii) La autoorganizacion, que es un proceso de atraccion y repulsion en
el que la organizacion interna de un sistema, normalmente un sistema abierto,
aumenta e n complejidad sin necesidad de ser dirigido por ninguna fuerza
externa.

(i) La reversibilidad vy la formacion de estructuras dinamicas (2-3],
debido a la labilidad y reversibilidad de las int eracciones no covalentes que
conectan sus componentes moleculares o bloques de construccion.

Un nuevo aspecto de la quimica supramolecular es la quimica
combinatoria dinamica [ que consiste en generar una libreria dinamica, in
situ, resultante d e todas las combinaciones posibles de los fragmentos de los
constituyentes. Los receptores favorecen la expresion de los constituyentes
que se unen a ellos de la forma més estable (seleccion termodinamica) o de la
forma mas rpida (seleccion cinética) Bl

La principal diferencia entre la quimica combinatoria dinamica y
la tradicional es que la interaccidbn que une los bloques de construcci  6n en la
quimica combinatoria dinamica es reversible. Hay un continuo intercambio de

11



blogues de construccion entre los diferentes miembros de la libreria
combinatoria dinamica y asi la composicion de dicha libreria se rige por
aspectos termodindmicos  mas q ue cinéticos 5. Una libreria de compuestos, por
tanto , es capaz de responder a estimulos externos. Especificamente , el proceso
selectivo de reconocimiento molecular para un miembro de la libreria | o
estabilizard, induciendo con ello un desplazamiento del equilibrio hacia la
formacion de esta especie (figura 1.1).

Template
—_—

i C 9rx

X3 @0%@
500 OB

Figura 1.1.Esquemaepresentativo de (a) la quimica combinatoria dinAmica frente a (b) la quimica

combinatoria tradiciona. Imagen exdfda de ref!.

1.2. Polimeros de coordinacion.

Los polimeros de coordinacion son supramoléculas cuyos bloques de
construccion se conectan a través de enlaces de coordinacion. R epresentan
una nueva y activa area de la quimica de coordinacion debido a su s
caracteristicas y potenciales aplicaciones.
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1.2.1 Definicidn ycaracteristicas.

Los polimeros de coordinacion son sistemas infinitos formados por la
unioén de dos bloques: las entidades meta  licas (iones o fragmentos metalicos) vy
los ligandos puente, que se encuentran unidos a través de enlaces de
coordinacion . Estas entidades elementales se denominan bloques de
construccion.

En la literatura se encuentran diferentes definiciones para los poli meros
de coordinacién (PC), siendo la mas amplia aquella que considera que un PC
se forma conectando los bloques de construccion metalicos por ligandos
puente, ya sean estos organicos o inorganicos  [61, Sin embargo, algunos autores
limitan este término s6lo a aquellos sistemas cuyas entidades metdlicas estan
unidas entre si a través de ligandos organicos y consideran materiales
hibridos organicos -inorganicos a aqu ellos polimeros formados por centros
metdlicos con ligandos organicos conectados entre si a través de ligandos
inorganicos 1. Esta diferenciacién viene justifica  da de alguna manera sobre la
base de las propiedades encontradas entre ambos tipos de polimeros. Sin
embargo también podemos encontrar propied ades muy dispares en polimeros
de un mismo tipo. Por tanto, a lo largo de este trabajo, se utilizara el término
polimero de coordinacién dentro de la definicion mas amplia del mismo (81,

El enlace de coordinacion consiste en la donacién de un par de
electrones libres del ligando (base de Lewis) a un catién metalico (acido de
Lewis) y atracciones electrostaticas entre la carga positiva del ion metalico vy la
carga o0 polarizacion negativa del atomo dador del ligando 0l La energia de
estas interacciones suele ser mayor gque la energi a de otras interacciones
débiles, como enlaces de hidrégeno y fuerzas de Van der Waals, pero menor
que un enlace covalente, lo que da lugar a la formacién de estructuras
robustas y dindmicas formadas por el autoreconocimento y autoemsamblaje
de sus bloques de construccion. El analisis de estas estructuras y el disefio
racional de las mismas se conoce como  ingenieria cristalina

1.2.2. Ingenieria cristalina.

Es un area multidisciplinar que se ocupa de la obtencion de estructuras
cristalinas de especies orgdn icas y metalo -organicas, usando principios de
disefio que derivan del entendimiento de las interacciones intermoleculares
que prevalecen en los sélidos moleculares  [10],

13



De forma ideal, un cristal debe ria ser disefiado para una funcién
especifica ya sea centrada en la reactividad quimica, en propiedades Opticas,
magnéticas o electronicas, o incluso en la capacidad de absorber moléculas
pequefias. La ingenieria cristalina trata de entender y controlar las fuerzas que
dirigen el autoensamblaje de los bloques de construccion 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 espontdnea , empiezan a aparecer ejemplos donde se han obtenido
compuestos con una estructura predeterminada (111,

En 1989, Desiraju ya defini- | a i ngenier?2a
conocim iento de las interacciones moleculares en el contexto del
empaguetamiento del cristal y la utilizacién de dicho conocimiento en el

disefio de nuevos sélidos con las propiedades fisicas y quimicas deseadas a1,
Actualmente, continua definiéndose dentro de los mismos pardmetros [13],
Podria resumirse como el disefio raciona | de solidos funcionales y podria

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 disefiar una estrategia para la
construcc i6n del cristal.

- La medida de las propiedades del cristal.

Estos estudios hacen posible el disefio de los polimeros de coordinacion
en base a la arquitectura y/o a las propiedades deseadas para los mismos, a
través de la correcta eleccion de los blogues de construccién. Su arquitectura
se define por la capacidad de coordinacion de los centros metdalicos y los
ligandos, dependiendo principalmente del modo de coordinacion del ligando y
del indice y la geometria de coordinacién del metal.

Sin embargo, estas cap acidades también estan influenciadas por ciertas
propiedades como el tamafo, la dureza y la configuracion electrénica de los
iones metalicos, asi como por la naturaleza del enlace, la capacidad dadora -
aceptora, geometria, tamafio y rigidez de los ligandos. Todas estas variables
han conducido, a través de la correcta seleccion de los bloques de
construccion, a la sintesis de una amplia variedad de arquitecturas mono -, bi-
y tridimensionales.

14
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Basandose en una concepcién modular de las estructuras cristalinas,
donde los centros metélicos son los nodos de la red, que presentan una
geometria preferente, y los ligandos puente son los conectores que unen dichos
nodos, el disefio de los solidos se simplifica enormemente . Asi, por ejemplo,
podemos obtener polimeros de  coordinacion monodimensionales partiendo de
un ligando bidentado  plano formando un angulo de 180° entre los &tomos
dadores (por ejemplo la piracina) y de un metal con indice de coordinacion dos
y geometria lineal (como Ag )41 (figura 1.2).

L =180° L =180°

n+

~ =\ =\ =\
Ag(NO + — N N— Ag——N N— Ag—N N—
g0y E; /TN TR N

Figural.2 Esqiema y ejempl8 delaformacién de un polimero de coordinacid®a partir de los
bloques de construccion seleccionados

Sin embargo, partiendo de un ligando tridentado plano cuyos atomos
dadores se encuentran a 120° (ej: 1,3,5  -tricianobenceno) y de un metal con
indice de coordinacién tres y geometria trigonal plana (ej: Ag+), obtendremos
un polimero bidimensional con estructura tipo panal (figura 1.3).

L =120° L =120°

Figura 1.3 Esquemadelaformacion de un polimero de coordinaci@b con estructura en panal

Por dltimo , una buena estrategia para obtener un polimero de
coordinacién 3D seria partir de un ligando bidentado plano formando un
angulo de 180° (ej: 4,4 -bipiridina) entre los atomos dadores y de un metal con
geometria octaédrica (Ni , Co)i5! (figura 1.4).
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Organi c

Figura 1.4 Red cuadrada 3D debmpuesto
[Ni(4,4"-bipy)(NO3)]n

La estructura 3D cristalina de estos compuestos pueden generar
cavidades dando lugar a materiales cristalinos porosos que pueden capturar
mol ®cul as en

sSsu interior, a | os cualNMetnls s e

Frameworksdé) o PCPs (O0Porous Coordi

La aplicacién de esta estrategia , aparentemente tan sencilla , implica
conocer las geometrias de coordinacién mas habituales de los diferentes iones
metalicos (figura 1.5) Yy los modos de co ordinacion preferente s de los ligandos .

N° de coordinacior?

N° de coordinaciors

N° de coordinaciod

N° de coordinaciérm

N° de coordinaciomm

& ©  Cw Fé', Hgzr', Mr*,

- Cu, Ad, AU, Hg*

Cu, Ad, Au, Hg"

'Y Cu, Ad, Au, H*, Zr#*

RR+ CR*, \B+ \A+
BPT PC

Cw*, Ag?, Cat+, Zr?+, N+, N,
b Pd*, P, C&*, CG* RIT, R,
o Ir3*, Ir**, Fe*, Fé*, R, R,
o RU*, 02, Os$*, O, Mn?,
Mn3*, Re&*, Reé*, Ré*, CP,

Oh CB*, 2+ \B* \A+ T+ T+

Figura 1.5 Esquema de las distintas geometrias de coordinacion mas habituales de los diferentes iones
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Sin embargo, la arquitectura de los polimeros de coordinacion depende,
no solo de un c riterio geométrico, sino también esta influenciada por criterio S
guimico s, mas dificil es de predecir, en los que intervienen los distintos modos
de coordinacién del ligando , y de la estabilidad cinética y termodinamica  del
compuesto final. Por ejemplo, el ligando bis(piridinurea) puede presentar
conformacién lineal o trigonal, dando lugar a muy distintas estructuras en
funcion de la sal metalica utilizada. Asi, la reaccion con Zn(AcO)., CdCl .,
CdSO4 o CuSO. da lugar , bajo las mismas condiciones de reaccion, a una
estructura 1D en zigzag, una red 2D ondulada, una red 2D por
interpenetracion de cadenas 0 una estructura tipo diamante interpenetrada,
respectivamente (161 (figura 1.6).

@,nl,nwﬁiﬂ Q Q
- /\

Zn(AcOR N\/\
——

O s

CH3OH/H20 1
CdSO4
" CHIOH/H20
3

CH3OH/H20

cdclz
e ———
/\ CH3OH/H20/

DMF

ligand L

Figura 1.6 llustracion de los distintos compuestos que se obtienen en funcién de la conformacion del
ligando bis(piridinurea) y de la sal metalica seleccionéuagen extraida de rét?.

Ademas existen otros factores que pueden influir en la arquitectura
final del compuesto, como son el método de sintesis, los contraiones o el
disolvente utilizado, lo que dificulta ain mas el control sobre el dise fio de los
polimeros. Se ha estudiado extensamente |  a influencia que sobre la estructura
final tiene el empleo de diferentes sales metélicas . Por ejemplo, la reaccion
entre la etilendiaminatetrapropionitrilo y las sales AgNO3, Ag(CF3sS0s) 0 AgCIO 4
conduce a la formacibn de una cadena monodimensional, una red
bidimensional o una estructura tipo caja , respectivamente [171 (figura 1.7) .
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AgX

X =NO;-

Figura 1.7 llustracién de los distintos compuestos mo), bi(2) y tridimensionales3) que se
obtienen en funcidn dl contraién utilizado al tratar el ligando etilendiaminatetrapropionitrilo y
distintas sales de plata(l). Imagen extraida de Péf.

Los disolventes presentes en la sintesis de polimeros de coordinacién

pueden co -cristalizar con el compuesto, aumentar e | nimero de posibles
interacciones débiles en el empaquetamiento, coordinarse a la estructura (18]
ylo alojarse en los huecos, modificando las propiedades de los enla ces, el
tamafo de los poros y la arquitectura final del compuesto (191,

En muchos casos, el papel de los disolventes como agentes directores
en los sistemas supramol eculares de coordinacién, se puede atribuir a una
razon especifica y podria 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 polimeros de coordinacién
con la formula 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(ll), azida y el ligando meso-a,b-bi(4 -pirid il)glicol
(bpg) en las mezclas de disolventes MeOH -H;O, DMSO -H,O y DMF -H-0,
respectivamente. Todas las estructuras presentan laminas de [Co(N3)2]n con
distinta arquitectura (figura 1.8), provocado por el efecto del disolvente.
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MeOH-H,0 DMSO-H,0 DMF-H,0

Figura 18. llustraciéon esquematica mostrando los diferentes patrones de las daiH$%),], en el

compuesto{[Co(bpg)(N),]Dy}, sintetizado en distintas mezclas de disolventémagen extraida de ref.
[20]

Ademas del disefio de la arquitectura, podemos tratar de incorporar
propiedades funcionales a los polimeros de coordinacién seleccionando como
bloques de construccion determ inados centros metalicos y ligandos, que
puedan presentar las propiedades deseadas [71. En la figura 1.9 se muestran
algunos ejemplos de ligandos encontrados frecuentemente en estudios de
polimeros de coordinacion, y las propiedades que presentan.

Compuesto Propiedades
7\ — Catalisis, quiralidad, conductividad,
N \ N luminiscencia, magnetismo, Optica

no lineal, porosidad.
4,4’ -bipiridina

7 N\ . . .
N \N Conductividad, magnetismo, porosidad.
\—/
Piracina
(0] (o) T .. . .
Quiralidad, luminiscencia, magnetismo,
3 Y porosidad.
Tereftalato
N Luminiscencia, 6ptica no lineal, porosidad.
\_/
O
Isonicotinato

Figura 1.9 Ligandos de uso comun y algunas de las prdades que pueden conferir al polimero de
coordinacion.
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1.2.3. Métodos de sintesis.

Uno de los retos de este campo de investigacion es la obtencion de
monocristales adecuados , dado que estos materiales permiten realizar un
analisis cristalogréfico detalla do y, por lo tanto determinar la estructura del
compuesto formado . A diferencia de las especies moleculares, la mayoria de
los polimeros de coordinacion son insolubles una vez sintetizados y , por lo
tanto , la recristalizacion no es tipicamente una opcién 211, Generalmente, los
cristales se deben obtener directamente en el proceso de sintesis dada la baja
solubilidad de los polimeros de coordinacion . En la literatura podemos
encontrar desde métodos convencionales a temperatura ambiente, como la
difusioén, o calentando, como la sinte  sis solvotermal, a métodos utilizados mas
recientemente en la obtencion de este tipo de compuestos como la sintesis
solvotermal asistida por microondas, métodos electroquimicos,
mecanoquimicos y ultrasonidos 22 (figura 1.10).

N
A
N

—m— A
W0

B

Difusion Solvotermal  Solvotermal asistida
por microondas

A

&

5000 °C

ultrasound

Electroquimica  Sonoquimica Mecanoquimica

Figural.10. Resumen de algunos métodos de sintesis de polimeros de coordin&ciagen extraida

de ref.!*?

A partir de la misma mezcla de reaccion, estos métodos pueden
conducir a la obtencion de productos distintos 0 a los mismos productos pero
afectando a parametros tales como el tiempo de reaccion, el rendimiento y/o el
tamafo y morfologia de los cristales.

20



1) Métodos de saturacion o sintesis directa.

Consisten en la formacién de los productos a partir de una mezcla de
los distintos reactivos, debido al reconocimiento molecular. Para la obtencion
de cristales son necesarias ciertas condic iones, como por ejemplo soluciones
saturadas que se obtengan por la evaporacion lenta del disolvente o el
enfriamiento lento de la disolucién.

2) Métodos de difusion

Son los métodos ideales para la obtencién de monocristales adecuados
para el analisis por di fraccion de rayos -X, especialmente cuando los productos
son muy poco solubles 1231,

Hay muchas técnicas de sintesis por difusién; todas ellas estan
basadas en la difusion lenta de las especies a través de una interfase (figura
1.11). La sintesis clasica por difusion se basa en preparar dos disoluciones de
los reactivos y pone rlas en contacto muy lentamente evitando que se mezclen
rapidamente las especies. Al cabo de un tiempo, por difusién lenta de las
mismas y muchas veces por concentracion lenta del disolvente, se obtienen
cristales.

Este mismo procedimiento se puede utiliz ar con ligeras variaciones para
mejorar la separacion de las distintas fases, como afiadir una pequefia
cantidad de disolvente entre  ellas o utilizar disolventes con distinta densidad
al disolver los reactivos.

Estas técnicas de sintesis son utiles cuando lo S reactivos son muy
solubles. En caso contrario es necesario utilizar distintas modificaciones,
como difusién en tubo en forma de H24] 0 en forma de U, difusion en geli25] o
anadir muy lentamente el disolvente sobre un recipiente donde los reactivos
estan colocados en dos posiciones extremas del mismo. Li et al .[231 utilizaron
esta técnica obteniendo cristales de cinco polimeros de coordinacién d e Cu(l),
los cuales son dificiles de conseguir por otr 0s métodos de sintesis , debido a la
rapida velocidad de precipitacion que suelen presentar este tipo de
compuestos.
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Figural.1l llustracion esquematica de distintos tipos de sintesis por difusidrdifdsion clasica, (2)
difusion de reactivos no o muy poco solubles y concentracion lenta y (3) difusion en tubo en fddna de

3) Métodos hidro(solvo)termales

Originalmente  se utilizaron para la sintesis de zeolitas [261. La reaccion
se lleva a cabo en reactores cerrados, normalmente bajo la presién autégena
del disolvente, por encima de la temperatura de ebullicion del mismo (271 (figura
1.12). Las condiciones utilizadas en este tipo de sintesis suelen ser altas
temperaturas (> 90°C) y tiempos largos de reaccion (24 horas -dias).

