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RESUMEN

El presente trabajo de tesis doctoral se fundamenta en la sintesis y analisis
estructural de nuevas redes metal-organicas (MOF por sus siglas en inglés), los
cuales son estructuras extendidas construidas a partir de iones metélicos y ligantes
organicos, en los cuales los ligantes organicos pueden ser funcionalizados para
impartir especificidad. Por lo que, se sintetizaron materiales con estructuras metal-
organicas y polimeros de coordinacién, compuestos por ligantes dicarboxilicos
como el acido ciclobutano-1,1"-dicarboxilico (cbdc), el acido ciclohexano-1,1"-
dicarboxilico (chdc), &cido trans,trans-muconico (5ndic) y ligantes puente derivados
de bipiridinas como la 4,4"-trimetilenbipiridina (tmbp), la 4,4 -bipiridina (4-bipy), 1,2 -
Bis(4-piridil) etano (bpe), y 5,5 -dimetil-2,2 -bipiridina (dmb). En este trabajo se
utilizaron como iones centrales los metales Mn(ll), Co(ll), Cu(ll), y Zn(ll). Lo anterior,
a través de reacciones de autoensamble, mediante reacciones en solucidon acuosa
sencillas, de un solo paso, y bajo condiciones ambientales. Los compuestos
obtenidos se caracterizaron estructuralmente por difraccion de rayos-X de
monocristal, analisis elemental, y espectroscopia IR. Se obtuvieron tres polimeros
de coordinacién con el ion Mn(ll): [Mn2(u2-n*:nt-cbdc)z(u-4-bipy)2(H20)2]n (1),
[Mn2(u2-nt:nt-cbdc)2(p-tmbp)2(H20)]n  -EtOH (2), [Mn (u2-n:n-cbdc) (up-bpe)
(H20)]n (3); los cuales presentaron geometrias octaédricas con estructuras 3D para
1y 2y 2D para 3. Se sintetizaron dos compuestos de Cu(ll): [Cus(cbdc)z(bpe)as
(MeOH)]:(H20)(MeOH)s (4) y [Cus (chdc) 2(tmbp) 2(MeOH)] - (MeOH) (5), donde
ambos exhibieron estructuras poliméricas 2D. También se logré la sintesis de 4
compuestos de Zn(ll): [Zn(cbdc)(tmbp)] - (H20) (6), [Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] - (DMF)
(7), [Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] (8), y [Zn(cbdc)(tmbp)] - (EtOH) (9) de los cuales 6 y 8
muestran expansiones poliméricas 2D y 7 y 9 tienen expansiones poliméricas 3D.
Se realizé un analisis preliminar de la potencial propiedad fotocatalitica del
compuesto 4 en la degradacion de naranja de metilo en agua. También se determiné
el band gap de algunos compuestos, siendo el compuesto 3 el que mejor resultado
mostro para futuras aplicaciones fotocataliticas. Adicionalmente se estudiaron las
propiedades magnéticas de los compuestos 1 y [Coz2(H20)4(dmb)2(muc)][muc] (10).



ABSTRACT

This doctoral thesis is based on the synthesis and structural analysis of new metal-
organic networks (MOFs), which are extended structures built from metal ions and
organic binders, in which organic binders they can be functionalized to impart
specificity. Therefore, materials with metal-organic structures and coordination
polymers were synthesized, composed of dicarboxylic binders such as cyclobutane-
1,1'-dicarboxylic acid (cbdc), cyclohexane-1,1'-dicarboxylic acid (chdc), trans, trans-
muconic acid (ndic) and bipyridine-derived bridging binders such as 4,4'-
trimethylenebipyridine (tmbp), 4,4'-bipyridine (4-bipy), 1,2'-Bis (4-pyridyl)ethane
(bpe), and 5,5'-dimethyl-2,2'-bipyridine (dmb). In this work, the metals Mn (II), Co (I1),
Cu (I), and Zn (Il) were used as central ions. The above, through self-assembly
reactions, through simple, one-step reactions in aqueous solution, and under
ambient conditions. The compounds obtained were structurally characterized by
single crystal X-ray diffraction, elemental analysis, and IR spectroscopy. Three
coordination polymers with the Mn (ll) ion were obtained: [Mn2(u2-n*:n-cbdc)z(u-4-
bipy)2(H20)z2]n (1), [Mn2(pu2-nt:nt-cbdc)z(u-tmbp)2(H20)]n -EtOH (2), [Mn (u2-nini-
cbdc) (u-bpe) (H20)]n (3); which presented octahedral geometries with 3D structures
for 1 and 2 and 2D for 3. Two Cu (ll) compounds were synthesized:
[Cus(cbdc)z(bpe)s(MeOH)]-(H20)(MeOH)s (4) and [Cus(chdc)z(tmbp)2(MeOH)]-
(MeOH) (5), where both exhibited 2D polymeric structures. The synthesis of four Zn
(I compounds was also achieved: [Zn(cbdc)(tmbp)]-(H20)  (6),
[Zn(H20)(cbdc)(tmbp)]-(DMF) (7), [Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] (8), and
[Zn(cbdc)(tmbp)]-(EtOH) (9) of which 6 and 8 show 2D polymer expansions and 7
and 9 have expansions polymeric 3D. A preliminary analysis was made of the
potential photocatalytic property of the compound [Cu3 (cbdc) 2 (bpe) 4 (MeOH)] -
(H20) (MeOH) 3 (4) in the degradation of methyl orange in water. The band gap of
some compounds was also determined, being the compound 3 the one that showed
the best result for future photocatalytic applications. Additionally, the magnetic
properties of the compounds 1 and [Co2(H20)4(dmb)2(muc)] [muc] (10).
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1.1. Materiales Metal Orgénicos

La ingenieria cristalina, el disefio racional y la sintesis de materiales funcionales con
propiedades deseadas, ha sido un tema de creciente interés por mas de 20 afios,!
en los que la ingenieria cristalina se enfoco principalmente en la comprension y la
sintesis de materiales moleculares, se han proporcionado conceptos importantes en
el desarrollo de materiales metal-organicos (MOMs, por sus siglas en inglés)?. Los
MOMs son redes periddicas ensambladas por iones metalicos o clusters y ligantes
organicos multifuncionales. En este contexto, las redes de alta simetria son de
especial interés debido a que son robustas desde una perspectiva de disefio, y éstas
pueden servir como plataformas para el estudio sistematicos de funcién y estructura.
Ademas, su sintesis ascendente se facilita por bloques de construccién moleculares
(MBBSs) de alta simetria y siguen principios de disefio racional. Un enfoque inicial
sobre los nodos metalicos individuales y los ligantes de piridilo pronto fue seguido
por el estudio de los MOMs basados en agrupaciones polinucleares de metal-
carboxilato de alta simetria que ofrecian robustez y proporcionaban una nueva
generacién de materiales permanentemente porosos.® Poco después de estos
descubrimientos, los MOMs adquirieron un impulso adicional ya que, a diferencia
de otras clases de materiales porosos, son de naturaleza intrinsecamente modular.
Esto hace a los MOMs susceptibles a ajustes estructurales.* Subsecuentemente,
los MOMs fueron desarrollados para llevar a cabo purificacion y almacenamiento de
gas, catalisis, separaciones de pequefias moléculas, y quimiosensores. 4

1.2. Estructuras Metal Organicas (MOFs)

Los MOFs son estructuras cristalinas extensas en donde los cationes metalicos o
clusteres de cationes (“nodos”) son conectados por iones organicos “puntuales” o
“‘ligantes” o moléculas. La variedad de los iones metalicos, ligantes organicos, y los
motivos estructurales permiten un nimero esencialmente infinito de combinaciones
posibles.®

La sintesis de los MOFs ha atraido inmensamente la atencion durante las dltimas
dos décadas debido a la posibilidad de obtener una gran variedad de estructuras
estéticamente interesantes que pueden ser de gran interés para aplicaciones en un
gran numero de campos relacionados a los materiales porosos. Esto incluye una de
las areas mas tradicionales de almacenamiento, separacion, y catalisis, que esta
basada en el tamafio de poro y la forma, asi como las interacciones huésped-
anfitrion involucradas. Ademas, las aplicaciones biomédicas o el uso como
materiales sensores son actualmente investigados intensamente.%-°



La flexibilidad con la que los constituyentes, geometria, tamafio, y funcionalidad
pueden variar ha dado el reporte y el estudio de mas de 20,000 diferentes MOFs en
la década pasada. Las unidades organicas son carboxilatos ditopicos o politopicos
(y otras moléculas similares cargadas negativamente), las cuales, cuando se
enlazan a unidades que contienen metales, dan como resultado estructuras MOF
cristalinas arquitectonicamente robustas con una porosidad tipica de mas del 50%
del volumen de cristal del MOF. A la fecha, los MOFs con porosidad permanente
son mas extensos en su variedad y multiplicidad que cualquier otra clase de
materiales porosos.?

Las estructuras metal-orgénicas, recientemente han debutado como participantes y
soportes solidos en la division catalitica del agua. Su porosidad y versatilidad
estructural ofrecen una tentadora consolidacion de los componentes necesarios
para la captacion de luz solar y la division del agua.t?

Los MOF utilizan el impetu impulsor de la quimica de coordinacion para ensamblar
ligantes multidentados orgénicos u organometélicos alrededor de unidades
secundarias de construcciéon (SBU), formando polimeros de coordinacion 2D y 3D
con topologias bien definidas (figura 1).1%

‘ SBU/ Nodo: Claster MxOy
/ Ligante: Orgédnico/ Organometidlico

Figura 1. El nodo inorganico (SBU) y el ligante organico son los componentes
basicos de un MOF. Estos pueden ser variados y modificados post-sintéticamente
para obtener estructuras con diferentes tamafios de poro, conectividad y
funcionalidad quimica, convirtiéndolos en candidatos ideales para sistemas
disefiados en la separacion de agua. Modificado de (Meyer, Ranocchiari y
Bokhoven)i!

Los MOFs son capaces de tener contorsiones fisicas notables en respuesta a la
adsorcion y desorcion de moléculas hdesped, irradiacion térmica y de fotones, asi



como a la fuerza mecéanica. Se sabe que estas estructuras demuestran hinchazon,
“respiracion”, rotacion y reordenamiento del ligante, desplazamiento de la subred, y
cambios de fase inducidos por deformaciones en las SBUs.*?

Los MOFs flexibles combinan el orden cristalino de la red de coordinacion
subyacente con la transformabilidad estructural cooperativa. Una distincion posible
ampliamente aceptada de los diferentes modos de flexibilidad fue presentada por
Bousquet et al. Y Coudert et al. (figura 2).1314

A - Respiracion

D - Desplazamiento de la subred

MOFs Encadenados

@‘D
<t
«

Capa intercalada

B - Hinchazon

«
u e
C - Rotacion del ligante

B %

Figura 2. Clasificacion de los diferentes modos de flexibilidad de los MOFs. Una
clase se caracteriza por el cambio en el volumen de la celda unitaria (Av # 0; A, By
D) mientras en el otro caso el volumen de la celda unitaria no cambia (Av = 0; C,D).
Tomado y modificado de (A. Schneemann)12

[
|

Estos materiales pueden responder a estimulos fisicos y quimicos de diversos tipos
de forma optimizable mediante el disefio molecular, que no existe para otros
materiales conocidos en estado solido. Entre las propiedades fascinantes se
encuentran los llamados fendbmenos de respiracion e hinchazén como una funcion
de las interacciones huésped-anfitrion. Como “respiracion” se refiere a transiciones
(reversibles) de estructuras metal organicas, durante las cuales el desplazamiento
(sustancial) de atomos de la estructura va acompafado de un cambio en el volumen
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de la celda unitaria(Av # 0). Las distancias y angulos caracteristicos de la celda
unitaria cambian y los grupos espaciales cristalograficos de las dos fases distintas
(np y Ip) pueden ser diferentes.*?

El modo de “hinchazon” esta caracterizado por un alargamiento (gradual) del
volumen de la celda unitaria del MOF (Av # 0) sin un cambio en la forma de la celda
unitaria y tipicamente sin un cambio en el grupo espacial. 2

La “rotacién del ligante” es definida como una transicion (continua) donde el
alineamiento espacial del ligante cambia al girar alrededor de un eje de rotacion. La
flexibilidad de la estructura basado en la rotacion del ligante pude usarse para
disefiar funciones espaciales. Un ejemplo interesante fue presentado por Seo et
al.La estructura [Cd2(pzdc)2(BHE-bpb)]n (pzdc = 2,3-pirazinadicarboxilato; BHE-bpb
= 2,5-bis(2-hidroxietoxi)-1,4-bis(4-piridil)benceno) consiste en capad de
[Cd2(pzdc)2]n interconectadas por ligantes piridil funcionalizadados con alquiloxi. °
Al final de las cadenas laterales de alquiloxilo de los pilares de piridilo se encuentra
un grupo OH, el cual puede interactuar con los grupos OH de los pilares piridilo
vecinos. Esas interacciones dan lugar a una puerta del poro, que desencadena la
selectividad en la adsorcion de ciertas moléculas huesped. Silas mdleculas polares
aprovechan la puerta, pueden interactuar con el centro metalico. Esto conlleva a la
rotacion del pilar, el cual eventualmente termina en la apertura del espacio del poro
(figura 3).

e

o

Figura 3. Concepto de la apertura de puerta selectiva de huésped basado en la
rotacion del ligante. Las barras azules representan los ligantes, SBUs las esferas
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rojas y las esferas de color purpura/verde son moléculas de adsorcién potenciales.
Solo la molécula que posee la propiedad quimica apropiada, la clave para abrir la
puerta, puede ingresar al poro. Tomado y modificado de (A. Schneemann)12

El “desplazamiento de la subred” es un fendmeno restringido a sistemas que tienen
estructuras individuales, las cuales no estdn conectadas entre ellas por enlaces
quimicos (fuertes), pero interactuan por fuerzas deébiles (interacciones de van der
Waals) y ademas las subredes pueden desplazarse, trasladarse, o cambiar en
relacion el uno al otro. Esto incluye estructuras tridimensionales (3D)
interpenetradas, asi como estructuras bidimensionales (2D) intercaladas y
apiladas.b 16-18

1.3 Polimeros de coordinacién

Un polimero de coordinacién (CP, por sus siglas en inglés) se define como un
compuesto de coordinacion con entidades de coordinacion extendidas en 1, 2, 0 3
dimensiones. Sin embargo, de acuerdo a S.R. Batten et al un polimero de
coordinacién no necesita ser cristalino y el prefijo 1D, 2D, o 3D es aceptable para
indicar el grado de extension del polimero de coordinacion.'® A diferencia que, en
los MOFs, los clusters poliméricos se encuentran unidos por ligantes organicos para
generar estructuras cristalinas porosas. Los MOFs combinan el control sintético
ejercido al hacer moléculas organicas con las vastas variaciones geométricas y de
composiciéon posibles mediante el uso de unidades inorganicas.?° De acuerdo a
Omar Yaghi, un MOF se diferencia de un polimero de coordinacién principalmente
por la porosidad generada en la estructura del mismo.

Como los polimeros organicos clasicos, las propiedades generales de un polimero
de coordinacion son dependientes no solo de la naturaleza quimica de los bloques
de construccién, sino también del grado de polimerizacion, monodispersidad de la
cadena y las fuerzas intermoleculares que describen la estructura extendida 3D.%!
Adicionalmente la presencia de arreglos periddicos de los sitios metalicos que
mantienen juntos a los conectores organicos, afiaden otra dimension y complejidad
al material polimérico, influyendo en sus propiedades. Una estrategia general para
sintetizar polimeros de coordinacion involucra el uso de ligantes rigidos y complejos
metalicos con sitios de coordinacion disponibles y geométricamente bien definidos
para inducir el ensamble de estructuras 1D (con dos sitios de coordinacion del metal
disponibles), 2D (tres sitios de coordinacion) o 3D (tres o mas sitios de
coordinacion).??

12



1.4 Ligantes

Las estructuras de carboxilatos metalicos han contribuido significativamente al
desarrollo de varios complejos asociados con la fotoactivacion, optoelectronica,
ferroeléctrica, sensores, catalisis, adsorcion selectiva, conduccién de protones y
magnetismo. Las variaciones de las condiciones de reaccién pueden cambiar, la
dimensionalidad y las estructuras de los complejos dicarboxilato. A partir de tales
cambios se ha demostrado la transformacion monocristalina en carboxilatos
metalicos.?® Las interacciones débiles asociadas con un ligante auxiliar con
multiples sitios para interacciones débiles pueden obligar a un grupo carboxilato a
adoptar cualquiera de los modos de coordinacion de carboxilato que se observan
de forma rutinaria como se ilustra en el esquema 1.2° Ademas se han estudiado, en
trabajos previos, complejos con nuevos ligantes auxiliares para descubrir nuevas
propiedades asociadas con nuevas estructuras.?*

O/K o J\ /t M M > M
\ j

o) o
M

7 o

1 ii

0
J\ )\ /M M M
<|: o T/ o \O/ o

M N

M

=

M
Vi Vil

Esquema 1. Diferentes modos de coordinacion de metal-carboxilato. Esquema
tomado de (Jayanta K. Nath)?3

Como es bien sabido, los centros de metales conectados por una via adecuada de
ligante puente para una conduccion de carga efectiva son esenciales, para obtener
mejores resultados en la conductividad eléctrica y el comportamiento de la foto
respuesta sobre dicha conductividad.?6:2
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Por lo tanto, para obtener ambas funcionalidades en una sola estructura, se
requieren ligantes adecuados que puedan producir simultdneamente un poro
adecuado y ser Utiles como un mejor medio conductor.?®2° Para adquirir estos
requisitos, los CPs con ligantes mixtos, por lo general contienen dos diferentes tipos
de ligantes (dicarboxilato y ligante N,N’-donador), son extremadamente buenos,
porque son lo suficientemente favorables para lograr una arquitectura funcional 303!
En tales casos, la presencia de una entidad aromatica en uno de esos ligantes y la
presencia de centros metalicos ricos en electrones pueden indudablemente mejorar
el flujo de carga entre dos centros metalicos consecutivos dando un resultado
significativo para la conductividad eléctrica. 32

Como ha ocurrido en estudios previos, realizados por nuestro equipo de
investigacion con otros ligantes de tipo dicarboxilato, la dimensionalidad de las
estructuras finales se modifica con la presencia de los ligantes auxiliares,
expandiendo la dimensionalidad desde un arreglo polimérico 1D como
poly[Mn(H20)(dmb)(muco)] (dmb= 5,5"-dimetil-2,2"-bipiridina; muco= trans,trans-
muconato)?* hasta un arreglo polimérico 2D como el que muestran el compuesto
{[Cd(e,e-trans-1,4-chdc) (4,4’-dtbb)]-CH3OH}n;.25 (4,4’-dtbb = 4,4’-di-tert-butil-2,2’-
bipiridina; 1,4-chdc = 1,4-ciclohexano dicarboxilato,) en el esquema 2.

