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Resumen

Este trabajo comprende un estudio tedrico-experimental y consta de dos etapas. En
primer lugar, se realizaron estudios computacionales basados en la Teoria de los
Funcionales de la Densidad con los que se determind que, al menos tedricamente,
es posible la formacion de las estructuras monomérica y dimérica de un ZIF
conformado por hierro y 4,5-dicianoimidazol. Ademas, los estudios computacionales
sugieren que la estructura monomeérica tendra una multiplicidad quintuplete y la
dimérica nonete, con fuertes interacciones antiferromagnéticas. En segundo lugar,
se plantean las condiciones de sintesis tradicional, las cuales no condujeron a la
formacion del ZIF deseado y por el contrario llevaron a la formacion de derivados
de imidazol con grupos amida, acido carboxilico y éster, y a la obtencién del
compuesto 1. El compuesto 1 se caracterizé por temperatura de fusion, solubilidad,
difraccion de rayos-X de polvos, espectroscopia infrarroja, resonancia
paramagnética electronica, espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X, reflectancia
difusa, adsorcion/desorcion N2(g) y microscopia electronica de barrido. Con los
resultados de la caracterizacion espectroscopica se determiné que el compuesto 1
contiene a las fases jarosita de hidronio y jarosita de amonio y una tercera fase sin
determinar que probablemente sea un compuesto de coordinacion de Fe(lll) con
imidazol-4,5-dicarboxamida, donde los iones de Fe(lll) probablemente estén unidos
al ligante imidazol-4,5-dicarboxamida tanto por el atomo de oxigeno de la amida,
como por un atomo de nitrégeno del anillo de imidazol. Asimismo, con los resultados
de la caracterizacion textural se determiné que el compuesto 1 es un sélido no

poroso con particulas tipo plato con superficie rugosa.
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Abstract

This work is a theoretical-experimental study and consists of two stages. First,
computational studies based on the Density Functional Theory were conducted, and
it was determined that, at least theoretically, the formation of the monomeric and
dimeric structures of a ZIF with iron and 4,5-dicyanoimidazole is possible. Also,
these studies suggest that multiplicity for the monomeric structure would be a
quintuplet, and for the dimeric structure, it would be a nonet with strong
antiferromagnetic interactions. Second, the traditional synthesis conditions used are
presented, which did not lead to the formation of the desired ZIF but to the formation
of imidazole derivatives that contain amide, carboxylic acid, and ester groups and to
the obtention of the compound 1. Compound 1 was characterized by melting point,
solubility, X-ray powder diffraction, infrared spectroscopy, electron paramagnetic
resonance, X-ray photoelectron spectroscopy, diffuse reflectance, N2(g)
adsorption/desorption, and scanning electron microscopy. With the spectroscopic
characterization, it was determined that compound 1 contains the hydronium and
ammonium jarosite phases and an undetermined phase that probably is a
coordination compound with Fe(lll) and imidazole-4,5-dicarboxamide, where the
Fe(lll) ions are linked to the imidazole-4,5-dicarboxamide by both the oxygen atom
of the amide and by one nitrogen atom of the imidazole ring. Likewise, with the
results from the textural characterization, it was determined that compound 1 is a

non-porous solid with plate-type particles with rough surface.
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Abreviaturas

4,5-Hdci 4,5-dicianoimidazol

DAD Detector de arreglo de diodos

DFT Teoria de los funcionales de la densidad
EIC Cromatograma de iones extraidos

ESI lonizacion por electrospray

FTIR Infrarrojo con transformada de Fourier
GoF Bondad del ajuste

HPLC-MS/QTOF Cromatografia de liqguidos de alta resolucion acoplada a
detector de espectrometria de masas con analizador de
cuadrupolo-tiempo de vuelo

MCS Mezcla cuantica de espin

MOF Marco metal organico

RPE Resonancia paramagnética electronica

Rwp Factor de difractograma ponderado

SBET Superficie especifica calculada con la ecuacion de Brunauer-

Emmett-Teller

SEM Microscopia electrénica de barrido

UV-Vis Ultravioleta-visible

XPS Espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X

ZIF Marco zeolitico de imidazolato

ZIF-LAC Marco zeolitico de imidazolato con Fe(ll), como centro

metalico, y 4,5-dicianoimidazol, como ligantes.
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Capitulo 1. Generalidades

1.1 Teoria de los funcionales de la densidad

La teoria de los funcionales de la densidad, DFT por sus siglas en inglés, es la base
de diferentes métodos computacionales que permiten el estudio tedrico de diversos
sistemas y se basa en los Teoremas de Hohenberg y Kohn [1]. El primer teorema
establece que es posible determinar todas las propiedades de un sistema partiendo
Unicamente de conocer la densidad del estado basal del sistema. Mientras que el
segundo teorema estipula que es posible definir un funcional universal de la energia
en términos de la densidad, de tal forma que la energia exacta del estado basal del
sistema sera el valor minimo global de dicho funcional, y la densidad asociada con
este valor minimo sera la densidad exacta del estado basal del sistema [2].En otras
palabras, estos teoremas proponen que la energia de un sistema esta en funcion
de su densidad y que, una vez encontrado el valor de su energia del estado basal,

podemos derivar distintas propiedades de interés del sistema (Figura 1).

¢ Energias de
enlace

e Superficies de
energia potencial

< ¢ Momentos

dipolares

e Potenciales de
ionizacién

e Espectros UV-Vis,
IR, RMN, etc...

FUNCIONAL

Energia
del
sistema

Densidad
del sistema

Coordenadas
del sistema

-

Figura 1. Representacion de la forma en que se trabaja con DFT

Para calcular la energia, en principio se parte de un sistema ficticio con electrones
no interactuantes y después se agregan correcciones debidas a las interacciones
entre electrones. En especifico, a la ecuacion inicial del sistema con electrones no
interactuantes se le suma un término conocido como energia de correlacion e
intercambio. Este término contiene a la energia cinética de correlacion, la energia
de intercambio, la energia de correlacion coulombiana y una correccion de

autointeraccion [3]. Debido a que no ha sido posible describir con exactitud este
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término, cada funcional propone aproximaciones hacia él, casi siempre incluyendo
términos empiricos. Los funcionales que tratan de describir la energia de
correlacion-intercambio han sido tema importante de estudio a lo largo de los afios
y han surgido un gran numero de ellos. Los primeros fueron los funcionales de
aproximacion de densidad local (LDA), que consideran a la densidad constante,
como un gas homogéneo de electrones. Después surgieron los funcionales de
aproximacion de gradiente generalizado (GGA), que toman en cuenta el gradiente
de la densidad, por ejemplo, PBE [4]. Posteriormente, tuvieron lugar los funcionales
mas alla de aproximaciones de gradiente generalizado (meta-GGA) que, en adicién
de la densidad y el gradiente de esta, incluyen derivadas de mayor orden de la
densidad, como el laplaciano, por ejemplo, M06 [5]. Luego, llegaron los funcionales
hibridos, que incluyen una parte del intercambio de Hartree-Fock, por ejemplo,
B3LYP [6,7]. Y hasta la fecha siguen surgiendo nuevos funcionales que buscan

mejorar los resultados de sus predecesores [8].

Los métodos computacionales basados en DFT permiten predecir un gran niumero
de propiedades como energias de enlace, superficies de energia potencial,
momentos dipolares, polarizabilidad, potenciales de ionizacion, afinidad electrénica,
espectros e intensidades de UV-Vis, espectros de rayos-X, frecuencias de vibraciéon

junto con espectros de IR, entre otras [9].

1.2 Marcos zeoliticos de imidazolato

1.2.1 Generalidades de los ZIFs

Los marcos zeoliticos de imidazolato (ZIFs) son una subfamilia de los marcos metal
organicos (MOFs). Los ZIFs estan compuestos por metales de transicién, como Zn
o Co, conectados a diferentes ligantes organicos tipo imidazolato en una disposicion
tetraédrica. Al igual que en los MOFs, las estructuras de los ZIFs estan conformadas
por ligantes (L) organicos y nodos metéalicos (M) inorganicos. La diferencia entre
estas estructuras radica en que un MOF consiste en ligantes quelatos, que forman
unidades estructurales polinucleares secundarias con angulos de enlace M-L-M de

120°, mientras que los ligantes imidazolato de los ZIFs inducen la formacion de un
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nodo tetraédrico monometalico, con angulos de enlace M-L-M de 145°, que es un
valor cercano al del enlace Si-O-Si en las zeolitas (Figura 2) [10]. El fuerte enlace
entre el imidazolato y el centro metalico, junto con la naturaleza hidrofoba confiere
a los ZIFs una alta estabilidad quimica y térmica, mientras que la geometria
tetraédrica les proporciona una alta estabilidad mecéanica y estructural. La
combinacion de distintos derivados de imidazol y nodos metalicos tetraédricos
permite la formacion de una amplia gama de topologias analogas a las de zeolitas
estandar como sod, rho, med, etc. En la actualidad, se han sintetizado mas de 150
estructuras de ZIFs que incorporan numerosos tipos de grupos funcionales. En los
altimos afos, los ZIFs han despertado un gran interés debido a que todas sus
caracteristicas los hacen buenos candidatos para aplicaciones en la
adsorcidén/separacion de moléculas organicas e inorganicas, asi como en

fotocatalisis y catalisis heterogénea para reacciones organicas [11].