Bajo estas condiciones, la solubilidad de los reactivos y productos
aumenta Yy se favorece la difusién y el crecimiento de los cristales a partir de la
disolucién. Esto ultimo también puede estar muy influenciado por la velocidad
de enfriamiento del sistema al final de la reaccién. Con este método se pueden
obtener compuestos que n o0 conseguiriamos utilizando técnicas
convencionales como saturaci - -n, @i2fusi - -n,

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

tengan lugar procesos in situ tales como reacciones de oxidacion,
deshidratacion, hidroxilacion, hidrdlisis, sustitucién y polimerizacion que en
ocasiones pueden dar lugar a la formacion de nu evos ligandos capaces de

coordinarse a iones meta licos originando nuevos compuestos de coordinacién
no accesibles por otros métodos 301,

22

reacocd



Temperatura "\

Tiempo /

Figura 112 A la izquierda, una fotografia dsisema y los reactores utilizados para llevar a cabo las

sintesis solvotermalesA la derechaun esquema de una posible rampa de temperaturas para la sintesis

solvotermal.
Esta posibilidad de formacion de nuevos ligandos a través de reacciones
in situ tiene gran interés tanto en quimica organica como en quimica de
coordinacién ya que permite descubrir reacciones organicas , preparar nuevos

compuestos cristalinos, y en muchos casos entender el mecanismo de
formacion (311,

Esta nueva aproximacion en ingenieria cristalina 821, fue propuesta por
primera vez por Champness y Sc hroder en 1997, cuando observaron
inesperadamente la ciclaciéon  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 331,

4) Métodos hidro(solvo)termales asistidos por microondas

Se utilizan normalmente para acelerar la velocidad de las reacc iones
quimicas [34-35], Este aumento se cree que es debido a las altas temperaturas
que pueden alcanzar rapidamente los disolventes absorbentes de microonda S.
La primera vez gque se sintetiz6 un compuesto metalo -organico por irradiacion
de microondas fue en 2006 por Ni y Masel (361, Posteriormente, esta técnica se
ha utilizado en otras muchas sintesis de compuestos metalo -organic 0s[37-39]
aunque sigue siendo menos utilizada que los anteriores para la formacion de
polimeros de coordinacion  [40],

La energia es generada directamente a través del material en lugar de
por conduccion desde la superficie externa (figura 1. 13). La calefaccion es casi
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instantanea, se lleva a cabo sin calentar el aire o el contenedor, y permite el
uso de temp eraturas por encima del punto de ebullicion del disolvente dentro
de los reactores presurizados 411,

Heating Profiles of Reaction Vessels

Microv_vave Conduction
heating heating
Figura 113 A la izquierda, amparacioén de los perfiles de calefaccion dentro de los reastpara
calefaccién estandar y para calefaccién por microon@asgen extraida de ref‘.‘ol); y a la derecha,
fotografia del sistema de sintesis solvotermal asistido por microondas y de los reactores.

El uso de esta técnica con respecto a otros métodos de sintesis, pu ede
variar la velocidad, el rendimiento, la pureza y/o los productos de reaccion 29,
421, Un ejemplo lo en contramos en el trabajo de Wang et al.[43] que prepararon
el compuesto [ Cu:(oba)2(DMF);]-5.25(DMF) (MOF -23; Hoba = &cido 4,4 -
oxodibenzoico) via solvotermal  (160°C, 72 h) y via solvotermal asistida por
microondas (160°C, 150 min) obteniendo, por el segundo método, el
compuesto con mayor pureza, cristalinidad y en menor tiempo . Por otro lado,
Zamora et al.l871 aislaron cristales del compuesto [Cu  2(pyz)2(SOa4)(H20):]
sintet izando lo por microondas (180°C, 0.3 86 h) obteniendo el producto con un
aumento considerable del rendimiento en comparacién con técnicas
convencionales (37.7% frente a 12.0%) . Un ejemplo reciente de las ventajas de
éste método de sintesis es el trabajo de J iménez-Aparicio et al.[44], los cudles
sintetizan una serie de complejos dinucleares de rutenio con el ligando
diariltriaz enido bajo irradiacion de microondas, de forma rapida, limpia,

sencilla y con buen rendimiento, en contraste con los métodos de sintesis
reportados anteriormente. Las principales ventajas de la sintesis por
microondas son la disminucion del tiempo y de la cantidad de disolventes y la
eficiencia energética, lo que resulta muy interesante para su uso industrial y
l a | | amadcaa oweur2de 0

24



5) Métodos sonoquimicos o reacciones de ultrasonidos.

Los métodos sonoquimicos de sintesis tienen lugar aplicando energia de
ultrasonidos a la mezcla de reaccibn. P ueden conducir a la  nucleacién
homogénea y a una reduccion sustancial del tiempo de cristalizacion en
comparacion con la calefaccion en horno convencional [45-46],

Los métodos sonoquimicos han sido ampliamente utilizados en quimica
organica 471 y en sintesis de nanomaterioales [481. En 2008 empez6 a utilizarse
tambié n en la preparacion  de estructuras metalo -organicas [491.

El ultrasonido produce cambios quimicos o
fisicos durante la cavitacion, un fendmeno que
implica la formacion, el crecimiento y un instantaneo
colapso implosivo de burbujas en el liquido, el cual
puede generar puntos locales calientes con
temperaturas  extremadamente altas , asi como una
extraordinaria velocidad de calefaccion y refrigeracion
(tiempo de vida de pocos microsegundos).

El uso de esta técnica con respecto a otras mas

convencionales puede variar la velocidad de reaccion,

Figura 114. Fotografia
de un sistema de
sintesis sonoquimica. y/o lo s productos de reaccion.

el rendimiento, la pureza, el tamafio de los cristales

Un ejemplo llamativo es el trabajo de Jung et al.591 qu e sintetizaron el
compuesto MOF -177 utilizand o tres técnicas distintas: sintesis solvotermal
convencional, sintesis solvotermal asistida por microondas y sonicacion de la
mezcla de reaccion. Esta ultima fue la que obtuvo mejores resultados: al cabo
de solo 30 minutos, el material se aisl6 con mayor r endimiento y cristalinidad
y mostrando una mayor capacidad de absorcion 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 .[4%], donde sintetizaron el compuesto
MOF -5 utilizando técnicas sonoquimicas. Comparando este producto con el
obtenido por s intesis solvotermal se observa la formacién de cristales de
menor tamafio y mayor pureza (figura 1.15). Ademas se reduce
considerablemente el tiempo de reaccion (de 24 h a 30 min).
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Figura 1.5. Imagenes de SEM de cristales d
MOF5 sintetizado por métodos 1) sonoquimicc
y 2) solvotermales, donde se observa
diferencia de tamafio de los crigés en funcion
de la via de sintesis utilizadiamagen extraida de
ref. 149

6) Métodos electroquimicos: Electrocristalizacion.

Este método requiere una especie electroactiva, neutra o cargada, cuya
reduccion conduce a la formacion de un radical estable. Si es soluble, las
especies radicales generadas pueden  difundir en solucion , bajo las condiciones
adecuadas de concentracion 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 cristalizacion (figura 1.16) . Los otros
parametros (concentracion, disolventes y tempe ratura) controlan la solubilidad
de la fase cristalina. La apropiada combinac i6n de estos factores determina el
éxito de la sintesis.

A partir de esta técnica, se han sintetizado polimeros [51-52] y compuestos
de coordinacion, algunos de las cuales presentan interesantes propiedades
fisicas como alta conductividad eléctrica 53],

Figura 116. A la izquierda
ilustracion de una celda de
electrocristalizacion y a la
derecha, fotografias de

i cristales  obtenidos or
Anodo P

Cristales

Catodo

electrocristalizacion.

La sintesis electroquimica de compuestos metalo -organicos fue utilizada
industrialmente  por primera vez en 2005 por investigadores de la BASF
(patente US 7968739 ). Una ventaja de la utilizacion de este método con fines
industriales es la  posibilidad de ejecutar un proceso continuo y la posibilidad
de obtener un mayor contenido de producto sélido en comparacion con otras
reacciones convencionales.
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7) Métodos mecanoquimico s o reacciones en estado sdélido

En la sintesis mecanoquimica tiene lug ar la rotura mecanica de los

enlaces intramoleculares seguida por la transformacion quimica. No suele
requerir el uso de disolventes, lo que estd atrayendo gran interés a
consecuencia de los problemas ambientales y de sostenibilidad (541,

Ademas de la ventaja de la ausencia de disolventes, este tipo de
reaccio nes a menudo conducen a la obtencién de productos muy puros y
reducen la formacion de especies solvatadas. Las reacciones son activadas por
trituracion o molienda. Una forma de preparar compuestos a través de esta
técnica es utilizar sistemas llamados omolinosde bolas 6( o mi I I i ng bal so6) (1
1.17).

Figura 117.) I ACAT AA OAAAOQI C
Al 1 AbGoh 170 AOAI AOG b
microcristalinos en pocos minutos.

Hasta la fecha, los procesos mecanoquimicos, y mas generalmente las
reacciones en estado soélido, han sido poco exploradas en investigacion,
mientras que son comunmente utilizados en la industria, principalm ente con
solidos y materiales inorganicos  [85-561,

A través de estas reacciones se han conseguido aislar materiales que
serian inaccesibles a través de  disoluciones 571, como interconversiones [57-591,
catalisis supramol ecular 601, adicién 11 e intercambio de ligandos 621 o cambios
en las propiedades asistidos por molienda como la luminiscencia 3] (figura
1.18).

Esta técnica se ha utilizado para sintetizar polimeros de coordinacién a
partir de los reactivos sélidos sin o con muy poca cantidad de disolventes [64-66],
Por ejemplo, ha resultado una ruta rdpida , simple y eficiente de sintesis de
compuestos de coordinacion heterometalicos. Asi se ha obtenido la serie de
compuestos KCo[AUu(CN) »]z, KNi[Au(CN) 2]z, Cu(H 20)2[Au(CN)z]2, ¥ Zn[Au(CN) 2]
a través de la molienda de cantidades estequiométricas de K[AuU(CN) ] vy
cloruros de metales de transicion(ll) 671,
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N é neat gnndmg
solid Q
copper(ll) acetylacetonate

Adicion de ligando

" [Culacec),bipyll,

CH,

neat
grinding
0»'_ Cu’OH S
e + 0 Y "N
\( 1,3-bis{4-pyridyl)propane (pn) {

CHJ
copper(ll) acetate
monohydrate

Intercambio de ligando

s < 3 ~
..»; "-—
-

.,\
Cambio de color

Co(H,0),[AuU(CN)2], A Co[Au(CN})],+ 2H,0

Figura 1.18. Ejemplos de reacciones mecanoquéas donde se produce a) adicién, b) intercambio de
un ligando y c) cambio de color. Imagenes extraidas dé°fef.

1.2.4 Propiedades vy aplicaciones

En los dltimos afios, el numero de publicaciones entorno a los
polimeros de coordinacién 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 Opticas [68l, magnéticas 691, adsorcion de gases y porosidad [701¢ ; y
otras se encuentran en una fase mas incipiente, como la conductividad
eléctrica 8], el almacenamiento de luz [ty la ferroelectricidad (721,

Algunas de estas propiedades se pueden presentar de manera
simultdnea en un mismo polimero, resultando asi un material multifuncional.
Si a esto se le suma la posibil idad del disefio estructural, sus aplicaciones en
distintos campos resultan muy prometedoras [73-76],
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Figura 119.Algunas de las propiedade los polimeros de avdinacion.

De hecho, ya se estan comercializando ~ como materiales porosos un tipo
de estructuras metal o-organicas denominadas basolita s, producidas algunas
de ellas por la compafia BASF. En la tabla 1.1 se muestra el area superficial y
la produccion indu strial (Kilogramo de MOF por m 3 de mezcla de reaccion y
por dia) en comparacién con la zeolita.

Materiales Area superficial Produccién
(m2.g—1) (Kgm3d|al)

Basolita A100

(Al-MOF) Al-terftalato 110-1500 160

Basolita C300 | Cu-benceno-1,3,5-

(Cu-BTC-MOF) | tricarboxilato 150-2100 225

Basolita 21200 .

(Zn-EZIF) Zn-2-metilimidazol 1300 -1800 100

Zeolita 300-800 50-150

Tabla 1.1 Area miperficial y productividad deeolita y de algunos MOF industriales.

Aunque todavia no tienen un gran impacto a escala industrial, los
polimeros de coordinacion podrian tener un futuro prometedor como
materiales funcionales debido a las propiedades antes mencionadas. Veamos
con mas detalle algunas de estas propiedades.
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1.2.4.1 Propiedades magnéticas.

Para que un compuest o0 presente propiedades magnéticas es necesario
que exista una intima interaccion entre los centros portadores de espin
(normalmente los centros metalicos) dentro de la ordenacién infinita 771, Las
netismo ( B B B Bntiferromagnetismo

son fendmenos

propiedades magnéticas como ferromag
(B b BF )ferrimagnetismo ( BB) de sistemas polimetalicos
cooperativos que requieren una interaccion (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 intrinseca

tanto del metal como del ligando organico y del nivel de organizaci On creado en

las interacciones m etal -ligando.

Esta interaccion conduce a un ordenamiento de los espines por debajo
de una temperatura critica (Tc) caracteristica (figura 1.20). El objetivo es
conseguir un material molecular con una magnetizacion residual permanente
a campo nul o para una Tc lo méas elevada posible.

FASE ORDENADA FASE DESORDENADA

L] -

Magnetismo T
. C
Cooperativo

Magnetismo T
GAYRADAR
(Paramagnetismo)

Figura 1.20. llustracion esquematica del
T ?? \/# ordenamiento de espin por debajo de |
T T ? T “ AN | femperawa crfea (Tc) en  materiale
ferromagnéticos.

El estudio de esta propiedad se realiza midiendo la magnetizacién 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

funcién de la temperatura.

Figura 121 Representacion
de la magnetizacion de

wgnetismo

. distintos tipos de materiales
Paramagnetismo

(ferromagnéticos, paramag

Antiferromagnetismo

T. deNéel

T. deCurie Diamagnetismo

T
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En los materiales ferromagnéticos , un campo magnético ex terno
produce una alineaciébn de los momentos dipolares magnéticos, q ue puede
persistir aunque no haya campo magnético externo. La causa es debida a la
fuerte interaccion entre momentos dipolares magnéticos de atomos vecinos,
llegando a crear grandes region es de tamafio microscépico llamados dominios
magnéticos.

Estos dominios magnéticos
pueden crecer cuando el campo
magnético externo aumenta,
persistiendo aun cuando éste
desaparezca. A la temperatura de
Curie la agitacion térmica destruye la
alineacién de los dipolos y los
materiales ferromagnéticos se
nEl transforman  en paramagnéticos. El
ciclo completo de magnetizacion de un
Figura 122. Ciclo de histéresis para un material ferromagnético se denomina

material ferromagneético. ciclo de histéresis (figura 1.22 ).

En ausencia de campo magnético externo (A), los dominios estan
distribuidos al azar, direccionados de forma que el momento magnético total
es nulo. Al apar ecer un campo externo creciente , los momentos dipolares
magnéticos intentan orientarse en la direccion del campo . Llegados a cierto
valor del campo magnético (B), por mucho que se eleve, no conseguimos
incre mentar la magnetizacién inducida y alcanzamos el valor de saturacion
(todos los dominios adquieren la misma orientacion) . Si disminuimos la
intensidad del campo hasta anularlo ( C) el material retiene gran parte de la
magnetizacion inducida, comportandose como un iman permanente. El valor
remanente (Br) es menor que el de saturacion  debido a qu e algunos dominios
se desalinean como consecuencia del desorden térmico, que se opone al efecto
de orientacion unidireccional. La disminucién continuada del campo
magnético (D ), produce en un determinado valor la anulacién del momento
magnético total . Los dominios tornan su orientacién de tal forma que la
contribucién de ¢ ada uno anula el momento magnético del material en su
conjunto. La disminucién continuada del campo (E ) nos llevaria d e nuevo a la
saturacion

Basandonos principalmente en observaciones e xperimentales, la fuerza
de la interaccién entre los portadores de espin, en estructuras metalo -
organicas, disminuye con el nimero de atomos enlazados que intervienen en
la sefial magnética (longitud del ligando puente). Asi, la tendencia general para
metal es de la primera serie de transicion es que la temperatura critica para
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oxidos (un &tomo puente) suele ser menor de 900K, mientras que para
compuesto con ligandos puente  de dos atomos (ej. CN) no superaria  los 350K.
Al aumentar el nimero de atomos del liga ndo a tres (ej. ibn N 3°) la temperatura
de transicion suele disminu ir de nuevo siendo normalmente menor de 50K; y

si aumentamos a cuatro atomos, el ordenamiento magnético no suele
observarse por encima de los 2K. Ademas, la temperatura de transicion 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 136, 78-791, | a naturaleza del enlace de hidrégeno
que conecta dos centros metalicos puede influir en el acoplamiento magnético
de los mismos [80-81], Del mismo modo, las interacciones p - pueden jugar un
papel importante en las interacciones magnéticas, dependiendo del angulo de
apilamiento y de las densidades de es pin de las capas apiladas [821. Como
ejemplo encontramos el compuesto {[Cu(b py)2(1 2-ClIO4)ICIO s} (bpy = 2,2"-
bipiridina )i83], el cual presenta interacciones p - pmuestraun comportamiento
paramagnético a muy bajas temperaturas y un  comportamiento
ferromagnético a temperatura ambiente (figura 1.23) . Esta transicion  suele
ocurr ir a la inversa , observandose la transiciébn ferro -para a medida que
aumentamos la temperatura. EI comportamiento no usual de este compuesto
se debe a dichas fuerzas intermoleculares. Asi, las propiedades ferroeléctricas
del compuesto polimérico se debe al  acoplamiento de dos centros metélicos de
Cu(ll) a través de interacciones p - pe dos anillos de piridina. La estructura

cristalina del compuesto muestra ¢c6 mo, a muy bajas temperaturas, la
repulsibn de dos atomos de hidrégeno préximos desplaza los dos ligandos
2,2 -bipiridina  coordinados al metal, desplazandolos de la posicién id eal,
disminuyendo la efectividad del acoplamiento magnético. Al aumentar la
temperatura, el impedimento estérico es menor 841 y el acoplamiento p - de los
anillos de piridina es mucho mejor, obteniéndose asi un mate rial

ferromagnético a temperatura ambiente.