Esquema 2. a)Esfera de coordinacion alrededor del ion Mn(ll) b) estructura
polimérica 1D; vista perpendicular al plano ab. c) Estructura molecular de {{Cd(e,e-
trans-1,4-chdc) (4,4’-dtbb)]-CHsOH}n; b) Arreglo polimérico 2D, atomos de
hidrogeno omitidos para claridad. Tomado y modificado de Jaramillo-Garcia
Jonathan et al 24 y (Rosales-Vazquez)?®
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1.5. Ligante 1,1 -ciclobutano dicarboxilato

Dos polimeros de coordinacion de Zn(ll) que contienen cbdc y 1,2-bis(pirid-4-
il)etileno han sido reportados {[Zn(1,2-bis(pirid-4-il)etileno)(cbdc)] -+ H20}n vy
[Zn2(H20)2(1,2-bis(pirid-4-il)etileno)(cbdc)z]n. En la figura 4 se muestra la unidad
asimétrica de los compuestos. Las unidades de [Zn(cbdc)] forman cadenas

paralelas, y las cadenas estan conectadas por puentes de ligantes 1,2-bis(pyrid-4-
iletileno entrelazados en una estructura (Figura 5).33

[Zn(bpe)(cbdc)]-H,0 1 [Zn2(H20)2(bpe)(cbdc),] 2
Figura 4. Unidades asimétricas de los compuestos {[Zn(1,2-bis(pyrid-4-
il)etileno)(cbdc)] - H20}n y [Zn2(H20)2(1,2-bis(pyrid-4-il)etileno)(cbdc)z]n.,

representados como elipsoides térmicos (niveles de probabilidad de 70y 70,
respectivamente). Cddigo de color: Zn- azul fuerte. Figura tomada y modificada de
Ushakov, I. E.33

15



(@) (b)

[Zn(bpe)(cbdc)]-H,O 1 [Zn,(H20)2(bpe)(cbdc); ] 2
Figura 5. Fragmentos del empacamiento de los cristales en los compuestos
{[Zn(1,2-bis(pyrid-4-il)etileno)(cbdc)] - H20}n 'y [Zn2(H20)2(1,2-bis(pyrid-4-

iletileno)(cbdc)z]n. Moléculas de solventes, atomos de hidrogeno y entidades de
(CH2)3 de cbdc omitidas. Figura tomada y modificada de Ushakov, I. E.33

Por otra parte, el equipo de Baldoma et al.** ha reportado la sintesis de seis nuevos
compuestos de Cu(ll) con el ligante cbdc, sus formulas son: [Cu(p-cbdca)(H20)]n (1)
(cbdc= ciclobutanodicarboxilato), [Cuz(pu-cbdc)z(p-bipy)z]n (2) (bipy= 4,4 -bipiridina),
[Cu(p-cbdca)( p-bpe)ln (3) (bpe = 1,2-bis(4-piridil)etano), [Cu(p-cbdca)(bpy)]2 (4)
(bpy =2,2"-bipiridina), [Cu(terpy)(ClOa4)]2(p-cbdca)-H20 (5) (terpy= 2,2°:6°,2""-
terpiridina), y [Cu(cbdca)(phen) (H20)]- 2H20 (6) (phen= 1,10-phenanthroline). El
compuesto 1 es una red bidimensional con un ligante puente carboxilato en un modo
de coordinacién syn-anti. Los complejos 2 y 3 son formados por cadenas a través
de puentes carboxilato syn-anti, enlazado a otros por la amina correspondiente
dando redes bidimensionales. Los complejos 4 y 5 son dinucleares, con los iones
cobre enlazados por dos ligantes puente oxo (de dos diferentes carboxilatos) en 4
y con un solo carboxilato mostrando el modo inusual bis-unidentado en el complejo
5. El complejo 6 es mononuclear, con el carboxilato unido al cobre(ll) en forma de
quelato.3* (Figura 6).
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Figura 6. a) fragmento molecular del compuesto 1 con esquema de numeracion.
Los elipsoides se dibujaron con un nivel de probabilidad de 30%. b) vista de un
fragmento de las cadenas del carboxilato puente con Cu(ll) del compuesto 2 con
esquema de numeracion. Los elipsoides se dibujaron con un nivel de probabilidad
de 30%. Anillos de bipy omitidos para claridad. c¢) fragmento molecular del
compuesto 3 con esquema de numeracion. Los elipsoides se dibujaron con un
nivel de probabilidad de 30%. Anillos de bpe omitidos para claridad. d) Diagrama
ORTEP con 30% de probabilidad del compuesto 4. Atomos de hidrégeno omitidos
para claridad. e) Diagrama ORTEP con 30% de probabilidad del compuesto 5.
O1W y O2W son los sitios desordenados de la molécula de agua de hidratacion. f)
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Vista de la estructura molecular del complejo 6 con 20% de probabilidad de
desplazamiento de elipsoides. Figura tomada y modificada de Baldoma et al.3*

1.6. Ligante trans, trans- muconato.

El uso de ligantes puente rigidos y largos ha dado el resultado de mudltiples
compuestos metal-organicos, en estudios previos realizados por nuestro equipo de
investigacion hemos reportado la sintesis de un polimero de coordinacién con el
ligante trans,trans-muconato poly[Mn(H20)(dmb)(muco)] (dmb= 5,5"-dimetil-2,2"-
bipiridina; muco= trans,trans-muconato)?* el cual presenté una geometria de ion
central trigonal prismatica distorsionada, y estructura polimérica 1D en forma de
cadena de zigzag, con un arreglo supramolecular 2D debido a los enlaces de tipo
puente de hidrégeno, el cual se muestra en la figura 7.

Figura 7. a) Esfera de coordinaciéon alrededor del ion Mn(ll) y estructura polimérica

1D para poly[Mn(H20)(dmb)(muco)]. b) vista perpendicular al plano ab. c) Arreglo

supramolecular 2D, enlaces de hidrégeno intramoleculares e intermoleculares. d)
Motivo de enlace de hidroégeno; vista perpendicular al plano ab; ligantes dmb
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eliminados para mayor claridad. Figura tomada y modificada de Jaramillo-Garcia
Jonathan et al 24

1.7. Degradacion de colorantes organicos

Algunos MOFs que pueden actuar como fotocatalizadores han incrementado la
atencioén recientemente.?’-32 Esas investigaciones emergentes no solo demuestran
que los materiales MOFs porosos tendran una potencial clase de fotocatalizadores
para la degradacién catalitica de contaminantes organicos bajo la radiacion UV-
visible, también desencadena una investigacion extensiva en los materiales MOFs
como fotocatalizadores. Comparados con los fotocatalizadores semiconductores
convencionales, los MOFs fotoactivos tienen algunas ventajas en la degradacion de
contaminantes organicos: (i) las estructuras cristalinas bien definidas de los MOFs
son benéficas en la caracterizacion y estudios de la relacion estructura-propiedades
de esos fotocatalizadores sélidos; (ii) la naturaleza modular de la sintesis de MOFs
permite el disefio racional y el ajuste fino de estos catalizadores a nivel molecular,
haciendo que la estructura electronica de los catalizadores de MOF se adapte
facilmente; (iii) las caracteristicas estructurales de los sitios activos ajustables (por
ejemplo, metal-oxoclusters y ligantes organicos) en los MOFs conducen a una
mayor eficiencia del aprovechamiento solar; (iv) a diferencia de los catalizadores
tipicos basados en TiOz, la actividad fotocatalitica de la luz visible puede inducirse
facilmente a través de las sustituciones del ligante de cromdéforos organicos en
estructuras MOF, como el grupo amino.3540

Una nueva aplicacion emergente de los CP es la fotocatalisis, y algunos resultados
han demostrado que los CPs son fotocatalizadores eficientes en la degradacion de
colorantes orgéanicos, la separacion del agua o la fotorreduccion de COg2. Sin
embargo, este tipo de aplicaciones de los CPs en la fotocatalisis impulsada por luz
visible apenas estdn comenzando a surgir. COomo lograr fotocatalizadores
econdmicos, estables, eficientes y con capacidad de banda sintonizada basados en
CPs sigue siendo un gran desafio.*

El equipo de Jian Zhang et al*! han reportado dos CPs isoméricos bidimensionales
de cobre () con interesantes propiedades fotocataliticas sobre la degradacién de
colorantes organicos. Sorprendentemente, dos isdmeros muestran estructuras de
capa similares y tienen la misma formula Cu (ptz) [1 y 2, ptz = 5- (3-piridil) tetrazol]
pero exhiben apariencias y propiedades fisicas totalmente diferentes incluyendo
luminiscencia y eficiencia fotocatalitica.

Los dos is6meros mostraron alta eficiencia fotocatalitica para la degradacién de MB
(azul de metileno), RhB (rodamina B) y MO (naranja de metilo) en solucion acuosa
bajo irradiacion con lampara de arco de xenoén (Figura 8). Primero, para la
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degradacion de la luz ultravioleta a 360 nm, las longitudes de onda maximas de
emision para 1y 2 son 501 y 533 nm, respectivamente.

10 15
Time(min)

15
Time{min)
()
‘\‘
T v T \— v T v 1
10 20 30 40 50
Time(min)

Figura 8. Fotodescomposicién de tres colorantes (a, MB; b, RhB; ¢, MO) en
solucién sobre dos isémeros. Izquierda: imagen de fotografia de cambio de color
de soluciones. Derecha: espectros UV / vis dependientes del tiempo de tres tintes

sobre dos fotocatalizadores isoméricos. Linea negra: 1. Linea roja: 2. Figura

tomada y modificada de Jian Zhang et al*!
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JUSTIFICACION

La sintesis y el disefio de nuevos materiales metal-organicos multidimensionales es
de gran interés debido no sélo a sus fascinantes estructuras topoldgicas, sino
también a sus prometedoras aplicaciones tecnologicas en una gran variedad de
areas diferentes, como sensado, catélisis, optica, entre otras.

Con la presente investigacion se pretende contribuir a la generacion de
conocimiento sobre la posible degradacién de colorantes en agua, mediante el uso
de materiales fotocatalizadores funcionales, como son los polimeros de
coordinacion (CPs) y MOFs, desarrollando la sintesis y el analisis estructural de
nuevas familias de estos compuestos basados en iones de metales de transicion y
ligantes mixtos de tipo dicarboxilato y bipiridina.

HIPOTESIS

Los centros metalicos de Mn(ll), Co(ll), Cu(ll), Zn(ll), que conforman a nuevos MOFs
y polimeros de coordinacion con estructuras unidimensionales, bidimensionales y
tridimensionales, sintetizados con ligantes mixtos de tipo dicarboxilato y bipiridina,
funcionaran como sitios activos en fotocatalisis.

OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar estructuralmente nuevos MOFs y polimeros de
coordinacion basados en iones metalicos de Mn(ll), Co(ll), Cu(ll), Zn(ll), y ligantes
organicos dicarboxilato y bipiridinas; determinar sus propiedades fotoluminiscentes
y estudiar su potencial aplicacion en fotocatalisis.

OBJETIVOS PARTICULARES

a) Obtener nuevos MOFs y polimeros de coordinacién (CPs) cristalinos de
Mn(11), Co(ll), Cu(ll), Zn(ll), utilizando ligantes organicos mixtos de tipo dicarboxilato
y bipiridina.

b) Caracterizar estructuralmente, térmicamente y quimicamente a los
compuestos obtenidos con estructuras que contengan iones Mn(ll), Co(ll), Cu(ll),
Zn(ll), y ligantes de tipo dicarboxilato y bipiridina.
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C) Estudiar las propiedades fotocataliticas de los MOFs y los polimeros de
coordinacién obtenidos.
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Capitulo Ill. Metodologia.

24



A continuacién, se describen las sintesis de los compuestos obtenidos, las cuales
se basaron en reacciones de autoensamble de un solo paso, se describen también
las metodologias de las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas para
elucidar las estructuras de los compuestos.

3.1. Materiales, reactivos y métodos

Acido ciclohexano-1,1"-dicarboxilico al 97% marca Aldrich; acido ciclobutano-1,1"-
dicarboxilico al 99% marca Aldrich; 4,4"-trimetilenbipiridina al 98% marca Aldrich;
5,5 -dimetil-2,2"-bipiridina al 99% marca Aldrich; 4,4 -bipiridina al 98% marca
Aldrich; 1,2-Bis(4-piridil)etileno al 97% marca Aldrich; 1,2"-Bis(4-piridil) etano al 99%
marca Aldrich; MnCl2-4H20 marca Baker; Zn(NOs)2:6H20 marca Baker;
Co(NO3)2:6H20 marca Aldrich; Cu(NOs)2:5H20 marca Aldrich; NaOH marca
Femort; Metanol marca Femort; Etanol marca Femort; DMF marca Femort; DMSO
marca Aldrich. Todos los reactivos y solventes fueron utilizados directamente del
recipiente recibido sin ninguna purificacion posterior.

3.1.1 Sintesis de polimeros de coordinacion

[Mn2(u2-nt:nt-cbdc)z(u-4-bipy)2(H20)2]n (1).

Una solucién acuosa de hidréxido de potasio (0.4 mmol) se afiadié a una solucion
metanol-agua 50:50 de acido ciclobutano-1,1"-dicarboxilico (0.2 mmol) con
agitacion durante cinco minutos. Posteriormente, una solucién de metanol del
ligante 4,4 -bipiridina (0.2 mmol) fue agregada mientras se agitaba. Después de
cinco minutos, la solucion anterior se adiciond a una solucibn acuosa de
MnCl2:4H20 (0.2 mmol) obteniéndose una solucidn transparente. Al cabo de cinco
dias, se obtuvieron cristales color blanco, se lavaron vy filtraron con una solucién
metanol-agua 50:50 y se dejaron secar a temperatura ambiente. Rendimiento:
62.19% basado en el ligante ciclobutano-1,1"-dicarboxilico. Anal. Calc. Para
C16H1404N2Mn. C, 54.4%; N, 7.93%; H, 3.99%. Encontrado: C, 45.06%; N, 4.58%;
H, 4.01%. IR (ATR, cm™): 3292 (w,br), 3065 (vw,sh), 3007 (w,sh), 2989 (w,sh), 2949
(w, sh), 2923(m, br), 2854 (w,sh), 1614(m, sh), 1601(m,sh), 1564 (s,sh), 1545
(vs,sh), 1532(vs, sh), 1488 (m, sh), 1460(m,sh), 1443(m,sh) 1421(s,sh), 1410(s,sh),
1348(s,sh), 1253(w,sh), 1237(w,sh), 1215(m,sh), 1155(w,sh), 1126(w,sh),
1073(w,sh), 1047(w,sh), 1025(w,sh), 1006(w,sh), 968(vw,sh), 949 (vw,sh), 909
(w,br), 871(w,br), 852(vw,sh), 811(s,sh), 763(w,sh), 720(m,sh), 690(s, sh), 648(s,
sh), 625(vs,sh), 560(s,sh), 497(s,sh), 459(s,sh). (Anexo All)
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[Mn2(u2-nt:nt-cbdc)z2(u-tmbp)2(H20)]n -EtOH (2).

Una solucién acuosa de hidroxido de potasio (0.25 mmol) se afiadié a una solucion
etanol-agua 50:50 de &cido ciclobutano-1,1"-dicarboxilico (0.25 mmol) con agitaciéon
durante cinco minutos. Posteriormente, una solucién de etanol del ligante 4,4"-
trimetilenbipiridina (0.25 mmol) fue agregada mientras se agitaba. Después de cinco
minutos, la solucion anterior se adicion6d a una solucion acuosa de MnCl2:4H20
(0.25 mmol) obteniéndose una solucion transparente. Al cabo de cinco dias, se
obtuvieron cristales color blanco, se lavaron y filtraron con una solucién etanol-agua
50:50 y se dejaron secar a temperatura ambiente. Anal. Cal. Para C19H2004N2Mn.
C, 57.73%:; N, 7.09%; H, 5.10%. Encontrado: C, 47.91%:; N, 4.39%:; H, 5.13%. IR
(ATR, cm™): 3287 (w, br), 2997 (w, sh), 2854 (w,br), 2862 (w, br), 1609 (m,sh),
1573(vs,sh), 1552(vs,sh), 1502(w,sh), 1462(w,sh), 1424(m,sh), 1349(s,sh),
1254(w,sh), 1223(m,sh), 1254(w,sh), 1223(m,sh), 1159(w,sh), 1127(w,sh),
1070(w,sh), 1051(w,sh), 1014(w,sh), 978(vw,sh), 953(vw,sh), 909(w,sh), 868(w,br),
827(w,sh), 800(m,sh), 695(vs,sh), 646(s,sh), 613(m,sh), 584(m,sh), 559(s,sh),
506(s,sh), 462(m,sh), 425(w,sh). (Anexo Al2).

[Mn (u2-nt:nt-cbdc) (u-bpe) (H20)]n (3).

Una solucion acuosa de hidréxido de sodio (0.5 mmol) se afiadié a una solucion
metanol-agua 50:50 de &cido ciclobutano-1,1"-dicarboxilico (0.25 mmol) con
agitacion durante cinco minutos. Posteriormente, una solucién de metanol del
ligante 1,2-bis(4-piridil)etano (0.25 mmol) fue agregada mientras se agitaba.
Después de cinco minutos, la solucién anterior se adicion6 a una solucion acuosa
de MnCl2-4H20 (0.25 mmol) obteniéndose una solucion transparente. Al cabo de
cinco dias, se obtuvieron cristales color blanco, se lavaron vy filtraron con una
solucién metanol-agua 50:50 y se dejaron secar a temperatura ambiente. Anal. Cal.
para CisHis04N2Mn. C, 46.92%; N, 4.56%; H, 4.92%. Encontrado: C, 42.96%; N,
5.30%; H, 4.46%. IR (ATR, cm™): 3301(m,br), 2994(w, sh), 2949(w,sh), 2872(vw,
br), 1608(m,sh), 1574(s,sh), 1548(vs,sh), 1462(w,sh), 1446(m,sh), 1425(m, sh),
1353(s,sh), 1254(w,sh), 1223(m,sh), 1159(w,sh), 1125(w,sh), 1069(w,sh),
1049(vw,sh), 1014(m,sh), 997(vw,sh), 953(vw,sh), 907(w,sh), 866(w,sh), 819(m,sh),
765(w,sh), 697(s,sh), 662(m,br), 640(s,sh), 553(m,sh), 538(vs, sh), 459(m,sh).
(Anexo Al3).
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[Cus(cbdc)2 (bpe)s (MeOH)]-(H20)(MeOH)s (4).

Una solucion acuosa de hidroxido de sodio (0.5 mmol) se afiadié a una solucion
metanol-agua 50:50 de acido ciclobutano-1,1"-dicarboxilico (0.25 mmol) con
agitacion durante cinco minutos. Posteriormente, una solucion de metanol del
ligante 1,2-bis(4-piridil)etano (0.25 mmol) fue agregada mientras se agitaba.
Después de cinco minutos, la solucidén anterior se adicion6 a una solucion acuosa
de Cu(NOs3)2:2/5H20 (0.25 mmol) obteniéndose una solucion azul. Al cabo de tres
dias, se obtuvieron cristales color azul fuerte, se lavaron y filtraron con una solucién
metanol-agua 50:50 y se dejaron secar a temperatura ambiente. Anal. Cal. para
C16H1404N2Cu. C, 53.11%; N, 7.74%; H, 3.90%. Encontrado: C, 52.11%; N, 6.80%;
H, 4.47%. IR (ATR, cm™): 3065(vw,br), 3042(vw,br), 3001(vw,br), 2957(w, br),
2937(w,br), 1607(vs, sh), 1543(vs,sh), 1502(m,sh), 1429(m,sh), 1394(s,sh),
1350(m,br), 1315(m,sh), 1220(m, br), 1156(w,sh), 114(w,sh), 1075(w,sh),
1030(m,sh), 990(vw,sh), 946(vw,sh), 902(m,sh), 835(s,sh), 819(m,sh), 758(m,sh),
721(m,sh), 667(w,sh), 548(vs,sh), 457(m,sh), 426(w,sh). (Anexo Al4).

[Cus(chdc) 2(tmbp) 2(MeOH)] - (MeOH) (5).

Una solucién acuosa de hidréxido de sodio (0.2 mmol, 5mL H20) se afiadié a una
solucion de acido ciclohexano-1,1"-dicarboxilico (0.1 mmol, 5mL MeOH) con
agitacion durante cinco minutos. Posteriormente, una solucién de metanol del
ligante 4,4 - trimetilenbipiridina (0.1 mmol, 5mL) fue agregada mientras se agitaba.
Después de cinco minutos, la solucion anterior se adiciond a una solucion acuosa
de Cu(NO3)2:2/5H20 (0.1 mmol, 5mL H20) obteniéndose una solucion azul. Al cabo
de cuatro dias, se obtuvieron cristales color azul fuerte, se lavaron vy filtraron con
una solucion metanol-agua 50:50 y se dejaron secar a temperatura ambiente. Anal.
Cal. para C21H2404N2Cu. C, 56.95%; N, 6.04%; H, 6.08%. Encontrado: C, 55.81%;
N, 6.38%; H, 5.71%. Rendimiento: 82.36% basado en el metal precursor. IR (ATR,
cm?): 3376(s, br), 3079 (w,sh), 2973 (w,sh), 2932(m,sh), 2917(m,sh), 2852(m,sh),
1665(m,sh), 1616(s,sh), 1597(vs, sh), 1569(vs,sh), 1549(vs,sh), 1505(m,sh),
1448(m,sh), 1428(s,sh), 1408(m,sh), 1353(m,sh), 1342(s,sh), 1326(vs,sh),
1271(m,sh), 1253(m,sh), 1223(m,sh), 1212(m,sh), 1157(w,sh), 1141(w,sh),
1108(w,sh), 1068(m,sh), 1025(m,sh), 990(vw,sh), 971(vw,sh) 960(vw,sh),
942(w,sh), 906(w,sh), 893(vw,sh), 874(w,sh), 848(m,sh), 839(m,sh), 810(s,sh),
790(m,sh), 780(m,sh), 770(m,sh), 759(m,sh), 736(m,sh), 691(s,sh), 618(s,sh),
594(m,sh), 582(s,sh), 528(vs,sh), 515(vs,sh), 504(s,sh), 445(m,sh), 423(m,sh).
(Anexo AlIS).
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[Zn(cbdc)(tmbp)] - (H20) (6).