MOF ZIF

(e &
‘ ] s &4,

120

Figura 2. Diferencias estructurales entre un MOF y un ZIF

1.2.2 Metodologias de sintesis

El imidazolato, que es el imidazol desprotonado, tiene tres sitios disponibles para
introducir diferentes grupos funcionales. Asi, dependiendo del tipo y posicion del
grupo, tendremos distintas topologias finales (Figura 3). Sin grupos funcionales, el
ligante imidazolato tiende a formar estructuras densas o inestables. Por su parte,
diferentes sustituciones en la posicion dos del ligante brindan el volumen necesario
para la formacion de una estructura SOD. Mientras que sustituciones en las

posiciones cuatro y cinco resultan en una topologia RHO. Es importante mencionar
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que los grupos funcionales también ocupan volumen de los poros y disminuyen el
espacio disponible para la adsorciéon. Ademas de los sustituyentes del ligante, hay
otros factores que afectan la topologia final, como el disolvente y tiempo de sintesis
[12,13].

sod med

Figura 3. Topologias caracteristicas de los ZIFs

El tamafio de las particulas depende de los procesos de nucleacion y crecimiento.
Los ndcleos crecen a tamafios mas grandes mediante la adicibn de monémeros o
la adicion de particulas, por lo que se suelen obtener particulas pequefias utilizando
condiciones que favorezcan la nucleacion sobre el crecimiento. EI mecanismo de
cristalizacion de los ZIFs depende de varios factores, incluido el disolvente, los
aditivos y condiciones generales. El disolvente tiene un impacto significativo en el
proceso de desprotonaciéon y por lo tanto en el tamafio de las particulas. Un método
para promover la nucleacién de cristales es mediante la creacién de un entorno en
el que los reactivos y productos sean inestables, es decir, se favorezca la
precipitacion. El problema con estos métodos de sintesis esta en que requieren de
un exceso de ligante para dar materiales cristalinos, de otra forma conducen a la
obtencién de materiales amorfos [11,14,15]. El usar notables excesos de ligante
representa una limitacion de escala significativa que se superé6 mediante la
modificacion del pH de la mezcla de reaccién. La basicidad de la disolucién de
sintesis de los ZIFs es un factor importante para controlar las tasas de nucleaciéon y
crecimiento. De hecho, la basicidad de la mezcla de sintesis afecta la velocidad de
desprotonacion del ligando imidazolato y, por tanto, la velocidad de nucleacion
[16,17].
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La nucleacién determina el tamafio de las particulas, pero la forma de las particulas
se establece principalmente durante la fase de crecimiento. Por lo tanto, la adicion
de moduladores de crecimiento a la mezcla de reaccion es un método efectivo para
modificar la forma de las particulas en los ZIFs [18]. Los moduladores de crecimiento
afectan a la morfologia de las particulas al unirse selectivamente a una cara del
cristal. Asi, el modulador cambiara las velocidades de crecimiento relativas de las
caras de los cristales, lo que permitira la formacién de diferentes formas de cristales
[15].

Con lo anterior se hace evidente que las condiciones de sintesis permiten controlar
tanto la topologia como el tamario y la forma de la particula que tendra el ZIF. Este
control es una ventaja critica de los ZIFs sobre las zeolitas naturales, ya que brindan

la oportunidad de crear materiales con las propiedades deseadas.

1.3 Justificacion

Debido al acceso restringido a los laboratorios, consecuencia de la pandemia
provocada por el virus SARS-CoV-2, consideramos de suma importancia tener
estudios computacionales que respaldaran que la sintesis del compuesto deseado
era probable puesto que, de lo contrario, llevar este proyecto a la etapa experimental
sélo supondria tiempo invertido en una investigacion que jamas arrojaria lo que
estamos buscando. Por su parte, el interés por sintetizar nuevos materiales radica
en que estos tengan caracteristicas especificas para una aplicacion y que su estudio
aporte al desarrollo del conocimiento cientifico. En este sentido, sintetizar nuevos
ZIFs es relevante porque, dependiendo de las condiciones de sintesis y los reactivos
de partida, podemos predecir las caracteristicas que tendra el producto final y con

esto proponer sus posibles aplicaciones.
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1.4 Hipé6tesis

A partir de calculos basados en DFT es posible determinar la viabilidad teérica de
la formacion de las estructuras monomeérica y dimérica de un ZIF de hierro y 4,5-
dicianoimidazol, y es posible obtener dicho ZIF a partir de la reaccion en metanol y
bajo atmdsfera inerte entre el 4,5-diciancimidazol y el sulfato de hierro(ll)

heptahidratado.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Emplear célculos basados en DFT para determinar la viabilidad tedrica de la
formacion de las estructuras monomérica y dimérica de un nuevo ZIF de hierro y
4,5-dicianoimidazol, asi como encontrar las condiciones reproducibles de sintesis
del ZIF deseado y caracterizar por diferentes técnicas espectroscopicas el
compuesto obtenido.

1.5.2 Objetivos especificos

e Determinar la viabilidad teorica de la formacion de las estructuras
monomeérica y dimérica del ZIF deseado y su multiplicidad méas probable a
partir de calculos basados en DFT.

e Determinar las condiciones reproducibles de sintesis del compuesto
obtenido.

e Caracterizar el compuesto obtenido mediante temperatura de fusion,
solubilidad, difraccion de rayos-X, espectroscopia infrarroja, resonancia
paramagnética electrOnica, espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X,
reflectancia difusa, adsorcion/desorcion N2(g) y microscopia electronica de
barrido.
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Capitulo 2. Estudios computacionales

Los calculos computacionales se realizaron empleando DFT en el programa
Gaussian 09 version D.01 [19] implementado por la supercomputadora del
Laboratorio Nacional de Supercomputo del Sureste de México en la BUAP. En cada
seccidn se especifica la base y funcionales empleados para la obtencion de los

resultados.

2.1 Validacién y seleccion del funcional adecuado

Se probaron tres funcionales con la base Def2ZVP: PBE, B3LYP y M06. Estos se
validaron con una estructura obtenida de la Base Cristalografica de Cambridge
(CCDC), etiquetada como GLIMFE [20]. GLIMFE es un compuesto de coordinacion
con un centro metalico de Fe(ll), dos ligantes imidazol y dos ligantes
dimetilgloximato (Figura 4). Con los tres funcionales se calcularon las distancias y
angulos de enlace de la estructura y los valores calculados se compararon con los

reportados.

Figura 4. Estructura de GLIMFE.
Los atomos de hidrégeno no se incluyen para mayor claridad

La geometria del centro metélico en GLIMFE es octaédrica, por lo que el Fe(ll) d6
puede presentar multiplicidad de singulete o quintuplete, dependiendo de si los
ligantes son de campo fuerte o campo débil, respectivamente (Figura 5). Debido a

que el articulo donde se publicd esta estructura no hace referencia alguna a la
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multiplicidad del centro metalico, se toma la decision de realizar calculos con ambas

posibilidades.

F _.'K
I3

1 1
q

Fe(I)

ds

Aoet.

v

Quintuplete

1 1)

Singulete

-~

Aoet.

1]

Figura 5. Multiplicidades probables para Fe(ll) en un entorno octaédrico

En la Tabla 1 se muestran las distancias y angulos de enlace en torno al centro

metélico calculadas con el funcional PBE, que fue el que reprodujo mejor dichos

valores. Debido a que PBE fue el funcional con mejor desempefio, este se

selecciond para las siguientes etapas del proyecto. Con los resultados de PBE se

sugiere que el Fe(ll) en GLIMFE es un singulete, es decir, los ligantes de la

estructura son de campo fuerte. Los célculos con B3LYP y M06 se encuentran en

el Anexo A.1.