En los polimeros de coordinacién se puede controlar la posicion de los
centros portadores de espin, y ademas, 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 asi materiales
multifuncionales [71. El uso de la versatilidad estructural de los compuestos de
coordinacion para la obtencibn de materiales magnéticos ya ha sido
demostrado 51, Por ejemplo, You et al.[8] sintetizaron una familia de
compuestos de Co(ll) con grupos imidazol mostrando una gran v ariedad de
estructuras con distintos comportamientos magnéticos.
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Figura 123. (a) Representacion de la interaccipn @través de los anillos de piridina en el compuesto
{[Cubpy)(t -CIO)]ICIO}, (bpy = 2,2-bipiriding); ciclos de histéresis para el compuesto (19,
200K(c) y 300K (d) Imagenes extraidas de réf.

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 -
cavidades, estos compuestos se pueden emplear para la separacion de fluidos,
almacenamiento de gases, sensores, reconocimiento molecular, intercambio

cat 8§l i

y nano -

i -ni co, si sé
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Estos materiales porosos p ueden permitir el paso reversible de

mol ®c ul as p eodhdu ®a | interior de |l as cavi
materiales porosos han sido orgénicos (ej: carbdn activado) o inorgéanicos (ej:
zeolitas) .

zeolitas. Tiene n utilidad

Actualmente, uno de los material es porosos mas usado s son las

en refinamiento de petréleo, catélisis, intercambio

ibnico y adsorcion molecula r, aunque las aplicaciones para almacenar
moléculas mas pequefias son limitadas . Presentan ademas limitado disefio,
funcionalidad y composicién atémica.

funcionalidad de los

Las principales ventajas  de introducir metales de transiciony  moléculas
organicas en las estructuras e s el control sobre el disefio del material 871, la
eleccion de la arquitectura, la modificacion en el tamafio de los poros, la

mismos Yy el aumento de la selectividad.

La modificacién del t amafio y la funcionalidad de los poros se puede
realizar bien por sintesis directa, a través de la eleccion de los bloques de
construccion [73. 881 o a través de la modificacion post  -sintética [89-901, Un ejemplo
se muestra en la figura 1.24, donde el autoensamblaje de los clusteres
Cu2(C0Oy2)s con el ligando fumarato (FMA) conduce a la formacion de redes 2D
cuadradas, las cuales crecen apilandose a través de los ligandos organico S
piracin a (Pic), 4,4 -bipiridina (4,4 -Bipi) y trans -bis(4 -piridil) -etileno (4,4 -bpe)
para formar | as estructuras 3D interpentrada s Cu(FMA)(Pic)os, Cu(FMA)(4,4 Z
Bipi)s-0.25H 0 y Cu(FMA)(4,4 Zbpe)os-0.5H,0, respectivamente 1©1. De esta
forma se modifica el
condensada ( a), a una apertura de 1.4x1.8 A2 (b) o a una apertura de 2.0x3.2
A2 (c), simplemente incrementando la longitud del ligando.

tamafio del poro, partiendo de una estructura

4,4’ Bipi

o N\
(o)
N
0
FMA Pic

/' \ /J \ /

N

4,4'- Bpe

Figura 1.2 A la izquierda, la estructura de los ligandc

FMA, Rc, 4,4Bipi y 4,4bpe; y abajo, las estructuras cristaline
de los compuestos Cu(FMA)(R),s (a) Cu(FMA)4,Z
Bipi)os:0.25H0 (b) y Cu(FMA)(4,8bpe), 5-0.5H0 (c). Imagen
extraida de refl®”
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También es posible modificar el tamafio del poro y sus caracteristicas a
través de métodos post -sintéticos (MPS), introduciendo o intercambiando
grupos funcionales en los poros de los polimeros de coordinacion, a través de
procesos post -sintéticos covalentes, dativos o de desproteccion (figura 1.25),
variando asi sus propiedades 891,

Figura 1.5. Representacion esquematica de la modificacion psisitética covalente(a), dativa (b) y de
desproteccioén (c) de los poros en MOFsnagen extraida de ref?

En la figura 1.26 se muestran ejemplos de modificacion de poros e n
estructuras metalo -organicas a través de métodos post -sintéticos covalentes,
dativos y de desprotecciéon. Todos ellos han dado lugar a variaciones en las
propiedades porosas de estas estructuras, variando la capacidad de absorciéon
de N». Por ejemplo, con el método covalente se consigue bromar un doble
enlace en el compuesto IRMOF -3-AMCrot provocando una disminucion de la
capacidad absorbente 921,

Esta disminucion  también se observa con el método post -sintético
dativo, debido a que, al afiadir el ligando etilendiamina al compuesto ML -
101(Cr), el tamafio del poro decrece y también la capacidad de absorcion (931, El
caso contrario se observa en el ultimo ejemplo, donde la desproteccion del
grupo alcohol en el compuesto UMCM  -1-(BnNO:), aumenta la absorcién de
N2[941,
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Los polimeros de coor dinacibn porosos presentan una serie de
caracteristicas debidas al enlace de coordinacion:

i) Gran diversidad estructural con diferentes metales y grupos
orgénicos funcionales.

ii) Alta &rea superficial con |  argos poros y cavidades.

iii) Flexibilidad y robustez, que permite un comportamiento
dinamico 98] (figura 1.27) y facilita modificaciones estructurales (intercambio de
moléculas o reacciones quimicas en los poros) mucha s veces sin perder la
integridad estructural 1971,
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Figura 1.27 Ejemplos @ a) un sistema metatorganicodinamico donde tiene lugar el intercambio de

moléculas absorbidas manteniendo la integridad estructural del complﬁg&yd)) sistema dinamico
donde se produce la transformacion estructural del compuesto a través del intercambio especifico de
moléculas de disolvente conservando la cristaliniddmagenes extraidas de réf®®’

Sin embargo, cuando la estructura genera cavidades de un tamafo

determinado

su estabilizaciéon

requiere de la inco rporacion de moléculas que

ocupen esos huecos o de otros fendmenos tales como interpenetracion de
redes. En el caso de que el disolvente quede atrapado la posterior eliminacion

de esas moléculas ocluidas en las cavidades puede originar p
estabilidad estructural. De cara a potenciales aplicaciones, h
-organicas con cristalinidad permanente incluso

en buscar es

tructuras metalo

roblemas de
ay mucho interés

cuando se eliminen o se intercambien las moléculas huésped.

Actualmente, este campo esta
posibles aplicaciones industriales como materiales porosos

actuar como materiales contenedore s de gases como hidrocarburos y

siendo ampliamente estudiado debido a

(75, 981 pudiendo

alcoholes 991, CO,l100], hidrogeno [101]¢ | en separacion de gase sl102] catdlisis [103],

suminis trod

e farmacos [104], sensores [1051é
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1.2.4.3 Propiedades 6gtas.

Luminiscencia es un término que describe un proceso mediante el cual
se produce luz a través de la absorcién de energia. Se manifiesta en dos
formas bésicas: fluorescencia y fosforescencia, dependiendo de Ila
multiplicidad de los estados de espin dur ante el proceso radiativo de
relajacion. La fluorescencia es la emision de luz entre estados energéticos de la
misma multiplicidad y generalmente no dura ma&s de unos 10 ns. Sin
embargo, la fosforescencia es la emisién 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
parametros: (1) los espectros de luminiscencia, definidos como intensidad de
fluorescencia por longitud de onda, (2) el ren dimiento cuantico, que ofrece la
eficiencia del proceso de fluorescencia y se define como la relacion entre el
namero de fotones emitidos en el proceso de fluorescencia y el nimero de
fotones absorbidos, vy (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 foton.

Hay una gran variedad de  estructuras metalo -organicas descritas en la
bibliografia que presenten propiedades luminiscentes (1061, La luminiscencia
puede surgir de la excitacibon directa de los ligandos organicos
(particularmente de aquellos altamente conjugados), de emisiones centradas
en los metales (ampliamente observado e n compuestos de lantanidos a través
del Il I amado 0 €947-®8¢),ty ae tmnsferennias @e carga ligando  -metal
(TCLM) o metal -ligando (TCML). Ademas, las m oléculas huésped también
pueden dar lugar a procesos luminiscentes en MOFs.

En el disefio de nuevos polimeros de coordinacibn es muy comun
utilizar moléculas organicas  p-conjugadas debido a que la mayoria de ellas son

rigidas y pueden funcionalizarse. La | uminiscencia de los polimeros debida a

la presencia de estos ligandos suele ser similar a la del ligando libre pero no
igual . Estas variaciones (m8xi mo de emi
a las estructuras de los compuestos formados, que producen u na disminucién
de las interacciones entre los ligandos y los orienta de forma diferente. Por
ejemplo, los compuestos Zn3(BTC)2(DMF) 3(H20)-(DMF)(H 20) y

Cd4(BTC)3(DMF),(H20).-6H.0 (BTC = 1,3,5 -bencenotricarbox ilato) presentan la
maxima emision a 410 y 405 n m respectivamente, mientras que en el ligando
libre se observa a 370 nm  [109],
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El defecto antena 6 es un mecanismo que se compone de  tres pasos: la
luz es absorbid a por los ligandos organicos, la energia se transfiere a los iones
metalicos y, por ultimo, estos emiten la luminiscencia. Este efecto se suele
presentar en estructuras  metalo -organicas de lantanidos [110-111], Sin embargo,
las transferencias mas comunes a las que suele ser debida la luminiscencia de
estructuras metalo -orgénicas , son las de transferencia de carga metal  -ligando
(TCML) y ligando -metal (TCLM)(112-114] Esta Ultima implica la transicion
electronica desde orbital es centrados en el ligando organico a orbital es de los
centro s metélico s, mientras que las transic iones TCML se corresponde n con la
transicion electronica de sde un orbital del centro metalico a un orbital del
ligando organico. Estos tipos de transferencia de carga son frecuentes en
compuestos de coordinacion basados en iones metdlicos con configuracién
electronica d 10,

Por U Itimo, lo s compuestos metalo -organic 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 funcién de la molécula absorbida. Este
fen6meno se conoce como vapocromismo  [115-116],

Las arquitecturas supramoleculares luminiscentes han provoc ado
recientemente un gran interés debido a sus potenciales aplicaciones como
dispositivos optoelectrénicos, sensores fluorescentes y en imagen biomédica.
Un posible ejemplo de estructura metalo -organica capaz de tener aplicacion
como sensor fluorescente es el compuesto Zn;(1,4-BDC).(dpNDI) (1,4 -BDC =
1,4 -bencenodicarboxilato; dpNDI = N,N"-di(4 -piridi 1)-1,4,5,8 -
naftalen odiimi da)i17], cuya luminiscencia varia en funcién de la molécula
aromatica 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 disefio. Asi, ya se estan
investigando una gran variedad de estructuras metalo -organicas
luminiscentes para esta aplicacion. Por ejemplo, Lui et al .[18] prepararon una
serie de MOFs basados en el compuesto  Tb(1,3,5 -BTC)(H20)3-3H0:Eu 3+ (1,3,5 -
BTC = 1,3,5 -bencenotricarboxilato) dopado con iones Eu 3+, La luminiscencia
de este compuesto puede ser asi modificada variando | a concentracion de Eu 3+
desde verde a amarillo, naranjay 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
lantanidos, debido a la comb inacibn del comportamiento quimico o
biofuncional y las propiedades luminiscentes. Ademas, los compuestos de
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coordinacion de iones lantanidos pueden poseer propiedades paramagnéticas
gue ayudan a aumentar la tasa de relajacion de los protones del agua en los
tejidos a explorar, lo que los hace utiles como agentes de contraste en
resonancia magnética nuclear (RMN). Un posible ejemplo seria el trabajo de
Jung et al.[l19] que incorporaron la prote ina fluorescente verde (EGFP) dentro
de una serie de MOFs: 1D-MOF (Et2:NH?)(In(pda)2) (H:pda = &cido 1,4 -
fenilendiacetico), 2D -MOF Zn(bpydc)(H »20)(H20) (bpydc = 2,2 -bipiridin -5,5"-
dicarboxilato), y 3D -MOF IRMOF -3. Bajo el micr oscopio laser confocal de
barrido , los MOFs-EGFP emiten fluorescencia de color verde uniforme, vy las
emisiones mas verdes se observan desde la superficie de los cristales , lo que
indica que la proteina EGFP anclada es todavia funcional (Figura 1.28 (3)).
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Figura 1.38. Ejemplos de aplicaciones de MOFs luminiscentes: (1) Sensor de moléculas organicas
volatiles (2) dodo emisor de lue (3)imagen biomédicalmagenes extraidas de réf****4



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 (NaKC4H.0s-4H,0)i1201, Desde entonces, muchos compuestos
inorganicos, cristales liquidos y polimeros se han e xplorado y se han
encontrado una variedad de aplicaciones técnicas en condensadores y
dispositivos piezoeléctricos, piroeléctricos y opticos, tales como memorias RAM
ferroeléctricas (FeRAM), transistores de efecto campo ferroeléct ricos,
detectores de infra rrojoy sensores piezoeléctricos [120],

Los materiales ferroeléctricos [1211 se pueden definir como aquellos qu e
muestran una polarizacién eléctrica e spontanea por debajo de cierta
temperatura (temperatura de Curie, T ¢) Y cuya direccion de polarizacién puede
ser revertida por la aplicacién de un campo eléctrico.

De acuerdo con la definicion, deben poseer un moment o dipolar
permanente y este, debe ser reversible en presencia de u n voltaje aplicado.
Requiere la adopcion de un grupo espacial asociado con uno de los diez
grupos puntuales polares de simetria ( Ci, Cs, Cz, Cay, Cs, Cay, C4,Cav, Cs, Cov).
Esto quiere decir que sbélo los compuestos cristalinos pueden presentar
ferroelectricidad.

Las propiedades de estos compuestos estan directamente vinculadas
con la aparicibn o desplazamiento de la polarizaciébn eléctrica en las
estructuras. Este cambio se corresponde con una transicibn paramagnética -
ferromagnética y suele ir acompafiada de cambios en la estructura
cristalina 11211 (figura 1.29).

Faseparaeléctrica Faseferroeléctrica
Figura 129. llustracion de posibles cambio:

O O l,T edructurales que dan lugar a una fas
SRR % %«P ferroeléctrica con momento dipolar constante

Faseparaeléctrica Faseferroeléctrica

desde una fase apolar paramagnética,

disminuir la temperaturalmagen extraida de
127

ref. !
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La temperatura a la que se produce esta transicion se llama
temperatura de Curie (Te). Experimentalmente, esta propiedad se suele

caracte rizar registrando el ciclo de histéresis (figura 1.30).
AP En ocasiones, el ciclo que
] i . observamos en la caracterizacion
= experimental de algunas muestras no es
concluyente para asegurar que el materi al
2 = ~ » sea ferroeléctrico ya que no se observa la
" saturacion. Puede ser debido al tipo de
material y/o a la preparacion de la muestra
N i (si la muestra es policristalina y se mide en
pastilla, pueden existir dominios y/o
Figura1.30. llustracién de un ciclo de huecos que afecten al buen desarrollo de | a
histéresisferroeléctrica caracterizacion ferroeléctrica)

Sin embargo, existen otros métodos para caracterizar los materiales
ferroeléctricos basandonos en la ley de Curie -Weiss:

- Realizando medidas de polarizacién en funcion de la temperatura
(figura 1.31), donde se observard, en materiales ferroeléctricos, que la
polarizacion espontanea desaparece a partir de una temperatura critica (T c)-

P Figural.31 Gréfica de polarizaciéms.temperatura para un compuesto
ferroeléctrico.