Una solucién acuosa de hidréxido de sodio (0.8 mmol) de 5 mL se mezclé con 5 mL
de una solucion de &cido ciclobutano-1,1"-dicarboxilico (0.4 mmol), se agitd por
cinco minutos y se afiadio una solucién de 4,4’ - trimetilenbipiridina (0.4 mmol, en 10
mL de metanol). Posteriormente esta solucidn resultante se agrego a una solucion
de Zn(NO3)2:6H20 (0.4 mmol, en 20 mL de agua). Se forma un coloide al cual se le
adicionan 5 mL de DMSO y 10 mL de agua, esta mezcla se calienta a 90°C por 20
minutos. Transcurridos los 20 minutos se filtra en caliente quedando una solucion
transparente. Después de 9 dias se obtuvieron cristales blancos, los cuales se
lavaron vy filtraron con una solucion metanol-agua 50:50 y se dejaron secar a
temperatura ambiente. IR (ATR, cm™): 3236(w, br), 3063(vw,br), 3002 (w,sh),
2954(w,sh), 2864(w,sh), 1741(w,br), 1598(s,sh), 1579(s,sh), 1505(m,sh),
1463(m,sh), 1445(w,sh), 1426(m,sh), 1412(s,sh), 1361(s,sh), 1249(w,sh),
1219(m,sh), 1161(w,sh), 1119(w,sh), 1072(w,sh), 1052(w,sh), 1019(w,sh),
1006(w,sh), 991(w,sh), 958(w,sh), 918(w,br), 876(w,sh), 850(w,sh), 833(w,sh),
812(m,sh), 800(m,sh), 749(s,sh), 710(vs,sh), 650(m,sh), 599(m,sh), 585(s,sh),
547(m,sh), 513(vs,sh), 470(m,sh), 430(w,sh), 414(w,sh). (Anexo Al6).

[Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] - (DMF) (7).

Una solucién acuosa de hidroxido de sodio (0.8 mmol) de 5 mL se mezcl6 con 5 mL
de una solucion de &cido ciclobutano-1,1"-dicarboxilico (0.4 mmol), se agité por
cinco minutos y se afiadio una solucién de 4,4’ - trimetilenbipiridina (0.4 mmol, en 10
mL de metanol). Posteriormente esta solucidn resultante se agregd a una solucion
de Zn(NO3)2:6H20 (0.4 mmol, en 20 mL de agua). Se forma un coloide al cual se le
adicionan 10 mL de DMF y 10 mL de agua, esta mezcla se calienta a ebullicion para
filtrar en caliente quedando una solucién transparente. Después de 9 dias se
obtuvieron cristales blancos, los cuales se lavaron vy filtraron con una solucion
metanol-agua 50:50 y se dejaron secar a temperatura ambiente. Anal. Cal. para
C28H37011N3Zn2. C, 46.56%; N, 5.82%; H, 5.16%. Encontrado: C, 46.24%; N, 5.11%;
H, 5.01%. IR (ATR, cm): 3226(m,br), 3090(w,sh), 3069(w,sh), 3038(w,br),
2998(w,sh), 2952(w,sh), 2859(w,br), 1681(s,sh), 1575(vs,sh), 1551(vs,sh),
1503(s,sh), 1462(s,sh), 1419(vs,sh), 1385(s,sh), 1348(vs,sh), 1254(m,sh),
1222(s,sh), 1159(w,sh), 1126(m,sh), 1086(m,sh), 1071(m,sh), 1020(m,sh),
956(w,sh), 913(w,sh), 871(m,sh), 827(m,sh), 802(s,sh), 743(vs,sh), 701(vs,sh),

28



668(s,sh), 652(s,sh), 616(m,sh), 585(m,sh), 560(s,sh), 506(s,sh), 468(m,sh). (Anexo
Al7)

[Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] (8).

Una solucién acuosa de hidréxido de sodio (0.8 mmol) de 5 mL se mezclé con 5 mL
de una solucion de &cido ciclobutano-1,1"-dicarboxilico (0.4 mmol), se agité por
cinco minutos y se afiadio una solucién de 4,4’ - trimetilenbipiridina (0.4 mmol, en 10
mL de metanol). Posteriormente esta solucion resultante se agrego a una solucion
de Zn(NOs3)2:6H20 (0.4 mmol, en 20 mL de agua). Se forma un coloide y se calienta
a 65°C por 20 minutos para filtrar en caliente quedando una solucion transparente.
Después de 4 dias se obtuvieron cristales blancos, los cuales se lavaron vy filtraron
con una solucién metanol-agua 50:50 y se dejaron secar a temperatura ambiente.
Anal. Cal. para Ci19H2205N2Zn. C, 56.24%; N, 6.90%; H, 4.97%. Encontrado: C,
53.95%; N, 6.37%; H, 5.17%. IR (ATR, cm): 3245(w,br), 3063(w), 3002(w,sh),
2954(w,sh), 2865(w,sh), 1633(m,sh), 1598(s,sh), 1579(s,sh), 1542(vs,sh),
1505(m,sh),1463(m,sh)  1446(w,sh), 1425(s,sh), 1412(s,sh), 1361(s,sh),
1250(w,sh), 1219(m,sh), 1161(w,sh), 1120(w,sh), 1072(w,sh), 1052(w,sh),
1019(w,sh), 1006(w,sh), 991(w,sh), 958(w,sh), 918(w,br), 876(w,sh), 851(w,sh),
833(w,sh), 812(m,sh), 800(s,sh), 749(s,sh), 710(vs,sh), 651(m,sh), 600(s,sh),
585(s,sh), 547(m,sh), 513(vs,sh), 470(m,sh). (Anexo Al8).

[Zn(cbdc)(tmbp)] - (EtOH) (9).

Una solucion acuosa de hidroxido de sodio (0.2 mmol, 5 mL) se afiadié a una
solucion etanol-agua 50:50 de acido ciclobutano-1,1"-dicarboxilico (0.1 mmol, 5mL)
con agitacién durante cinco minutos. Posteriormente, una solucién de etanol del
ligante 4,4 - trimetilenbipiridina (0.1 mmol 5mL) fue agregada mientras se agitaba.
Después de cinco minutos, la solucion anterior se adiciond a una solucion acuosa
de ZnCl2 (0.1 mmol 5mL) obteniéndose una solucion transparente. Al cabo de seis
dias, se obtuvieron cristales color blanco, se lavaron y filtraron con una solucién
metanol-agua 50:50 y se dejaron secar a temperatura ambiente. Anal. Cal. para
C21H2404N2Cu. C, 56.95%; N, 6.04%; H, 6.08%. Encontrado: C, 55.81%; N, 6.38%;
H, 5.71%. IR (ATR, cm™): 3040(w,sh), 2954(w,br), 2915(w,br), 2858(w,sh),
1949(w,sh), 1619(s,sh), 1562(m,sh), 1507(m,sh), 1455(m,w), 1431(s,sh),
1358(m,sh), 1322(w,sh), 1220(m,sh), 1073(m,sh), 1031(s,sh), 858(m,sh),
822(vs,sh), 744(m,sh), 731(m,sh), 670(w,sh), 621(s,sh), 516(vs,sh). (Anexo Al9)
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[Co2(H20)4(dmb)z(muc)][muc] (10).

Una solucion acuosa de hidroxido de sodio (0.5 mmol) se afiadié a una solucion
metanol-agua 50:50 de &cido trans, trans- muconico (0.25 mmol) con agitacion
durante cinco minutos. Posteriormente, una solucion de metanol del ligante 5,5 -
dimetil-2,2"-bipiridina (0.25 mmol) fue agregada mientras se agitaba. Después de
cinco minutos, la solucién anterior se adicion0 a una solucidn acuosa de
Co(NO3)2:6H20 (0.25 mmol) obteniéndose una solucion color rojo. Al cabo de ocho
dias, se obtuvieron cristales color rojo intenso, se lavaron y filtraron con una solucién
metanol-agua 50:50 y se dejaron secar. Rendimiento: 51.09% basado en el ligante
muconato. CssH40C02N4012: calculado. C, 51.56%; H, 4.81%; N, 6.68%. encontrado:
C, 51.16%; H, 4.90%; N, 6.66%. IR (ATR, cm): 3309 (w, br), 3059 (w, br), 2794 (w,
br), 2383 (w, br), 1714 (sh), 1623 (w, sh), 1531 (s), 1520 (m), 1512 (m), 1504 (m,
sh), 1477 (m, sh), 1404 (s, sh), 1370 (m, sh), 1319 (m, sh), 1289 (m, sh), 1250 (m,
sh), 1234 (w), 1190 (w), 1162 (w), 1050 (w, sh), 1011 (m, sh), 964 (m, sh), 870 (m,
sh), 832 (s, sh), 813 (m), 748 (m), 734 (s, sh), 693 (m, sh), 654 (m, sh), 646 (m), 572
(s, sh), 563 (m, sh). (Anexo Al10).

3.2. Andlisis elemental

El analisis elemental para C, H, N de los compuestos se realizaron por métodos
estandar usando un analizador elemental por combustion modelo Vario Micro Cube.

3.2.1. Espectroscopia IR

El analisis de espectroscopia infrarroja se llevé a cabo en un espectrofotbmetro de
infrarrojo marca Bruker, modelo Tensor 27 con accesorio Platinum ATR.

3.2.2. Analisis Cristalografico

Los analisis de difraccion de rayos X de monocristal se realizaron en un
difractometro para monocristal Bruker Apex Il CCD a 100K y a 293K usando
radiacion de Mo-Ka (k = 0.71073 A) de micro fuentes Incoatec ImuS vy
monocromador con 6ptica Helios. 42 Los cristales adecuados para los analisis fueron
separados y seleccionados en aceite de hidrocarburos de alto peso molecular
(PARATONE) y posteriormente pegados con resina epéxica sobre una fibra de
vidrio o sobre un loop de nylon y colocados en el goniometro. Las estructuras fueron
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resueltas usando métodos directos (SHELXS-97) % y refinadas por minimos
cuadrados en F? usando the shelXle GUI. 4 Los atomos de hidrégeno de los enlaces
C-H fueron colocados en posiciones idealizadas mientras que los atomos de
hidrogeno de los enlaces O-H, N-H fueron localizados del mapa de densidad
electronica y sus posiciones fueron refinadas isotrépicamente Uiso con dependencia
al atomo directamente unido usando adicionalmente restricciones de distancia. Los
grupos desordenados fueron refinados usando restricciones de geometria y
distancia (SAME, SADI) junto con restricciones de los valores Ujj (SIMU, RIGU)
implementados en SHELXL. Las ocupaciones fueron restringidas a valores
unitarios.

3.2.3. Degradacion fotocatalitica de MO

La actividad fotocatalitica del polimero de coordinacién de Cu se evaludé en la
degradacion de anaranjado de metilo (MO) en soluciébn acuosa, en aire y a
temperatura ambiente. Se colocaron 10 mg del CP (fotocatalizador) en 10 mL de
una solucién acuosa del colorante (5x10-3g/L) en un vaso de precipitados de 250
mL. Antes de la irradiacion, la suspension fue agitada magnéticamente por
aproximadamente 60 min, para asegurar el establecimiento de un equilibrio de
adsorcion/desorcién. Durante la reacciéon de fotodegradacion, se mantuvo la
agitacion del sistema para mantener la mezcla en suspension. Alicuotas de la
mezcla se tomaron a intervalos de tiempo de 5, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105y 120
minutos e inmediatamente centrifugadas se filtraron para separar el fotocatalizador.
La concentracion del colorante se monitoreo midiendo la intensidad de absorcién a
su correspondiente longitud de onda de méaxima absorbancia empleando un
espectrofotometro UV/Vis Lambda 35 Perkin Elmer equipado con una esfera
integradora, los espectros se obtuvieron en modo %Reflectancia en un intervalo de
longitudes de onda entre 190 y 1100 nm en una celda de cuarzo de 1 cm de ancho.

3.2.5. Determinacion de propiedades magnéticas.

Las propiedades magnéticas se determinaron a través de la medicion de la
susceptibilidad magnética utilizando un magnetémetro tipo SQUID. La dependencia
de la temperatura de la susceptibilidad magnética, x, de los compuestos fue
determinada por mediciones realizadas a zero field cooling (ZFC) y field cooling (FC)
de 2-300 °K y decreciendo. EI campo magnético aplicado fue 1000 y 100 Oe.
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3.2.6. Determinacion de la banda prohibida (band gap).

El espectro de reflectancia difusa UV-vis se obtuvo con un espectrofotdmetro
lambda 35 Perkin Elmer, donde se utilizé una esfera integradora en el andlisis de
absorciéon de reflectancia difusa. Los espectros se obtuvieron en modo
%absorbancia en un intervalo de longitudes de onda entre 190 y 1100 nm. Para
investigar las propiedades Opticas de algunos compuestos, se tomo el espectro de
reflectancia difusa UV-vis a temperatura ambiente, para posteriormente utilizar
GapExtractor ©,% que es un software disefiado para determinar la energia de banda
prohibida de materiales (semiconductores y aislantes) mediante el analisis de sus
espectros de reflectancia difusa (DR). Este andlisis se basa en el método Tauc #¢y
la teoria DR desarrollada por Kubelka y Munk 47-49,
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Capitulo IV. Resultados y Discusion.
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4.1. Polimeros de Mn.

Se realiz6 la sintesis de una familia de polimeros de coordinacion utilizando como
ion central Mn, utilizando como ligante donador de oxigeno el dianion ciclobutano-
1,1 -dicarboxilato (cbdc) y como ligantes donadores de nitrégeno: 4,4"-bipiridina (4-
bipy), 4,4 -trimetilenbipiridina (tmbp) y 1,2-bis(4-piridil)etano (bpe). Los analisis de
DRX de monocristal de los compuestos [Mn2(u2-n*:nt-cbdc)z(u-4-bipy)2(H20)2]n (1),
[Mn2(u2-nt:nt-cbdc)z2(p-4-tmbp)2(H20)|In -EtOH (2), y [Mn (u2-nt:n-cbdc) (u-bpe)
(H20)]n (3), se resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Datos cristalograficos mas importantes de los compuestos (1), (2) y (3)

1 2 3
Formula empirica C22 H2a Mn2 N2 O1o C27 Hazs Mn2N2 C12 Hia Mn N Os
On
Peso de la formula 586.31 674.46 307.18
Temperatura (K) 100(2)
Longitud de 0.71073
onda(A)
Sistema cristalino Ortorrémbico Monoclinico
Grupo espacial Pna21 Aba2 P21
a(A) 15.3979(7) 26.727(4) 7.4409(4)
b(A) 7.4897(4) 10.6623(16) 23.9133(12)
c(A) 19.7825(10) 10.5571(15) 7.5447(4)
a(°) 90 90 90
B (°) 90 90 91.5663(10)
00(°) 90 90 90
Volumen (A3) 2281.4(2) 3008.4(8) 1341.98(12)
Z 4 4 4
Dcalca (Mg/m3) 1.707 1.489 1.520
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Coeficiente de
absorcion (mm-1)

F(000)

Tamano de cristal
(mm3)

Rango Theta para
colecciéon de datos

)

Rangos de indice

Reflecciones
recogidas

Reflecciones
independentes

Método de
refinamiento

~

Datos
restricciones /
parametros

Goodness-of-fit on
F2

Final R
indices[1>20(1)]

35ndices R (todos
los datos)

Mayor dif. Pico y
hoyo e A3

1.170

1200

0.218 x 0.141 x 0.096

2.059- 31.507

-22<=h<=22, -
10<=k<=10, -
29<=|<=29

31738

7569 [R(int) = 0.0319]

Full-matrix least-squares on F2

7569 /907 / 514

1.050

R1=0.0319, wR2 =
0.0806

R1 =0.0405, wR2 =
0.0860

0.520/ -0.249

0.900

1400

0.440 x 0.406 x
0.096

2.820- 31.135

-41<=h<=41, -
16<=k<=16, -
16<=I<=16

44440

5747 [R(int) =
0.0382]

57471281212

1.096

R1=0.0300, wR2
=0.0785

R1=0.0307, wR2
=0.0790

0.456/ -0.640

0.998

632

0.290 x 0.262 x
0.240

2.832- 27.501

-9<=h<=9, -
31<=k<=31, -
9<=I<=9

14821
3082 [R(int) =

0.0280]

3082/3/178

1.055

R1 =0.0237,
wR2 = 0.0581

R1 =0.0260,
wR2 = 0.0593

0.370/ -0.248
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4.1.1. [Mn2(u2-nt:ni-cbdc)z2(u-4-bipy)2(H20)2]n (1)

El polimero de coordinacion (1) cristaliza en un sistema ortorrémbico con un grupo
espacial Pna2i. Su unidad repetitiva consta de dos atomos de Mn (Il)
cristalograficamente diferentes y unidos mediante el ligante cbdc, por su parte otra
molécula de cbdc se encuentra en esta unidad para conectarla expandiendo la
estructura a una estructura bidimensional. Ademas, uniendo a los iones Mn también
se encuentra una molécula de 4-bipy. (Figura 9).

En la esfera de coordinacion del ion de Mn1 se aprecia una geometria del ion central
octaédrica distorcionada, en las posiciones apicales se encuentran unidos una
molécula de agua y una molécula de 4-bipy; mientras que las posiciones
ecuatoriales estan ocupadas por los atomos de oxigeno (Ol1, O3, 06, 0O8)
correspondientes a los carboxilatos de los ligantes cbhdc, donde los angulos entre
01-Mn1-03, 01-Mn1-06, 06-Mn1-08, 08-Mn1-0O3, N1-Mn1-09, son de 84.01°,
90.04°, 96.28°, 88.83°,y 171.49° respectivamente, mientras que las distancias entre
Mn1 y los &tomos de oxigeno oscilan entre los 2.148 y 2.213 A, y la distancia entre
Mn1-N1 es de 2.295 A, medidas que concuerdan con la geometria propuesta.

Mientras que para el atomo Mn2 de igual forma podemos apreciar una geometria
octaédrica ligeramente distorcionada, para las posiciones apicales estan unidos una
molécula de agua, por un lado, y por el otro una molécula de 4-bipy; para las
posiciones ecuatoriales podemos observar que se encuentran ocupadas por los
atomos de oxigeno (02, O4, O5, O7) correspondientes a los carboxilatos de los
ligantes cbdc; dénde los angulos entre O2-Mn2-04, O4-Mn2-05, O5-Mn2-07, O7-
Mn2-0O2, N2-Mn2-O10, son de 97.30°, 90.03°, 92.97°, 89.00°y
170.63°,respectivamente, mientras que las distancias entre Mn2 y los atomos de
oxigeno oscilan entre los 2.125 y 2.237 A, y la distancia entre Mn2-N2 es de 2.295
A, medidas que concuerdan con la geometria propuesta.. (Figura 9). Las distancias
y los angulos de enlace selectos se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Longitudes y angulos de enlace selectos para la esfera de coordinacion de

(1),

Enlace Longitud(A) Enlace Angulo (°)
Mn(1)-O(3) 2.148(3) O(3)-Mn(1)-0(1) 84.03(14)
Mn(1)-O(1) 2.153(3) O(3)-Mn(1)-O(6)#1  171.71(12)
Mn(1)-O(6)#1 2.168(3) O(1)-Mn(1)-O(6)#1  90.03(12)
Mn(1)-O(8)#2 2.171(3) 0O(3)-Mn(1)-08#2  88.80(12)
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Mn(1)-O(9)
Mn(1)-N(12)
Mn(1)-N(1)
Mn(2)-O(4)
Mn(2)-0(7)
Mn(2)-O(2)#3
Mn(2)-O(5)
Mn(2)-O(10)
Mn(2)-N(2)#4

Mn(2)-N(22)#4

2.212(5)
2.247(10)
2.295(5)
2.125(3)
2.140(3)
2.153(3)
2.158(3)
2.235(4)
2.295(5)

2.363(10)

O(1)-Mn(1)-O(8)#2

O(6)#1-Mn(1)-O(8)#2

O(3)-Mn(1)-0(9)
O(1)-Mn(1)-0(9)
O(6)#1-Mn(1)-0(9)
O(8)#2-Mn(1)-0O(9)
O(3)-Mn(1)-N(12)
O(1)-Mn(1)-N(1%)
O(6)#1-Mn(1)-N(1?)
O(8)#2-Mn(1)-N(1?)
0(9)-Mn(1)-N(12)
O(3)-Mn(1)-N(1)
O(1)-Mn(1)-N(1)
O(6)#1-Mn(1)-N(1)
O(8)#2-Mn(1)-N(1)
0(9)-Mn(1)-N(1)
O(4)-Mn(2)-0(7)
O(4)-Mn(2)-0(2)#3
O(7)-Mn(2)-0(2)#3
O(4)-Mn(2)-O(5)
O(7)-Mn(2)-O(5)
O(2)#3-Mn(2)-O(5)
0(4)-Mn(2)-0(10)

O(7)-Mn(2)-0O(10)

O(2)#3-Mn(2)-O(10)

169.70(12)
96.31(16)
98.10(14)
98.13(14)
88.43(13)
90.18(13)
90.4(6)
82.9(7)
83.1(6)
89.8(8)

171.5(6)
87.01(14)
89.13(14)
87.13(14)
83.10(14)

171.50(17)

171.16(12)
97.32(17)
88.99(12)
90.04(12)
82.95(14)

169.62(12)
90.39(13)
95.98(14)

88.54(12)
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O(5)-Mn(2)-O(10) 98.77(14)
O(4)-Mn(2)-NQQ#4  86.62(14)
O(7)-Mn(2)-N(2#4  88.01(15)
OQ)#3-Mn(2)-N(Q)#4  83.04(14)
O(5)-Mn(2)-N(Q#4  90.12(15)
O(10)-Mn(2)-N(2)#4  170.63(17)
O(4)-Mn(2)-N(2a)#4  78.7(5)
O(7)-Mn(2)-N(22)#4  95.6(5)
OQ)#3-Mn(2)-N(28)#4  86.9(7)
O(5)-Mn(2)-N(28)#4  87.4(7)
O(10)-Mn(2)-N(22)#4  167.5(4)

NQ)#4-Mn(2)-N(22)#4  8.4(6)
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Figura 9. Unidad repetitiva del polimero [Mn2(u2-n*:n*-cbdc)2(u-4-bipy)2(H20)2]n (1)

La expansion polimérica de 1 vista a través del eje c indica que se forma una lamina
2D con los iones Mn, siendo conectados por el cbdc mediante los puentes
carboxilato (01-C1-02; 03-C3-04; O5-C7-06; O7-C9-08) (Figura 10). Las medidas
entre los iones mediante estos puentes son de 5.546, 5.449, 5.542, 5.442,
respectivamente.
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N ™

Favy

Figura 10. Expansion polimérica de 1 vista a traves del eje c, los ligantes cbdc
conectan a los iones Mn(ll) debido a los diferentes modos de coordinacion de los

carboxilatos. Las moléculas de 4-bipy y los &tomos de hidrégeno se omiten para
mayor claridad.