Tabla 1. Comparacioén de las distancias y angulos de enlace reportadas para GLIMFE y
los resultados obtenidos con PBE

PBE

Distancia de enlace  Reportada (A)  Singulete (A) Quintuplete (A)
Fe-N1 1.893 1.903 £ 0.010 2.035+£0.142
Fe-N2 1.918 1.912 £ 0.006 2.027 £ 0.109
Fe-N3 1.986 1.959 £ 0.027 2.269 £ 0.283
Fe-N1B 1.893 1.903 + 0.010 2.041 +£0.148
Fe-N2B 1.918 1.912 + 0.006 2.031 +£0.113
Fe-N3B 1.986 1.959 + 0.027 2.245 + 0.259
Angulo de enlace Reportado (°) Singulete (°) Quintuplete (°)
N1-Fe-N2 80.41 82.40 £1.99 79.70 £ 0.71
N1-Fe-N3 90.72 89.94 £ 0.78 85.06 £ 5.66
N1-Fe-N2B 99.59 97.60 £1.99 100.50 £ 0.91
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2.2 Optimizacion de la estructura monomérica propuesta para ZIF-LAC

Para calcular la energia de distorsion del monémero de ZIF-LAC se tomaron como
base distancias y angulos de enlace de ZIFs de hierro reportados. Dicha energia es
la que tiene que aportar una esfera de coordinacion para pasar del estado
completamente libre a la geometria que adopta el sistema en una estructura ZIF.
Se seleccionaron tres estructuras de ZIFs de Fe(ll) reportadas en la CCDC. Estas
estan etiquetadas como RODLUU, RODMOP y RODMUV [21]. RODLUU tiene
como ligante al 2-metilimidazol, RODMOP al 2-etilimidazol y RODMUV al 2-metil-
fenilimidazol. RODLUU se tomé como base para representar la posible estructura
del monémero de ZIF-LAC a sintetizar (Figura 6). Cada estructura contiene dos

ligantes desprotonados y dos ligantes neutros para mantener la electroneutralidad.

0 L d *\
_'\'_’\H N\ \
"4\‘;71 v I ( ,‘
=] ';‘ a ." \ l.
s Lo} | Ay
o Y I)-Pde ay 3\"
LY v Ny
» ’4 >q » Rt
4
» 9
| g v ) 2

Figura 6. Estructuras de a) RODLUU, b) RODMOP, ¢) RODMUV y d) ZIF-LAC

Para las cuatro estructuras se realizaron calculos de optimizacion de geometria con
la base def2ZVP, tanto en estado libre como con las restricciones de angulos y
distancias de enlace que presentan dentro de la estructura del ZIF. Luego se calculd
la energia en un solo punto de la geometria optimizada, de estructuras libres y
restringidas, empleando la base def2TZVPP. Las coordenadas empleadas para
estos calculos se muestran en el Anexo A.2. Como ultimo paso, para las estructuras
sin restricciones se realizaron céalculos de frecuencias, obteniéndose Unicamente
frecuencias positivas. Todos los calculos se hicieron para hierro triplete y
quintuplete, que son las multiplicidades probables para Fe(ll) en geometria
tetraédrica (Figura 7). El criterio para determinar la viabilidad de formacién de la

estructura monomeérica de ZIF-LAC, fue que la energia de distorsion obtenida para
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esta estructura tenia que ser del mismo orden que las energias de distorsion

obtenidas para las estructuras reportadas experimentalmente.

Fe(II)
ds
11 1 -
{1 Aret Aet,
: ' (1
Quintuplete Triplete

Figura 7. Multiplicidades probables para Fe(ll) en un entorno tetraédrico

Con los célculos de energia en un solo punto se determind cudl estructura es la mas
estable para cada compuesto y con base en dicha estabilidad se obtuvieron las
energias relativas de los mondmeros. Las energias relativas y las energias de
distorsién de cada estructura se muestran en la Tabla 2. En todos los casos, la
estructura mas estable corresponde al monémero libre con multiplicidad quintuplete
y el gasto energético para pasar de la estructura libre a la restringida, manteniendo

la multiplicidad de quintuplete, es relativamente pequefio, menor a 8 kcal.

Tabla 2. Energias en un solo punto, las energias relativas y energias de distorsion para
cada estructura monomérica (kcal)

Triplete Energias relativas

Energia de

Estructura  Sin restricciones Con restricciones distorsion
RODLUU 2.85 23.97 21.12
RODMOP 8.00 21.91 13.91
RODMUV 5.72 25.43 19.71
ZIF-LAC 3.78 25.19 21.42

Quintuplete Energias relativas Energia de

Estructura  Sin restricciones Con restricciones distorsion
RODLUU 0.0 4.41 4.41
RODMOP 0.0 7.77 .77
RODMUV 0.0 3.44 3.44
ZIF-LAC 0.0 5.20 5.20
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Con base en las energias obtenidas podemos determinar que, al menos
tedricamente, es posible la formacion del mondmero del ZIF que planeamos
sintetizar, ya que la energia relativa resultante para dicha estructura (5.20 kcal) se
encuentran en valores intermedios de las energias relativas obtenidas para los ZIFs
de hierro reportados (4.41 — 7.77 kcal). Ademas, los célculos realizados indican que
dicho compuesto tendra una multiplicidad de quintuplete, tanto en estado libre como

con las restricciones implicadas en la formacion del polimero de coordinacion.

2.3 Optimizacion de la estructura dimérica propuesta para ZIF-LAC

Para comprobar la viabilidad de la union entre las estructuras monomeéricas
analizadas anteriormente, se decidio realizar calculos con las estructuras diméricas
de cada ZIF. En este caso, cada estructura contiene cuatro ligantes desprotonados,
uno de ellos como puente entre los dos centros metalicos, y cuatro ligantes
protonados para mantener la electroneutralidad. RODLUU se eligi6 nuevamente

como modelo base para el dimero de ZIF-LAC (Figura 8).

Figura 8. Estructuras diméricas de a) RODLUU, b) RODMOP, c) RODMUV y d) ZIF-LAC

Para las cuatro estructuras se realizaron calculos de optimizacion de geometria con
la base def2ZVP, en multiplicidad nueve, tanto en estado libore como con las
restricciones de angulos y distancias de enlace necesarias para la formacion de la

estructura ZIF. Después, estas geometrias optimizadas se tomaron como base para
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calculos de energia en un solo punto, con y sin restricciones, para las multiplicidades
septuplete, quintuplete, triplete y singulete (Figura 9). En este caso, los calculos de
energia en un solo punto se realizaron con la base def2ZVP, debido al nUmero de
atomos implicados. Al igual que en la seccion anterior, el criterio para determinar la
viabilidad de formacion de la estructura dimérica de ZIF-LAC, fue que la energia de
distorsién obtenida para ésta tenia que ser del mismo orden que las energias de

distorsidén obtenidas para las estructuras reportadas experimentalmente.

Nonete Singulete
Fel Fe2 Fel Fe2
W 1 [P 1) 1 |Aret W1 Pree 1) L BAret
Septuplete Triplete
Fel Fe2 Fel Fe2
1 / * i 11 ‘ |
R | ] Aret 1 Pt L] et
Quintuplete
Fel Fe2
| | A

Figura 9. Multiplicidades empleadas para los calculos de las estructuras diméricas, en
orden de probabilidad

Nuevamente, con los célculos de energia en un solo punto se determiné cual
estructura es la mas estable para cada compuesto y con base en dicha estabilidad
se obtuvieron las energias relativas de los dimeros. Las coordenadas de cada
estructura empleadas para estos calculos se presentan en el Anexo A.3. Las
energias relativas y las energias de distorsion de las estructuras nonete y singulete
de capa abierta se muestran en la Tabla 3. Los resultados de las demas

multiplicidades se presentan en el Anexo A.4. Debido a que estas requieren de un
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gasto energético mayor a 15 kcal, la probabilidad de tener estas multiplicidades en

los ZIFs analizados es baja.

Tabla 3. Energias en un solo punto, las energias relativas y energias de distorsion para
cada estructura dimérica (kcal)

Nonete Energias relativas

Energia de
Estructura Sin restricciones Con restricciones distorsion
RODLUU 0.00 2.80 2.80
RODMOP 0.00 2.30 2.30
RODMUV 0.00 4.20 4.20
ZIF-LAC 0.00 6.96 6.96
Singulete Energias relativas Energia de
Estructura Sin restricciones Con restricciones distorsion
RODLUU 0.07 2.83 2.75
RODMOP 0.17 2.63 2.47
RODMUV 1.35 5.60 4.25
ZIF-LAC 0.48 7.46 6.98

En todos los casos, la estructura mas estable corresponde al dimero libre con
multiplicidad nueve. La baja diferencia energética entre el nonete y el singulete de
capa abierta, indica que probablemente hay acoplamiento antiferromagnético en las
estructuras ZIFs de RODMOP, RODMUV y ZIF-LAC. Esto se respalda con el hecho
de que RODLUU estd reportado como un compuesto fuertemente
antiferromagnético [21]. Por otro lado, a pesar de que las energias obtenidas para
el dimero de ZIF-LAC son mayores a las de las estructuras reportadas, la diferencia
es menor a 3 kcal y todos los valores son del mismo orden, lo que es un buen
indicador de que la formacion de la estructura dimérica del ZIF deseado es posible,
al menos tedricamente. Con base en estos resultados se sugiere que dicha
estructura tendra multiplicidad nueve y sus centros metalicos presentaran

acoplamiento antiferromagnético.
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2.4 Calculos de vibraciones de C=0 para asighacion del espectro IR

