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Dimeros y cadenas poliméricas: efecto
de la posicion de los grupos
funcionales en un ligando heterociclico
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Sintetizar materiales mas eficientes y con propiedades diversas es
una realidad gracias a la posibilidad de manipular la geometria y
estructura molecular de los compuestos. En este articulo, el grupo
Design of metalorganic materials de la UAB presenta 6 compuestos a
partir de los cationes metalicos Zn (ll), el Cd (Il) y el Hg (Il) y de dos
ligandos flexibles. Estos ligandos, que también son hibridos, tienen
los mismos grupos funcionales, pero estan coordinados diferente en
el espacio y tienen formas distintas debido a los isébmeros empleados
para-y orto-.

Efecto de la sustitucidn del orfo- o para-en la estructura de los compuestos de coordinacion Zn (11), Cd (ll) y Hg (Il).

La ingenieria cristalina es una rama de la quimica dedicada al disefio de compuestos de
coordinacién con estructuras y geometrias controlables, siendo uno de los campos de
investigacion mas activos actualmente’. Se basa en la combinacion de cationes metalicos,
los cuales actuan como nodos de la red, y ligandos organicos, que unen estos nodos. La
modificacion de los ligandos permite incidir en el resultado final de la red cristalinaz_

La busqueda de materiales mas eficientes y con nuevas funciones ha generado un gran
interés en la obtencién de ligandos flexibles (en contraposicion a los ligandos rigidos,
investigados anteriormente). En particular, los formados por heterociclos que contienen
atomos de nitrégeno. Ademas, también son de interés los ligandos hibridos, es decir,
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aquellos que posean en su estructura atomos donadores diferentes”.

"
-ﬂz-‘_.h_‘-_
X Ortho-
e \ Ortho-
=

\ Cd™, Hg™* /

\ Zn?, Cd>' Hg /

Representacion esquematica de los seis compuestos de coordinacion resultantes.

En este trabajo, se presentan dos ligandos flexibles formados por grups heterociclos que
contienen atomos de nitrégeno (pirazoles) y atomos de oxigeno, los cuales han dado lugar a
un ligando hibrido-N,O. Los dos ligandos sintetizados presentan los mismos grupos
funcionales en su estructura, pero se diferencia por su posicion relativa al espacio. Asi pues,
se tienen los isémeros para- y orto- y se estudia como afectan estos cambios posicionales a
la estructura de los compuestos obtenidos. Para este estudio se han seleccionado los
cationes metalicos Zn(ll), Cd(Il) y Hg(ll).

En total se han obtenido seis compuestos, tres con cada uno de los ligandos. Todos los
compuestos han sido caracterizados por técnicas analiticas y espectroscopicas y para todos
ellos ha sido posible resolver su estructura cristalina por difraccion de rayos X en
monocristal.

El estudio permite observar que un pequefio cambio en la posicién de los grupos
funcionales de los ligandos tiene un efecto enorme en la estructura y propiedades de los
compuestos obtenidos. Los tres compuestos obtenidos con el isémero para- son dimeros y
forman un anillo de treinta y cuatro miembros. Los tres compuestos obtenidos con el
isémero orto- forman cadenas poliméricas infinitas y se observan diferencias en la
coordinacién del ligando entre el compuesto de Zn(ll) y los de Cd(ll) y Hg(ll). En el
compuesto de Zn(ll), el isémero orto- sélo se coordina por el nitrégeno, mientras que en los
de Cd(Il) y Hg(ll) también lo hace por el oxigeno. Esta diferencia hace que los compuestos
tengan una estructura diferente; el de Zn(ll) forma cadenas zig-zag, mientras que los de
Cd(ll) y Hg(ll) forman cadenas en forma de hélice.
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Finalmente, también se ha estudiado el comportamiento de los seis compuestos en solucion

mediante RMN 'H, RMN "“C, UV-Vis y fotoluminiscencia.
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