Por otra parte las moléculas de 4-bipy forman un puente conectando los iones
Mn(lIl) y uniendo asi las laminas 2D expandiendo la estructura polimérica a una
estructura 3D. (Figura 11).
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Figura 11. A) Expansién polimérica de 1 vista a través del eje b. Las moléculas de
4-bipy conectan los iones Mn(ll) (Los anillos del cbdc y los atomos de hidrogeno
se omiten para mejor claridad). b) Estructura 3D de 1.
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4.1.2. [Mn2(u2-nt:nt-cbdc)2(u-tmbp)2(H20)]n -EtOH (2)

El polimero 2 cristaliza en un sistema ortorrémbico con un grupo espacial Aba2. La
estructura de 2 contiene en su unidad repetitiva un ion Mn(ll) el cual en su esfera de
coordinacion presenta una geometria octaédrica distorsionada, cuatro de sus sitios
de coordinacion se encuentran ocupados por &tomos de oxigeno correspondientes
a los carboxilatos de cbdc (01, 02, O3, O4), un sitio mas se encuentra coordinando
a un atomo de oxigeno correspondiente a una molécula de agua (O5) y el ultimo
sitio de coordinacidon esta siendo utilizado por un atomo de nitrégeno
correspondiente a tmbp (N1). Asi mismo, se encuentra una molécula de etanol
ocluida en la red. Figura 12. Los angulos entre O1-Mn1-03, O3-Mn1-02, O2-Mn1-
04, 04-Mnl1l-O1, N1-Mnl1l-O5, son de 83.32°, 89.32°, 98.34°, 88.54°y
172.09° respectivamente, mientras que las distancias entre Mnl y los atomos de
oxigeno oscilan entre los 2.154 y 2.217 A, y la distancia entre Mn1-N1 es de 2.278
A, medidas que concuerdan con la geometria propuesta. Las distancias y los
angulos de enlace selctos se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Longitudes y &ngulos de enlace selectos para la esfera de coordinacion de

).

Enlace Longitud(A) Enlace Angulo (°)
Mn(1)-O(3) 2.1535(14)  O(3)-Mn(1)-O(1) 83.32(5)
Mn(1)-O(1) 2.1542(16)  O(3)-Mn(1)-O(4}#1  171.31(6)
Mn(1)-O(4)#1 2.1668(15) O(1)-Mn(1)-O(4}#1  88.54(6)
Mn(1)-O(2)#2 2.1681(15) O(3)-Mn(1)-O(2#2  89.32(5)
Mn(1)-O(5) 2.2174(16)  O(1)-Mn(1)-O(2#2  169.56(6)
Mn(1)-N(1) 2.2784(17)  O(4)#1-Mn(1)-O(2)#2 98.34(6)

O(3)-Mn(1)-0(5) 95.06(6)
O(1)-Mn(1)-0(5) 96.46(6)

O(4)#1-Mn(1)-O(5)  88.84(6)
O(2#2-Mn(1)-O(5)  91.54(6)

0(3)-Mn(1)-N(1) 91.80(6)
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O(1)-Mn(1)-N(1)
O(4)#1-Mn(1)-N(1)
O(2)#2-Mn(1)-N(1)

O(5)-Mn(1)-N(1)

88.22(6)
84.90(6)
84.61(6)

172.09(6)

Figura 12. Unidad Repetitiva del polimero 2.
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En la figura 13 se aprecia como se forma una estructura polimérica 3D, en la cual
los iones Mn(ll) forman una lamina 2D con los ligantes cbdc, siendo conectados por
los carboxilatos de chdc (O1-C1-O2; O3-C3-04) y a su vez estas laminas son
conectadas mediante los ligantes tmbp para extender la dimensionalidad a una
estructura polimérica 3D. Mientras que en los espacios entre los ligantes tmbp se
observa cdmo moléculas de EtOH se encuentran ocluidas.
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b)

Figura 13. A) Estructura 2D generada por la conexion de los carboxilatos del ligante
cbdc con los iones Mn(ll) (tmbp, y atomos de hidr6geno omitidos para mayor
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claridad). b) Vista de las laminas formadas por cbdc con los iones Mn(ll) (tmbp, y
atomos de hidrégeno omitidos para mayor claridad). c) Estructura 3D formada por
la unién de las laminas mediante el ligante tmbp, se aprecian moléculas de EtOH
ocluidas en la red (atomos de hidrégeno omitidos para mayor claridad).

4.1.3. [Mn (u2-n*:n*-cbdc) (u-bpe) (H20)]n (3).

El polimero 3 cristaliza en un sistema monoclinico con un grupo espacial P21n. En
su unidad repetitiva se aprecia un ion de Mn(ll) con una geometria octaédrica
distorsionada, a su vez, tiene cuatro sitios de coordinacion ocupados por &tomos de
oxigeno correspondientes a los carboxilatos de cbdc (O1, 02, 03, O4), un sitio de
coordinacién ocupado por un atomo de nitrégeno (N1) proveniente de la molécula
de bpe, y coordinando en su ultimo sitio un atomo de oxigeno (O5) el cual
corresponde a una molécula de agua. Figura 14. Los angulos entre O1-Mn1-03,
03-Mn1-02, 02-Mn1-04, 04-Mn1-0O1, N1-Mn1-O5, son de 83.27°, 88.08°, 98.93°,
89.17° y 171.62° respectivamente, mientras que las distancias entre Mnl y los
atomos de oxigeno oscilan entre los 2.137 y 2.166 A, y la distancia entre Mn1-N1
es de 2.278 A, medidas que concuerdan con la geometria propuesta. Las distancias
y los angulos de enlace selectos se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Longitudes y &ngulos de enlace selectos para la esfera de coordinacion de

(3).

Enlace Longitud(A) Enlace Angulo (°)
Mn(1)-O(1) 2.1369(9)  O(1)-Mn(1)-0(2) 170.62(4)
Mn(1)-0(2) 2.1542(9) O(1)-Mn(1)-0(3) 83.27(4)
Mn(1)-0(3) 2.1582(9) 0(2)-Mn(1)-0(3) 88.08(4)
Mn(1)-O(4) 2.1655(9)  O(1)-Mn(1)-O(4) 89.17(4)
Mn(1)-O(5) 2.2155(10)  O(2)-Mn(1)-O(4) 98.94(4)
Mn(1)-N(1) 2.2779(11)  O(3)-Mn(1)-O(4) 169.48(4)

O(1)-Mn(1)-0(5) 93.36(4)
O(2)-Mn(1)-0(5) 91.42(4)
0(3)-Mn(1)-0(5) 98.05(4)
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O(4)-Mn(1)-O(5) 89.66(4)

O(1)-Mn(1)-N(1) 91.21(4)
0(2)-Mn(1)-N(1) 85.08(4)
O(3)-Mn(1)-N(1) 89.45(4)
O(4)-Mn(1)-N(1) 83.39(4)

Figura 14. Unidad repetitiva de 3 vista a través del eje a.

Por su parte el ligante cbdc conecta a tres iones Mn(ll), uno de estos carboxilatos
coordina de forma quelato (O1,C1,C2,C3,03), y al mismo tiempo estos carboxilatos
coordinan de forma puente p2-n:nt (01,C1,02; O3,C3,04) con lo que generan una
estructura en forma de lamina. (Figura 15).
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Figura 15. A) Modos de coordinacién de cbdc con los iones Mn(ll). b) Estructura
en forma de lamina, generada por la conexién de los iones Mn(ll) por
cbdc.(dtomos de hidrogeno y moléculas de bpe omitidas para mayor claridad).

En la figura 16 se aprecia como las laminas formadas por los iones Mn(ll) y los
ligantes cbdc son unidas gracias a que los ligantes bpe se coordinan al ion central
Mn(ll) y forman un puente entre ellos, generando asi un estructura polimérica

tridimensional.
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Figura 16. Estructura polimérica 3D de 3 vista a través del eje c. Atomos de
hidrégeno omitidos para mayor claridad.
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Los diferentes modos de coordinacién de cbdc (quelato, y puente monodentado)
inducen la creacion de una lamina 2D para los compuestos 1, 2, y 3, la cual se
expande a una estructura 3D por los puentes entre los iones, generada por la
coordinacion de los diferentes ligantes donadores de nitrégeno. Aqui se aprecia
como al utilizar un ligante de mayor tamafio y menor rigidez (tmbp, en esta familia)
facilita la incorporacién de moléculas de disolvente dentro de la red.

4.2. Polimeros de Cu.

La sintesis de compuestos utilizando como ion central al atomo de Cu (ll) genero
dos polimeros de coordinacién uno con el ligante donador de oxigeno cbdc, otro con
el ligante chdc, usando los ligantes donadores de nitrégeno bpe y tmbp,
respectivamente. Los datos cristalograficos de los compuestos [Cuz(cbdc)z (bpe)s
(MeOH)]-(H20)(MeOH)s (4) Y [Cus (chdc) 2(tmbp) 2(MeOH)] - (MeOH) (5) se
presentan en la tabla 5.

Tabla 5 Datos cristalograficos mas importantes de los compuestos (4), (5)

4 5

Férmula empirica C79 Hi04 Cus Ns O2s C22 Hzs.17 Cu N2 Os.09

Peso de la formula 1819.86 465.55

Temperatura (K) 100(2)

Longitud de 0.71073

onda(A)

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1 P-1
a(A) 10.4496(3) 9.8379(3)
b(A) 12.3962(3) 13.3159(4)
c(A) 16.0263(4) 17.7784(5)
a(°) 70.5522(5) 72.3136(6)

50



B (%)
0o®)
Volumen (A3)
Z
Dcatcd (Mg/m3)

Coeficiente de
absorcion (mm-1)

F(000)

Tamano de cristal
(mms)

Rango Theta para
coleccion de datos

)

Rangos de indice

Reflecciones
recogidas

Reflecciones
independentes

Método de
refinamiento

Datos /
restricciones /
paradmetros

Goodness-of-fit on
F2

Final R
indices[I>20(1)]

84.6482(5)
84.3028(6)
1943.84(9)
1
1.555

1.166

950

0.417 x 0.230 x 0.194

1.747- 27.445

-13<=h<=13, -
16<=k<=16,
20<=I<=20

37026

8863 [R(int) = 0.0231]

83.1957(6)
74.8962(6)
2140.29(11)
4
1.445

1.057

975

0.277 x 0.153 x 0.128

1.745- 27.446

-12<=h<=12, -
17<=k<=17, -
23<=I<=23

47426

9771 [R(int) = 0.0252]

Full-matrix least-squares on F2

8863 /4271 /1277

1.048

R1=0.0547, wR2 =
0.1598

9771/105/613

1.057

R1=0.0268, wR2 =
0.0704
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52ndices R (todos | R1=0.0630, wR2 = R1 =0.0305, wR2 =
los datos) 0.1647 0.0723
Mayor dif. Pico y 1.554/-1.748 0.707/ -0.519
hoyo e A3

4.2.1. [Cus(cbdc)z (bpe)s (MeOH)]-(H20)(MeOH)s (4).

El polimero 4 cristaliza en un sistema triclinico con un grupo espacial P-1, y consta
de tres iones Cu(ll) cristalograficamente distintos en su unidad repetitiva. El ion Cul
tiene una geometria octaédrica distorsionada; donde cuatro sitios de coordinacion
se encuentran ocupados por atomos de oxigeno correspondientes al ligante chdc
(2 01,2 03) y dos sitios mas coordinados por atomos de nitrdgeno provenientes del
ligante bpe (2 N1). El ion Cu2 presenta, al igual que el ion Cul, una geometria
octaédrica distorsionada; podemos encontrar cuatro sitios de coordinaciéon
ocupados por &tomos de oxigeno correspondientes al ligante cbdc (2 O5, 2 O7) y
los dos sitios de coordinacion restantes siendo utilizados por atomos de nitrégeno
provenientes del ligante bpe (2 N2). Por su parte, el ion Cu3 muestra una geometria
de piramide de base cuadrada, donde el plano basal estd conformado por dos
atomos de oxigeno (04, O6) proveniente de dos ligantes cbdc, y por dos atomos de
nitrogeno (N3 y N4) correspondientes a dos ligantes bpe. En la posicién apical se
encuentra coordinado un a&tomo de oxigeno (0O9) perteneciente a una molécula de
metanol. (Figura 17). Los planos basales se encuentran distorsionados por un valor
de 1=0.15 [1=171.71-162.69)/60]%°. Las distancias y los angulos de enlace selectos
de 4 se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Longitudes y angulos de enlace selectos para las esferas de coordinaciéon
de (4).

Enlace Longitud(A) Enlace Angulo (°)
Cu(1)-0(1) 1.983(2) O(1)-Cu(1)-O(1)#1  180.0
Cu(1)-N(1) 1.997(4) O(1)-Cu(1)-N(1) 88.6(3)
Cu(1)-0(3) 2.281(2) O(1)-Cu(1)-0(3) 85.62(8)
Cu(2)-0(5) 1.989(3) N(1)-Cu(1)-0(3) 90.4(3)
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Cu(2)-N(2) 2.015(4) O(5)-Cu(2)-N(2) 88.4(4)
Cu(2)-0(7) 2.289(2) O(5)-Cu(2)-0(7) 89.82(8)
O(4)-Cu(3) 1.935(16) N(2)-Cu(2)-0(7) 90.8(4)
0(9)-Cu(3) 2.428(14)  O(4)-Cu(3)-N(3) 95.5(6)
N(3)-Cu(3) 2.017(9) O(4)-Cu(3)-N(4) 87.3(8)
Cu(3)-N(4) 2.065(18) N(3)-Cu(3)-N(4) 171.7(9)
O(6)-Cu(3)#3 2.019(16)  O(4)-Cu(3)-0(9) 80.1(5)
N(3)-Cu(3)-0(9) 94.4(5)
N(4)-Cu(3)-0(9) 93.8(6)

Figura 17. Unidad repetitiva de [Cuz(cbdc)z (bpe)s (MeOH)]-(H20)(MeOH)s (4).

La estructura cristalina de 4 consiste de cadenas lineales en forma de zigzag de los
iones Cu(ll) con chdc. Cada grupo chdc adopta los modos de coordinacion tipo
guelato (a través de los atomos O5 y O7 con el ion Cu2, y con los atomos O1 y O3
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con el ion Cul) y monodentado (mediante los &tomos O4 y O6 con el ion Cu3). Por
Su parte aparecen dos tipos de carboxilatos que forman puente con los iones (O3-
C3-04 y 05-C7-06) y que se muestran en la figura 18. Los valores de la separacion
entre los iones Cu---Cu a través de esos puentes es de 5.125 y 4.682 A,
respectivamente. Los atomos O2 y O8 que no estan coordinados forman puentes
de hidrégeno con una molécula de metanol (O13-H13F-0O2) y una molécula de agua
ocluida en la red (O10-H10D-08), respectivamente.
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Figura 18. A) Cadena polimérica lineal en forma de zigzag de 4. B) Modos de
coordinaciéon de cbdc en 4. (moléculas de bpe y atomos de hidrégeno ocultos para
mayor claridad).

La expansion polimérica de 4 se lleva a cabo cuando las cadenas de iones son
unidas mediante las moléculas de bpe, generando asi una estructura polimérica 2D
en forma de lamina. (Figura 19).
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Figura 19. Vista de la estructura 2D del compuesto 4. El ligante bpe conecta
cadenas de iones de cobre (ll). (Los anillos de ciclobutano y los atomos de
hidrogeno se omiten para mayor claridad).

4.2.3. [Cus(chdc) 2(tmbp) 2(MeOH)] - (MeOH) (5).

El polimero 5 cristaliza en un sistema triclinico con un grupo espacial P-1, y consta
de tres iones Cu(ll) cristalograficamente distintos en su unidad repetitiva. El ion Cul
tiene una geometria octaédrica elongada; donde cuatro sitios de coordinacion se
encuentran ocupados por atomos de oxigeno de los cuales tres son
correspondientes al ligante chdc y el cuarto a una molécula de metanol (O1, O2,
05, y 09, respectivamente) dos sitios mas coordinados por atomos de nitrégeno
provenientes del ligante tmbp (N1 y N3). El ion Cu2 presenta una geometria
octaédrica distorsionada; podemos apreciar cuatro sitios de coordinaciéon ocupados
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por atomos de oxigeno correspondientes al ligante chdc (2 O3, 2 O4) y los dos sitios
de coordinacién restantes siendo utilizados por atomos de nitrégeno provenientes
del ligante 4,4 -Tmbp (2 N2). Por su parte, el ion Cu3 muestra una geometria de
octaédrica elongada; esta esfera de coordinacion se conforma por cuatro atomos
de oxigeno (O7, O8) provenientes del ligantes chdc, y por dos atomos de nitrégeno
(N4) correspondientes al ligante tmbp. (Figura 20). Las distancias y los &ngulos de
enlace selectos de 5 se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Longitudes y angulos de enlace selectos para las esferas de coordinacion

de (5).

Enlace Longitud(A) Enlace Angulo (°)
Cu(1)-0(5) 1.9587(11)  O(5)-Cu(1)-0(2) 175.45(5)
Cu(1)-0(1) 1.9854(11)  O(5)-Cu(1)-N(3) 88.20(5)
Cu(1)-N(3) 2.0174(13)  O(1)-Cu(1)-N(3) 91.97(5)
Cu(1)-N(1) 2.0249(13)  O(5)-Cu(1)-N(1) 89.43(5)
Cu(1)-0(9) 2.329(5) O(1)-Cu(1)-N(1) 89.62(5)
Cu(2)-0(3)#1 1.9328(10)  N(3)-Cu(1)-N(1) 169.97(5)
Cu(2)-0(3) 1.9328(10)  O(5)-Cu(1)-O(9) 95.15(12)
Cu(2)-N(2)#2 2.0299(12)  O(1)-Cu(1)-O(9) 89.35(12)
Cu(2)-N(2)#3 2.0299(12)  N(3)-Cu(1)-0(9) 96.46(17)
Cu(3)-0(7) 1.9457(10)  N(1)-Cu(1)-O(9) 93.46(17)
Cu(3)-O(7)#4 1.9458(10)  O(3#1-Cu(2)-0(3)  180.0
Cu(3)-N(4)#5 2.0320(13)  O(3)#1-Cu(2)-N(2)#2  89.32(5)
Cu(3)-N(4)#6 2.0320(13)  O(3)-Cu(2)-N(2)#2 90.68(5)

O(3)#1-Cu(2)-N(2)#3  90.68(5)
O(3)-Cu(2)-N(2)#3 89.32(5)
N(2)#2-Cu(2)-N(2)#3 180.00(10)
O(7)-Cu(3)-O(7)#4  180.0
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O(7)-Cu(3)-N(4)#5 90.63(5)
O(7)#4-Cu(3)-N(4)#5  89.37(5)
O(7)-Cu(3)-N(4)#6 89.37(5)
O(7)#4-Cu(3)-N(4)#6  90.63(5)

N(4)#5-Cu(3)-N(4)#6 180.0

Figura 20. Unidad repetitiva del Polimero [Cus (chdc) 2(tmbp) 2(MeOH)] - (MeOH)

La estructura cristalina de 5 consiste de cadenas lineales en forma de zigzag de los
iones Cu(ll) con el ligante chdc. Cada grupo chdc adopta los modos de coordinacién
tipo quelato bidentado (a través de los atomos O1 y O2 con el ion Cul, con los
atomos O3 y O4 con el ion Cu2, y con los atomos O7 y O8 para el ion Cu3)
monodentado (mediante el atomo O5 con el ion Cul) esto se muestra en la figura
16. Los valores de la separacién entre los iones Cu---Cu a través de los puentes
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formados por los carboxilatos es de 6.082 y 6.441 A, respectivamente. El atomo O6
gue no esta coordinado presenta una interaccion de tipo puente de hidrogeno con
la molécula de metanol coordinada al ion Cul (09-H9-06).