Y

T
T

- 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 desaparecera, demostrando que se produce la
transicion ferro  -paraeléctrico.

Una correcta caracterizacion es muy importante para una adecuada
identificacion ferroeléctrica debido a que existen otro tipo de materiales que
también pueden dar lugar a la abertura del ciclo sin que se observe
saturacion, como los materiales dieléctricos lineales con pérdidas (121] (figura
1.32).
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Figura 1.32 Representacion EE para (ayn dieléctrico lineal sin pérdidas, (b) dieléctrico lineal con

(a)

()

(b)

(d)

/

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

estructuras

movilidad o a las mediciones

En la bibliografia existen

extraida de reft

metalo -organicas [122-123]
coordinacion [124-126],  Ademas, los comportamientos ferroeléctricos de
pol 2meros de coordi
puede ser debido a la rigidez estructural de estos compuestos que dificultan la

121

estudios muy
y auin

naci

limitados de ferroelectricidad en

n

menos en polimeros

de
los

son todav?a

bastantes articulos donde solo se aporta la abertura del ciclo como prueba del
comportamiento ferroeléctrico del material, en los cuales muchas veces no se
observa saturacion 1271 (figura 1.33),

y por tanto

inequivocamente la existencia de propiedades ferroeléctricas [128-129],
0.8
E 04 4
2
S 00 /
g /
@
N
I 04 1 Figura 1.33 Ciclo de polarizaciénvs.
a . . .
campo eléctrico apli@do medido para un
-0.8 — — polimero de coordinacién donde no s
-80 -40 0 40 80 . ]
) observa saturacionimagen extraida de
Campo aplicado kV/cm) ref 121

inadecuadas. De hecho, se pueden encontrar

no s e demuestra
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El uso de los polimeros de coordinacion en la busqueda de nuevos
materiale s ferroeléctricos se basa en la posibilidad del disefio estructural , con
la correcta eleccion de los bloques de construccién y la posible combinacion de
distintas propiedades. Por ejemplo, la coexistencia de ferromagnetismo y
ferroelec tricidad para dar lugar a un tipo de nuevos materiales
multiferroicos [130-131] que presentan la posibilidad de revertir la magnetizacion
aplicando un campo eléctrico y viceversa. Esto originaria nuevos materiales
con posibles aplicaciones en dispositivos nanoeléctronicos 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 areas de investigacion en la Ciencia de M ateriales. Los
polimeros de coordinacion que presentan esta propiedad no son todavia muy
numeroso si& aunque, basandonos en resultados recientes, est a situacion
parece que esta cambia ndo. P osiblemente sea debido al potencial de los
polimeros de coordinacion como nanomateriales [132-133], A pesar de ello, el

estudio de esta propiedad fisica en este tipo de compuestos todavia no se
realiza de forma sistemética. En cambio, el campo de los conductores
moleculares organicos ha sido muy estudiado en los dltimos afios,

centrandose 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 caracteristicas estructurales
similares para formar polimeros de coordinacién 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,
presion , corri e nt e a p I8l Pardethdo éé la sencillaLey de Ohm|[V =1*R],
donde V es el voltaje, | la corriente y R la resistencia), es facil obtener la
medida de la resistencia mediante la aplicacién de una corriente ( [) y midiendo
el potencial ( V). Puesto que R depende de parametros geométricos y , por lo
tanto de la muestra, esta magnitud suele venir expresada como resistividad
(r), que se define como: r R¥*A/), donde A es la seccion transversal del
material a medir y | es la distancia entre los  puntos de medida del voltaje
(veasé figura 1.34). La resistividad se mide en  W*m.
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5' Figura 1.34. Esquema de las dimensiones que hay que tel
d en cuenta para medir la conductividad eléctrica de un cris
Ja (tomada de ref!®).
Ademas de la resistividad, la otra magnitud qu e normalmente se
proporciona es la inversa, llamada conductividad, s = ,Igderse mideen S /cm

(W'=S=Siemens).

V=I*R ; R=V/I
r REAI) [Wiem]; A= ad [cmd
s = 1 Sam| [

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 desvian de la ley de Ohm, excepto en el rango de
corrientes muy pequefias . Ademas, incluso los metales  solo siguen la ley de
Ohm enunrango 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
aplicacion de una corriente (1) y la medida del voltaje (V) a través de una
muestra. Desafortunadamente, estas m edidas no son faciles en muchos casos
y existen muchas dificultades que deben ser resueltas. Los valores de
resistividad en las muestras pueden distanciarse en varios 6rdenes de
magnitud (de hecho, la resistividad eléctrica es la magnitud fisica que muest ra
el mayor rango de valores, con una diferencia de 24 6rdenes de magnitud
entre la plata y el cuarzo). Incluso, para una muestra dada, la variacién
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 | sistema
medird principalmente la resistencia de contacto entre la muestra y los hilos.

Por el contrario, si la resistividad es alta, la resistenci a de contacto sera
insignificante (como se observa en muchos polimeros de coordinacién).

Otros problemas adicionales que afectan a las medidas de
conductividad son la homogeneidad y la anisotropia, que puede n ser
inherente s o debidos a la forma de la mues tra (cristales, pastillas
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pr ens ad & éllp,.existen diferentes métodos de medida dependiendo de
la naturaleza y geometria 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.

I+
V+ I+, V+
V-

«l, I- \I-,V—
a’\
\/ ) di\/i‘a

Figura1.35 Métodos de cuatro (izg.) y dos (dcha.) contactos para medir conductividad eléctrica
(tomada de ref!®).

Este método implica | a conexion a la muestra de cuatro contactos
paralelos. Los dos contactos externos se usan para aplicar la corriente (1+y | -)
y los dos internos para medir la diferencia de voltaje a través de la muestra
(V+y V-). La conexion entre los hilos metalicos (no rmalmente de Cu, Ag, Au o
Pt con diametros entre 25 -100 mm) y la muestra se  puede conseguir con una
emulsion de un polvo metalico fino en un disolvente organico.

Cuando la resistividad es alta no es necesario utilizar el método de
cuatro contactos y se mide s 6lo 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 funcion de la
temperatura (desde temperatura ambiente hasta pocos grados Kelvin) ya que
la variacién térmica de la conductividad proporciona informacién adicional

En una primera aproximacién, podemos  distinguir  los
comportamientos eléctricos observando dicho valor a temperatura ambiente
(tabla 1.2) , aunque estos limit es no estan claros.

s (S/cm)
Metal s >10*%
. -10
Semiconductor 10%< s 10% Tabla 12. Casificacién de los materiales el
Aislante s <10 funcion del valor de conductividad

46



Esta incertidumbre se puede resolver midiendo la variacion térmica de
la conductividad, lo que nos da una idea clara del comportamiento eléctrico.
De este 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 conduccion.
Generalmente, los semiconductores activados térmicamente presentan un a
diferencia de ene rgia pequefia entre la banda de valencia y la banda de
conduccion.

Banda de Conduccién

1 GAP
!I Figura 1.3. Esquema de

Banda de Valencia las bandas de valencia '
de conduccion para los
distintos tipos de
Metal Semiconductor Aislante materiales.

Cuando est a diferencia es muy pequefia , en una primera aproximacion
podemos asumir que la conductividad mostrara una dependencia exponencial
conlatempe ratura(s A TUO) . Este es el caso de algunos p
En semiconductores clasicos, la dependencia de la conductividad con la
temperatura sigue laLey d e Arrhenius

s(T) =so*exp(-E/KT)

donde, en el caso de semiconductores clasicos, Ea representa la energia de
activacion (que se corresponde con la mitad de la diferencia de energia;
Ea=Eg/2).

Los semiconductores clasicos son muy comunes entre los
semiconductores cristalinos, pero cuando se trata de materiales amorfos,
polimeros conductores o polimeros de coordinacion, el m ecanismo de
conduccién 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
Ohoppingdé, que es el t®r minasatwbdellas mamasa para de
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través de un meca nismo cuantico tipo tlnel asistido por fonones. El modelo
oOhopping6 describe Il a conductividad con wuna
[s =*ex@[-(To/T) 2], donde el exponente a se relaciona con la dimension

electronica 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 aes 1/2,

1/3 y 1/4, respectivamente . En esta expresién, so y To estan relacionados con

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

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

variable (VRH, ovariable range hoppingd) ha s
valores de conductividad de muchos polimeros conductores, asi como

polimeros de coordinacion (el término ovariable 6 surge del hecho de que el

rango de saltos varia con la temperatura, ya que la energia térmica de los

electrones y la frecuencia de los fonones varia con la temperatura). Ademas el

mecani smo Ohopping6, en el Cc actoes dbmadod yos p ol 2 me
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 pequefias (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 localizacién de

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

s-l o pueden presentar un mecanismo tipo Ohoppi |
Esta localizacion exp lica la tendencia hacia u n estado aislante en polimeros

conductores monodimensionales cuando la temperatura tiende a cero.

Encontramos gran variedad estructural de polimeros de coordinacion
con propiedades metdlicas o semiconductoras. Inicialmente podrian dividirse
en funcién de la dimensionalidad (1D, 2D y 3D), y a su vez, podrian
clasificarse en funcibn de los ligandos puente que conforman dichas
estructuras. Asi encontramos polimeros enlazados a través de moléculas
inorganicas sencillas (halégenos, CN, SCNé) o enlazados a trav®s
organicos de muy distintos tipos, como nucleobases, organoazufrados,
carboxil atosé

Dentro de los polimeros monodimensionales coordinados a través de
ligandos inorganicos, se encuentran aquellos que presentan estruct uras MX o
MMX, donde M es el catidn metalico, normalmente Ni, Pd o Pt y X es un
halégeno que actia como puente entre los centros metdlicos separados
secuencialmente. Este tipo de compuestos se ha estudiado no solo por sus
potenciales aplicaciones de transp orte electronico sino también por otras
propiedades fisicas como luminiscencia.
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los compuestos

|)[140]

Dentro de la familia de polimeros MX podemos
[Pt(en)z][Pt(en)X2](ClO4)s (en

y como representativo

compuesto [Ptz(n-pentilCS2)al]n11411 (figura 1.37 ).

sefialar como ejemplo,

etilendiamina; X = CI, Br,
de polimero s de coordinacibon MMX el

e Figura 1.F. Estructuras
® P K P
. .] 2 Lo N> iy e (T ) cristalinas de los compuestos
[ ol B 3|\ .
+ Jf b (8) [Pten:I[Pt(en;ChI(CION,
ey o ) | ot LIS
-t " Tod - e g 24\9 (mostrando el desorden de
% - + + L los iones cloruro puente), (b
[ .
T ™ & S - [Pt(en)-I[Pt(en):Br](CIO).,
i 6 T T (@ PendPHensCion y
(d) [Pty(n-pentilCS)4l]. Ima-
@ (®) © @ gen extraida de ref?

Los valores de conductividad mostrados para

estos compuestos son

muy bajos para los polimeros tipo MX (10
para el compuesto tipo MMX.

-8-10-12 S/cm) y de 0.3 -1.4 S/cm

También  se puede encontrar en la bibliografia polimeros
monodimensionales que contienen ligandos organoazufrados y  cuyas
propiedades  eléctricas se han estudiado Asi, el  compuesto

[Cuo(CsHsNS)s(SH)s]a, formado por unidades Cu ¢ enlazadas a través de |
atomo de azufre del ligando piridi n-2-tiona, presenta un comportamiento
semiconductor [9 con una conductividad a temperat  ura ambiente de 1.6x10 -3
S-cm-1, que es una de las mas altas descritas para este tipo de compuestos

(figura 1.38 ).

S1b Cu3 (C) 0.0020 70
(a) 7‘V Cu2
‘ w\ noosq .
S2z =
ca SAA R ? ~0006 45
can AN \; ooy Nia £
( 3 C2b ¥ g | . 0.0014
| : Lok 6.4 |
®N1b CaaNy Céa 5 33 34 35 36 37 38
) 4 1000/T (k-
Csb cs €., 0.0012 D T~
Céb S1a /L
0.0010 - =
(b) W sAl(;
£ ™ S a0 pooe +———r—rr—rr—r—r Ty
.\<\T/\ .<\T’\ . \, N L Y - 250 260 270 280 250 300
Y LY) LX) LY T(K)

Figura 1.38 Detalles de la estructura (a y b) y la variacién térmica de la conductividad eléctrica del
compuesto [Cy(GHsNSX(SH)Y]." con el esquema del ligand®,2 -dipiridildisulfuro de partida(c).
Imagen extraida de ref?!
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Aunque el estudio de las propiedades eléctricas se ha centrado méas en
polimeros de coordinacion monodimensionales, también se pueden encontrar
en la bibliografia e jemplos de polimeros bi - y tridimensionales. Asi, P. Amo -
Ochoa y colaboradores [1421 sintetizaron el polimero 2D de valencia mixta
Cu(l/1) [Cu2Br(IN)2]n (IN = isonicotinato) , que presenta
propiedades conductoras, magnéticas y luminiscentes. Su estructura consiste
en unidades dimetélicas Cu(l,Il) puenteadas por dos ligandos isonicotinato y
un i6n bromuro. La cuarta posicion de coordinacion del i6 n metalico esta
ocupada por un atomo de nitrégeno de un ligando IN de otra unidad vecina.

La geometria 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 acion eléctrica de los cristales mostr6 un comportamiento
de conductividad de 1.2-10 -5

multifuncional

semiconductor con una valor S/lcm a

temperatura ambiente.

Br1

Figura 1.39. Vista de los entornos de lot
centros metdlicos del compuest§Cu,Br(IN}], (a).
Vista de una anicémina (b) y superposicion de planc
alo largo del eje a (@omado de ref!®)

(b)  ¥* . (c)
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Otros ejemplos de sistemas bidimensionales son

los polimeros

[Ni2(pymSH )a]n, (pymSH = pirimidin

-2-tiona),

el cual presenta interacciones

ferromagnéticas entre los centros de Ni(ll) y una conductividad eléctrica a
-3 S/cm 1431y el CuHT (HT=4 -hidroxitiofenol), con
ctrica a temperatura ambiente de

temperatura ambiente de 5-10
un extraordinario valor de conductividad elé
120 S/cm [144],
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Por ultimo, dentro de los polimeros de coordinacion tridimensionales
caracterizados eléctricamente podemos destacar el compuesto
[{Rh2(acam)s}:1]n.6NH.O (acam= CH3;CONH3), 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 esta
hidratado y decreciendo hasta 7-10 -° S/cm cuando esta deshidratado  [145]
(figura 1.40).

(@) (b)
.
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. "0?
« Ay ; -
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. g sy L Ge 9 .\
o 00 o“ °°‘ &. A, : S
lﬂ I:o 50 100 150
© time/min

Figura 1.40 (a) Estructura tipo diamante del polimerd{Rh(acamg}l],.6nH,O (acam=
CI—gCONHZ)[“q, solo estan representados los 4tomde Rh y | para mayor claridad, (b) vista de una
parte de la estructura mostramd la disposicién de las moléculas de agua y (c) oscilacion de la
conductividad eléctrica observada durante los ciclos de deshidratacion y rehidratacién. Imagenes
extraidas de ref”!

De la revisiéon bibliografica llevada a cabo, se puede concluir que existe
una gran dispersion en los valores de conductividad observados. Ademas,
estos valores muchas veces no son comparables entre si debido a | modo de

realizar las medidas de conductividad. Sin embargo, se pueden extraer
algunas conclusiones . Asi, la presencia d e iones metdlicos con estados de
oxidacion mixtos parece favorecer la conductividad eléctrica. Probablemente
uno s de los ejemplos mas representativos sean los polimeros de coordinacién

1D MMX 1411, Las interacciones directas metal -metal , aunque importantes , no
parece que sean estrictamente necesarias para la conduc tividad eléctrica [8l.
También se puede apuntar que la combinacién de iones metalicos como
platino, ni quel, plata y cobre , con ligandos organoazufrados puede ser una
buena estrategia [3°1.
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1.2.4.6 Nanomateriales

La miniaturizacibn  de materiales hasta alcanzar la escala nanom étrica
es una estrategia prolifica para la obtencion de hanomateriales con nuevas, y
a menudo mejoradas propiedades comparadas con los materiales
macroscépicos. Este hec ho podria abrir nuevas aplicaciones tecnolégicas, e
incluso biomédicas. Hasta la fecha, la mayoria de materiales hanométricos
preparados son puramente inorganicos. Sin embargo, la preparacion de
estructuras basadas en el ensamblaje de componentes organico s e inorgénicos
estd creciendo rapidamente como un tipo de materiales nanométricos
alternativos muy interesantes donde el disefio estructural y funcional es un
factor determinante [146-147], | a preparacion de materiales  a escala nanométrica

se puede lograr medi ante dos aproxi maciones gque

arribaa abaj o6 -dowodppy O0de abaj o -ap @§li(flygwaad
1.41). La primera se basa principalmente en el uso de técnicas litograficas , y
sus limites se encuentran en la escala de las decenas de nanometros. Un
ejemplo de esta técnica, co nsiste en la fabricacion de patrones estructurales
sobre el propio sustrato, como es el caso de la escritura con fuente de
electrones , y la litografia empleando radiacion ultravioleta extrema. Es el
procedimiento tipico empleado en la fabricacion de los mi cro/nano -
procesadores informaticos basados en la tecnologia del silicio. Por otro lado, la
t®cnica 0de abaj o a aomanizasiGnde rerestuatsras que n
se obtiene n a partir del ensamblaje de atomos y moléculas, para alcanzar
dimensiones d e varios nanémetros.