A pesar de que hay reportes de polimero de coordinacién sintetizados con 4,5-
dicianoimidazol [22,23], las condiciones de reaccidon empleadas en este trabajo
ocasionaron la hidrdlisis del ligante. Sin embargo, dado que no se logré obtener un
monocristal de los productos, no tenemos certeza si la hidrolisis fue total o no. Si la
hidrolisis es incompleta, se obtendria imidazol-4,5-dicarboxamida; si la hidrolisis es
completa, se obtendria acido imidazol-4,5-dicarboxilico (Figura 10). Por tal motivo,
se decidio realizar la simulacién de las vibraciones de estos carbonilos a partir de
calculos de frecuencias, las cuales servirdn como apoyo para elucidar cual producto
de hidrdlisis esta presente en el compuesto 1. Para esto se tomaron estructuras
conformadas por un centro de Fe(ll), tres ligantes imidazol y el cuarto ligante fue
imidazol-4,5-dicarboxamida o &cido imidazol-4,5-dicarboxilico. En el caso de la
imidazol-4,5-dicarboxamida, se probaron tres diferentes formas de coordinacion:
Fe-O del grupo amida (AMIDCO), Fe-N del grupo amida (AMIDCN) y Fe-N del
imidazol (AMIDCI). Para el &cido imidazol-4,5-dicarboxilico se probaron dos formas
de coordinacion: Fe-O del carboxilato (ACIDCO), Fe-N del imidazol (ACIDCI).

o) O
H H
HoN N HO N
W W
HoN N HO N
o) O

Figura 10. Estructura del imidazol-4,5-dicarboxamida (izquierda) y del acido imidazol-4,5-
dicarboxilico (derecha)

En la Figura 11 se presentan los espectros de IR obtenidos y la asignacion de
bandas a vibraciones del grupo amida o acido, segun corresponde. De igual forma,
se muestran las estructuras empleadas para los calculos de frecuencias, sin los
ligantes imidazol para mayor claridad. Es importante aclarar que estos calculos se
realizaron cuando aun se desconocia el estado de oxidacion del centro metalico en
el producto. No obstante, aunque estas estructuras se modelaron con Fe(ll) y el

compuesto contiene Fe(lll), es posible emplear estos resultados cualitativamente
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para hacer inferencias y con esto tener una guia para identificar que estaba pasando
con la reaccion.
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Figura 11. Espectros de IR obtenidos a partir de célculos de frecuencias con DFT de las

estructuras con imidazol-4,5-dicarboxamida y acido imidazol-4,5-dicarboxilico
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Capitulo 3. Metodologia experimental: Obtencidon del compuesto 1
por sintesis tradicional y su caracterizacion

La informacién completa de los reactivos y equipos utilizados en este proyecto de
tesis se encuentra en los Anexos B.1y B.2, respectivamente.

3.1 Metodologia de sintesis

Para la sintesis del ZIF deseado se empled la metodologia de sintesis tradicional.
Se prepararon dos disoluciones por separado, ambas con metanol previamente
sonicado durante 15 minutos. La disolucién A se preparé mezclando 1 mmol (~
0.11817 g) de 4,5-dicianoimidazol en 15 mL de metanol en un vaso de precipitado
de 50 mL. El sistema se mantuvo con agitacion magnética y flujo de N2(g),
consiguiendo una disolucién incolora. Para la disolucién B, se colocaron 0.5 mmol
(~ 0.13992 g) de sulfato ferroso heptahidratado en un vaso de precipitado de 50 mL
junto con 20 mL de metanol. Esta se sonic6 durante 10 minutos, obteniéndose una
disolucién amarilla. Mientras se realizaba la preparacion de A y B, se purgd con
N2(g) el matraz de bola de 100 mL donde se realizaria la reaccion. Una vez vertidas
ambas disoluciones en el matraz, junto con una bala de agitacién, éste se cerré con
un tapon de hule y se volvié a purgar durante 10 minutos. Finalmente, el sistema se
dejé con agitacion magnética a 750 rpm y bajo atmésfera inerte con ayuda de un
globo lleno de N2(g) durante 7 dias. Transcurrido este lapso no se observé ningun
precipitado, pero la coloracién del sistema pasé de amarillo claro a anaranjado
(Figura 12). Esta metodologia se repiti6 cinco veces para asegurar su

reproducibilidad.

La disolucién obtenida de la reaccion se vertié en una caja Petri de 9 cm de didmetro
gue se cubrié con un plato de vidrio plano para permitir la evaporacién lenta del
disolvente. Luego de 7 dias, se observaron cristalitos naranjas, compuesto 1, junto
con restos de ligante sin reaccionar. El compuesto 1 se purificO seis veces con
metanol para retirar el exceso de ligante y una vez con agua para retirar el exceso
de sal. Después de los lavados y con el pasar de los dias, los cristales naranjas se
tornaron color beige. En la Tabla 4 se presentan las caracteristicas fisicas de los

reactivos de partida y del producto de sintesis, donde la estabilidad quimica del
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compuesto 1 se hace evidente puesto que es practicamente insoluble. Es
importante mencionar que, aunque el producto no funde a 300° C, este comienza a
tornarse café a 155 °C, por lo que, a partir de esta temperatura, el compuesto deja

de ser estable térmicamente.

Tabla 4. Caracterizacion fisica de reactivos y compuesto 1

Compuesto Aspecto fisico Temperatura  Solubilidad
de fusion (°C)

FeSO4-7H.0O Cristales azul 60-64 Agua, Metanol*
verdoso
4 ,5-Hdci Cristales blancos 137-140 Acetona, ACN, MeOH,DMSO

Particulas Insoluble en Agua, Acetato de Etilo,
1 amarillas/blancas > 300 Acetona, ACN, ButOH, Cloroformo,
DMF, DMSO, EtOH y THF.

IParcialmente soluble

Cabe mencionar que se efectuaron variaciones de la metodologia anterior entre los
diferentes lotes de reaccion. En especifico se afiadié un lapso con temperatura a 35
°C, con ayuda de un bafio de agua, y un lapso de enfriamiento del crudo de reaccion,
con almacenamiento en un refrigerador, para favorecer la cristalizacion (Anexo B.3).
No obstante, de acuerdo con las diferentes técnicas espectroscépicas, las
caracteristicas del producto no se vieron afectadas por estos cambios.
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3.2 Determinacion de subproductos de reaccién por HPLC-MS/QTOF

Se analizaron las disoluciones resultantes de la purificacion con metanol del
compuesto 1, empleando HPLC-MS/QTOF, en ionizacién positiva y negativa. Esto
con el fin de identificar subproductos y asi tener nocion de las posibles reacciones
secundarias que se llevaron a cabo durante el proceso de sintesis. El andlisis
cromatografico se realizé bajo régimen gradiente, empleando agua con 5mM de
acetato de amonio (FM: A) y acetonitrilo (FM: B), con velocidad de flujo de 0.7 mL
min, en una columna Luna HILIC 5 pm (4.6x150 mm) marca Phenomenex. El
gradiente de elucion fue de 90 a 85% de B en 15 minutos. Los cromatogramas de
iones totales (TIC) y de arreglo de diodos (DAD) se obtuvieron con volumen de
inyeccion de 1 uL, mientras que los cromatogramas de iones extraidos (EIC) y los
espectros de masas se adquirieron inyectando 15 uL. Todas las inyecciones se
realizaron a 23 °C. Las longitudes de onda seleccionadas para el detector de arreglo
de diodos fueron 210, 245 y 300 nm. El detector MS/QTOF se us6 con una fuente
ionizacion de electrospray a 175 V, para ambos modos de ionizacién. En principio,
el analisis se realiz6 en marzo del 2022, pero debido a problemas de calibracion con
el equipo, que originaban diferencias entre las masas calculadas y las observadas
mayores a 150 ppm, los analisis se repitieron en abril del mismo afio. A continuacion,
se muestran los resultados obtenidos en abril. Cabe mencionar que, durante ese
lapso, en el fondo del vial se fue formando un precipitado, indicador de que la

reaccion sigui6 su curso.