Figura 21. Cadena polimérica lineal en forma de zigzag de 5. Se muestran los
modos de coordinacion de chdc en 5. (moléculas de tmbp y &tomos de hidrogeno
ocultos para mayor claridad).

La expansion polimérica de 5 se lleva a cabo cuando las cadenas de iones Cu(ll)
son conectadas mediante las moléculas de 4,4"-Tmbp generando asi una estructura
polimérica 2D en forma de lamina donde se aprecia dentro de la red moléculas de
metanol ocluidas. (Figura 22).
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Figura 22. Vista de la lamina del compuesto 5. El ligante tmbp conecta cadenas de
los iones Cu(ll). Los anillos de ciclohexano y los &tomos de hidrégeno se omiten
para mayor claridad.

En el compuesto 5, se aprecia como el ligante chdc presenta multiples modos de
coordinacion debido a que tiene un mayor impedimento, logrando que se forme una
cadena lineal en forma de zig-zag, diferente a lo visto en los compuestos con el
ligante cbdc y creando una red donde moléculas del disolvente quedan ocluidas.
Mientras que para el compuesto 4 se puede apreciar la tendencia del ligante cbdc
a su modo de coordinaciéon (quelato bidentado, y puente).

4.3. Polimeros de Zn

Se llevd a cabo la sintesis de una familia de polimeros de coordinacién utilizando
como ion central Zn, como ligante donador de oxigeno el di anion ciclobutano-1,1"-
dicarboxilato (cbdca) y con el ligante donador de nitrégeno 4,4 -trimetilenbipiridina
(4,4 -tmbp). Los analisis de DRX de monocristal de los compuestos
[Zn(cbdc)(tmbp)] - (H20) (6); [Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] - (DMF) (7);
[Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] (8); [Zn(cbdc)(tmbp)] - (EtOH) (9) se resumen en la tabla 8.

Tabla 8. Datos cristalograficos de los compuestos (6), (7), (8), y (9).
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6 7 8 9
Foérmula empirica C19 H20.63 N2 C2z3 H37 Zn2N3s  Cig H22N20s  C27 Hzs N2
O431Zn On Zn O11 Zn2
Peso de la formula 411.41 722.34 423.75 695.32
Temperatura (K) 100(2)
Longitud de 1.54178 0.71073 1.54178 0.71073
onda(A)
Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo espacial Aba2 Aba2 Pna2: Aba2
a(A) 18.6825(3) 26. 9226(10) 35.0661(7)  26.6947(13)
b(A) 18.8344(3) 10. 4292(4) 7.7202(2) 10.4403(5)
c(R) 10.41000(10) 10. 4033(4) 6.98590(10) 10.3920(5)
a(°) 90 90 90 90
B (°) 90 90 90 90
00(°) 90 90 90 90
Volumen (A3) 3663.01(9) 2921.05(19) 1891.20(7) 2896.3(2)
Z 8 4 4 4
Dcaled (Mg/m3) 1.492 1.643 1.488 1.595
Coeficiente de 2.112 1.709 2.089 1.719
absorcion (mm-1)
F(000) 1705 1496 880 1440
Tamafio de cristal | 0.372 x 0.171 x 0.347 x0.212x 0.481 x 0.104 0.377 x
(mm3) 0.115 0.068 x 0.095 0.360 x
0.068
Rango Theta para | 4.695- 70.047 3.153- 27.428 2.520- 71.791 3.052-
coleccion de datos 32.026

)
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Rangos de indice

Reflecciones
recogidas

Reflecciones
independentes

Método de
refinamiento

Datos /
restricciones /
parametros

Goodness-of-fit
on F2

Final R
indices[l1>20(1)]

61ndices R (todos
los datos)

Mayor dif. Pico y
hoyo e A3

4.3.1. [Zn(cbdc)(tmbp)] - (H20) (6).

-22<=h<=22, -
22<=k<=19, -
11<=l<=12

17294

3415 [R(int) =

0.0214]

3415/1268 /

480

1.107

R1=0.0328,
WR2 = 0.0877

R1=0.0329,
WR2 = 0.0879

0.384/ -0.316

-34<=h<=34, -
13<=k<=13, -
13<=I<=13

30510

3342 [R(int) =
0.0263]

-36<=h<=42, -
9<=k<=9, -
7<=l<=8

13542

2981 [R(int) =
0.0349]

Full-matrix least-squares on F2

3342 /541230

1.082

R1=0.0209,
WR2 = 0.0558

R1=0.0211,
WR2 = 0.0559

0.277/ -0.388

2981 /51250

1.070

R1 = 0.0569,
wWR2 = 0.1640

R1 = 0.0583,
WR2 = 0.1656

0.810/ -0.689

39<=h<=39,

15<=k<=15,
-15<=|<=15

42056

5033 [R(int)
= 0.0187]

5033/27/
211

1.070

R1=0.0170,

wR2=
0.0467

R1=
0.0172,
wWR2=
0.0468

0.431/-0.374

El polimero 6 cristaliza en un sistema ortorrombico con un grupo espacial Aba2, y
en su unidad asimétrica contiene como ion central Zn(ll). El ion Znl tiene una
geometria de tetraedro distorsionado; donde dos sitios de coordinacion se
encuentran ocupados por atomos de oxigeno correspondientes al ligante cbdc (O1,
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03) y dos sitios mas coordinados por atomos de nitrégeno provenientes del ligante
tmbp (N1, N2). Dentro de la red cristalina se encuentra ocluida una molécula de
agua. (Figura 23). Los angulos entre O1-Zn1-03, 03-Zn1-N2, O1-Zn1-N1, N1-Zn1-
N2, O1-Zn1-N2, 03-Zn1-N1 son de 113.06°, 101.90°, 102.73°, 117.17°, 109.84°y
112.53° respectivamente, mientras que las distancias entre Znl y los atomos de
oxigeno son de 1.890 y 1.965 A, (03 y O1, respectivamente) y la distancia entre el
ion Zn con los atomos de nitrogeno (N1 y N2) son de 2.028 y 2.039 A,
respectivamente, medidas que concuerdan con la geometria propuesta. Las
distancias y los 4ngulos de enlace selectos de 6 se muestran en la tabla 9.

Figura 23. Unidad repetitiva de Polimero [Zn(cbdc)(tmbp)]-(H20) (6)

Tabla 9. Longitudes y angulos de enlace selectos para las esferas de coordinacién

de 6.

Enlace Longitud(A) Enlace Angulo (°)
Zn(1)-0(3)#2 1.89(3) H(6)-O(6)-H(6)#1 116(5)
Zn(1)-0(1) 1.966(13) O(3#2-Zn(1)-0(1)  113.1(11)
Zn(1)-N(1) 2.029(13)  O@W#2-Zn(1)-N(1)  112.6(13)
Zn(1)-N(2)#3 2.04(2) O(1)-Zn(1)-N(1) 102.7(10)
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Zn(12)-0(13) 1.962(14) O(3)#2-Zn(1)-N(2)#3 101.8(14)

Zn(12)-N(22)#3 2.03(2) O(1)-Zn(1)-N(2#3  109.9(10)
Zn(12)-N(12) 2.047(14) N(1)-Zn(1)-N(2#3  117.1(10)
Zn(12)-0(32)#2 2.06(4) 0(18)-Zn(18)-N(23)#3  110.8(10)

O(18)-Zn(13)-N(13)  104.7(10)

N(22)#3-Zn(13)-N(18) 125.1(11)

La expansion polimérica de 6 vista a través del eje b muestra en la figura 24 que se
forma una cadena en forma de zigzag con los iones Zn(ll) unidos por los ligantes
cbdc de manera monodentada- monodentada puente con los atomos de oxigeno
(O3 y 01) igual que el motivo vi de acuerdo a (Jayanta K. Nath)23.

Figura 24. Modo de coordinacion de cbdc con los iones Zn(ll). Los &tomos de
hidrogeno y las moléculas de 4,4 -Tmbp omitidos para mayor claridad.

Por otra parte las moléculas de tmbp coordinan al ion Zn(ll) mediante los &tomos de
nitrdgeno (N1 y N2) uniendo las cadenas de zigzag que forma el ligante cbdc con lo
gue generan una lamina 2D. Figura 25.
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Figura 25. Expansion polimérica 2D de 6. Los &tomos de hidrégeno y los anillos de
cbdc omitidos para mayor claridad.

4.3.2. [Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] - (DMF) (7).

El polimero 7 cristaliza en un sistema ortorrombico con un sistema Aba2. La esfera
de coordinacién de 7 tiene como ion central un atomo de Zn(ll), el cual presenta una
geometria de octaedro distorsionado, coordinando a este ion se encuentran cuatro
sitios ocupados por atomos de oxigeno (O1, O2, O3, y 04) correspondientes a los
carboxilatos del ligante cbdc, otro sitio de coordinacion se encuentra ocupado por
un atomo de nitrégeno (N1) proveniente del ligante 4,4 -Tmbp y el dltimo sitio de
coordinacion es utilizado por un atomo de oxigeno (O5) que pertenece a una
molécula de agua. Ademas, en la red podemos observar como se encuentra ocluida
una molécula de DMF. (Figura 26). Los angulos entre O1-Zn1-03, 03-Zn1-02, O2-
Zn1-04, 04-Zn1-01, N1-Zn1-05, son de 86.50°, 87.86°, 95.96°, 89.21°y 173.27°,
respectivamente, mientras que las distancias entre Znl y los atomos de oxigeno
oscilan entre los 2.075y 2.112 A, y la distancia entre Zn1-N1 es de 2.157 A, medidas
gue concuerdan con la geometria propuesta. Las distancias y los angulos de enlace
selectos se muestran en la tabla 10.

Tabla 10. Longitudes y angulos de enlace selectos para las esferas de coordinacion
de 7.

Enlace Longitud(A) Enlace Angulo (°)
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Zn(1)-0(1)
Zn(1)-0(3)
Zn(1)-0(4)#1
Zn(1)-02)#2

Zn(1)-0(5)

2.075(2)
2.077(2)
2.099(2)
2.102(2)

2.113(2)

0(1)-Zn(1)-0(3)

O(1)-Zn(1)-O(4)#1
0(3)-Zn(1)-O(4)#1
O(1)-Zn(1)-0O(2)#2

0(3)-Zn(1)-0(2)#2

O(4)#1-Zn(1)-O(2)#2

O(1)-Zn(1)-0(5)
0(3)-Zn(1)-0(5)
O(4)#1-Zn(1)-0(5)
O(2)#2-Zn(1)-0(5)
O(1)-Zn(1)-N(1)
0(3)-Zn(1)-N(1)
O(4)#1-Zn(1)-N(1)
O(2)#2-Zn(1)-N(1)

0(5)-Zn(1)-N(1)

86.50(8)
89.22(8)
172.08(9)
173.30(8)
87.86(8)
95.95(8)
93.67(8)
95.34(8)
91.57(8)
90.46(8)
91.26(9)
89.53(9)
83.91(9)
85.07(8)

173.27(9)
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Figura 26. Unidad repetitiva de 7.

En la expansion polimérica de 7 podemos apreciar los diferentes modos de
coordinacion de los carboxilatos del ligante cbdc con el ion Zn(ll), dentro de los
distintos modos de coordinacion el primero coordina de forma quelato (01, C1, C2,
C3,03), por su parte los carboxilatos coordinan al ion central en modo puente p2-
nt:n! (01,C1,02; O3,C3,04) con lo que los ligantes chdc con el ion central generan
una lamina 2D. (Figura 27).
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Figura 27. Estructura en forma de lamina, generada por la conexién de los iones
Zn(Il) con cbdc (&tomos de hidrogeno, moléculas de tmbp y DMF omitidos para
mayor claridad).

La figura 28 muestra como las laminas formadas por los iones Zn(ll) y los ligantes
cbdc expanden su dimensionalidad por la coordinacion de los ligantes tmbp,
logrando propagar la estructura polimérica a una estructura 3D.
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Figura 28. Expansion polimérica 3D de 7. Atomos de hidrégeno y moléculas de
DMF omitidas para mayor claridad.

4.3.3. [Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] (8).

El polimero 8 cristaliza en un sistema ortorrémbico con un grupo espacial Aba2. La
esfera de coordinacion de 8 tiene como ion central un atomo de Zn(ll), el cual
presenta una geometria de octaedro distorsionado, coordinando a este ion se
encuentran cuatro sitios ocupados por atomos de oxigeno (O1, 02, O3, y 04)
correspondientes a los carboxilatos del ligante cbdc, otro sitio de coordinacion se
encuentra ocupado por un atomo de nitrégeno (N1) proveniente del ligante tmbp y
el dltimo sitio de coordinacion es utilizado por un atomo de oxigeno (O5) que
pertenece a una molécula de agua. (Figura 24). Los angulos entre O1-Zn1-03, O3-
Znl1l-02, 02-Zn1l-0O4, 04-Znl1l-0O1, N1-Zn1-O5, son de 101.33°, 88.39°, 81.84°,
88.16° y 172.92°, respectivamente, mientras que las distancias entre Znl y los
atomos de oxigeno oscilan entre los 2.132 y 2.191 A, y la distancia entre Zn1-N1 es
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de 2.313 A, medidas que concuerdan con la geometria propuesta. Las distancias y
los angulos de enlace selectos se muestran en la tabla 11.

Figura 29. Unidad repetitiva del Polimero [Zn(H20)(cbdc)(tmbp)] (8)

Tabla 11. Longitudes y angulos de enlace selectos para las esferas de coordinacion

de 8.

Enlace Longitud(A) Enlace Angulo (°)
Zn(1)-0(3)#1 2.132(4) O@B)#1-Zn(1)-0(1)  101.33(19)
Zn(1)-0(1) 2.133(4) O(3)#1-Zn(1)-O(4)y#2 168.15(18)
Zn(1)-0O(4)#2 2.146(4) O(1)-Zn(1)-O(4)#2 88.16(17)
Zn(1)-0(2)#2 2.157(4) O(B)#1-Zn(1)-0(2)#2  88.38(17)
Zn(1)-0(5) 2.192(5) O(1)-Zn(1)-0(2}#2  169.86(18)
Zn(1)-N(L) 2.313(6) O(4)#2-Zn(1)-O(2)#2  81.85(18)
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O(3)#1-Zn(1)-0(5)
O(1)-Zn(1)-0(5)

O(4)#2-Zn(1)-0(5)
O(2)#2-Zn(1)-0(5)
O(3)#1-Zn(1)-N(1)
O(1)-Zn(1)-N(1)

O(4)#2-Zn(1)-N(1)
O(2)#2-Zn(1)-N(1)

O(5)-Zn(1)-N(1)

91.76(17)
91.60(17)
95.09(18)
90.99(18)
82.87(18)
84.99(18)
90.99(19)
93.44(19)

172.9(2)

La estructura polimérica de 8 consta de laminas formadas por la coordinacion del
ligante cbdc con los iones Zn(ll). Cada ligante cbdc adopta los modos de
coordinacion tipo quelato (02,C14,C15,C16,04) asi como puente tipo motivo vi de
acuerdo a Jayanta K. Nath et al.?® (01-C14-02; y 03-C16-04), mismos que se

muestran en la figura 30.
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Figura 30. Modos de coordinacion del ligante cbdc visto a través del eje ¢
(moléculas de tmbp, anillos del ligante cbdc, y atomos de hidrogeno omitidos para
mayor claridad).

La estructura polimérica de 8 no logra la expansion 3D, debido a que las laminas
formadas con el ligante cbdc no son unidas por el ligante tmbp, ya que este
Unicamente coordina por el nitrégeno N1 al ion Zn(ll) como se muestra en la figura

31.
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Figura 31. Estructura de 8, molécula de tmbp no coordina a otro ion Zn(ll) dejando
la estructura polimérica en una estructura 2D. (atomos de hidrégeno omitidos para
mayor claridad).

4.3.4. [Zn(cbdc)(tmbp)] - (EtOH) (9).

El polimero 9, al igual que el polimero 8, cristaliza en un sistema ortorrombico con
un grupo espacial Aba2. La esfera de coordinacion de 9 tiene como ion central un
atomo de Zn(ll), el cual presenta una geometria de octaedro distorsionado,
coordinando a este ion se encuentran cuatro sitios ocupados por atomos de oxigeno
(01, 02, 03, y 04) correspondientes a los carboxilatos del ligante cbdc, otro sitio
de coordinacidon se encuentra ocupado por un atomo de nitrégeno (N1) proveniente
del ligante tmbp y el dltimo sitio de coordinacion es utilizado por un atomo de
oxigeno (O5) que pertenece a una molécula de agua. Ademas, en la red podemos
observar como se encuentra ocluida una molécula de etanol (EtOH). (Figura 32).
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Los angulos entre O1-Zn1-03, 03-Zn1-02, 02-Zn1-04, 04-Zn1-01, N1-Zn1-05,
son de 86.32°, 87.96°, 96.08°, 89.18° y 173.25°, respectivamente, mientras que las
distancias entre Zn1 y los atomos de oxigeno oscilan entre los 2.077y 2.110 A, y la
distancia entre Zn1-N1 es de 2.153 A, medidas que concuerdan con la geometria
propuesta. Las distancias y los angulos de enlace selectos se muestran en la tabla
12.

Figura 32. Unidad repetitiva del polimero 9.

Tabla 12. Longitudes y angulos de enlace selectos para las esferas de coordinaciéon
de 9.

Enlace Longitud(A) Enlace Angulo (°)
Zn(1)-0(1) 2.0773(11)  O(1)-Zn(1)-0(3) 86.32(4)
Zn(1)-0(3) 2.0830(12)  O(1)-Zn(1)-O(4)#1 89.18(4)
Zn(1)-0(4)#1 2.1049(11) O@3)-Zn(1)-O(4)#1  171.82(5)
Zn(1)-0(2)#2 2.1053(11)  O(1)-Zn(1)-OQQ#2  173.32(4)
Zn(1)-0(5) 2.1105(12)  O(3)-Zn(1)-O(2)#2 87.96(5)
Zn(1)-N(1) 2.1536(13)  O(4)#1-Zn(1)-O(2)#2  96.09(4)

0(1)-Zn(1)-0(5) 93.78(4)
0(3)-Zn(1)-0(5) 95.26(5)

O(4)#1-Zn(1)-O(5) 91.84(4)
O(2)#2-Zn(1)-0(5) 90.17(4)

O(1)-Zn(1)-N(2) 91.61(4)
0(3)-Zn(1)-N(1) 89.13(5)
O(4)#1-Zn(1)-N(1) 84.17(5)
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O(2)#2-Zn(1)-N(1) 84.85(4)
0(5)-Zn(1)-N(1) 173.25(5)

La expansion polimérica de 9 permite apreciar los diferentes modos de coordinacion
de los carboxilatos del ligante cbdc con el ion Zn(ll), los dos modos que exhibe el
ligante cbdc son: quelato (01,C6,C1,C5,03) y puente tipo motivo vi de acuerdo a
Jayanta K. Nath et al. 2(01-C6-02; y 03-C5-04). Estos modos de coordinacién dan
lugar a una estructura 2D en forma de lamina, misma que se muestra en la figura
33.

Figura 33. Estructura 2D de 9 generada por la conexion de los iones Zn(ll) con
cbdc (&tomos de hidrogeno, moléculas de tmbp, y anillos de cbdc omitidos para
mayor claridad).