A

MM —

Aproximacion “de
arriba a abajo”
o “top-down”

pm —

Figura 1.41
Aproximacion “de Aproximaciones para
abajo a arriba” .
o “botton-up” controlar la materia a

nm escala nanomeétrica.

Imagen extraida de ref.
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Una de las formas mas 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 polimeros de
coordinacion con diferen tes dimensionalidaddes y potenciales aplicaciones.
Veamos algunos ejemplos clasificandolos en base a su dimensionalidad.

2D 3D/0D

F. Zamora et al, Nat. Nano, 2010,5,110 K. Kern et al, Nat. Mat, 2004,3,229 C. Mirkin et al, Nature, 2005, 438,651
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Figura 1.42 Ejemplos de nanomateriales basados en el uso de polimeros de coordinacion.

Asi podemos encontrar polimeros de coordin acion en la nanoescala que
se clasifican como sistemas  cero dimensionales : nanoparticulas y puntos
cuanticos 1471, En este sentido, r esultan particularmente interesantes los
trabajos encaminados a la obte ncion de nanoparticulas basadas en el uso de
polimeros de coordinacion monodimensionales que se enrrollan para formar
particulas , en las que ya se ha conseguido ajustar los parametros de sintesis
para alcanzar tamafios homogéneos y si stemas capaces de encap sular
diversos materiales desde moléculas con propiedades Opticas, a materiales
magnéticos o incluso farmacos con la idea de obtener transportadores de
medicamentos y poder realizar la liberacion controlada del mismo (150], En esta
linea otro notable ejemplo es el trabajo de Kimizuka et al. quienes reporta ron
la fabricacién de nanoestructuras OD basadas en polimeros de coordinacion
capaces de encapsular nanoparticul  as luminiscentes, metales y proteinas  [151],
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Existen diversos tipos de morfologias monodimensionales (fibras, tubos,
barras, etc) que se han logrado preparar con polimeros de coordinacion en la
escala nanométrica. Quizas las fibras conductoras producidas a partir de
polimeros 1D pueden ser uno de los sistemas mas interesantes de cara a sus
potenciales aplicaciones en electronica molecular/nanoelectrénica (152], En este
sentido uno de los ejemplos més llamativos es sin duda el estudio llevado a
cabo por nuestro grupo de investigacion en el compuesto tipo MMX [Pt 2(dta) 4l]n
(dta= ditioacetato) donde tras aislar nanocintas de este polimero en mica se
midieron valores de conductividad eléctrica superiores en varios ordenes d e
magnitud a los reportados para diversas mol éculas organicas y metalo -
orgénicas 1331 (figura 1. 43 inferior ).

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

fecha en nanomateriales bidimensionales basados en polimeros de
coordinacién (lAminas, membranas, etc  [153]), Las potenciales aplicaciones de
estos materiales son muy numerosas , asi por ejemplo podrian utilizarse en el

suministro controlado de de farmacos [154], como catdali zadores eficientes [155],
para la absorcibn de gases %], como sensores Opticos [157],  en
nanoelectrénica [158]1, en magnetismo molecular [1501¢ ElI uso de fuerzas
mecanicas, y en particular de ultrasonidos, es la estrategia mas utilizada para
delaminar materiales y generar laminas tanto en disolventes/suspensiones

como posteriormente depositadas en superficies. ElI primer ejemplo de
exfoliacion de un polimero de coordinacion precisamente se consiguiod
mediante la sonicacion del polimero [Cu 2Br(IN)] » (figura 1. 39 y 1.43 superior )
en agua. De esta forma mediante la deposicién de la suspension resulta nte en
HOPG, se pudieron aislar y cara  cterizar laminas de espesor monomolecular en
dicha superficie [142], Posteriormente, siguiendo un procedimiento analogo en
otros trabajos , se han conseguido a islar ldminas de diversos espesores de
otros polimeros de coordinacion  [160-161] Por ultimo, la formac i6n de laminas de
espesor monomolecular en polimeros de coordi nacion se ha logrado mediante
una estrategia bottom-up basada en la formaciébn de un polimero de
coordinacion 2D en la interfase agua/aire de un film tipo Langmuir -
Blodgeet [162],
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Figura 1.43.Superior Imagen topografica de AFM de las laminas de espesor monomolecular del
polimero [CuBr(IN)}, (a) aisladas en HOGP (b) junto con su perfil de alturanf@rior. (a) Imagen
topografica de AFM de lasrtas aisladas en mica del polimero Jf@ta)l], (a), imagen 3D de AFM del
contacto entre el macroelectrodo de oro y la nanocinta, y representacion del circuito utlizado para las
medidas I/V con la punta de oro de AFM (b); (c) curvas I/V obtenidasdéstancia entre electrodos de

200nm.

Por lo tanto, la produccién y el estudio de nuevos nanomateriales
derivados de polimeros de coordinacibn es un campo que se encuentra en
continua expansién y del que sin duda derivaran materiales con interesantes

aplic aciones.
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2. PLANTEAMIENTO Y OBJETIVOS

2.1. Seleccién de los Bloques de Construccion

Como ya se ha comentado, la eleccion de los bloques de construccién
permite, en principio, enfocar la obtencién de polimeros de coordinacion h acia
arquitecturas con propiedades funcionales concretas. Asi, podemos encontrar
en la bibliografia polimeros de coordinacion formados por una amplia variedad
de metales de transicién y lantanidos y por distintos tipos de ligandos, como
halégenos, molécula s inorganicas sencillas (ej. CN), nucleobases,
hidrocarburos aromaticos, ligandos organoazufrados, carboxilatos, moléculas
org8nicas nitrogenadaseée

En este trabajo se han seleccionado como bloques de construccion el
cobre, en estado de oxidaciébn | y Il; y | os ligandos organoazufrados 2 -
mercaptopirimidina (pymSH) y 2,2 -dipirimidindisulfuro (pym  2Sy).

2.1.1.Ligandos Organoazufradoscomo Blogues de Construccion

Los ligandos heterociclicos organoazufrados son moléculas organicas
aromaticas que contienen 4tomo 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 formandose nuevos ligan dos, lo que ha
generado una variedad de nuevos polimeros  [163-165], Recientemente , Zhu y
colaboradores prepararon tres nuevos polimeros de coordinacion  a través de
sintesis solvotermal donde se produce la ruptura del ligando 44" -
dipiridi ndisul furo generandose los nuevos ligandos 4,4 -dipiridin sulfuro y 4-
piridintiol 1166] (figura 1.44).

Figura 1.44 Representacion de las

Cd*, 120°C = . L
=N _— N\ / s reaccionesin situsolvotermales de
SNARY 4,4 -dipiridindisulfuro  para  dar
-\

s N : [P
N\ / Ca¥/Zn* . 130°C PN lugar a los ligandos -piridintiol y
—’ s Aimiridi

N | | _N 4,4 -dipiridinsulfuro. Imagen

extraida de refl*®®

Dentro de los ligandos organoazufrados, éstos pueden contener otros
heterodtomos como el nitrdgeno. Este tipo de liga ndos (S,N), pueden presentar
varios modos de coordinacion dando lugar a distintas arquitecturas.
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En las figuras 1.45 y 1.
coordinacion de los ligandos
mercaptopirimidina (pymSH) y 2,2

46 se muestran los distintos modos de
seleccionados en este proyecto: 2 -
-dipirimidin disulfuro (pym 2S»):
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Figural.45.Modos de
coordinacion déligando
2-mercaptoirimidina
(pymSH)

o O
7

Figura 1.46 Modos de

coordinecion del ligando

2,2-dipyrimidindisulfuro
(Pym;S,).

El uso de tionas heterociclicas ha atraido interés debido a que pueden

comportarse como ligando ambidentado y como ligan

enlazdndose al
heterociclico.

58

do dador multifuncional,

centro metalico via azufre exociclico o via nitrégeno



La versatilidad en los modos de coordinacion del ligando 2 -
mercaptopirimidina (pymSH) y su correspondiente forma tiolato (pymS -0
pymt) permite | a formacion de una gran variedad de compuestos de
coordinacion con nuevas e interesantes estructuras. Sin embargo, existen

pocos estudios de polimeros de coordinacion con este ligando pymSH (143, 167-
e8] probablemente debido a las dificultades que existen para obtener
monocristales para su caracterizacion por difraccion de rayos -X.

La incorporacion del tiolato -S actuando como ligando puente entre
centros metdlicos de transicion adyacentes es muy deseable en polimeros de
coordinacion en términos de propiedades magnéticas, Opticas y de
conductividad eléctrica. Esto es debido a que las energias de los orbitales d de
los centros metdlicos se enlazan mejor con el azufre, lo que conduce a una
mayor deslocalizacibn de la densidad de espin a través de los atomos
puente 11691, De hecho, ya se ha obtenido un polimero de coordinacion 1D
altamen te semiconductor basado en Cu(l) y el ligando 2,2 -dipiridindisulfuro
(py2S2)01 (figura 1.38); y Zhao et al. sintetizaron el polimero laminar
[Niz(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)CI] n,
[Cu(pymH)Br] » y [Cu(pymH)I] 2, y sus propiedades fotoluminiscentes presentan

entre 350 -800 nm maximos que son asignados a transiciones deb idas al
ligando y a transiciones de transferencia de carga ligando -metal [23] (figura 1.47
(a)).
@) (b)
i 7.5
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—_ T
g £6.5,
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Figura 1.47 (a) Espectro de emision de los compuestos [Cu@WCI], (1), [Cu(pyr®H)Br}, (2), y
[Cu(pynSH)IL, (3), y del ligando libre -thercaptopirimidina (pyn$H) ( =320 nm). (b) Variacion
térmica de la conductividad eléctacpara el compuesto [Blpymt),], (oymt = pirimidintio). Imagenes

extraidas de ref?4

59



2.2.2. Seleccion deBloque Metalico.

El cobre es un metal de la primera serie de transicion muy utilizado en
la sintesis de polimeros de coordinacion. Puede adoptar distintos indices de
coordinacion (IC) siendo los mas comunes tres y cuatro para Cu(l), y cinco y
seis para C u(ll). Las geometrias resultantes son trigonal para IC 3; tetraédrica
o planocuadrada para IC 4, siendo mas habitual la tetraédrica; bipirAmide
trigonal o piramide de base cuadrada para IC 5 y octaédrica para IC 6 (figura
1.48). En este Ultimo caso, el oct raedro suele estar distorsionado debido al
efecto Jahn -Teller [0l

IC=3 IC=4
L
L L L |
| "%
M M\ \\‘“\M\
\\
N L/ . R \L L
Trigonal Planocuadrado  Tetraédrico
IC=5 IC=6
L L L
S | RN
N / \
L—|\|/| \ L\\\““‘ M '””/IL ///,,, M ‘\\\\\
L R i L/ | \L
L L Figura 1.48. Geometrias frecuentes que
Bipiramide Piramide de o presentan el cobre con indice d
trigonal base cuadrada Octaedrico coordinacion 3, 4, 5y 6.

Existen muchos ejemplos de polimeros de coordinacién de cobre con
distintas arquitecturas y geometrias, siendo las mas comunes la tetraédrica
para compuestos de Cu(l) [7]1 y la octaédrica para compuestos de Cu(ll)  [71],
También podemos encontrar polimeros conteniendo cobre en estado de
oxidacion mixto donde coexisten Cu(l) y Cu(ll).

En cuanto a propiedades fisicas se refiere, se ha observado que es
frecuente que los polimeros que contienen Cu(l) puedan presentar propiedades
luminiscentes [172], y magnetismo [173] en aquellos en los que encontramos Cu(ll).
Por dltimo en ciertos casos se han reportado polimeros con conductividad
eléctrica conteniendo  Cu(l), Cu(ll) o mixtos [174],

Recientemente, Braga et al., sintetizaron cuatro polimeros de
coordinacion de Cu(l) y iodo a través de reacciones en estado sé lido 2751, A
temperatura ambiente todos ellos exhiben una intensa emisién en estado
sélido con un tiempo de vida media inusualmente largo (53 -125 ms), el cual
aumenta ain mas a 77K (420 -609 ns).
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Ohkoshi et al. sintetizaron el compuesto magnético
Cu's[WV(CN)s]2(pym )2-8H,0O (pym = pirimidina) , el cual puede absorber y
desorber moléculas de n -propanol. El estudio de sus propiedades revelo
variaciones reversibles en  su estructura cristalina y en sus propiedades
magnéticas debido al cambio geométrico que sufre el &tomo de cobre al pasar
de indice de coordinacion 6 al 5 cuando absorbe las moléculas de propanol (176]
(figura 1.49 a/b).

Por ultimo, cabe destacar un estudio muy interesante de las medidas de
conductividad en polimeros de cobre publicado por Szczepura et al ., los cuales
prepararon polimeros de coordinacién hacien do reaccionar el ligando C  4Se~ con
sales de cobre y niquel. No pudieron obtener cristales de estos compuestos
para su caracterizacion por difraccién de rayos -X; sin embargo los autores
propusieron la férmula empirica [M2C4Se] (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],

(a) (b)
"Eu 4
"= 10+ o
E ::.‘_ 2.
0 5 =
Hl‘:_' E
~ B4 g 0+
5 4 £
- s 2] ;
T 27 :
= Ll
=] H
Et‘l 0 . =4 T t T
0 5 10 15 20 4000 -2000 o 2000 4000
Temperature / K Magnetic field / G
s]* S\ N
X< OO
S S 7N 3 s/kK S/M N\
1 2

Figura 1.8. Superior propiedades magnéticas (a) y curva de histéresis (b) para el compuesto
Cd'3MV(CN);]z(pirimidin)z-SI-bO (azul) y para el compueston moléculas de pragmol absorbidas
(rojo). Inferior: representacion esquematica del ligandgSg (1) y de la estructura propuesta para los
compuestogM,C,Ss] (M= Cu, Ni) (2)imagenes extraidas de réf’**"?

61



62



2.2. OBJETIVOS

El principal objetivo de este  trabajo es la sintesis y caracterizacion de
polimeros de coordinacion  de baja dimensionalidad (1D y 2D) que combinen
diferentes propiedades fisicas : conductividad eléctrica, magnetismo vy
luminiscencia . Para ello surge la necesida d inicial de:

0] Disefiar, sintetizar y caracterizar nuevos compuestos
(i) Estudiar sus propiedades.

Teniendo en cuenta lo expuesto, en este trabajo se plantean los
siguientes objetivos especificos:

1. Seleccionar adecuadamente los bloques de construccion que permitan
dirigir la sintesis hacia las dimensionalidades 1D y 2D con las propiedades
funcionales en la que estamos interesados.

2. Estudiar diversas condiciones de sintesis  con el fin de evaluar la influencia
de las mismas sobre los compuestos formados.

3. Ultilizar distintas sales metdlicas para tratar de sistematizar la influencia
del contraién sob re la estructura final de los compuestos

En base a nuestra experiencia previa , y a los resultados descritos en la
bibliografia, como metales se ensayara inicialmente con cobre y niquel por ser
los mejores candidatos para los fines que se persiguen , ¥ como ligandos
organicos nos centraremos fundamentalmente en el empleo de ligandos
organoazufrados, dado que, como ya hemos sefialado 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 heterociclicos tipo S,N, ya que la combinacién de atomos de azufre y
de nitrégeno en el heterociclo refuerza ademas las propiedades luminiscentes
cuando se unen a iones metalicos con configuracion el ectronica d 10, En esta
memoria se han empleado los ligandos 2  -mercaptopirimidina (pymSH) y 2,2° -
dipirimidindisulfuro (pym  2S»).

Nuestro objetivo se enmarca dentro de un proyecto mas amplio en el
cual se pretende adquirir un mayor control de los métodos de sintesis, realizar
una buena caracterizacion estructural de lo materiales (PCs) y de las
propiedades quimicas y fisicas de los mismos con la intencién de generar
sistemas nanométricos y/o moleculares con potenciales aplicaciones en
nanotecnologia.
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1.Reacionesentre CuC}y los ligandos 2mercaptopirimidinay 2,2 -

dipirimidin disulfuro.

3.1.1. Difusiéon

3.1.1.1 Introduccidn

Como primera aproximacion a la quimica supramolecular de
coordinacién del cobre con ligandos organoazufrados estudiamos las
reacciones entre CuCl 2-2H,0 vy los ligandos 2 -mercaptopirimidina (pymSH) y
2,2" -dipirimidindisulfuro (pym  2S,).