3.2.1 lonizacién negativa

En la Figura 13 se muestran los cromatogramas de las disoluciones metandlicas
obtenidas de la purificacion del compuesto 1, con deteccion DAD a 245 nm y con
MS/QTOF en ionizacion negativa. En las Figuras 14 — 20, se presentan los
cromatogramas de iones extraidos (EIC) y los espectros de masas correspondientes
a cada compuesto identificado, donde el asterisco en cada EIC indica el pico del

cual se obtuvo el espectro de masas mostrado.
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Figura 13. Cromatogramas DAD y ESI en ionizacion negativa de la disolucién metandlica
obtenida de la purificacion del compuesto 1
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Figura 14. EIC y espectro de masas asignados al acido sulfurico
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Figura 15. EIC y espectro de masas asignados al 4,5-dicianoimidazol
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Figura 16. EIC y espectro de masas asignados a la 4-ciano-5-imidazolcarboxamida

Figura 17.
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Figura 20. EIC y espectro de masas asignados al 1H-imidazol-4,5-dicarboxilato de

dimetilo

En la Tabla 5 se presenta la estructura, formula molecular, [M-H] teérico, [M-H]
observado y el delta de masa en partes por millon para cada compuesto identificado.
En primer lugar, se identifica al acido sulftrico, indicador de una reaccion acido-
base entre los grupos sulfato y las moléculas de agua que se liberaron al medio al
momento de disolver la sal, lo que también genera iones hidroxilo. La presencia de
ambas especies promueve las reacciones de hidrélisis y de Pinner, tipicas de los
grupos nitrilos. Los subproductos identificados se explican con estas dos reacciones

e indican que ambas se encuentran en competencia en el medio de reaccion.
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Tabla 5. Compuestos identificados por ionizacion negativa presentes en la disolucion
metanolica obtenida de la purificacion del compuesto 1

Estructura Formula [M-HT [M-HI
Nombre calculado observado Appm
molecular molecular
(g/mol) (g/mol)
I
H_O_ﬁ_O_H H.SO4 Acido sulfarico 96.9596 96.9600 412
(6]
H
N
7 —=n
N CsHaN4 4 5-dicianoimidazol  117.0207 117.0211 3.42
\\
N
N oo
||// 4-ciano-5-
N NH CsHiNJO _ 135.0312 135.0313 0.74
2
\ imidazolcarboxamida
N
H
“/N O 4-ciano-1H-imidazol-
N\/<_<o CeHsN30O- 5-carboxilato de 150.0309 150.0311 1.33
/
\\ metilo
N
N oo
4 5-imidazol-
CsHsN4O> 153.0418 153.0423 3.27

dicarboxamida

z—

o =\
N

p

>z
&

H
fN O 4-carbamoil-1H-

N{{O_ CeH7N303 imidazol-5- 168.0415 168.0411 -2.38
S NH, carboxilato de metilo

Los nitrilos se hidrolizan a amidas en presencia de acidos o bases en medio acuoso.
Si las condiciones son las adecuadas, la hidrdlisis continda hasta la formacion del
acido carboxilico correspondiente, pero esto generalmente requiere usar bases
fuertes y calentamiento intenso [24]. Debido a las condiciones suaves empleadas

para la sintesis de 1, s6lo se lleg6 a la formacion del derivado mono y diamidado
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del ligante, cuyos nombres son 4-ciano-5-imidazolcarboxamida y 4,5-
imidazoldicarboxamida. El mecanismo de sintesis de ambos productos se muestra

en el Esquema 1.

to: t0: . 1o )
R-C=N-H =—> R-C-N-H| — > R-C-NH, + :0-H
Esquema 1. Mecanismo de hidrdlisis parcial de un nitrilo

De igual forma, los nitrilos reaccionan con acidos y alcoholes para producir sales de
imino éster. Estas a su vez, reaccionan con agua para formar ésteres. A esta
reaccion se le conoce como reaccién de Pinner y su mecanismo se muestra en el

Esquema 2 [25].

. h
HCo-s05 ~ 'V'e;o/H) Me~o |
.o I oo I
R-C=N =/ R-C=EN“H —> R-C=N-H R-CTNH, ——~
H-OMe H O H
—uT - - /C\
R (|3 NHZ —_— R(x(i:(vNH?’ — R c|:| —_— R OMe
02 ) :0: +0
H™+H H L\H»":NH3

Esquema 2. Mecanismo de la reaccion de Pinner
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3.2.1 lonizacion positiva

En la Figura 21 se muestran los cromatogramas del analisis del lavado con metanol
del compuesto 1, con DAD a 245 nm y con MS/QTOF en ionizacion positiva. Los
EIC y los espectros de masas correspondientes a cada compuesto identificado se
presentan en las Figuras 22 — 27, donde el asterisco en cada EIC indica el pico del
cual se obtuvo el espectro de masas mostrado. En la Tabla 6 se presenta la
estructura, férmula molecular, [M-H] teérico, [M-H] observado y el delta de masa en

partes por millén para cada compuesto identificado.

Nuevamente se identifican productos de las reacciones de hidrdlisis parcial y de
Pinner. Aunado a estos, se encontraron dos compuestos de hidrélisis total en uno
de los sustituyentes nitrilo: el acido 4-ciano-1H-imidazol-5-carboxilico y el acido 5-
metoxicarbonil-1H-imidazol-4-carboxilico. Cabe mencionar que por esta técnica no
se lograron identificar compuestos que contuvieran hierro. Estos dos puntos
nuevamente indican que las reacciones siguieron su curso dentro del vial de analisis
ya que, una vez que se forma el compuesto 1, éste es insoluble en metanol, por lo

gue no estaria presente en la alicuota analizada.

150 8.0
| DAD (245 nm) TIC, +ESI | —
120 - S
] 70 %
T 90 - I Q
=) &)
~ i 6.0 =
¥ 60 kS
o) r ©
< ] [
30 —5.0 %
7 - c
0 c

T L T ‘ T L T ‘ T L T ‘ L T T ‘ T L T T T T T ‘ L T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T 4.0

0 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 21. Cromatogramas DAD y ESI en ionizacion positiva de la disolucion metandlica
obtenida de la purificacion del compuesto
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Figura 22. EIC y espectro de masas asignados al 4-ciano-1H-imidazol-5-carboxamida
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Figura 23. EIC y espectro de masas asignados al acido 4-ciano-1H-imidazol-5-carboxilico
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Tabla 6. Compuestos identificados por ionizacion positiva presentes en la disolucion

metanolica obtenida de la purificacion del compuesto 1

, [M+H]* [M+H]*
Estructura Formula
Nombre calculado observado  Appm
molecular molecular
(g/mol) (g/mol)
H
||/N o 4-ciano-1H-
N/ NH, CsHiN4O imidazol-5- 137.0458 137.0459 0.73
\ carboxamida
N
H
O . .
fN Acido 4-ciano-
N % OH CsH3N30O2 1H-imidazol-5- 138.0298 138.0302 2.90
\\ carboxilico
N
H )
“/N o] 4-ciano-1H-
N CoHsN;O, _Midazol-5- 152.0454  152.0449  -3.29
/ carboxilato de
\kj metilo
l/H o) 4-carbamoil-1H-
I imi G-
N/ Yo  CothNso, Mmdazols 170.0560  170.0561  0.59
carboxilato de
NH i
o 2 metilo
VH 0 Acido 5-
| metoxicarbonil-
N
\;{O_ CoHoN0s - o> " 1710400 171.0401 058
H e
S o carboxilico
rH 0 1H-imidazol-
Nl % C7HsN20O 45 185.0557 185.0558 0.54
0— TENEE4 dicarboxilato de ' ' '
0 dimetilo

O

3.3 Difraccién de rayos X de polvos

Debido a que no se lograron obtener monocristales del compuesto 1, tanto los
reactivos de partida como el producto se analizaron por difraccion de rayos X de
polvos. Todas las muestras se molieron en un mortero de agata hasta obtenerse
polvos finos y se analizaron aproximadamente 5 mg de cada una. El analisis se

realizé en un difractometro de rayos X marca Panalytical con radiacion Cu Ka (A =
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1.5406 A) y un filtro de Ni. El voltaje de aceleracién y la corriente aplicada fueron de
40 kV y 35 mA, respectivamente. Los datos se recolectaron con un ancho de paso
de 0.17° (26) desde 10° hasta 90° (26). Todos los refinamientos se realizaron con
el software BGMN/Autoquan version 4.2.22 [26] por medio de la interfaz gréafica
Profex version 4.3.5 [27].