Una expansion polimérica 3D de 9 se da cuando las laminas de cbdc con los iones
Zn(Il) son unidas por el ligante tmbp, esta expansion se muestra en la figura 34.
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Figura 34. Expansion polimérica 3D de 9. (dtomos de hidrogeno y moléculas de
EtOH omitidos para mayos claridad)

4.4. Andlisis de los espectros de FTIR de los compuestos 1- 9.

De acuerdo a G.B DEACON, et al.®!, algunas correlaciones entre la naturaleza de
la coordinacién de los grupos carboxilato y las frecuencias de estiramiento carbono-
oxigeno han demostrado que la coordinaciéon monodentada (motivo i, esquema 1)
elimina la equivalencia de los &tomos de oxigeno. Si los 6rdenes de enlace carbono-
oxigeno se ven afectados apreciablemente, obteniéndose una configuracion de
pseudo- éster. Debe de incrementar Auasym(COO"), disminuir Ausym(COO") e
incrementar la separacion (A) entre las frecuencias relativas u(COQO") en relacion
con los valores del ion carboxilato libre, usualmente tomado como las sales de sodio
y potasio. La quelacion o el puente simétrico no deben alterar los 6rdenes de enlace,
y se ha sugerido que la coordinaciéon bidentada debe dar separaciones similares a
los valores i6nicos. También se ha propuesto que la formacion de quelatos o de
puentes simétricos desplaza ambas frecuencias u(COO") en la misma direccién. Se
han propuesto varias correlaciones entre las frecuencias de u(COOY) vy la
coordinacion del carboxilato quelato bidentado o puente.5!
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Por su parte en estudios que involucran grupos acetato, se han reportado una
relacion clara entre las bandas uas(COO") y usim(COO") del espectro FTIR (region de
1350-1750 cm™) con el tipo de coordinaciéon metal- carboxilato, °2. Las frecuencias
de esas bandas son altamente sensibles a la estructura del grupo carboxilato, la
naturaleza del solvente, la naturaleza del ligante y la identidad del ion metalico®3,
sin embargo, la separacion de las bandas (por ejemplo Au= COas-COsim) es
indicador de la forma de coordinacion del grupo carboxilato.>*

Especificamente, de acuerdo con Nakamoto (1978)°°:

Au(COO")complejo< Au(COO")na €S una coordinacion quelato bidentado.

Au(COO")complejo = Au(COO)na €S una coordinacion puente bidentado y

Au(COO")complejo> Au(COO")na €S una coordinacion monodentada.

La correlacién aplicada a los compuestos en estudio, tomando en cuenta que
Au(COO")na= 113cm™. Podemos apreciar la correlacion de Au(COO") para los
compuestos con su tipo de coordinacién del carboxilato (tabla 13).

Tabla 13. Correlacién de Au(COQO") para los compuestos 1 a 9 con su tipo de
coordinacion.

Compuesto Bandas Au Tipo de
coordinacion

1564 cm™? (Uas) 216 cm? Monodentado
1 1348 cm™ (Usim)
1601 cm™? (Uas) 191 cm Monodentado

1410 cm* (Usim)

1545 cm™? (Uas) 13 cm? Quelato bidentado
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1532 cm™ (Usim)

1609 cm™ (Uas) 185 cm? Monodentado
1424 cm™ (Usim)

1573 cm? (Uas) 224 cm? Monodentado
1349 cm™ (Usim)

1502 cm? (Uas) 40 cm? Quelato bidentado
1462 cm™ (Usim)

1608 cm™ (Uas) 183 cm? Monodentado
1425 cm™ (Usim)

1574 cm™ (Uas) 221 cmt? Monodentado
1353 cm™ (Usim)

1462 cm™ (Uas) 16 cmt? Quelato bidentado
1446 cm™ (Usim)

1607 cm™ (Uas) 64 cm*t Quelato bidentado
1543 cm™ (Usim)

1569 cm™ (Uas) 140 cm* Monodentado
1429 cm™ (Usim)

1429 cm™ (Uas) 79 cm?t Quelato bidentado
1350 cm™ (Usim)

1665 cm™ (Uas) 160 cm? Monodentado
1505 cm™ (Usim)

1616 cm™ (Uas) 188 cm* Monodentado
1428 cm™* (Usim)

1579 cm™? (Uas) 30 cmt Quelato bidentado
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1549 cm™ (Usim)

1505 cm™? (Uas) 57 cm? Quelato bidentado
1448 cm™ (Usim)

1624 cm™? (Uas) 119 cm? Monodentado
1505 cm™ (Usim)

1598 cm™ (Uas) 185 cm? Monodentado
1412 cm™* (Usim)

1579 cm™ (Uas) 153 cmt Monodentado
1426 cm™ (Usim)

1542 cm™ (Uas) 181 cm* Monodentado
1361 cm™ (Usim)

1681 cm™ (Uas) 296 cm? Monodentado
1385 cm™ (Usim)

1575 cm™ (Uas) 156 cm* Monodentado
1419 cm™ (usim)

1551 cm™ (Uas) 203 cm? Monodentado
1348 cm™ (Usim)

1503 cm™ (Uas) 41 cmt? Quelato bidentado
1462 cm™ (Usim)

1633 cm™ (Uas) 128 cm* Monodentado
1505 cm™ (Usim)

1598 cm™? (Uas) 186 cm? Monodentado
1412 cm™* (Usim)

1579 cm™? (Uas) 173 cm*? Monodentado
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1425 cm™ (Usim)

9 1619 cm™? (Uas) 188 cm? Monodentado

1431 cm™? (Usim)

1562 cm™? (Uas) 107 cm? Puente bidentado

1455 cm™ (Usim)

1507 cm™ (Uas) 149 cm? Monodentado

1358 cm™ (Usim)

El estudio de las diferentes bandas de los espectros de infrarrojo concuerda
bastante bien con las estructuras mostradas en los estudios de Difraccién de Rayos
X de monocristal, por lo que la correlacion de Au(COO") para los compuestos 1 a 9
con su tipo de coordinacion es satisfactoria.

4.5. Propiedades magnéticas de 1.

El magnetismo se vuelve rico en posibles comportamientos cuando los momentos
interactian entre si y también con el campo. Cuando las interacciones son de
naturaleza tridimensional, los estados ordenados espontdneos aparecen a
temperaturas proporcionales a la fuerza del intercambio. La naturaleza del estado
ordenado resultante depende en gran medida de las anisotropias de intercambio y
de ion Unico presentes en el compuesto.®® De acuerdo a Olivier Kahn, el corazén
del magnetismo molecular implica el disefio y la sintesis de ensambles moleculares
con propiedades tales como el ordenamiento magnético de largo alcance.%’ Asi, el
magnetismo molecular podria considerarse como un rasgo de la quimica
supramolecular que se ocupa de las unidades estructurales de configuracién
abierta, conduciendo asi al estudio de las propiedades fisicas (magnetismo) de los
sistemas supramoleculares que tienen electrones desapareados en sus
estructuras.>8

La gréafica de la susceptibilidad magnética (x), en emu mol*, contra temperatura
para 1, es mostrada en la figura 35; la susceptibilidad magnética fue determinada
de 2 a 300 Ky en decrecimiento. El campo magnético aplicado para los compuestos
fue de 1000 Oe. El valor de x a temperatura ambiente es de 0.0165 emu mol*. El
momento magnético efectivo a temperatura ambiente [yert = 2.828(xT)V/?] para 1 es
6.12 pB, ligeramente mayor que el valor esperado 5.92 us para ion libre Mn(ll) de
alto espin en campo cristalino octaédrico. >°
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La gréfica de y! vs T se muestra en la figura 36. Sobre el rango de temperatura
estudiado, los datos de la susceptibilidad magnética de 1 pueden ajustarse bien con
CW + yo, el resultado es parecido a Curie-Weiss después de considerar las
constantes de Pascal, los resultados son: C = 4.68 K, © = -6.37 K, yo0 = -1.76 x103
emu/mol, peff = 6.12 us, g = 2.07; y para Curie-Weiss: C =4.92 K, © = -3.5 K, Jefi =
6.27 ps, g = 2.12 (Figura 37). Asi el comportamiento magnético de 1 concuerda bien
con un acoplamiento antiferromagnético débil entre los iones Mn(ll). Este
acoplamiento antiferromagnético entre los iones metélicos puede atribuirse a la
estructura polimérica de 1, por el arreglo 3D la distancia Mn---Mn mediante 4-bipy
es de 11.679 A generando una resonancia con los anillos aromaticos del ligante
(Figura 38).
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Figura 38. Diferentes medidas entre los iones Mn(ll). Los &tomos de hidrégeno se
ocultaron para mayor claridad.

4.6. Determinacién de band gap

Para investigar la propiedad 6ptica de los compuestos 3, 6, y 8, se tomo el espectro
de reflectancia difusa UV-vis a temperatura ambiente (anexos Alll 1-4).

La banda prohibida (Eg) de los compuestos 3, 6, y 8 son: (3.04 eV, 4.36 eV, 4.04
eV, respectivamente); se obtuvieron en un gréafico del método Tauc (Figura 39). La
presencia de la banda prohibida optica sugirié que el compuesto 3 puede poseer la
capacidad potencial para utilizarse como fotocatalizador, ya que su Eg corresponde
al espectro visible, utilizando el programa GapExtractor ©.
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Figura 39. Graficas para la determinacion del band gap por el método indirecto
para 3 (a),6 (b) y 8 (c).

4.7. Remocion de naranja de metilo.

Para investigar la cinética de adsorcion, se sumergié una muestra de 10 mg de
microcristales de 4 tal como se sintetizé en 10 ml de solucion acuosa de naranja de
metilo (MO) con una concentracion de 5 mg / L. Los vasos de precipitados se
sellaron y se agitaron continuamente a temperatura ambiente. Se extrajeron
soluciones de 100 pL a diferentes intervalos de tiempo. A continuacion, se midieron
las concentraciones de MO en las soluciones mediante espectrofotometria UV. La
cantidad de adsorcion de MO en el tiempo t, g: se calculé utilizando la siguiente
ecuacion®:

(Co—CHV
q: —W

Donde qg:es la absorcion de MO (mg / g), Co y Ct (mg / L) son las concentraciones
de MO en la solucibn en el momento inicial y en cualquier momento t,
respectivamente, V es el volumen de la solucién (L) y W es la masa total de sorbente
(g9) utilizada en la sorcion de MO.

Las curvas de concentracion de contaminantes a diferentes tiempos se muestran
en la figura 40. La figura 41 muestra la cinética de adsorcion de MO en el compuesto
4 obtenido por estudios de tiempo de contacto con una concentracion inicial de 5
mg /L a 298 K. Se puede ver que una rapida adsorcion de MO ocurre dentro de los
primeros 30 min. A medida que avanza la adsorcién, la banda de absorcion
caracteristica de MO a 464 nm se reduce significativamente, lo que sugiere que el
compuesto 4 posee una buena capacidad de adsorcion.
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Figura 40. Espectro UV-Vis de la remocién de la solucion MO por 4 a diferentes

tiempos.
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Figura 41. Capacidad de remocion con tiempo de adsorcion para MO en el
compuesto 4.

El equilibrio de adsorcion se logré en 120 minutos y la eliminacion de MO fue de
hasta el 99%. Para comprender las caracteristicas detalladas de la adsorcion, se
utilizaron tres modelos cinéticos conocidos, la ecuacién de pseudo primer orden®?,
la ecuacion de pseudo segundo orden®?y la ecuacion de segundo orden para ajustar

los datos cinéticos experimentales. Las tres expresiones de forma no lineal se dan
de la siguiente manera:

log(qe — q:) = In(q.) — Kt
—11 ( b)+11 ()
qt—bna bn

qut

U= kgt
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Donde q: Yy ge son la cantidad de colorante adsorbido en un tiempo ty en el equilibrio
(mg/g), respectivamente, K. es la constante de adsorcién de Lagergren (h), a es
la constante de sorcion del colorante (mg/g) y b es la constante de desorcion (mg/g),
y la constante de adsorcion se denota como K (g/mg h). Los diferentes modelos se
muestran en la figura 42.

—&— Cinética experimental

—— Modelo de pseudo ler orden

—— Modelo de pseudo 2do orden
Modelo de 2do orden

T T T T T T T T T
40 60 80 100 120
t (min)
Figura 42. Diferentes modelos de la cinética de sorcion para MO por 4.

La Tabla 14 muestra los parametros cinéticos estimados y el coeficiente de
determinacién (R?) de los modelos.

Tabla 14. Pardmetros cinéticos para MO por 4.

qt k2 Statistics
Value Standard Error Value Standard Error | Reduced Chi-Sgr | Adj. R-Square
gt 032117 0.01717 017789 0.04458 3.33899E-4 0.96562

87



Capitulo V. Conclusiones.
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Se sintetizaron nueve polimeros de coordinacion, y un compuesto de coordinacion
en forma de monocristales, mediante reacciones de autoensamble en condiciones
ambientales, basados en los ligantes acido trans,trans-mucoénico, &acido
ciclohexano-1,1’-dicarboxilico, acido ciclobutano-1,1’-dicarboxilico como ligantes
donadores de oxigeno con iones Mn(ll), Co(ll), Cu(ll), y Zn(ll), y derivados de
bipiridina como ligantes donadores de nitrégeno.

El compuesto de coordinacion 10 representa el primer ejemplo de una estructura
dinuclear de Co(ll) con el ligante puente trans, trans-muconato con una geometria
de coordinacion trigonal prismética distorsionada, usando ligantes bidentados
neutros y, en particular, teniendo en su esfera de coordinacion ligantes acuo. Las
propiedades magnéticas de este compuesto siguen la ley de Curie-Weiss y el
modelo de Rueff, con 8 = -14.4 K, demostrando la existencia de interacciones
antiferromagnéticas débiles.

El comportamiento magnético del polimero [Mn2(H20)2(cbcd)z2(4-bipy)] 1 obtiene el
mejor ajuste con CW + yo, el resultado es parecido a Curie-Weiss, después de
considerar las constantes de Pascal se tiene © = -6.37 K. Lo que concuerda bien
con un acoplamiento antiferromagnético deébil.

El polimero de coordinacion [Cus(cbdc)z (bpe)s (MeOH)]-(H20)(MeOH)s 4 se ajusto
mejor al modelo de pseudo segundo orden, teniendo los valores mas altos en los
coeficientes de correlacion, lo que indica que este material posiblemente elimine el
colorante mediante una sorcion quimica.

La familia de compuestos basados en el metal Zn(ll), demostraron que el cambio de
disolvente en la sintesis afecta en la estrutura final del compuesto, ya que la oclusion
del disolvente dentro de la red parece favorecer la coordinacion del ligante tmbp a
los iones Zn(ll) generando estructuras poliméricas 3D.

La determinacion del band gap demuestran que el compuesto 3 puede poseer la
capacidad potencial para utilizarse como fotocatalizador, ya que su Eg corresponde
al espectro visible.

El analisis de los espectros de FT-IR desmostraron que las observaciones en las
diferencias de frecuencias propuestas por G.B DEACON, et al.*®* se pudieron
adaptar a los compuestos sintetizados, ya que las separaciones entre frecuencias
u(COO") sustancialmente mayores que las ionicas son indicativas de una
coordinacién carboxilato monodentado; las separaciones significativamente
menores que los valores idnicos son indicativos de grupos carboxilato quelantes 'y /
0 puente; y las separaciones muy bajas generalmente indican quelacion o una
combinacion de quelacion y formacion de puentes.
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ANEXOS

ANEXO 1. ESPECTROS DE FTIR
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ANEXO Il. ARCHIVOS CHECK-CIF DE LOS COMPUESTOS

Anexo All 1. Archivo check CIF de 1.

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) mo_251MLRA18 Om
THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW

PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: mo _251MLRA18 Om

Bond precision: C-C = 0.0050 A

Wavelength=0.71073

Cell: a=15.3979(7) b=7.4897(4) c=19.7825(10)
alpha=90 beta=90 gamma=90
Temperature: 100 K
Calculated Reported
Volume 2281.4(2) 2281.4(2)
Space group Pna?Z2l PnaZ2l
Hall group P 2c-2n P 2c-2n

Moiety formula C22 H24 Mn2 N2 O10
C22 H24 Mn2 N2 O10

Sum formula

C22 H24 Mn2 N2 O10
C22 H24 Mn2 N2 O10

Mr 586.31 586.31

Dx,g cm-3 1.707 1.707

Z 4 4

Mu (mm-1) 1.170 1.170

FO00 1200.0 1200.0

FOO0O’ 1203.27

h,k,Imax 22,11,29 22,10,29
Nref 7579[ 3887] 7569

Tmin, Tmax 0.820,0.894 0.697,0.747
Tmin’ 0.775
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http://journals.iucr.org/services/cif/checking/checkcifreport.html

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.697 Tmax=0.747
AbsCorr = MULTI_SCAN

Data completeness= 1.95/1.00 Theta(max)= 31.507
R(reflections)= 0.0319( 6297) wR2(reflections)= 0.0860( 7569)
S =1.050 Npar= 514

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format test-
name_ ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

“ Alert level C

STRVAO1 ALERT 4 C Flack test results are ambiguous.

From the CIF: refine_Is _abs_structure_Flack 0.500

From the CIF: refine_Is _abs_structure_Flack su 0.040
PLAT090 ALERT 3 C Poor Data / Parameter Ratio (Zmax > 18) ........ 7.56
Note
PLAT094 ALERT 2 C Ratio of Maximum / Minimum Residual Density .... 2.09
Report
PLAT314_ALERT_2_C Small Angle for H20: Metal-O10  -H10A . 90.31
Degree
PLAT314_ALERT_2_C Small Angle for H20: Metal-O10 -H10B . 93.35
Degree

“ Alert level G

PLAT002_ALERT_2_G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 49
Note

PLAT003_ALERT_2_ G Number of Uiso or Uij Restrained non-H Atoms ... 38
Report

PLAT004_ ALERT 5 G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension

3 Info

PLAT172_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records

6 Report

PLAT175 ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains SAME Records

2 Report

PLAT176_ALERT_ 4 G The CIF-Embedded .res File Contains SADI Records

4 Report
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http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT094.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT314.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT314.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT002.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT003.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT004.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT172.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT175.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT176.html

PLAT178_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains SIMU Records

3 Report

PLAT186_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains ISOR Records

1 Report

PLAT187_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains RIGU Records

3 Report

PLAT301_ALERT_3_ G Main Residue Disorder .............. (Resd 1) 53% Note
PLAT720_ALERT_4 G Number of Unusual/Non-Standard Labels .......... 9
Note

PLAT811 ALERT 5 G No ADDSYM Analysis: Too Many Excluded Atoms ....
I'Info

PLAT860 ALERT_ 3 G Number of Least-Squares Restraints ............. 907
Note

PLAT955 ALERT_1_G Reported (CIF) and Actual (FCF) Lmax Differ by . 1
Units

PLAT978_ALERT_2_G Number C-C Bonds with Positive Residual Density.

18 Info

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully

5 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
15 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

1 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
6 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
3 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

8 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

2 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all
categories. Often the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and
omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these fine details can
be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it may be
necessary to carry out additional measurements or structure refinements.
However, the purpose of your study may justify the reported deviations and the
more serious of these should normally be commented upon in the discussion or
experimental section of a paper or in the "special_details" fields of the CIF.
checkCIF was carefully designed to identify outliers and unusual parameters, but
every test has its limitations and alerts that are not important in a particular case
may appear. Conversely, the absence of alerts does not guarantee there are no
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aspects of the results needing attention. It is up to the individual to critically
assess their own results and, if necessary, seek expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be
run on all CIFs submitted for publication in IUCr journals (Acta Crystallographica,
Journal of Applied Crystallography, Journal of Synchrotron Radiation); however, if
you intend to submit to Acta Crystallographica Section C or E or I[UCrData, you
should make sure that full publication checks are run on the final version of your
CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special
instructions relating to CIF submission.

PLATON version of 26/09/2018; check.def file version of 13/09/2018

Datablock mo_251MLRA18 0Om - ellipsoid plot
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Anexo All 2. Archivo check CIF de 2.

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) mo_292SMV18_0Om

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found.

Datablock: mo_292SMV18 Om

CIF dictionary

Interpreting this report

Bond precision: C-C = 0.0030 A

Cell:

Temperature:

Volume
Space group
Hall group

Moiety formula

Sum formula
Mr

Dx,g cm-3

Z

Mu (mm-1)
FO00

FO00’

h,k,Imax
Nref

Tmin, Tmax
Tmin’

Wavelength=0.71073

a=26.727(4) b=10.6623(16) c=10.5571(15) alpha=90 beta=90

gamma=90
100 K

Calculated
3008.5(8)
Aba?z2
A2 -2ac

Reported
3008.4(8)
Aba?2
A 2 -2ac

C25 H30 Mn2 N2 010, C2 H6 C25 H30 Mn2 N2 010, C2 H6

O

C27 H36 Mn2 N2 O11
674.46

1.489

4

0.900

1400.0

1403.35

41,16,16
5750 3010]
0.680,0.917
0.666

O

C27 H36 Mn2 N2 O11
674.46

1.489

4

0.900

1400.0

41,16,16
5747
0.593,0.747

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.593 Tmax=0.747
AbsCorr = MULTI-SCAN
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Data completeness= 1.91/1.00 Theta(max)= 33.135

R(reflections)= 0.0300( 5643) wWR2(reflections)= 0.0790( 5747)

S =1.096 Npar= 212

The following ALERTS were generated. Each ALERT has
the format test-name_ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

@ Alert level B

PLAT420 ALERT_ 2 B D-H Without Acceptor 06 --H6 . Please

Check

“ Alert level G

PLAT002_ALERT_2_G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite
Note

PLAT003_ALERT_2 G Number of Uiso or Uij Restrained non-H Atoms ...
Report

PLAT004 ALERT 5 G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension

3 Info
PLATO07_ALERT_5_ G Number of Unrefined Donor-H Atoms ..............
Report

PLAT172_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records

6 Report

7

PLAT178 ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains SIMU Records

1 Report

PLAT187 ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains RIGU Records

1 Report PLAT232_ALERT_2_ G Hirshfeld Test Diff (M-X) Mn1  --O5
5.7 s.u.

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H13A Constrained at
Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H13B Constrained at
Check

PLAT300 ALERT_4 G Atom Site Occupancy of O6 Constrained at
Check

PLAT300 ALERT_4 G Atom Site Occupancy of C14 Constrained at
Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of C15 Constrained at
Check

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5
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PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H6 Constrained at 0.5

Check

PLAT300 ALERT_ 4 G Atom Site Occupancy of H14A Constrained at 0.5

Check

PLAT300 ALERT_ 4 G Atom Site Occupancy of H14B Constrained at 0.5

Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H14C Constrained at 0.5

Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H15A Constrained at 0.5

Check

PLAT300 ALERT_ 4 G Atom Site Occupancy of H15B Constrained at 0.5

Check

PLAT302_ALERT_ 4 G Anion/Solvent/Minor-Residue Disorder (Resd 2 )

100% Note PLAT367_ALERT_2_G Long? C(sp?)-C(sp?)Bond C12 -C13
1.53 Ang.