El uso de sales halogenadas permite la posibilidad de formacion de
polimeros de coordinacion en los q ue los iones halogenuro actien como
ligando puente. En la bibliografia encontramos una extensa variedad de
polimeros 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 sintesis de polimeros de
coordinacion muchas veces no son adecuadas para la obtencién de
monocristales, debido a la gran insolubilidad y rapida precipitacion gue suelen
presentar los productos de reaccion, dificultando su caracterizacion por
difraccion 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  fusién lenta . Siguiendo este procedimiento, se han
podido aislar monocristales de los polimeros de coordinacion [Cu(pymS H)X],
(X=Cl,Br) 231,

Por tanto, en esta seccién se recogen los resultados obtenidos en las
reacciones de difusién entre CuCl ,-:2H,0 vy los ligandos 2 -mercaptopirimidina
(pymSH) y 2,2 -dipirimidindisulfuro (pym  »S>) utilizando distintas mezclas de
disolventes.
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3.1.1.2. Sintesis v reactividad

El tratamiento de  disoluciones diluidas (14 mL, 10 mM) de CuCl 2-2H,0
con el ligando 2-mercaptopirimidina ( pymS H) en una mezcla de disolventes de
CH2CI2:CH3CN (1:1) o MeOH: CH3CN (10:4) en condiciones de difusion vy
evaporacion lenta conduce , al cabo de dos semanas, a la formacion de un
sélido policristalino rojo que se corresponde con el polimero [Cu(pym SH)Cl]»
(P1) (figura 3.1.1 )31, previamente descrito a partir de CuCl y pymSH bajo
condiciones de difusién y en la mezcla de disolventes CH 2Cl2:CH3CN (4:3). En
este proceso se detectan cristales ortorrdmbicos de color amarillo palido
correspondientes a azufre S .

---------------------------------------------------------------- » Figura 3.1.1 Esquema de las

i CuCl, ! reacciones entre Cugl y
Difusion  _ I + pymSH bajo condicionesde
' + CH,CL,.CH,CN [Cu'(pymSH)Cl], (P1): difusion y las mezclas de

disolventes CHCL:CHCN(1:1)
0 MeOH:CH,CN(10:4)

N o

' </: \>_SH MeOH:CH;CN

Si llevamos a cabo la reaccibn de difusibn, bajo condiciones
similares, con el ligando 2,2 -dipirimidindisulfuro (  pym:S;) en la mezcla de
disolventes CH2Cl;:CH3;CN (1:1), se obtienen cristales verdes que se
corresponden con el polimero monodimensional [CuCla(mpym 2S2)]n (1). Al
variar los disolventes a MeOH: CH3;CN (10:4) y concentrar la mezcla
rapidamente, se sintetiz a de nuevo el compuesto 1. Sin embargo, la misma
disolucién bajo evaporacion lenta de los disolventes, conduce a la formacién
de cristales rojos del polimero 2D [Cu '(mCl)(mpym 2S;)].-nMeOH (2) (figura
3.1.2). Este compuesto se obtiene también bajo agitaci 6n del compuesto 1 en
metanol (figura 3.1.2)

i —+ — C.I. MeOH
! el [Cul(u-CI)(u-pym,S5)], iMeOH |

DCM:CH3;CN i

1:1 |

CuCl, = = [Cu'Cly(u-pymySy)l, ID (1) |
Dif i
MeOH:CH3;CN :

(10:4) i

Figura 3.1.2 Esquena de las reacciones entre CuGl pym,S, bajo condiciones dedlifusién ylas
mezclas CHCL:CHCN (1:1y MeOH:CHCN (10:4)Abreviaturas: c.r./c.l. = concentracion rapida/lenta.
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La exposicion 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 [Cul(MmCl)(mpym 2S2)],-nH20 (3), cuya
estructura cristalina fue descrita por Seff et al.l186], Este intercambio de
disolvente tiene lugar en un periodo de tiempo de 2 -5 h, manteniendose la
cristalinidad. Sin embargo, la inmersién del compuesto 2 en agua conduce a
la fo rmacion de una suspension 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 dias) obtenemos cristales del compuesto 2. Por dltimo, si los
compuestos 2 y 3 se sume rgen en etanol se obtienen cristales de [Cu '(mCl)(m
pym 2S2)]n-"/ :EtOH ( 4) (ca. 2 dias).

[Cul(u-Cl)(p-pym;S;)], nH,0
2D (3)

' H,y0(l/g)
| [Cul(p-Cl)(p-pym;,S,)]," nMeOH Eony | | H,00/8

2D (2) EtOH()

[Cu!(u-Cl)(1-pymyS,)], -/, EtOH |

Figura 3.1.3. Esquema de las transformaciones reversibles entre los compu@sgg4.

El compuesto 1 consiste en cadenas infinitas de férmula [Cu IClz2(m
pym 2S;)]n donde se distingue un Unico centro metdlico cristalograficamente
independiente que esta puenteado por una molécula de pym ;S coordinada a
través de dos atomos de nitrégeno N1 y N3 (figura 3.1.4) . Existe una
semicoordinacion entre el metal y el atomo de azufre S2 con una distancia de
2.381 A, que junto con la coordinacion de dos ligandos clor uro terminales
completan el entorno de coordinacion 6 (4+2) dando lugar a una geometria de
octaedro elongado. Los aniones cloruro estan coordinados al &tomo de cob re
de forma asimétrica con longitudes de enlace ligeramente distintas: 2.234(7) y
2.259(7) A. Las distancias de enlace Cu -N son: Cu-N1 2.062(2) y Cu-N3
2.069(2) A. Elligando presenta una conformacion no planar con un angulo de
torsién de 106.344°.
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Cli#1

Figura 3.1.4.Vista del
entorno de coordinacion
del atomo de obre enl

Esta unidad metdlica 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 cristalografico c¢ (figura 3.1.5), formando
cadenas. La estructura cristalina supr amolecular se basa en interacciones
débiles de enlaces de hidrégeno C -H---Cl.

SR PP e

\

« «

Figura3.1.5.Vistalateral dela cadena monodimensional del compuesto

La estructura cristalina de los compuestos 2-4 se puede describir como
una estructura laminar consistente  en subunidades cerradas de
[CueCla(pym 2S2)4], unida s como la fusion de hexagonos planos dis torsionados.
La extension de estos hexagonos, en los cuales los v értices de Cul estan
compartidos por unidades adyacentes, da lugar a una lamina 2D extendida a
lo largo del plano ab (figura 3.1.6) .
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Figura 3.16. Vista de un fragmerd de la estructura
cristalina de los compuestdd4 mostrando el entorno de
coordinacién del cobre (aYista perpendicular (b) y latera
(c) y apilamiento de lagminas(d). Los hidrégenos se har
omitido para mayor claridad.

Esta disposicion conduce al apilamiento de laminas adyacentes
huecos que estdn ocupados por las moléculas de disolvente
agua en 3 y etanol en 4), las cuales establecen interacci

Los dos lados cortos
opuestos del hexagono se
forman por el doble puente
de iones cloruro con una
distancia Cu---Cu de 3. 329
A; los otros cuatro lados
estan formados por cuatro
ligandos pym .S bidentados
puente que dan lugar a una
mayor distancia Cu---Cu de
8.007 A. Todos los centros
metdlicos se

dentro del

encuentran
plano  del
hexagono . El atomo de Cul
esta rodeado por dos atomos
de cloro (2.450(1) -2.466(1)
A) y dos atomos de nitrégeno
de dos ligandos pym.S;
(1.959(2) -1.966(3) A) for -
mando un seudotetraedro
angulos de enlace
aproximados de 95 -142°
Ademds, existen evidencias
de interacciones débile s con
los &tomos de azufre de los
ligandos pym.S,  (2.963 -
2.978 A). Estos adop tan una
anti con
los anillos de pirimidina y
CuCl >Cu
inclinad as con respecto a |
plano principal del hexadgo -
no, con angulos de 75.8 °vy
31.6°, re spectivamente.

con

conformacién plana

las subunidades

creando
(metanol en 2,
ones débiles de enlace
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de hidrégeno con los atomos de cloruro puente (do..cm 3.14,3.367 y 3.372 A
respectivamente) . Las laminas establecen contactos aromaticos paralelos entre

los anillos de pirimidina (distancia interplanar de 3.28 Ay un desplazamient o
lateral de 1.59 A) pero la diferencia en el tamafio y la cantidad de moléculas de
disolvente posicionadas entre las capas modulan la separacion interlaminar,

con distancias de 6.195, 5.903 y 5.866 A para los compuestos 2-4,
respectivamente. La molécula de pym.S, estd plana, aunque cuando se
presenta libre, los dos anillos aromaticos parecen inclinarse 81 .3-82.20(186-188],
lo que es indicativo de un aumento del a desl ocalizaci n
aromaticos hacia el grupo disulfuro. Otro cambio significativo es el
alargamiento de la distancia de enl ace S-S desde aproximadamente 2. 02 A
para el ligando no coordinado hasta 2 111 (1) A para los compuesto s 2-4. La
estru ctura cristalina de estos compuestos tiene un a gran similitud a la
publicad a para el compuesto [CuBr(dpds)] ., siendo dpds el ligando 2,2 -
dipiridindisulfuro (1891,

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 mas voluminosos y con menor capacidad reductora, como el etanol y

el 2-propanol. Asi, al tratar el CuCl,-2H>0 con el ligand o pym2S, en una
mezcla de etanol :acetonitrilo (10:4), se obtienen cristales amarillos
correspondientes al compuesto tipo clister [Culs(m-Cl)a(pym2S2)s] (B) vy
cristales de color marrén -rojizo que se corresponden con el polimero
bidimensional [Cu!2(mCD2(mpym2S2)2]n (6). Se llega a los mismos resultados

7 N\>_S_S_<\N— 2-pOH:CH3CN
<;N N:/> (10:4) > (5) + (6)

______________________________________________________________________________________

utilizando la mezcla de disolventes 2 -propanol:acetonitriio (10:4) (figura
3.1.7).

E EtOH:CH;CN [CuI4(pmeS2)4(u3-Cl)4] )]

E (10:4) - +

: CuCly [Cub 5 (1o-pym,Sy)a(1-Cl), 1, 2D (6)
: Dif.

5 +

i

Figura 31.7. Representacioresquematica de las reacciones entre Gy@ ligandopym,S, utilizando
la técnica dalifusion ylasmezclas de disolventeEEtOHCHCN (D:4) y 2-propanotCHCN (10:4).
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La estructura molecular del compuesto 5 consiste en entidades
discretas N 4Cu4Cls tipo cubano distorsionado, con vértices alternativamente
ocupados por atomos de cobre(l) y  cloro (figura 3.1.8). Los atomos de nitr6geno
coordinados de los ligandos pym  >S, terminales se proyectan radialmente hacia
el exterior de los 4tomos de cobre. Los atomos dadores coordinados definen
una geometria tetraédrica distorsionada con distancias Cu -Cl y Cu-N de
2.191(1) -2.707(1) y 1.950(2) A, respectivamente. Los angulos de enlace de
coordinacién varian de 88 a 151° La principal razén para la distorsion
estructural parece ser, de nuevo, la presencia de interacciones débiles Cu---S
de 3.041(1) A. La s distancias Cu---Cu en el tetrdmero estan en el rango
2.744(1) -3.272(1) A, las cuales son comparables con otras estructuras
encontradas de complejos N 4Cu4Cl4 tipo cubano [190-193],

N3

Figura 3.18. Vista de la
estructura del compuests.

Los ligandos terminales pym  »So, los cuales no son planos y exhiben una
conformacion gauche, se disponen hacia fuera de la unidad tetramérica y
establecen simultdneamente interacciones - paralelas y de enlace de
hidrégeno C -H---N con unidades adyacentes para generar la estructura 3D
final del compuesto (figura 3.1.9) .
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Figura3.1.9. Vista del
empaguetamiento del compuestb.

El andlisis de Rayos X de monocristal del compuesto 6 muestra que la
estructura  esta  compuesta por capas infinitas de  férmula
[Cu T (mCl)(mpym 2S2).]n donde existen dos tipos de centros metalicos
cristalograficamente independiente s puenteado s por dobles iones cloruro y el
ligando pym S- (figura 3.1.10) .

Figura 3.1.10Vista de los centros metdlicos cristalograficamente independésren el compuesto
6.
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El &tomo de Cul corresponde a un 4&tomo de cobre(ll) coordinado a tres
atomos de cloro puente CI2 y CI3, a un ion cloruro terminal CI1 y a un atomo
de nitrogeno N1 de un ligando pym >S;, completando el entorno de
coordinacion CuCl 4N que presenta una geometria de  bipirdmide trigonal
distorsionada . Los aniones cloruro estan coordinados al atomo de cobre con
longitudes de enlace Cul -CI1 2.2664(9) , Cul-Cl2 2.2941(9) y Cul -CI3
2.2462(9) A. La distancia de enlace del cobre al atomo de nitrége no, Cul-N1,
es de 2.044(3) A, completando el metal el indice de coordinacion cinco. El otro
centro metalico cristalograficamente independiente, el Cu2, se corresponde
con un atomo de Cu(l) coordinado a un anién cloruro puente CI3, dos &tomos
de nitrégeno N 2 y N3 de dos ligandos pym »S; distintos y a un atomo de azufre
S1. Asi se completa el entorno de coordinacién CuCIN 2S para el metal con
indice de coordinacion cuatro y geometria tetraédrica. Las distancias de enlace
son: Cu2 -N2 2.026(3), Cu2 -N3 1.992(3), C u2-CI2 2.3601(9) y Cu2 -S2
2.5461(10) A.

En ambos casos existen interacciones entre el metal y los atomos de
azufre adyacentes siendo las distancias Cul---S2 y Cu2---S1 de 3.045y 3.04 A,
respectivamente. Las distancias entre los atomos metalicos son: Cul-- -Cul
3.619, Cul---Cu2 3.659 y Cu2---Cu2#1 4.174 A. Dentro de la capa existen
entidades tetrdmeras lineales [Cu 4Clg] que al unirse a través del ligando
pym.S> generan la estructura laminar del compuesto. En la estructura, el
ligando pym »S, adopta un sélo mo do de coordinacion, uniéndose a los dos
atomos de cobre a través de un atomo de nitrégeno y uno de azufre al Cu2y a
través de un atomo de nitrégeno al Cul, en modo syn, como se muestra en la
figura 3.1.11.

N N=—
O

‘Cu2 cul

’
’
7

Figura3.1.11.Modode coordinacion del ligandpym,S, en la estructura del compuest

En la figura 3.1.10 se puede ver la unidad basica que se repite a lo
largo de la estructura del compuesto 6 para generar un sistema bidimensional
infinito via enlaces Cu -Cl de unidades adyacentes (figura 3.1.12) . Las
supramoléculas se ensamblan entre si por medio de interacciones paralelas
entre los anillos de pirimidina: distancia interplanar de 4363 vy
desplazamiento lateral de  2.1331 A, lo que da lugar a la estructura 3D del
cristal. Ademas existen contactos Cl---Cl con una distancia de 3.266 A.

73



Sy © ~ e @ 1
) 5.{(;,\‘ (e 9, if N }/’ ,f?< 5

Figura 3.1.12Vista de la estructura polimérica 2D del compue@t@zqwerda) y su empaquetamiento

(derecha) en el cristal donde se resalta uno de los planos

Observamos como al variar el tamafio 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(l) ( 5) y un polimero

de coordinacion mixto de Cu(l/ll) (  6), produciéndose Unicamente la reduccién
parcial de C u(ll) a Cu(l).

Sorprendentemente , en la reaccion entre CuCl 2:2H,0 y el ligando 2,2" -
dipirimidin disulfuro (pym 2S>) en la mezcla de etanol:acetonitrilo (10:4), no se
detecta la formacién del compuesto [Cu  '(mCl)(mpym 2S2)]."/ .EtOH (4). Del
mismo modo, la reaccion analoga llevada a cabo en H ;O:CH3;CN (10:4) no
produce la formaciéon del compuesto [Cu'(mCH(mpym 2S2)]n-nH20 (3). Estos
resultados indican  que el metanol tiene un papel fundamental durante la
forma cién del compue sto laminar . A pesar de la facilidad de intercambio de
moléculas de disolvente entre las laminas del polimero, las moléculas de
etanol y agua no son capaces de estabilizar la estructura bidimensional de los
compuestos 3 y 4 durante su formac i6n, siendo dicho intercambio su Unica
via de sintesis.

3.1.1.3. Estudio de las propiedades porosas.

La absorcion de moléculas huésped dentro de una superficie sélida esta
gobernada no solo por la interaccion de dichas moléculas con la estructura del
compuesto sino también por el tamafio del poro.
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Con el fin de profundizar mas 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 hidrogeno CI---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 polimeros de
coordinacion 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 imetria diferencial de
barrido y b) si se mantiene o no la estructura del polimero una vez eliminadas
las moléculas huésped.

La termogravimetria 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
al73, 112y 194 °C, respectivamente. Sufren pérdidas del 8.8% (31.07 g/mol)
para el compuesto 2, de 5.14% (17.05 g/mol) para el compuesto 3y 12.99%
(23.2 g/mol) para el com puesto 4.

11
[Cu(pym ,S,)(mCl)] -nMeOH (2)
10 4
4,51 122°C  1920c
9. 8.8% 42
- O 3,9
o S
c 8 4 X 361
= 113°C
5 7 331
o 3,0 ‘
300
6 -
5 -
4 -

' I I I ' I ' I ' I ' I ' I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(°C)
Figura3.1.13 Termogravimetria del compuest.