En el caso del 4,5-dicianoimidazol, hay buena concordancia en la posicion e
intensidad de los picos del difractograma experimental y el reportado (CSD
ZORTAB) (Figura 28a). Sin embargo, al comparar los patrones de difraccion
reportados de la materia prima con los obtenidos, se observé que la intensidad y
posicion de las reflexiones del patron experimental del sulfato ferroso
heptahidratado (melanterita) diferian en gran medida con las reportadas en la ficha
COD 900-4782 (Figura 28b).
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c 4 c
[ E [
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20 (°) 20 (°)

Figura 28. Comparacioén de los difractogramas experimentales y reportados de (a) 4,5-
dicianoimidazol y (b) sulfato ferroso heptahidratado

Después de buscar en bases de datos, se identificé en la muestra al sulfato ferroso
monohidratado (szomolnokita), con ficha COD 900-9370, y al sulfato ferroso
tetrahidratado (rozenita), con ficha COD 900-7473. La szomolnokita pertenece al
grupo espacial numero 15 (C2/c) y la rozenita al grupo espacial nimero 14 (P2i/c),
pero ambas comparten el sistema cristalino monoclinico. Mediante refinamiento
Rietveld se determind el porcentaje y tamafio de cristalito de ambos sistemas. En la

Tabla 7 se presentan los resultados cristalograficos obtenidos para cada fase, los
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valores entre paréntesis indican la incertidumbre en los ultimos digitos de cada
paradmetro. En ambos casos se encontrd un tamafio de cristalito anisotrépico, lo que
podria esperarse de un sistema cristalino monoclinico. Para este refinamiento se
obtuvo un valor del factor de difractograma ponderado, Rwp por sus siglas en inglés,
de 5.55; y una bondad del ajuste, GoF por sus siglas en inglés, de 1.12. Ambos
parametros de refinamiento se encuentran dentro de los limites aceptables, menor
a 10 para Rwp y cercano a uno para GoF. Esto indica que el ajuste del modelo
calculado y los datos experimentales es adecuado. En la Figura 29 se muestra el
grafico del refinamiento para la sal de hierro, junto con la desviacion de ajuste en la

parte inferior.

Tabla 7. Resultados del refinamiento Rietveld de las fases szomolnokita y rozenita en el
sulfato ferroso empleado para la sintesis de 1

Fase
Parametros de celda Szomolnokita Rozenita
a (nm) 0.71136(15) 0.59835(11)
b (nm) 0.75698(18) 1.36547(24)
¢ (nm) 0.78045(15) 0.79906(14)
y (%) 118.7007(96) 90.4701(25)
Tamarios del cristalito
<100> 62.2(4.8) 97.4(2.7)
<010> 78.0(13) 108.1(3.8)
<001> 99.0(23) 117.6(3.9)
Composicién porcentual 16.41(41) 83.59(41)
3500
AR S I O O 1 T
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_\;l 2000 = = =« Sefial de fondo
S 1500 -] — Szomolnokita
Q — Rozenita
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26 (°)
Figura 29. Grafico de refinamiento Rietveld de las fases presentes en el sulfato ferroso
empleado en la sintesis del compuesto 1
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Para encontrar patrones de difraccion con similitud al obtenido para el compuesto
1, se emplearon bases de datos de acceso libre y se encontraron dos fases
probables como constituyentes del producto de sintesis. Una de ellas es la jarosita
de hidronio, con ficha COD 900-7284, y la otra es la jarosita de amonio, con ficha
COD 156-1375. Ambos son minerales de hierro donde el metal se encuentra en
estado de oxidacion 3+, lo que indicaria presencia de oxigeno en el medio de

reaccion (Esquema 3) [28].

Fe(ll) + H* + 1/4 O, Fe(lll) + 1/2 H,0

Esquema 3. Reaccién de oxidacion de Fe(ll)

Tanto la jarosita de hidronio, con formula (HsO)Fe3(SOa4)2(OH)s, como la jarosita de
amonio, con férmula NH4Fe3(OH)s(SO4)2, forman parte del grupo espacial nimero
166 (R-3m), donde el sistema cristalino trigonal estd conformado por una red
hexagonal. En principio se usé refinamiento Rietveld considerando ambas fases
para determinar la composicion de cada una de ellas en la muestra. No obstante, al
hacer esto el programa eliminaba por completo la aportacién de la jarosita de
hidronio, aun cuando si se encuentran picos correspondientes a esta fase. Por tal
motivo, se decidi6 realizar refinamientos para cada fase por separado. En la Tabla
8 se presentan los resultados cristalograficos obtenidos para ambas fases, los
valores entre paréntesis indican la incertidumbre en los ultimos digitos, asi como los
criterios de ajuste de cada refinamiento. Si bien ambos refinamientos son
apropiados, aun quedan picos sin asignar en el difractograma, lo que indica la
presencia de otra fase en el producto. Sin embargo, no fue posible identificar |la fase

faltante con las bases de datos disponibles.

En la Figura 28 y 29 se muestran los graficos de refinamiento de cada fase en el
compuesto 1, junto con la desviacidén de ajuste en la parte inferior. Ambos ajustes
son practicamente iguales y los parametros del refinamiento no variaron en gran
medida entre una fase y otra. Por lo tanto, so6lo con esta técnica no es posible
identificar cual de las dos fases de jarosita esta presente en la muestra. Esto se

definirh mas adelante con ayuda de diferentes técnicas espectroscopicas.
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Tabla 8. Resultados del refinamiento Rietveld de las fases jarosita de hidronio y jarosita
de amonio en el compuesto 1

Fase

Parametros de celda

Jarosita de hidronio Jarosita de amonio

a (nm) 0.73292(51) 0.73277(49)
b (nm) 1.7413(13) 1.7410(12)
Tamalfos del cristalito
<100> 25.10(45) 24.78(44)
<001> 24.30(100) 24.70(110)
<111> 25.07(41) 24.78(40)
Rwp 7.19 7.24
GoF 1.50 1.51
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Figura 30. Grafico de refinamiento Rietveld de la fase jarosita de hidronio presente en el
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Figura 31. Grafico de refinamiento Rietveld de la fase jarosita de amonio presente en el

compuesto 1
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3.4 Espectroscopiainfrarroja

Para identificar similitudes y diferencias de los grupos funcionales presentes en los
reactivos y el compuesto 1, estos se analizaron por espectroscopia infrarroja. El
andlisis se realizé en un espectrofotdmetro marca ThermoScientific con un
aditamento de reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés), accesorio
que permite el analisis directo de las muestras. El espectro se obtuvo desde 650

hasta 4000 cm™ con un ancho de paso de 0.5 cm™.

En la Figura 32 se muestran los espectros en la region IR del sulfato ferroso
hidratado y del 4,5-dicianoimidazol. En el espectro de la sal Gnicamente se observan
tres bandas. Una asignada a la vibracion del grupo sulfato y dos correspondientes
a vibraciones de las moléculas de agua presentes en la estructura cristalina. Por su
parte, el espectro del ligante presenta bandas asociadas con vibraciones de enlace
N-H, C-H, C=N, C=C y C-N [29].

%T

1473
3257 v C=C
vN-H 3104 2243

v C-H - 1338
C=N 791
' vCN 8 N-H
[ I I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™)
Figura 32. Espectro FTIR del sulfato ferroso (verde) y del 4,5-diciancimidazol (azul)

En la Figura 33 se muestra el espectro IR del compuesto 1. En él se observa la
desapariciéon de la banda en 2243 cm™, relacionada con el enlace C=N, indicador

de que el grupo nitrilo ya no esta presente en los productos. Ademas, aparecen
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bandas asociadas con vibraciones de grupos amina y carbonilo, lo que indica la

hidrolisis parcial del nitrilo y la formacion de la 4,5-imidazol-dicarboxamida. Esto

apunta a que una de las fases del producto 1 debe ser un compuesto de

coordinacion que contenga Fe(lll) y 4,5-imidazol-dicarboxamida. Se descarta que

sélo sean restos de 4,5-imidazol-dicarboxamida, porque este compuesto es soluble

en metanol por lo que, si no estuviera coordinado, se habria eliminado del producto

durante la purificacion, como se comprobd en el analisis por HPLC-MS/QTOF.

Asimismo, el espectro también contiene bandas asociadas con los grupos sulfato,

amonio e hidroxilo, presentes en las jarositas de hidronio y amonio [30].

—
4000

—
3600 3

—
2800

|

2000

Numero de onda (cm™)
Figura 33. Espectro FTIR del compuesto 1

— 1 T T T

1200

En la Tabla 9 se presenta la asignacion de bandas correspondientes a la jarosita de

amonio, a la jarosita de hidronio y al compuesto de coordinacién que se propone

también es parte del compuesto 1. Debido a que el espectro no llega a 400 cm™, no

se observan las bandas correspondientes a vibraciones de enlace Fe-N y Fe-O.