PLAT789 ALERT_ 4 G Atoms with Negative _atom_site_disorder_group # 9

Check

PLAT794 _ALERT_5_ G Tentative Bond Valency for Mnl an . 2.10 Info

PLAT860 ALERT 3 G Number of Least-Squares Restraints ............. 28 Note

PLAT910 ALERT_ 3 G Missing # of FCF Reflection(s) Below Theta(Min). 1

Note

PLAT913 ALERT_ 3 G Missing # of Very Strong Reflections in FCF .... 1

Note

PLAT933_ALERT_2_ G Number of OMIT Records in Embedded .res File ... 1

Note

PLAT953_ALERT_1_G Reported (CIF) and Actual (FCF) Hmax Differ by . 1

Units

PLAT978 ALERT 2 G Number C-C Bonds with Positive Residual Density.

11 Info

ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or

explain

ALERT level B = A potentially serious problem, consider

carefully
0 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
29 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

1 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
7 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
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3 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low
16 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or
suggestion

3 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all
categories. Often the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and
omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these fine details can
be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it may be
necessary to carry out additional measurements or structure refinements.
However, the purpose of your study may justify the reported deviations and the
more serious of these should normally be commented upon in the discussion or
experimental section of a paper or in the "special_details" fields of the CIF.
checkCIF was carefully designed to identify outliers and unusual parameters, but
every test has its limitations and alerts that are not important in a particular case
may appear. Conversely, the absence of alerts does not guarantee there are no
aspects of the results needing attention. It is up to the individual to critically
assess their own results and, if necessary, seek expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be
run on all CIFs submitted for publication in IUCr journals (Acta Crystallographica,
Journal of Applied Crystallography, Journal of Synchrotron Radiation); however, if
you intend to submit to Acta Crystallographica Section C or E or IUCrData, you
should make sure that full publication checks are run on the final version of your
CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special
instructions relating to CIF submission.

PLATON version of 19/10/2018; check.def file version of 15/10/2018

Datablock mo_292SMV18 Om - ellipsoid plot
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Anexo All 3. Archivo check CIF de 3.

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) mo_261VSM18_0Om

114



THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: mo_261VSM18 Om

Bond precision: C-C = 0.0019 A Wavelength=0.71073

Cell: a=7.4409(4) b=23.9133(12) c=7.5447(4)
alpha=90 beta=91.5663(10) gamma=90

Temperature: 100 K
Calculated Reported

Volume 1341.98(12) 1341.98(12)

Space group P 21/n P 21/n

Hall group :-P 2yn -P 2yn

Moiety formula C12 H14 Mn N O5 C12 H14 Mn N O5

Sum formula C12 H14 Mn N O5 C12 H14 Mn N O5

Mr 307.18 307.18

Dx,g cm-3 1.520 1.520

Z 4 4

Mu (mm-1) 0.998 0.998

FO00 632.0 632.0

FO00’ 633.64

h,k,Imax 9,31,9 9,319

Nref 3083 3082

Tmin, Tmax 0.756,0.787 0.670,0.746

Tmin’ 0.741

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.670 Tmax=0.746
AbsCorr = MULTI_SCAN

Data completeness= 1.000 Theta(max)= 27.501
R(reflections)= 0.0237( 2844) wR2(reflections)= 0.0593( 3082)

S =1.055 Npar= 178
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The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format test-
name_ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

“ Alert level C

PLAT601_ALERT_2_C Structure Contains Solvent Accessible VOIDS of . 55
Ang**3

“ Alert level G

PLATO002_ALERT_2_G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 3
Note

PLAT004_ ALERT 5 G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension

3 Info

PLAT172_ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records

3 Report PLAT232_ALERT_2_G Hirshfeld Test Diff (M-X) Mn1  --O5

10.4 s.u.

PLAT794 ALERT 5 G Tentative Bond Valency for Mnl an . 2.13 Info
PLAT860 ALERT 3 G Number of Least-Squares Restraints ............. 3 Note
PLAT910_ALERT_3_G Missing # of FCF Reflection(s) Below Theta(Min). 1
Note

PLAT913_ALERT_3_G Missing # of Very Strong Reflections in FCF .... 1
Note

PLAT933_ALERT_2_ G Number of OMIT Records in Embedded .res File ... 1
Note

PLAT954 ALERT 1 G Reported (CIF) and Actual (FCF) Kmax Differ by . 1
Units

PLAT978 ALERT 2 G Number C-C Bonds with Positive Residual Density.

11 Info

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain
ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully
ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
11 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

1 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
5 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
3 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

ALERT type 5 Informative message, check
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It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all
categories. Often the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and
omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these fine details can
be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it may be
necessary to carry out additional measurements or structure refinements.
However, the purpose of your study may justify the reported deviations and the
more serious of these should normally be commented upon in the discussion or
experimental section of a paper or in the "special_details" fields of the CIF.
checkCIF was carefully designed to identify outliers and unusual parameters, but
every test has its limitations and alerts that are not important in a particular case
may appear. Conversely, the absence of alerts does not guarantee there are no
aspects of the results needing attention. It is up to the individual to critically
assess their own results and, if necessary, seek expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be
run on all CIFs submitted for publication in IUCr journals (Acta Crystallographica,
Journal of Applied Crystallography, Journal of Synchrotron Radiation); however, if
you intend to submit to Acta Crystallographica Section C or E or I[UCrData, you
should make sure that full publication checks are run on the final version of your
CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special
instructions relating to CIF submission.

PLATON version of 26/09/2018; check.def file version of 13/09/2018
Datablock mo_261VSM18 0Om - ellipsoid plot
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> Prob = 56
o Temp = 100 |

Anexo All 4. Archivo check CIF de 4.
checkCIF/PLATON report

Structure factors have been supplied for datablock(s) mo_258VSM18 0m
THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCEDCRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: mo_258VSM18 Om
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Bond precision: C-C =0.0050 A

Cell: a=10.4496(3)
alpha=70.5522(5)
Temperature: 100 K
Calculated Reported Volume
1943.84(9)
1943.84(9)
Space group P-1
Hall group -P1

Moiety formula 2(C37 H40 Cu2 N4 09), 5(C

H4 0), 2(H2 0)

b=12.3962(3)
beta=84.6482(5)

Wavelength=0.71073

c=16.0263(4)
gamma=384.3028(6)

P-1
P1

2(C37 H40 Cu2 N4 09), 5(CH4

0), 2(H2 0)

Sum formula C79H104 Cu4 N8 025 C79 H104 Cu4 N8 025
Mr 1819.90 1819.86
Dx,g cm-3 1.555 1.555

Z 1 1

Mu (mm-1) 1.166 1.166
FO00 950.0 950.0
FO00’ 951.69

h,k,Imax 13,16,20 13,16,20
Nref 8876 8863
Tmin, Tmax 0.732,0.798 0.663,0.746

Tmin’ 0.609

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.663 Tmax=0.746

AbsCorr = MULTI_SCAN
Data completeness= 0.999
R(reflections)= 0.0547( 7812)

S=1.048

Npar= 1277

Theta(max)= 27.445

wR2(reflections)= 0.1647( 8863)
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The following ALERTS were generated. Each ALERT has
the format
test-name_ALERT_alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

@ Alertlevel B

PLATO088_ALERT_3 B Poor Data / Parameter Ratio .................... 6.94 Note
PLAT413_ALERT_2 B Short Inter XH3 .. XHn H10A ..H39E . 1.98
Ang.

2-X,2-y,1-z = 2 776 Check
PLAT420_ALERT_2_ B D-H Without Acceptor O10 --H10C . Please
Check

Alertlevel C
PLAT241 ALERT_ 2 C High ’MainMol’ Ueq as Compared to Neighbors of O9
CheckPLAT260_ALERT 2 C Large Average Ueq of Residue Including O11 0.087
CheckPLAT260_ALERT 2 C Large Average Ueq of Residue Including O13 0.076
CheckPLAT260_ALERT_2 C Large Average Ueq of Residue Including O11A
0.082 CheckPLAT260_ALERT_2_ C Large Average Ueq of Residue Including
O13A 0.078 CheckPLAT413 ALERT_2_ C Short Inter XH3 .. XHn H10B ..H40E
. 2.04 Ang.
2-x,2-y,1-z = 2 776 Check
PLAT413 _ALERT_2_C Short Inter XH3 .. XHn H37B  ..H23B : 2.02
Ang.
X,-1+y,z = 1 545 Check
PLAT415 ALERT_2_C Short Inter D-H..H-X H10C ..H37A : 2.03
Ang.
1-x,1-y,2-z = 2 667 Check
PLAT911 ALERT_ 3 C Missing FCF Refl Between Thmin & STh/L=  0.600

14 Report
PLAT918 ALERT_ 3 C Reflection(s) with I(obs) much Smaller I(calc) . 5
Check PLAT972_ALERT_2_ C Check Calcd Resid. Dens. 0.20A From C39

-1.66 eA-3

PLAT975 ALERT_2 C Check Calcd Resid. Dens. 0.95A From O10

0.60 eA-3
PLAT975 ALERT_ 2 C Check Calcd Resid. Dens. 0.86A From O10

0.43 eA-3
PLAT976_ALERT_ 2 C Check Calcd Resid. Dens. 0.56A From O9 -
0.55 eA-3 PLAT977_ALERT_2_C Check Negative Difference Density on H11 -
0.31 eA-3 PLAT977_ALERT_2_C Check Negative Difference Density on H38B
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-0.69 eA-3

# Alertlevel G

PLAT002_ALERT_2_G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite

119

Note PLATO03_ALERT_2_G Number of Uiso or Uij Restrained non-H Atoms ...

ReportPLAT004_ALERT_5 G Polymeric Structure Found with Maximum

Dimension

Info PLATO07_ALERT_5_G Number of Unrefined Donor-H Atoms

ReportPLAT172_ALERT_4 G The CIF-Embedded
Records
ReportPLAT174_ALERT_4 G The CIF-Embedded
Records
ReportPLAT175 ALERT_ 4 G The CIF-Embedded
Records
ReportPLAT176_ALERT_ 4 G The CIF-Embedded
Records
ReportPLAT178 _ALERT_4 G The CIF-Embedded
Records
ReportPLAT187_ALERT_4 G The CIF-Embedded
Records
Report
PLAT300 ALER Ato Site Occupan of Cu3
T4 G m cy
PLAT300_ALER Ato Site Occupan of Cu3A
T4 G m cy
PLAT300 ALER Ato Site Occupan of Cu3B
T4 G m cy
PLAT300_ALER Ato Site Occupan of N1
T4 G m cy
PLAT300 ALER Ato Site Occupan of N1A
T4 G m cy
PLAT300_ALER Ato Site Occupan of N1B
T4 G m cy
PLAT300 _ALER Ato Site Occupan of N1C
T4 G m cy
PLAT300_ALER Ato Site Occupan of N2
T4 G m cy
PLAT300 _ALER Ato Site Occupan of N2A
T4 G m cy

117

.res File Contains DFIX

.res File Contains FLAT

.res File Contains SAME

.res File Contains SADI

.res File Contains SIMU

4

.res File Contains RIGU

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

4

0.4407 Chec
k
0.4096 Chec
k
0.1497 Chec
k
0.3641 Chec
k
0.3336 Chec
k
0.1925 Chec
k
0.1098 Chec
k
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PLAT300_ALER Ato Site Occupan of H36 Constrained at
T4 G m cy B

PLAT300_ALER Ato Site Occupan of H36 Constrained at
T4 G m cy C

PLAT300_ALER Ato Site Occupan of H36 Constrained at
T4 G m cy D

PLAT300_ALER Ato Site Occupan of H36 Constrained at
T4G m cy E

PLAT300_ALER Ato Site Occupan of H36 Constrained at
T4 G m cy F

PLAT301_ALER Mai Residue ... (Resd 1 )
T 3 G n Disorder

PLAT302_ALER Anion/Solvent/Minor- Disorder (Res )
T 4 G Residue d

PLAT302_ALER Anion/Solvent/Minor- Disorder (Res )
T 4 G Residue d

PLAT302_ALER Anion/Solvent/Minor- Disorder (Res )
T 4 G Residue d

PLAT302_ALER Anion/Solvent/Minor- Disorder (Res )
T 4 G Residue d

PLAT302_ALER Anion/Solvent/Minor- Disorder (Res )
T 4 G Residue d

PLAT302_ALER Anion/Solvent/Minor- Disorder (Res )
T 4 G Residue d

PLAT432_ALER Short Inter X...Y Contact O1 ..C38A
T2G

X,¥,Z = 1 555 Check

PLAT432_ALERT_2_G Short Inter X...Y Contact O8 ..C40A
Ang.

2-x,2-y,1-z = 2 776 Check
PLAT432_ALERT_2_G Short Inter X...Y Contact O10 ..C39

Ang.

X, 1+y,1+z =

0.4407 Chec
k

0.4096 Chec
k

0.4096 Chec
k

0.1497 Chec
k

0.1497 Chec
k

59% Note

100% Note
100% Note
100% Note
100% Note
100% Note
100% Note

2.76 Ang.

2.97

2.63

1 566
Check PLAT720_ALERT_4_G Number of Unusual/Non-Standard Labels

Note PLAT789 ALERT 4 G Atoms with Negative _atom_site_disorder_group #

12

CheckPLAT790_ALERT_4_G Centre of Gravity not Within Unit Cell: Resd. #

H2 O

8 Note
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PLAT811 _ALERT_5 G No ADDSYM Analysis: Too Many Excluded Atoms .... !
INfoPLAT860_ALERT_3_ G Number of Least-Squares Restraints ............. 4271
NotePLAT910 ALERT_ 3 G Missing # of FCF Reflection(s) Below Theta(Min). 1
NotePLAT913 ALERT 3 G Missing # of Very Strong Reflections in FCF .... 3
NotePLAT933 ALERT 2 G Number of OMIT Records in Embedded .res File ...
7 Note PLAT978 ALERT 2 G Number C-C Bonds with Positive Residual
Density. 7 Info

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain
3 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully
16 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
214 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

0 ALER type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data

T
23 ALER type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient

T

7 ALER type 3Indicator that the structure quality may be low
T

200 ALER type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

T

3 ALER type 5 Informative message, check
T

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all
categories. Often the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and
omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these fine details
can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it may
be necessary to carry out additional measurements or structure refinements.
However, the purpose of your study may justify the reported deviations and the
more serious of these should normally be commented upon in the discussion or
experimental section of apaper or in the "special_details" fields of the CIF.
checkCIF was carefully designed to identify outliers and unusual parameters,
but every test has its limitations and alerts that are not important in a particular
case may appear. Conversely, the absence of alerts does not guarantee there
are no aspects of the results needing attention. It is up to the individual to
critically assess their own results and, if necessary, seek expert advice.
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Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be
run on all CIFs submitted for publication in IUCr journals (Acta
Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of Synchrotron
Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystallographica Section C
or E or IUCrData, you should make sure that full publication checksare run on
the final version of your CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special
instructions relating toCIF submission.

PLATON version of 26/09/2018; check.def file version of 13/09/2018
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Anexo All 5. Archivo check CIF de 5.

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) mo_211SMV19 Om

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: mo_211SMV19 Om

Bond precision: C-C = 0.0020 A Wavelength=0.71073

Cell: a=9.8379(3) b=13.3159(4) c=17.7784(5)
alpha=72.3136(6) beta=83.1957(6) gamma=74.8962(6)
Temperature: 100 K

Calculated Reported
Volume 2140.29(11) 2140.29(11)
Space group P-1 P-1
Hall group -P1 -P1

C43 H52 Cu2 N4 09, C H4 O,C43 H52 Cu2 N4 09, C H4 O,

Moiety formula

0.173(H2 O) 0.173(H2 O)
Sum formula C44 H56.35 Cu2 N4 010.17 C22 H28.17 Cu N2 05.09
Mr 931.14 465.55
Dx,g cm-3 1.445 1.445
Z 2 4
Mu (mm-1) 1.057 1.057

FOO00 975.5 975.0
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FO00’ 977.12

h,k,Imax 12,17,23 12,17,23
Nref 9772 9771

Tmin, Tmax 0.824,0.873 0.676,0.746
Tmin’ 0.746

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.676 Tmax=0.746
AbsCorr = MULTI_SCAN

Data completeness= 1.000 Theta(max)= 27.446
R(reflections)= 0.0268( 8814) wR2(reflections)= 0.0723( 9771)
S =1.057 Npar= 613

The following ALERTS were generated. Each ALERT has
the format test-name_ALERT_alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

“ Alert level C

PLATO77_ALERT_4_ C Unitcell Contains Non-integer Number of Atoms ..
Please Check

PLAT220 ALERT_ 2 C Non-Solvent Resd 1 C Ueg(max)/Ueg(min) Range
3.1 Ratio

“ Alert level G

FORMUO1_ALERT_1 G There is a discrepancy between the atom counts
in the _chemical_formula_sum and _chemical_formula_moiety.
This is usually due to the moiety formula being in the wrong format.
Atom count from _chemical_formula_sum: C22 H28.17 Cul N2 05.09
Atom count from _chemical_formula_moiety:C44 H56.34599 Cu2 N4
010.173
PLATO002_ALERT_2_ G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 17
Note
PLAT003_ALERT_2_ G Number of Uiso or Uij Restrained non-H Atoms ... 9
Report
PLAT004_ALERT_5 G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension
2 Info
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http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT220.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/FORMU_01.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT002.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT003.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT004.html

PLAT045_ALERT_1_ G Calculated and Reported Z Differ by a Factor ... 0.50
Check

PLAT068 ALERT 1 G Reported FOOO Differs from Calcd (or Missing)...  Please
Check

PLAT154 ALERT 1 G The s.u.’s on the Cell Angles are Equal ..(Note) 0.0006

Degree

PLAT172_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records

15 Report

PLAT178_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains SIMU Records

2 Report

PLAT186 ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains ISOR Records

1 Report

PLAT187 ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains RIGU Records

2 Report

PLAT301_ALERT_3 G Main Residue Disorder .............. (Resd 1) 3% Note

PLAT302_ALERT_4 G Anion/Solvent/Minor-Residue Disorder (Resd 2 )

100% Note

PLAT302_ALERT_4 G Anion/Solvent/Minor-Residue Disorder (Resd 3 )

100% Note

PLAT302_ALERT 4 G Anion/Solvent/Minor-Residue Disorder (Resd 4 )
100% Note PLAT412_ALERT_2_G Short Intra XH3 .. XHn  H41  ..H43D
2.09 Ang. X,-1+y,z = 1 545 Check
PLAT432_ALERT_2_G Short Inter X...Y Contact O2 ..C44A 2.99 Ang.
X,¥,Z = 1 555Check PLAT720_ALERT_4_G Number of Unusual/Non-Standard
Labels .......... 5 Note

PLAT794 ALERT_5_ G Tentative Bond Valency for Cu3 an . 2.08 Info
PLAT860 ALERT 3 G Number of Least-Squares Restraints ............. 105
Note

PLAT910 ALERT 3 G Missing # of FCF Reflection(s) Below Theta(Min). 2
Note

PLAT978 _ALERT_2_G Number C-C Bonds with Positive Residual Density.
19 Info

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain
0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully
2 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
22 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

4 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
6 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
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http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT154.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT172.html
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http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT187.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT301.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT302.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT302.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT302.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT412.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT432.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT720.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT794.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT860.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT910.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT978.html

3 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low
9 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion
2 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all
categories. Often the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and
omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these fine details
can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it
may be necessary to carry out additional measurements or structure
refinements. However, the purpose of your study may justify the reported
deviations and the more serious of these should normally be commented upon
in the discussion or experimental section of a paper or in the "special_details"
fields of the CIF. checkCIF was carefully designed to identify outliers and
unusual parameters, but every test has its limitations and alerts that are not
important in a particular case may appear. Conversely, the absence of alerts
does not guarantee there are no aspects of the results needing attention. It is up
to the individual to critically assess their own results and, if necessary, seek
expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be
run on all CIFs submitted for publication in I[UCr journals (Acta
Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of Synchrotron
Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystallographica Section C
or E or IUCrData, you should make sure that full publication checks are run on
the final version of your CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special
instructions relating to CIF submission.