La figura insertada muestra la derivads.temperatura entre 56800°C.
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227 5 14% [Cu(pym ,S,)(mCI)] -nH_O (3)
(=)
E
o
0
)
o
] 112°C
6 - 3,04 172°C
50 100 150 200 250
4_' T(OC)
-1 + 1~ r_ r+ 1+ 1+ 1 T 1T r T T T 7
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540
T (°C)
Figura 3.1.14 Termogravimetria del compuests.
La figura insertada muestra la derivada.temperatura entre 28270C
32
[Cu(pym ,S,)(mCl)] -/ EtOH (4)
30 .
0,8
194°C
28 1
_. 26+ )
g _ 12.99%
~ 244
@)
)
o 224
] 50 100 150 200 250 300
20 T(°C)
18
16
v I v I v I v I v I v I
0 100 200 300 400 500 600
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Figura 3.1.15Termogravimetria del compuestd.
La figura insertada muestra la derivads.temperatura entre 2500°C.
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En los tres compuestos se detecta la pérdida de las moléculas de
disolvente, seguida de la degradacion de los mismos. En los term ovogramas se
puede observar que la estructura laminar parece estable térmicamente hasta
aproximadamente 150°C. 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 difraccion de rayos -X a distintas
temperaturas.

35000 - —30°C
—70°C
—90°C
30000 -
——110°C
—— 130°C
25000 -
<
>
~ 20000 -
©
I
2 (
2 15000 - |
g [
k=
10000 -
5000 -
0 1 i 1 i 1 i 1 i 1 1
10 15 20 25 30
29(°)
Figura3.1.16. Termodifractograma del compuest?.
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 difracciéon

se corresponde con el del compuesto [Culs(m-Cl)a(pym2S2)s] (). Esta
transformacion tiene lugar a 100°C. Se obtienen los mismos resultados con los
compuestos 3 y 4 a temperaturas proximas (130 y 110°C, respectivamente).

Este proceso es reversible en metanol y agua. Asi al suspender bajo agitacion

el compuesto 5 en metanol y en agua (figura 3.1.17) se generan los
correspondientes compuestos 2 y 3. Analogo tratamiento del compuesto 5 con
etanol no conduce a la formacion del esperado compuesto 4.
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Figura 3.1.17 Esquena ilustrado de la transforma@n reversible entre los compuest@s 5.

Se ha descrito un proceso de reorganizacion similar pero irreversible
para el compuesto dimero [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 aqui para los compuestos 2-41189] | o autores sugieren que
la labilidad de los enlaces S -S es el motor de esta transformacion. En nuestro
caso, podria se r un factor clave para el cambio estructural observado hacia la
formacion 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 proporciona un conjunto de
arquitecturas energéticamente adecuadas para el sistema.

Se puede concluir que, mediante el estudio de las reacciones entre
CuCl 2-2H,0 y el ligando 2,2° -dipirimidin disulfuro (pym 2S2) en diferentes
mezclas de disolventes, hemos obte nido un sistema de seis compuestos (cinco
polimeros de coordinacién y un compuesto molecular) donde hemos observado
y analizado varios procesos reversibles. En la figura 3.1.18 se muestra un
resumen esquematico.
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DCM:CH;CN

(10:4) - (1)

C.I.
MeOH

MeOH:CH;CN
(10:4)

H,O
¢l ™2D-MeOH 2 MZOH > 2D-H,0
2) EtOH N EtOH 3)
cucl, ( %
+ Dif oo~ 2D-EtOH H,0
pym;S; 4)

100°C 1300

MeOH

EtOH:CH;CN
(10:4) - (6) + (5)
| |
2-pOH:CH3;CN
(10:4)

Figura 3.1.18 Reaccionesentre CuGly el ligando pym,S, utilizando la técnica de difusiondistintas
mezclss de disolventes (CHCL:CHCN (11), MeOHCHCN (D:4), EtOHCHCN (D:4) y 2-
propanotCHCN (10:4) y los procesos reversibles que tienen lugar entre los distintos compuestos.
Compuest: (1): [CU'Ch(Mpym,Sy)]n, 2D-MeOH2): [CUmCI)(rpym,S,)]-nMeOH, 2D-HO(3): [Cu(m
CI)(mpym,Sy)]nnH;0, 2D-EtOH4): [CUmCI)(mpym,S,)],"EtOH, 6): [Cuym-Cli(pym,S)al, (6):
[CU",(MCIL(mpym,S,),].. Abreviaturas: c.r.=conggracion rapida \c.l.=concatracion 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 colaboracion con el grupo del Prof.
Fernando Flores, un estudio tedrico haci endo uso de la teoria del funcional de
densidad (DFT).

La figura 3.1.19 muestra la estabilidad intrinseca (T = 0 K) para los
compuestos  2-5, referidos al compuesto laminar [Cu(mpym 2S2)(mCl)]x
(compuesto A), andlogo a los compuestos 2-4 pero desolvatado. Hay que
sefialar que los compuestos 2-4 resultan mas 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 mas estable corresponde al compuesto 3, donde el agua
juega un papel clave en la estabilizacion intrinseca. Por el contrario, en el
compuesto 4 no parece mejorar sustancialmente la estabilidad con respecto al
compuesto A. La principal interaccion de las moléculas del disolvente con las
laminas es debido a la debilidad de las interacciones de enlace de hidrégeno
con el puente de cloruro como aceptor. La molécula de agua es un dador de
hidrégeno mejor que los alcoholes y como consecuencia, la estructura
cristalina laminar en el compuesto 3 es la mas estab le. La relativa estabilidad
de los compuestos [Cu( mpym»S;)(mCl],-nMeOH (2) y [Cu(mpym .Sy)(n
CDh]nn/ 2EtOH (4), depende de la cantidad de alcoholes por férmula. Por otro
lado, el compuesto 5 muestra m ayor energia (alrededor de 1,4 eV por celda
unidad) que el compuesto  A.

3

2 [CU,(>5-Cly(mpymS).]

i
e
[Cu(u-pym,S,)(u-Ch], [Cu(u-pym,S )(u cnﬁ 1/2EtOH

\
[Cu(u-pym,S,)(1-Ch],-MetOH f "\\
\ N\
\ reversible solvent

“ exchange process
\
[Cu(u-pym,S,\(n-Ch],H,0 ,’

AE / unit cell (eV)

Illl|IIII|IIII|IIII|I]II|IIII|IIlI|J1II

IIII|IIII|IIIIIIIIIIIIII|IIII|IIII|IIII

Compound

Figura 3.1.19. Diagrama de niveles energéticos por celda unidad (en eV) referidos a la energia total
para los compuestog-5: [CuMmpym,S,)(mCl)], (sin disolvente en las cavidades, compuesip [Cu(m
pym;S)(MCHL-nHO (3), [Cufrpym;S)(mCh]-nMeOH (2), [Cufrpym,S,)(mCI}"LEIOH (4) y

[CUa(t s Cu(mpymS).] (5).
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Estos resultados coinciden con lo observado experimentalm ente. La

proximidad de los valores energéticos de los compuestos 2-4 permite que
tengan lugar facilmente las transformaciones reversibles entre ellos a través de
un prodegistal acristal6 baj o exposici-n del pol 2 mer o

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 ultimo. El proceso de transformacion de los
compuestos laminares en el compuesto molecu lar 5 bajo aplicacion de energia
térmica se explica por las pequefas diferencias energéticas que existen entre

los compuestos 2-5, asi 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 sintesis directa. En  cualquier caso, tenemos que tener en cuenta que a
temperatura ambiente (el calculo se realiza a 0 °K) , el efecto de la entropia
puede jugar un importante efecto y que, probablemente, las diferencias entre
las energias de Gibbs puedan ser mas estrecha s o incluso invertir se, como se
observa durante las reacciones de interconversion. De manera analoga estos
factores deben también jugar un papel relevante, dado que no resul ta posible
racionalizar a través del calculo la imposibilidad de aislar el polimero
bidimensional en ausencia de disolvente, derivando en todos lo casos a la
formacion del compuesto 5.

2.1.4.5. Propiedades fisicas.

2.1.1.5.1 Propiedades eléctricas.

Se ha medido la conductividad eléctrica de los polimeros de
coordinacion 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. Simultdneamente, 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 | -V (intesidad vs. voltaje), que junto con los
pardmetros 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. Asi, los compuestos 1y 4 son
aislant es mientras que los polimeros 2, 3 y 6 podrian ser semiconductores con
unos valores de conductividad aproximados de 10 7, 106 y 106 S/cm,
respectivamente (figura 3.1.20).

-12
3,00x10 (6)
1,50x10™%- _ _ _
Figura3.1.2Q GraficasV de cristales de los
< 0,00 compuestos [CU(MCI)rpym,S,)]-nMeOH
- 2,  [CUmChHmpymS)]lnH0 (3 'y
-1,50x10™* [CU"L(MCI(mpym;S,).], (6), utilizando el
sistema basado en elmétodo de dos
-3,00x10"*1 . . . . . contactos.

6 -4 -2 0 2 4 6

Para confirmarlo recurrimos al segundo sistema basado en el método de
cuatro contactos, el cual es capaz de medir la variacion térmica de la
conductividad eléctrica . La preparacion de la  muestra se realiza pegando
cuatro hilos de platino de forma equidistante a un monocristal del compuesto,
utiizando una emulsion de grafito en un disolvente organico. Los dos
contactos mas externos se usan para aplicar corriente a la muestra y los mas
internos miden la diferencia de potencial que pasa a través del cristal. Esta
segunda caracterizacion de las propiedades eléctricas confirmé el caracter
aislante de los compuestos 1y 4.
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El comportamiento aislante del
compuesto 4 se debe a la presencia de
microfracturas (figura 3.1.20), las cudles
se producen, muy posiblemente durante
el intercambi o de moléculas de disolvente
(metanol  por etanol), durante la

transformacion del compuesto [Cu '(m g ‘)' e S | v
Cl)(mpym 2S2)ls-NnMeOH (2) en el com - Figura 3.1.21 Fotografia de cristales del

Cu '(mCl S/ ,EtOH ( 4 compuesto4, donde se puedeobservar
e (4). grietas en suwperficie.

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 limite de deteccién del equipo ( ca. 3-:10° S/cm en este
cristal) aunque, sorprendentemente, por debajo de ca. 275 K la resistividad
disminuye de nuevo por debajo de dicho limite. Durante el calentamiento, la
resistividad es me dible Gnicamente en el rango de 245  -260 K y por encima de
ca. 285K. Este comportamiento andmalo es observado en otros monocristales
de mismo compuesto aunque a distintas temperaturas.

p (Q2.cm)

1 06 L L L s .'. '
240 250 260 270 280 290 300
T(K)

Figura 3.1.2. Representaciomer vs.T para el compuest@dondese muestran las distintas rampas
de temperatura. Insertada, una imagen tomada del cristal contactado por los cuatro hilos de platino.
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La oscilacion y el ruido observado en la resistividad del compuesto 2

pueden atribuirse trasfomaciones morfolégicas 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 mas regular y
tipicamente semiconductor: cuando disminuye la temperatura la resistividad
decrece (figura 3.1.2 3). La gréfica In r vs. 1/T muestra una linea recta a partir

de la cual se obtiene un valor  de la energia de activacion de 17 meV. Dado que
la conductividad eléctrica es una propiedad fuertemente influenciada por los
defectos del cristal, una posible explicacion del distinto comportamiento
podria ser debida a la manipulacion de los cristales para su medida y a la
rapida velocid ad de intercambio de moléculas de metanol por moléculas de
agua, en contacto con la atmdsfera. La preparacion de los cristales para su
medida implica afiadir una emulsion de grafito para conseguir una buena
cohexion contacto -muestra, afiadiendo rigidez en ci  ertas partes del cristal, por
lo que, muy pequefias variaciones en la estructura cristalina, como
consecuencia del intercambio de moléculas de metanol por agua, podria dar

lugar a la formacién de microfracturas en los cristales del compuesto 2. Sin
embargo, el compuesto 3 no sufriria ninglin proceso de intercambio ya que
estaria en la fase final del mismo.

4,0x10° —— 300-30K
5 | —— 30-400K
3,5x10" —— 400-300K
3,0x10°- 11,121
—_ 5 11,04
e 2,5x10 -
o ] T 10,96
E 2,0X105— = 10,881
T 1,5x10°- 10,80
1,0x105—- 40 44 48 52 56 6,0
n 1000/T
5,0x10 A
O’O T T T T T T T T T T T T

0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450
T(K)

Figura3.1.23 Represenacion der vs. T para el compuest8 donde se muestran las distintas rampas
de temperatura. Insertada, representacion de s.1000/T y su ajuste lineal.
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Por ultimo, la variacion térmica de la resistividad del compuesto 6 se ha
medido con dos contactos debido a | a limitacion del tamafio de los cristales
(figura 3.1.21). Muestra un comportamiento semiconductor con un valor de
conductividad a temperatura ambiente de Ssook= 5-10-2 S/cm y una energia de
activacion para el rango de temperaturas entre 200 -300K de 41.4 me V.

95

—— 300-2K

50 ~

45
401
35 -

r (Wcm)

30
25 1
20+

15 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 3.1.24 Representaciomler vs.T para el compuesté 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 bibliografia para polimeros de
coordinacién, siendo este dato aun mas limitado para polimeros
bidimensionales. Los valores de conductividad de los compuestos 2y 3 se
encuentran dentro del rango descrito para polimeros de coordinaciéon con
propiedades eléctricas. Sin embargo, cabe destacar el alto valor de

conductividad del compuesto 6, un polimero mixto de Cu(l,ll), [Culity (T -Cl)2fi -
pym 2Sz).]n, siendo, segun los datos de los que disponemos, uno de los
polimeros bidimensionales descritos con mayor valor de conductividad (8],

Pensamos que la conductividad real de estos cristales esta subestimada dado

que las medidas experimentales  se han tenido que realizar en dos contactos
por el p equefio tamafio de los cristales. Este polimero de coordinacion esta
formado por cobre y ligandos organoazufrados como bloques de construccion y
presenta un estado de oxidacion mixto de Cu(l,Il), cumpliendo los requisitos
sefialados por ciertos autores para la obtenciébn de PC conductores de la
electricidad [8l.
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2.1.15.2 Propiedades Opticas

Debido a que los polimeros de coordinaciéon y clusteres con ligandos

aromaticos y centros metdlicos d

10 son excelentes candid atos para exhibir
fluorescencia/luminiscencia, se han investigado las propiedades opticas de los

compuestos 2-6. Las medidas se han realizado en estado sélido y a

temperatura ambiente excitando las muestras con una longitud de onda de
395 nm. Asi, la excit acién de los compuestos

2-6 produce unaint ensa emision

roja (figura 3.1.25 ) cuyos maximos estan recogidos en la tabla 3.1.1 junto con
los que presenta el ligando libre.

— [Cu(pym ,S ))(mCI)] -nMeOH (2)
— [Cu(pym ,S))(mCI)] -nH O (3)
—— [Cu(pym ,S,)mCl)] -/ EtOH (4)
[Cu',(pymS,),(m-C),] (5)

[Cu™ (m-pym ,S,),(mCl) ], (6)

Intensidad (u.a.)

T T T T
525 550

T T T T T T T T T T T T T
575 600 625 650 675 700 725
| (cm™)

Figura3.1.25 Espectros de emision de los compues8 excitando corl = 395 nm.

I maxemi(nm) | pym LS, 2 3 4 5 6
[ 1 470 590 593 592 585 585
| 2 485 618 621 622 620 619
| 3 494 646 649 650 651 651
| 4 535 685 689 688 691 689
I 5 711 715 716 718 717

Tabla 3.11. Valores de los maximos de emision del ligando g$ny los compuestog, 3,4,5y 6.
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Tanto los polimeros bidimensionales de Cu(l) 2-4 o Cu(l,Il) 6, como el
clu ster molecular 5, muestran unos picos de emision muy similares y no se
observa vapocromismo entre | 0s compuestos 2-4. Esta observacion sugiere
que las transiciones estan localizadas en las unidades (Cu 2Cl2N2)n (n=1,2) y
son esencialmente independientes de  la estructura. Generalmente, los estados
excitados responsables de la emisiébn en complejos de Cu(l) se pueden asignar

a transiciones electrénicas centradas en el ligando (TCL, pB p ¥ transiciones
de transferencia de carga ligando -ligando (TCLL), ligando -metal (TCLM) o
metal -ligando (TCML) o transiciones centradas en el metal (TCM, dio b

dest)ize4l, En este caso se descartan emisiones debidas a transiciones centradas

en el ligando ya que éste emite en otra region del espectro (tabla 3.1.1).
Comparando con otros compuestos organicos luminiscentes, estas bandas
probablement e vienen dadas por la fluorescencia de los estados excitados ( pb
p 951, Ademas, los orbitales p* de los ligandos tiolato tienen muy alta energia
para justificar la asignacibn TCL para los estados excitados de menor
energialt%], De acuerdo con las propiedades luminiscentes descritas para
algunos clusteres tipo Cu(l)/halurof/tiolato, las bandas de emision de baja
energia observadas en los compuestos 2-6 podrian ser debidas al estado
excitado triplete ce ntrado en el clister y, por tant o0, asignadas a una
combinacién de transiciones de transferencia de carga cloruro -metal (TCCM),
transferencia de carg a metal -cloruro (TCMC), transferencia de carga metal -
ligando (TCML) (S B Cu) y/o transiciones centradas en el clister metalico (TCC)
(dCub (s,p)Cu)167, 196-199] | a existencia de contribuciones TCC se basa en las
interacciones Cu -Cu. Las distancias cortas encontradas en los compuestos

2-4 son ca. 3.3 Ay la del compuesto 6 es ca. 3.6 A, mayores del doble del
radio de Van der Waals de Cu( 1) (2.8 A), mientras que en el compuesto 5 es de
2.744 A. Aunque inicialmente no se esperaban emisiones en compuestos de
Cu(l) con distancias Cu '-Cu' mayores de 2.8 A 199, hay evidencias que apoyan
estas inter acciones Cu '-Cu' con distancias metal -metal en el rango aproximado
de 2.6 a 3.5 A [200-201], Estas interacciones son mas débiles que los enlaces
idnicos y covalent es, pero mas fuertes que otros enlaces de Van der Waals y de
fortaleza comparable a la de los enlaces de hidrégeno. Esto significa que las
interacciones cuprofilicas  juegan un papel importante en la fotoluminiscencia

de los complejos de Cu(l).