Tabla 9. Asignacién de bandas presentes en el espectro FTIR del compuesto 1

Jarosita de amonio

Jarosita de hidronio

Compuesto de coordinacion

v (cm?) Asignacion v (cm?) Asignacion v (cm?) Asignacion
990 6 O-H 990 6 O-H 1494 v C-N
1076 v (SOu)* 1076 v (SOu)* 1614 v C-0
1177 v (SO4)? 1177 v (SO4)? 1694 v C=0
1425 v NH4 1592 6 H.O 2845 v C-H
1660 6 H.0 1630 6 H.0 2968 v N-H
3412 v O-H 3200 v O-H 3190 v N-H
3340 v NH.4
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Finalmente, se compara el espectro obtenido experimentalmente con los obtenidos
a partir de los calculos de frecuencias de las estructuras AMIDCO y AMIDCN (Figura
34). Hay que recordar que en AMIDCO el modo de coordinacion es Fe-O, con el
oxigeno de la amida; y en AMIDCN el modo de coordinacion es Fe-N, con un
nitrégeno del anillo de imidazol. En la comparacion se observa una adecuada
coincidencia de las vibraciones de enlace N-H asociadas con el grupo amida y el
anillo de imidazol, en la zona de 3000 — 3600 cm™, asi como una apropiada
reproduccion de las vibraciones de C=0 alrededor de 1690 cm, donde el hecho de
tener ambos modos de coordinacion explicaria la anchura de esta banda. Lo anterior
respalda la suposicion de que el compuesto 1 contiene en su estructura a un
compuesto de coordinacién conformado por hierro y la 4,5-imidazol-dicarboxamida
y que dicho compuesto presenta los modos de coordinacion Fe-O y Fe-N. Cabe
mencionar que la diferencia en cuanto a la posicion de las bandas se deba a que
los calculos se realizaron con Fe(ll), porque en ese momento no se tenia

conocimiento de que el compuesto contenia Fe(lll).

%T

T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Wavenumber (cm™)

Figura 34.Comparacion del espectro de IR del compuesto 1 (naranja) y los obtenidos a
partir de los calculos de frecuencias de las estructuras AMIDCO (azul) y AMIDCN (verde)

3.5 Resonancia paramagnética electronica

El compuesto 1 se caracteriz6 mediante resonancia paramagnética electronica o
RPE, para conocer los valores de estado de espin electrénico y el namero de

oxidacion del ion metélico. Adicionalmente, es posible concluir las caracteristicas
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magnéticas del material. Las mediciones se realizaron a 300 y 90 K, empleando una
dilucion sélido-sélido de 20 mg del compuesto 1 en 100 mg de Hapeol, ligante
diamagnético. Los datos se obtuvieron en un espectrometro Bruker operando a
frecuencia de banda-X (9.4315 GHz), equipado con un campo de modulacion de
100 kHz.

En la Figura 35 se muestran los espectros de RPE del compuesto 1 a 300 y 90 K.
La relacion de areas entre ambos espectros Agok/Asook €S 0.20. Al disminuir la
temperatura, se logra apreciar el desdoblamiento de las sefales asociadas con un
mayor numero de interacciones entre los centros metalicos, debido a que
eliminamos el efecto térmico y se permite que las interacciones magnéticas
sobresalgan. La marcada disminucién del area bajo la curva a 90 K es un indicador
de interacciones de intercambio del tipo antiferromagnético [31]. En total se logré

identificar cinco especies de Fe(lll) (Figura 36, Tabla 10).

Tanto a 300 como 90 K se observan tres sefiales con valores de g alrededor de 2,
asignadas a las especies Ay B. Estas son tipicas de un espectro axial con S =5/2,
correspondientes a un ion Fe(lll) de alto espin en un ambiente octaédrico con
ligantes de campo débil [32]. De igual forma, ambos espectros comparten una sefial
con g ~4, que ha sido reportada para un espectro axial con especies que presentan
mezcla cuantica de espin (MCS) con S = 3/2, 5/2, asignada a la especie C. La MCS
se ha observado en iones Fe(lll) con geometria octaédrica distorsionada, donde los
ligantes que se encuentran en las posiciones ecuatoriales son de campo mas fuerte
que los que estan en las posiciones axiales. Esto reduce las distancias de enlace
entre los ligantes y el ion metélico en el eje ecuatorial, pero aumenta las distancias
de enlace en las posiciones axiales. Lo que conduce a un aumento en la energia
del orbital dyx2y? y una disminucién en la energia del orbital d,2. Por su parte, en el
espectro a 90 K se definen tres sefiales a campo bajo. Dos con valores de g: entre
7y 9,yunacon g:igual a 4.31. Estas corresponden a un espectro rombico con S =
5/2, caracteristicas de un ion Fe(lll) de espin alto con geometria octaédrica
altamente distorsionada, asignadas a las especies D y E. La sefial de gz para estas

especies no se define en los espectros [33]. Ademas, en el espectro se observa una
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sefal tipica de radical libre con g igual a 1.04, que probablemente est4 unido a una
cadena de atomos para mantenerse estable [34]. Esto junto con las fuertes
interacciones antiferromagnéticas evidenciadas al disminuir la temperatura, indica
que posiblemente algunos iones metélicos pudieran estar enlazados mediante
ligantes puentes, como pueden ser el sulfato o la 4,5-imidazol dicarboxiamida.

Cabe resaltar que, aunque no estan reportados en la literatura los espectros de RPE
de las jarositas de hidronio y amonio, si lo esta el de la jarosita de potasio (COD
900-7015). Este es un espectro axial ancho con valores de g alrededor de 2. En este
caso, el Fe(lll) estd en un ambiente octaédrico ligeramente distorsionado de campo
bajo, donde las distancias de enlace de las posiciones axiales (2.06734 A),
ocupadas por los grupos sulfato, son ligeramente mayores a las ecuatoriales
(1.98575 A), ocupadas por los grupos hidroxilo [32,35]. Por lo anterior, se propone
gue las especies A y B presentes en nuestro espectro corresponden a Fe(lll) de la
fase jarosita, una especie para la jarosita de hidronio y la otra para la de amonio. Lo
gue confirma la presencia de ambas fases en el compuesto 1.
A
c B

A 300 K

B ‘ 90 K

Radical libre

T I T I T I T I T I T I T I T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Campo (G)

Figura 35. Espectro de RPE del compuesto 1 a 300 (arriba) y 90 K (abajo) en banda-X
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Tabla 10.Valores de g para las diferentes especies de hierro identificadas en los espectros
de RPE del compuesto 1

Alto espin MCS Alto espin
S=5/2 S =3/2,5/2 S=5/2
Axial Axial Rémbico
T (K) 9| g1 9| g1 g1 92 93
300 2.80 (A) 2.04 (A) - - -
280 (B) 236(8) °'°©) : : : i
90 290 (A) 2.14(A) 3.67 (C) 7.38(D) 4.31(D) -
2.90 (B) 2.34 (B) ' 8.83(E) 4.31(E) -
A B C D, E
S=5/2 S =3/2, 5/2 S=5/2
d2? —
d2z2 1 ek
gz a2 -
Z @ I
.. dy -
dxz, dy: 4— —1— d _1_
T . . 1
Y dxy —_L dXZ 4_
Y Y
Ko, b ot X X.. I X X, I Z
Fe Fe Fe .
iy il X~ | ~X zr | g
Y Y Y

Figura 36. Diferentes arreglos y estados de espin de Fe(lll) presentes en el compuesto 1y
su respectiva geometria distorsionada

3.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

El compuesto 1 se analizé por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, XPS por
sus siglas en inglés, en la zona de Fe 2p para descartar por completo la presencia
de iones Fe(ll). Las mediciones se realizaron en dos muestras por separado para
asegurar la reproducibilidad de los datos. Para el analisis, se prepardé una
suspension concentrada del compuesto 1 en glicerol que fue colocada sobre una
oblea de Siy se fij6 al portamuestra mediante cinta de carbono. Los datos fueron
obtenidos con un sistema Kratos Axis Ultra DLD equipado con una fuente de rayos

X monocromatica de Al Ka (1486.6 eV). La compensacion de carga se llevo a cabo
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mediante un neutralizador que funcionaba con una corriente de 7x10 A, un balance
de carga de 5 eV y una polarizacion del filamento de 1.3 V. La pistola de rayos X se
ajustdé a una emision de 10 mA. Las energias de enlace se referenciaron con
respecto al pico de C 1s, proveniente de la cinta de carbono, con una energia de
enlace de 284.8 eV. Los niveles internos C 1sy Fe 2p se obtuvieron con una energia
de paso de 80 eV. Se colectaron tres escaneos para el hierro y uno para el carbono.
Los datos se analizaron con el software CasaxXPS, Version 2.3.22PR1.0 [36] y se

empled la funcion de Shirley para la sustraccion de la sefial de fondo.

En la Figura 37 se muestra el espectro XPS del compuesto 1 en la zona de Fe 2p.
Debido a la morfologia del producto, no fue posible obtener una capa homogénea
de este sobre la oblea de silicn, lo que condujo a una baja relacion sefial/ruido en
el espectro. No obstante, en €l se observan los picos de los niveles Fe 2pi2 y 2pay2.
Las posiciones de los picos correspondiente a los niveles identificados concuerdan
con los valores caracteristicos para iones Fe(lll) enlazados a &tomos de oxigeno
[37,38]. No se observan picos que sugieran la presencia de iones Fe(ll) en la
muestra. Esto, junto con los resultados obtenidos por EPR, confirman que el

compuesto 1 contiene unicamente Fe(lll).