PLATON version of 07/08/2019; check.def file version of 30/07/2019

Datablock mo_211SMV19 0m - ellipsoid plot
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Anexo All 6. Archivo check CIF de 6.
checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) 195SMV17

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.
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No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: 195SMV17

Bond precision: = 0.0000 A Wavelength=1.54178
Cell: a=18.6825(3) b=18.8344(3) €c=10.4100(1) alpha=90
beta=90 gamma=90

Temperature: 100 K

Calculated Reported
Volume 3663.01(9) 3663.01(9)
Space group Aba?2 Aba?2
Hall group A 2 -2ac A 2 -2ac

. C19 H20 N2 O4 Zn, 0.315(H2 C19 H20 N2 O4 Zn, 0.315(H2

Moiety formula

0) 0)
Sum formula C19 H20.63 N2 04.32 Zn C19 H20.63 N2 04.31 Zn
Mr 411.44 411.41
Dx,g cm-3 1.492 1.492
Z 8 8
Mu (mm-1) 2.112 2.112
FOO00 1705.2 1705.0
FO00’ 1697.42
h,k,Imax 22,22,12 22,22,12
Nref 3482[ 1847] 3415
Tmin, Tmax 0.681,0.784 0.601,0.753
Tmin’ 0.434

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.601 Tmax=0.753
AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 1.85/0.98 Theta(max)= 70.047
R(reflections)= 0.0328( 3396) wWR2(reflections)= 0.0879( 3415)
S=1.107 Npar= 480

The following ALERTS were generated. Each ALERT has
the format test-name_ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.
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@ Alert level A
PLAT090_ALERT_3_ A Poor Data / Parameter Ratio (Zmax > 18) ........ 3.83
Note

“ Alert level C

PLAT041 ALERT 1 C Calc. and Reported SumFormula Strings Differ Please
Check

PLATO77_ALERT_4_ C Unitcell contains non-integer number of atoms ..  Please
Check

PLAT250 ALERT_2_C Large U3/U1 Ratio for Average U(i,j) Tensor .... 2.3
Note

PLAT250 ALERT 2 C Large U3/U1 Ratio for Average U(i,j) Tensor .... 2.2
Note PLAT480 ALERT 4 C Long H...A H-Bond Reported H6 .. O5A

2.65 Ang.

PLAT911_ALERT_3 C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L= 0.600

10 Report

“ Alert level G

PLAT002_ALERT_ 2 G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 54
Note

PLAT003_ALERT_2 G Number of Uiso or Uij Restrained non-H Atoms ... 52
Report

PLAT004_ALERT_5_ G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension

2 Info

PLAT068_ALERT 1 G Reported FOOO Differs from Calcd (or Missing)... Please
Check PLAT083 ALERT_2_ G SHELXL Second Parameter in WGHT Unusually
Large 5.77 Why ?

PLAT143 ALERT 4 G s.u. on c - Axis Small or Missing .............. 0.00010 Ang.
PLAT172_ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records

3 Report

PLAT174 _ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains FLAT Records

4 Report

PLAT175 ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains SAME Records

1 Report

PLAT178 _ALERT_ 4 G The CIF-Embedded .res File Contains SIMU Records

1 Report

PLAT187_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains RIGU Records

1 Report

PLAT301 _ALERT_3 G Main Residue Disorder .............. (Resd 1).. 100% Note

PLAT302_ALERT_4 G Anion/Solvent/Minor-Residue Disorder (Resd 2)..
100% Note
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http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT172.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT174.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT175.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT178.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT187.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT301.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT302.html

PLAT302_ALERT_4_ G Anion/Solvent/Minor-Residue Disorder (Resd 3)..

100% Note PLAT773 _ALERT_2_G Check long C-C Bond in CIF: C13 -- C14
1.81 Ang.

PLAT773_ALERT_2_G Check long C-C Bond in CIF: C13A -- C14A . 1.79

Ang.

PLAT780_ALERT_1_ G Coordinates do not Form a Properly Connected Set

Please Do !

PLAT860_ALERT_3 G Number of Least-Squares Restraints ............. 1268

Note

PLAT913 ALERT_ 3 G Missing # of Very Strong Reflections in FCF .... 2

Note

PLAT978 ALERT 2 G Number C-C Bonds with Positive Residual Density. 2

Info

1 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain
0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully
6 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
20 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

3 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
8 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
5 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

10 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or

suggestion
1 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all
categories. Often the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and
omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these fine details
can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it
may be necessary to carry out additional measurements or structure
refinements. However, the purpose of your study may justify the reported
deviations and the more serious of these should normally be commented upon
in the discussion or experimental section of a paper or in the "special_details"
fields of the CIF. checkCIF was carefully designed to identify outliers and
unusual parameters, but every test has its limitations and alerts that are not
important in a particular case may appear. Conversely, the absence of alerts
does not guarantee there are no aspects of the results needing attention. It is up
to the individual to critically assess their own results and, if necessary, seek
expert advice.

144


http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT302.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT773.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT773.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT780.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT860.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT913.html
http://journals.iucr.org/services/cif/checking/PLAT978.html

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be
run on all CIFs submitted for publication in IUCr journals (Acta
Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of Synchrotron
Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystallographica Section C
or E or IUCrData, you should make sure that full publication checks are run on
the final version of your CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special
instructions relating to CIF submission.

PLATON version of 13/08/2017; check.def file version of 27/07/2017

Datablock 195SMV17 - ellipsoid plot
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Anexo All 7. Archivo check CIF de 7.

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) mo_027SMV18_0m

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: mo_027SMV18 Om

Bond precision: C-C = 0.0044 A Wavelength=0.71073

Cell: a=26.9226(10) b=10.4292(4) c=10.4033(4) alpha=90 beta=90
gamma=90
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Temperature: 100 K

Calculated Reported
Volume 2921.05(19) 2921.05(19)
Space group Aba?2 Aba?2
Hall group A 2 -2ac A 2 -2ac

Moiety formula

C25 H30 N2 010 Zn2, C3 H7 C25 H30 N2 010 Zn2, C3 H7

N O N O
Sum formula C28 H37 N3 O11 Zn2 C28 H37 N3 O11 Zn2
Mr 722.39 722.34
Dx,g cm-3 1.643 1.643
Z 4 4
Mu (mm-1) 1.709 1.709
FO00 1496.0 1496.0
FOO0O’ 1498.92
h,k,Imax 34,13,13 34,13,13
Nref 3348[ 1768] 3342
Tmin, Tmax 0.654,0.890 0.634,0.746
Tmin’ 0.547

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.634 Tmax=0.746

AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 1.89/1.00 Theta(max)= 27.428

R(reflections)= 0.0209( 3317) wWR2(reflections)= 0.0559( 3342)

S =1.082 Npar= 230

The following ALERTS were generated. Each ALERT has
the format test-name_ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

° Alert level B
PLAT987_ALERT_1 B The Flack x is >> 0 - Do a BASF/TWIN Refinement
Please Check

“ Alert level C

PLAT090 ALERT_3 C Poor Data / Parameter Ratio (Zmax > 18) ........ 7.67
Note
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“ Alert level G

PLAT002_ALERT_2_ G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite

Note

PLAT003_ALERT_2_ G Number of Uiso or Uij Restrained non-H Atoms ...

Report

PLAT004_ ALERT_5 G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension

7

3 Info PLAT083_ALERT_2 G SHELXL Second Parameter in WGHT Unusually

Large 6.62 Why ?

PLAT172_ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records

3 Report

PLAT175_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains SAME Records

1 Report

PLAT178_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains SIMU Records

1 Report

PLAT187_ALERT_4 G The CIF-Embedded .res File Contains RIGU Records

1 Report

PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of H13A
Check

PLAT300 ALERT_ 4 G Atom Site Occupancy of H13B
Check

PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of O6
Check

PLAT300 ALERT_ 4 G Atom Site Occupancy of N2
Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of C14
Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of C15
Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of C16
Check

PLAT300 _ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H14A
Check

PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of H14B
Check

PLAT300 ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H14C
Check

PLAT300 ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H15A

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

Check
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PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H15B Constrained at 0.5

Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H15C Constrained at 0.5

Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H16 Constrained at 0.5

Check

PLAT302_ALERT_4_ G Anion/Solvent/Minor-Residue Disorder (Resd 2 )

100% Note PLAT367_ALERT_2_ G Long? C(sp?)-C(sp?) Bond C12 -C13
1.52 Ang.

PLAT720_ALERT_4 G Number of Unusual/Non-Standard Labels .......... 3

Note

PLAT789 ALERT 4 G Atoms with Negative _atom_site_disorder_group #

12 Check

PLAT860 ALERT 3 G Number of Least-Squares Restraints ............. 54 Note

PLAT910 ALERT 3 G Missing # of FCF Reflection(s) Below Theta(Min). 3

Note

PLAT913_ALERT_3_G Missing # of Very Strong Reflections in FCF .... 1

Note

PLAT933_ALERT_2_ G Number of OMIT Records in Embedded .res File ... 4

Note PLAT978 ALERT_2_ G Number C-C Bonds with Positive Residual Density.

7 Info

o ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve
or explain
1 ALERT level B = A potentially serious problem, consider
carefully
1 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
31 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

1 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
6 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
4 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

21 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or

suggestion
1 ALERT type 5 Informative message, check
It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all
categories. Often the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and
omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these fine details
can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it
may be necessary to carry out additional measurements or structure
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refinements. However, the purpose of your study may justify the reported
deviations and the more serious of these should normally be commented upon
in the discussion or experimental section of a paper or in the "special_details"
fields of the CIF. checkCIF was carefully designed to identify outliers and
unusual parameters, but every test has its limitations and alerts that are not
important in a particular case may appear. Conversely, the absence of alerts
does not guarantee there are no aspects of the results needing attention. It is up
to the individual to critically assess their own results and, if necessary, seek
expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be
run on all CIFs submitted for publication in I[UCr journals (Acta
Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of Synchrotron
Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystallographica Section C
or E or IUCrData, you should make sure that full publication checks are run on
the final version of your CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special
instructions relating to CIF submission.

PLATON version of 30/01/2018; check.def file version of 30/01/2018

Datablock mo_027SMV18 _0m - ellipsoid plot
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Anexo All 8. Archivo check CIF de 8.

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) 202SMV17
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THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found.

Datablock: 202SMV17

CIF dictionary

Interpreting this report

Bond precision: C-C = 0.0096 A

Cell: a=35.0661(7)
alpha=90
Temperature: 100K
Calculated
Volume 1891.20(7)
Space group Pna?2l
Hall group P 2c -2n

Moiety formula C19 H22 N2 O5 Zn
Sum formula C19 H22 N2 O5 Zn

Mr 423.78

Dx,g cm-3 1.488

Z 4

Mu (mm-1) 2.089

FO00 880.0

FO00’ 876.24
h,k,Imax 43,9,8

Nref 3711[ 2017]
Tmin, Tmax 0.771,0.820
Tmin’ 0.366

Wavelength=1.54178

b=7.7202(2) €=6.9859(1)
beta=90 gamma=90
Reported
1891.20(7)
Pna?2l
P 2c-2n

C19 H22 N2 O5 Zn
C19 H22 N2 O5 Zn
423.75

1.488

4

2.089

880.0

42,9,8
2981
0.512,0.753

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.512 Tmax=0.753

AbsCorr = MULTI-SCAN
Data completeness= 1.48/0.80
R(reflections)= 0.0569( 2878)

S =1.070

Npar= 250

Theta(max)=71.791

wWR2(reflections)= 0.1656( 2981)
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The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format test-
name_ ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

@ Alert level B
PLAT927_ALERT_1 B Reported and Calculated wR2 Differ by ......... 0.0084
Check

“ Alert level C

STRVAOl1 ALERT 4 C Flack parameter is too small
From the CIF: refine_Is_abs_structure_Flack -1.840
From the CIF: refine_Is_abs_structure_Flack su 0.030

PLAT090 ALERT 3 C Poor Data / Parameter Ratio (Zmax > 18) ........ 7.98
Note

PLAT213 ALERT_ 2 C Atom C4 has ADP max/min Ratio ..... 3.5
oblate

PLAT314 ALERT 2 C Check Small Angle for H20: Metal-O5 -H5A 93.91
Degree

PLAT314 ALERT_ 2 C Check Small Angle for H20: Metal-O5 -H5B 92.15
Degree PLAT341_ALERT_3 C Low Bond Precision on C-C Bonds ...............
0.00956 Ang.

PLAT911_ALERT_3 C Missing # FCF Refl Between THmin & STh/L= 0.600
14 Report

PLAT915 ALERT_ 3 C No Flack x Check Done: Low Friedel Pair Coverage
58 %

PLAT926 _ALERT_ 1 C Reported and Calculated R1 Differ by ......... 0.0032
Check

¥ Alert level G

PLAT002_ALERT_ 2 G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite 3
Note

PLAT004_ ALERT_5 G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension

2 Info PLAT083_ALERT_2 G SHELXL Second Parameter in WGHT Unusually
Large 6.08 Why ?

PLAT172_ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records

4 Report PLAT232_ALERT_2_ G Hirshfeld Test Diff (M-X) Zzn1 -- O4_d

6.0 s.u.

PLAT720_ALERT_4 G Number of Unusual/Non-Standard Labels .......... 3
Note
PLAT860 ALERT_3 G Number of Least-Squares Restraints ............. 5 Note
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PLAT912_ALERT_4 G Missing # of FCF Reflections Above STh/L= 0.600 9
Note

PLAT933_ALERT_2_G Number of OMIT Records in Embedded .res File ... 3
Note

PLAT978_ALERT_2_G Number C-C Bonds with Positive Residual Density. 5
Info

o ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

1 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully
s ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or
oversight
10 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

2 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
8 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
5 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

4 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

1 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all
categories. Often the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and
omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these fine details
can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it
may be necessary to carry out additional measurements or structure
refinements. However, the purpose of your study may justify the reported
deviations and the more serious of these should normally be commented upon
in the discussion or experimental section of a paper or in the "special_details"
fields of the CIF. checkCIF was carefully designed to identify outliers and
unusual parameters, but every test has its limitations and alerts that are not
important in a particular case may appear. Conversely, the absence of alerts
does not guarantee there are no aspects of the results needing attention. It is up
to the individual to critically assess their own results and, if necessary, seek
expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be
run on all CIFs submitted for publication in IUCr journals (Acta
Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of Synchrotron
Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystallographica Section C
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or E or IUCrData, you should make sure that full publication checks are run on
the final version of your CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special
instructions relating to CIF submission.

PLATON version of 13/08/2017; check.def file version of 27/07/2017

Datablock 202SMV17 - ellipsoid plot
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Anexo All 9. Archivo check CIF de 9.

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) 237SMV19

THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW
PROCEDURE FOR PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE
EXPERTISE OF AN EXPERIENCED CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: 237SMV19

Bond precision: C-C = 0.0020 A Wavelength=0.71073

Cell: a=26.6947(13) b=10.4403(5) ¢=10.3920(5) alpha=90 beta=90
gamma=90
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Temperature: 100 K

Calculated Reported
Volume 2896.3(2) 2896.3(2)
Space group Aba?2 Aba?2
Hall group A 2 -2ac A 2 -2ac

Moiety formula

C25 H30 N2 010 Zn2, C2 H6 C25 H30 N2 O10 Zn2, C2 H6

O O
Sum formula C27 H36 N2 O11 Zn2 C27 H36 N2 O11 Zn2
Mr 695.36 695.32
Dx,g cm-3 1.595 1.595
Z 4 4
Mu (mm-1) 1.719 1.719
FO0O0 1440.0 1440.0
FOO0O’ 1442 .91
h,k,Imax 39,15,15 39,15,15
Nref 5037[ 2641] 5033
Tmin, Tmax 0.528,0.890 0.600,0.747
Tmin’ 0.518

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.600 Tmax=0.747
AbsCorr = MULTI_SCAN

Data completeness=1.91/1.00 Theta(max)= 32.026

R(reflections)= 0.0170( 4996) wR2(reflections)= 0.0468( 5033)

S=1.070 Npar= 211

The following ALERTS were generated. Each ALERT has
the format test-name_ALERT alert-type_alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

° Alert level B
PLAT420_ALERT_2 B D-H Without Acceptor 06 --H6 . Please
Check

“ Alert level C

PLAT911 ALERT_3 C Missing FCF Refl Between Thmin & STh/L= 0.600
2 Report
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“ Alert level G

PLAT002_ALERT_2_ G Number of Distance or Angle Restraints on AtSite

Note

PLATO003_ALERT_2_G Number of Uiso or Uij Restrained non-H Atoms ...

Report

PLAT004_ALERT_5_G Polymeric Structure Found with Maximum Dimension

3 Info

PLATO007_ALERT_5 G Number of Unrefined Donor-H Atoms ..............

Report

PLAT172_ALERT 4 G The CIF-Embedded .res File Contains DFIX Records

5 Report

6

PLAT178 _ALERT_ 4 G The CIF-Embedded .res File Contains SIMU Records

1 Report

PLAT187_ALERT_ 4 G The CIF-Embedded .res File Contains RIGU Records

1 Report PLAT232_ALERT_2_G Hirshfeld Test Diff (M-X) Znl

7.2 s.u.

PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of H13A
Check

PLAT300 ALERT_ 4 G Atom Site Occupancy of H13B
Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of O6
Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of C14
Check

PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of C15
Check

PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of H6
Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H14A
Check

PLAT300_ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H14B
Check

PLAT300 ALERT 4 G Atom Site Occupancy of H15A
Check

PLAT300 ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H15B
Check

PLAT300 _ALERT_4 G Atom Site Occupancy of H15C
Check

--05

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

Constrained at

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5

0.5
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PLAT302_ALERT_4_ G Anion/Solvent/Minor-Residue Disorder (Resd 2 )
100% Note PLAT367_ALERT_2_G Long? C(sp?)-C(sp?) Bond C12 -C13

1.53 Ang.
PLAT720_ALERT_4 G Number of Unusual/Non-Standard Labels .......... 3
Note
PLAT789_ALERT_4 G Atoms with Negative _atom_site_disorder_group # 9
Check
PLAT794 _ALERT_5_G Tentative Bond Valency for Znl an . 2.04 Info
PLAT860_ALERT_3 G Number of Least-Squares Restraints ............. 27 Note
PLAT910 ALERT_ 3 G Missing # of FCF Reflection(s) Below Theta(Min). 2
Note
PLAT913 ALERT_ 3 G Missing # of Very Strong Reflections in FCF .... 1
Note
PLAT933_ALERT_2_G Number of OMIT Records in Embedded .res File ... 5
Note
PLAT978_ALERT_2_G Number C-C Bonds with Positive Residual Density. 9

Info

o ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve
or explain
1 ALERT level B = A potentially serious problem, consider
carefully
1 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
29 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

0 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
7 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
4 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

17 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or

suggestion
3 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all
categories. Often the minor alerts point to easily fixed oversights, errors and
omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these fine details
can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it
may be necessary to carry out additional measurements or structure
refinements. However, the purpose of your study may justify the reported
deviations and the more serious of these should normally be commented upon
in the discussion or experimental section of a paper or in the "special_details"
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fields of the CIF. checkCIF was carefully designed to identify outliers and
unusual parameters, but every test has its limitations and alerts that are not
important in a particular case may appear. Conversely, the absence of alerts
does not guarantee there are no aspects of the results needing attention. It is up
to the individual to critically assess their own results and, if necessary, seek
expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be
run on all CIFs submitted for publication in IUCr journals (Acta
Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of Synchrotron
Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystallographica Section C
or E or IUCrData, you should make sure that full publication checks are run on
the final version of your CIF prior to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special
instructions relating to CIF submission.

PLATON version of 07/08/2019; check.def file version of 30/07/2019

Datablock 237SMV19 - ellipsoid plot
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ANEXO Alll. ESPECTROS UV-VIS EN ESTADO SOLIDO DE LOS
COMPUESTOS 3,6,8

Data: 261.txt
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Anexo Alll.1. Espectro UV-vis del compuesto 3.
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Data: 195.txt
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Anexo Alll.2. Espectro UV-vis del compuesto 6.
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Data: 202.txt
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Anexo Alll.3. Espectro UV-vis del compuesto 8.
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Data: 258SMmyv.txt
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Anexo Alll.4. Espectro UV-vis del compuesto 4.
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