Finalmente, cabe destacar que la emission de baja energia observada en
estos compuestos (zona del rojo) es inusual y muy diferente de las emisiones
azules que generalmente se observan en polimeros de coordinacion d e cobre (7],
por lo que los compuestos 2-6, son posibles candidatos para aplicaciones
pract icas en dis positivos épticos

87



2.1.1.5.3 Propiedades magnéticas.

Se han medido las propiedades magnéticas de los compuestos ly6. La
variacién térmica de | pr odwk pam ellcompuesto 1 se muestra en la
grafica 3.1.1 .

0,030 0,40
0,025-% ~0,35

S 0,020 ~0,30 =

<

£ —|

™ —~

S )

o

— 0,015 025 %,

3 X
= 3
o
0,010} 020 -
0,005 —0,15
V
0,000 , I T I T 0,10
0 50 100 150 200 250 300

Grafica 3.1.1Variaciéon térmica de las curvagy ?yT para el compuesta. Las lineas continuas
representan el mejor ajuste de los datos experimentales

A temperatura ambiente, el valor de wTUes 0,398 cm3-mol-1-K y al
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 cm3-mol-K-1 a 5 K, sin que se llegue a apreciar la presencia de u n
maximo 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 =% (Ecuacion 1), derivada del Hamiltoniano =-JA4 SS.,-

2/3

_ Ng?b® & a, +ax+a,X’

é > 3 Ecuacion 1
KT @&l+bx+b,x* +b,x

M

(e e o]
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ag: 0.2500;a7: 0.074975p,: 0.075235 b,:0.9931;b,: 0.172135p3: 0.757825.
x=[J|/KkT

Este ajuste da unos valores de J = 86.4 cm -1 y g = 2.09. Este pequefio
valor de la constante de acoplamiento magnético ( J) esta 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 A entre los
dos centros metalicos. No hemos encontrado ninglin otro ejemplo en la
bibliografia de &tomos de cobre(ll) con el camino de canje mediado a través de
ligandos pirimidintiolato.

La variacién térmica d el producto UyT para el compuesto 6 se muestra
en la gréfica3.1.2 . At emper atura ambi endTes 0,268 cmy-mdl-o r de
1.K que es el esperable para un compuesto donde coexisten atomos de Cu(l)
diamagnético y Cu(ll) paramagnético en proporcion 1:1. Al enfriar la muestra,
el producto UyT disminuye ligeramente  hasta aproximadamente 30 K, a partir
del cual se produce un descenso muy acusado hasta alcanzar un valor
aproximado de 0, 1224 cm3-mol-K-1 a 2 K. Asimismo en la curva de Uy no se
aprecia ningun maxi mo, lo cual junto con el comportamiento de la curva OuT
es indicativo de la presencia de muy débiles interacciones antiferromagnéticas.

0,22
0,20
= 0184
E .
o
0,16 Grafica3.1.2
= 1 Representacién gréfica
P .
5 de la dependencia

0,14 Oi Of EfTAs R A
para el compuest®.
La linea solida

0,12+ corresponde al mejor
ajuste tedrico para los

datos experimentales.

0,10 T T T T |
0 50 100 150 200 250 300

T (K)
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La estructura de este compuesto se basa en

capas

infinitas de

composicion [Cu 2''(mCl)2(mpym 2S2)2]n donde se alternan centros metalicos de
Cu(l) y Cu(ll), pero atendiendo Unicamente a la disposicion de los atomos de

Cu(ll), los datos magnéticos
antiferromagnético con puentes

se pueden ajustar a un dimero de Cu(ll)
mCl asimétricos (2 .266 vs. 2.680 A, un angulo

Cu-Cl-Cu de 93.04° y una distancia Cu---Cu de 3.634 A), a través de la
expresion de Bleaney -Bowers para una especie dinuclear de espines S = %
(Ecuacion 2).

interacciones magnéticas a través del mismo.

encontrar al electron de sapareado se reduce drasticamente
muy  débil,
la tabla 3.1.5 se r

interaccion

El mejor ajuste se obtiene con los valores de

J

_ Ng?h? 2eT

MoKT

La asimetria del

experimentalmente

magnética
En
compuestos con puentes

J

1+ 3ekT

cloruro

sera

Ecuacién 2

imposibilita

débiles interacciones antiferromagnéticas.

-19cm-1yg=2.04.

la presencia de

fuertes

Esto se debe a que el orbital
magnético de | atomo de Cu(ll), en un entorno de piramide de base cuadrada
4+1, es el dx2-y2, de tal manera que el cloruro puente interacciona con uno de
los l6bulos del orbital magnético de uno de los dos centros metalicos, pero con
el otro lo hace Unicamente a través de la posicion axial donde la posibilidad de

tal vy

como se
ecogen algunos ejemplos de
bis(clor uro) asimétricos que también presentan

[202] Por lo tanto , la

observa

; Angul
Compuesto deuc (A) d?’&; ! CU_C?SUC(JO) J(cm-1) Ref.
> <

[CUCl 2(pY)2]n 303 [228 385 |9L5 -9.2/-9.15 | [202-205]
[CuCl 2(4-Vipy)2]n | 3.10 |2.38 |391 |90 9.2/ -7.8 | 1202, 204, 206]
[CUCl 2(4-Etpy) 2]n | 321 |2.28 |4.00 |918 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
[CUCI 2(thz) 2] 300 [232 |[385 |919 3.8 [208]
[CuCl »(Haza)s] 314 | 229 [389 |90.1 26 [209]

Tabla 2.1.5. Datos magnéticos y estructurales para compuestos rhidoruro)polinucleares.
Abreviaturas: py= piridina, ¥ipy= vinilpiridina, 4Etpy= 4etilpiridina, 4Mepy= 4-metilpiridina,

thz=tiadiazo| Haza= 7azaindol
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2.1.1.5. Estudios de preparacion 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
obtencion de nanomateriales.

Asi por un lado nos planteamos el posible uso de lo S sistemas
bidimensionales para la obtencion de laminas 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 exfoliacion podria estar facilitada. Adicionalmente, la facilidad de 1los
compuestos 2 y 4 para desplazar sus moléculas de disolvente por agua, y que
tenga lugar tan sélo al mantenerlos al aire, nos sugeria que posiblemente la
exposicion a cantidades mayores de agua podria conllevar la adsorcion masiva
de este disolvente y, por lo tanto, facilitar la exfoliacion del polimero laminar.

Asi dada la mayor estabilidad del compuesto 3 con respecto a 2 y 4, se
propuso llevar a cabo la delaminacion Unicamente sumergiendo el compuesto

2 en agua, sin aplicacion de energia  extra. Este proceso de delaminacién se ha
estudiado utilizando microscopia electrénica de barrido. En la figura 3.1.26 se

puede observar como al aumentar el tiempo de exposicion de cristales del
compuesto 2 al agua se van formando microfracturas y delaminando el
compuesto hasta obtener una textura esponjosa.

Figura3.1.26.
Imagenes de
microscopia

electrénica de

barrido (SEM) en
funcion del tiempo
de cristales del
compuesto2
sumergido en agua.
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El objetivo de este trabajo es conseguir laminas de es pesor
monomolecular medi ante la exfoliacion asistida por el disolvente y estudiar las
propiedades fisicas del nuevo material y compararlas con las del material en
volumen que hemos reportado en esta seccion. Este estudio se esta llevando a
cabo satisfactoriamente en el laboratori o de baja dimensionalidad del grupo de
investigacion del Dr. Félix Zamora y Prof. Julio Gémez -Herrero, utilizando un
Microscopio de Fuerzas Atdémicas, 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 6 3, respectivamente, y de que
la estructura estudiada del compuesto 5 muestra que se trata de un cluster
metalico que ademas posee cierta estabilidad térmic a, nos hemos plantea do
realizar un segundo abordaje consistente en la formacién en superficies de
laminas de estructura analoga a la de los compuestos 2 6 3 mediante una
estrategi aup®@botltaami dea consi ste en tratar
sublimacién del compuesto 5 sobre u na superficie metalica una estructura
ordenada semejante a la encontrada en el cristal de este compuesto y
posteriormente estudiar su transformacion en presencia de los disolventes
sefialados con la intencion de generar laminas de una soéla capa. E ste trabaj o
se esta realizando haciendo uso de microscopia de efecto td nel (STM) en
condiciones de ultraalto vacio, en colaboracién con el grupo del Prof. José A.

Martin Gago. Los primeros resultados realizados sublimando el compuesto 5
sobre una superficie de Cu(11 1) muestran que las moléculas se ordenan
formando una séla capa de grandes dimensiones laterales (figura 3.1.27).

% -
—
=

Figura3.1.27. Imagenes de microscopie
de efecto tlnel (STM) del compues®
sublimado sobre Cu(111).
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3.1.2.Técnicas solvotermales.

3.1.2.1. Introduccioén

En la seccion anterior hemos utilizado como procedimiento sintético la
difusion para favorecer la obtencion de cristales. Otras técnicas muy
adecuadas para tal fin son las técnicas solvotermales, ya que mejoran la
solubilidad de los reactivos y facilitan la obtencion de cristales por
precipitacion lenta de los productos.

Se han descrito una gran variedad de  estructuras de compuestos de
coordinacién que han sido preparad o0s bajo condiciones hidro/solvotermales
mediante reacciones in situ metal -ligando. En algunos casos, durante el
proceso de reaccién, ocurren inesperados cambios quimicos, e  structurales y/o
de composicién en ligandos organicos , que no tienen lugar bajo otras
condiciones de reaccion [30-31, 2101, Ademas, | a sintesis solvotermal y solvotermal
asistida por microondas puede reducir dr asticamente el tiempo de reaccion.
Este proceso simple y energéticamente eficiente se ha convertido rapidamente
en un nuevo m étodo de desarrollos sintéticos, todavia escasamente utilizado
en la sintesis de polimeros de coordinacién (28,37, 39, 43],

En esta seccion , vamos a describir las reacciones llevadas a cabo entre
la sal CuCl »-2H,O y los ligandos 2 -mercaptopiri midina (pymSH) y 2,2° -
dipirimidindisulf uro (pym.S;) trabajando principalmente  bajo condiciones
solvotermales y solvotermales asistidas por microondas.
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3.1.2.2. Sintesis y reactividad

Con fines comparativos, llevamos a cabo las reacciones solvotermales
utilizando los mismos disolventes gue habiamos empleado para la sintesis por
difusion. Asi, la reaccion entre CuCl 2-H20 vy el ligando 2 -mercaptopirimidina
(pymSH) en condiciones solvotermales (90°C/20h) y solvotermales asistida por
microondas (90°C/9h) en MeOH:CH 3CN, conduce, como en las ¢ ondiciones de
difusion, a la formacion del polimero de coordinacién [Cu(pym SH)CI] (P1)i231,
Si estas reacciones se llevan a cabo en la mezcla de disolventes CH 2Cl2:CH3CN,
se obtiene del reactor el mismo compuesto Pl y a partir de la disolu cidn
refrigerada a 4°C durante siete dias, se aisla un solido cristalino verde
caracteriz ado como [Cu "( fCI)(CI)L]. (L=2-(pirimidin -2-ilamino) -1, 3-tiazol -4-
carbaldehido) (7) (figura 3.1.28).

MeOH:CH,CN :
. Cucl, 004 o [Cu(pymSH)CI], (P1)
; -+ Solv. y Mw E
; CH,Cl,:CH;CN :
A D o (P1)+ [Cu(u-CI)(CIL], (7) |

Figura 3.1.28 Esquema del procedimiento sintético entre CufpymSH utilizando las vias
solvotermales y las mezclas desolventes MeOFCHCN (D:4) y CHCL:CHCN (1:1)

Por otro lado, e | tratamiento de CuCl »:2H,0 con el ligando pym .S; en
una mezcla de CH CIl,:CH3CN (1:1) en condiciones solvotermales (90° C, 20 h)
conduce a la obtencion del compuesto 7 como Unico producto, donde se ha
formado el nuevo | igando 2-(pirimidin -2-ilamino) -1, 3-tiazol -4-carbaldehido . La
misma reaccion llevada a cabo en condiciones solvotermal es asistida por
microondas (90° C, 1 h) da lugar al compuesto 7, junto con el compuesto
dimero [ 9:[Cu(pym 2S3) (-GI)(CD]2:[Cu(pymS 2) (-GI)(CD].] (8) (figura 3.1.28 ). Se
obtienen resultados similares si las condiciones solvotermales asistidas por
microondas son mas suaves (60°C, 1h) o mas enérgicas (90° C, 3h).

Este nuevo ligando formado L (CsHeN4SO, 9), se ha podido aislar
tratando una disolucion del compuesto 7 en CH3;CN, con la resina Chelex
durante 2 horas. Tras recristalizacidon en metanol, se obtuvieron cristales cuya
estructura se pudo determinar mediante difraccion de r ayos-X.

94



Resina Chelex= L= O\\—<\S’WHNY\NJ (9) i
CH4CN N Na .

Figura 3.1.3. Esquema debrocedimiento sintético entre Cugy pym,S; utilizando las vias
solvotermales y la mezcla de disolven@&bbCL:CHCN (1:1)

La estructura cristalina del compuesto 7 consiste en unidades
diméricas centrosimétricas de cobre(ll) puenteadas por dos ligandos cloruro.
La molécula 2 -(pirimidin -2-ilamino) -1,3 -tiazol -4-carbaldehido formada in situ
esta coordinada al centro metalico a través de los atomos N1 y N2, lo gue da
lugar a la formacion de  un anillo quelato de seis miembros con un angulo de
86.67 (7)°. Dos ligandos cloruro, puente y  terminal , se coordinan también al
centro metdlico, completando asi su entorno de coordinacién CuCl  3Nj. Los
aniones cloruro puente estan coordinados a los dos a4tomos de cobre de forma
asimétrica con longitudes de enlace significa tivamente diferentes: 2.2751 (6) y
2.5754(6) A, causado por la participacion activa de la distorsion Jahn -Teller
del i6n de cobre (Il). En la  figura 3.1.30 se observa la estructura dimérica del
compuesto.

b Figura3.1.30 Estructura
‘ del compuesto?.

95



El nimero de coordinacion cinco para el Cu(ll) es muy comun y
generalmente presenta geometrias de piramide de base cuadrada o bipiramide
trigonal (o cualquiera de las geometrias distorsionadas intermedias). La
geometria CuCl 3N, puede ser cuantitativamente caracterizada mediante el

par 8metro f, t al c o mo seeal [@é Elivaler calgwdado dAddi son
f=0,46 (en relaci-n con el valor de 1 para wun
cero para una piramide de base cuadrada) , indica claramente que la geometria

de coordinacion alrededor del centro metédlico es intermedi a entre los dos

polied ros ideales, aunque algo mas préxima a una pirdmide tetragonal

alargada con los aniones cloruro colocados alternativamente en posicién
ecuatorial y apical. Como resultado, la geometria del complejo consiste en dos
pirAmides de base cuadrada compartiendo un a arista , con planos basales
paralelos [212-214],

Los atomos de cobre estan desplazados 0.287 A del plano medio
ecuatorial hacia los correspondientes a  tomos axiales de los cloruro puente
Dentro del n-@heCu cadistdneigd Cu -Cu es de 3. 4387(5) A, cercana
al valor promedio encontrado en la DSC para  dimeros de cobre (ll) puenteados
por clor uros (3.476 A). El ntcleo Cu  »Cl, se corresponde con un cuadrado casi
perfecto reflejado en los angulos de enlace CI -Cu-Cl y Cu -Cl-Cu, 89.92 y
90.08 °, respectivamente. Por otra parte, y tal y como veremos mas adelante, el
pequefio angulo Cu -CI-Cu juega un papel importante en la naturaleza y

magnitud del acoplamiento magnético  en el dimero.

Las entidades diméricas se  unen entre si por medio de enlaces de
hidrégeno N -H---Cl, para dar lugar a cadenas 1D supramolecular es que estan a
su vez conectadas a través de débiles enlaces de hidrégeno C-Hé N/ O, par a
dar lugar a la estructura 3 D del cristal (figura 3.1.31) . No hay evidencias de
interacciones ClI---Cl.

Figura3.1.31 Estructura3D del compuestd.
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