900 - Fe 2p,,
. Fe 2p,), 7114
724.8 T

800

Intensidad (u.a)

600

500 4+—————F————————————————
740 730 720 710 70C

Energia de enlace (eV)

Figura 37. Espectro XPS del compuesto 1 en la zona de Fe 2p
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3.7 Espectroscopia de reflectancia difusa

Debido a que el compuesto 1 es insoluble, no fue posible su caracterizacion por
espectroscopia UV-Vis, no obstante, se decidio analizar por reflectancia difusa. Las
mediciones se realizaron empleando una dilucion sdlido-so6lido de 5 mg del
compuesto 1 en 95 mg de sulfato de bario en un espectrometro acoplado a un
accesorio de reflectancia difusa interna, ambos de Agilent-Varian. Los espectros se
registraron de 200 a 2500 nm con una velocidad de barrido de 300 nm/min y un

paso de 0.5 nm. El ancho de banda del espectro UV-Vis fue de 2 nm.

En la Figura 38 se presentan los espectros de reflectancia difusa en la regién UV-
Vis de los reactivos de partida y del compuesto obtenido, graficados en funcién
Kubelka-Munk que es equivalente al coeficiente de absorcién de la Ley de Lambert-
Beer [39]. El espectro del 4,5-Hdci presenta dos bandas de absorcién, una en 250
nm, asignada a transiciones = — " del anillo de imidazol; y otra en 340 nm, atribuida
a transiciones n —» m* de los sustituyentes nitrilo [40]. Por otro lado, el espectro del
sulfato ferroso, mezcla de szomolnokita y rozenita, no exhibe sefiales de absorcién
en el UV, pero en la zona del visible muestra una banda ancha alrededor de 1060
nm que envuelve tres bandas de absorcion: una en 750 nm, otra en 980 nm y la
tercera en 1130 nm. Estas corresponden a transiciones d-d debidas a la
coordinacion del Fe(ll) con las moléculas de sulfato y agua. La banda en 750 nm se
asigna a transiciones d-d del Fe(ll) de la fase szomolnokita y las dos restantes a
transiciones d-d del Fe(ll) presente en la fase rozenita [41]. Respecto al espectro
del compuesto 1, en la region UV se observan bandas asociadas con transiciones
m — " del anillo de imidazol, en 260 nm; = — ©* del grupo carbonilo de la amida,
en 280 nm; y n —» n* del a&tomo de oxigeno del carbonilo de la amida, en 300 nm
[40].
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Figura 38. Espectros de reflectancia difusa graficados en funcién Kubelka-Munk en la
region UV-Vis de 4,5-Hdci (azul), sulfato ferroso (verde) y del compuesto 1 (naranja)

En la Figura 39 se muestra un acercamiento del espectro del producto en la zona
del visible y la asignacion de las transiciones de acuerdo con el diagrama de
Tanabe-Sugano para un ion d®, con término de estado basal °4,,(°S), en entorno
octaédrico de campo bajo. En él se observa una banda ancha centrada en 895 nm
qgue envuelve al menos seis sefiales. Sin embargo, debido a la gran extensién de la
banda envolvente (~700 - 1200 nm) no fue posible realizar una deconvolucién con
gaussianas. De acuerdo con la literatura, la jarosita de hidronio presenta tres
transiciones: (*4;,4, *E;) < ®A;, en 430 nm, *T,, « ®4;, en 680 nmy *T;, « °4,,
en 895 [41]. Por lo que las sefiales en 435, 690 y 895 nm se asignan a las
transiciones antes mencionadas. La diferencia entre los valores de longitud de onda
reportados y observados se atribuye a la presencia de la fase jarosita de amonio.
Asimismo, las bandas en 750 y 840 nm son cercanos a los reportados para
transiciones *T,, < ®A,, y *Ty, < °A;,, respectivamente, para compuestos donde
el Fe(lll) esta en un ambiente octaédrico ligado a atomos de oxigeno [42].
Finalmente, se propone que las bandas en 800 y 945 nm corresponden a
transiciones  *T;, < °A;, y *T,, < ®A;,4, respectivamente, de un compuesto de

coordinacion donde el Fe(lll) esté enlazado a atomos de nitrégeno, puesto que los
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ligantes que contienen este elemento suelen ser de campo mas alto que los

contienen oxigeno.
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Figura 39. Acercamiento del espectro del compuesto 1 en la region visible (izquierda) y
asignacién de bandas en su diagrama Tanabe-Sugano (derecha)

En la Figura 40 se presentan los espectros de reflectancia difusa en la regiéon de
infrarrojo cercano-medio de los reactivos de partida y del compuesto obtenido,
graficados en porcentaje de reflectancia. En el espectro del 4,5-dicianoimidazol se
observa un gran nimero de bandas que deben estar asociadas con vibraciones
fundamentales del anillo de imidazol. Por su parte, el espectro del sulfato ferroso
presenta Unicamente tres sefiales. Las bandas en 1446 y 1968 nm estan reportadas
para combinaciones de modos vibracionales de las moléculas de agua de la fase
rozenita y szomolnokita, respectivamente. La banda en 2415 nm corresponde a una

vibracion del enlace S-O de los grupos sulfato presentes en ambas fases [41].

En el caso del compuesto 1, se decidié hacer un acercamiento para observar las
ocho sefiales presentes en el espectro (Figura 41). La banda en 1465 nm
corresponde a una vibracion del enlace O-H. Las bandas en 1540, 1850 y 2258 nm
se asignan a vibraciones de enlace Fe-OH. Las sefales en 1625, 2021 y 2115 nm
son originadas por vibraciones del grupo amonio. La banda en 2457 nm se atribuye
a una vibracion de estiramiento del grupo sulfato [30]. Cabe mencionar que los

valores obtenidos para las vibraciones antes mencionadas difieren de los
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reportados en la literatura para las jarositas de hidronio y amonio, tanto por

separado como en mezcla, lo que confirma la presencia de una fase diferente a

estas en el compuesto 1.

R (%)

12|oo 14|oo 16I00 18I00 2o|oo zzloo 24|oo
Longitud de onda (hm)
Figura 40. Espectros de reflectancia difusa en la regién infrarrojo cercano-medio de 4,5-
Hdci (azul), sulfato ferroso (verde) y del compuesto 1 (naranja)
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Figura 41. Espectro de reflectancia difusa en la regién infrarrojo cercano-medio del

compuesto 1
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3.8 Caracterizacion morfolégica y textural

3.8.1 Adsorcién/desorcion de nitrégeno

Para determinar si el compuesto 1 presentaba una superficie altamente
desarrollada, comunmente asociada con la presencia de polimeros de coordinacion
tipo MOF o ZIF, se obtuvo la isoterma de adsorcién/desorcion de nitrogeno en el
producto de reaccion. El andlisis se realizé en un equipo de fisisorcion/quimisorcion
marca AntonPaar. Se pesaron 20 mg de muestra y estos se mantuvieron en
desgasificacion durante 24 horas a temperatura de 100 °C. Se registraron 23 puntos
de adsorcion, en el intervalo de presion relativa de 0.01 — 0.99, y 17 puntos de
desorcion, en el intervalo de presion relativa de 0.99 - 0.05, los datos se obtuvieron

con una tolerancia de tres y un tiempo de equilibrio de cuatro minutos.

En la Figura 42 se observa la isoterma obtenida a 77 K. El compuesto 1 exhibe una
isoterma tipo llb con lazo de histéresis tipo H3. La isoterma es caracteristica de
adsorbentes no porosos 0 macroporosos, con particulas tipo plato que poseen poros
no rigidos con forma de hendidura. La forma de la isoterma es el resultado de una
adsorciéon multicapa sin restricciones, donde la curvatura poco marcada indica
solapamiento significativo entre la cobertura de la monocapa y el inicio de la
adsorcion multicapa. El lazo de histéresis es tipo H3, propio de agregados no rigidos
de particulas tipo plato o de redes de macroporos que no se llenan por completo
con la condensacion capilar [43,44]. Lo anterior explica por qué la muestra presenta
una Sget baja, aproximadamente 27 m? g. El hecho de que el lazo de desorcion
pase por debajo del de adsorcion, se debe a la poca cantidad de muestra empleada
y al alto porcentaje de error inherente al analisis, asi como a la heterogeneidad de

la muestra.
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Figura 42. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrdgeno en el compuesto 1

3.8.2 Microscopia electronica de barrido

Se estudié la morfologia del compuesto 1 mediante microscopia electrénica de
barrido, SEM por sus siglas en inglés. El analisis se realiz6 en un microscopio
electrénico de barrido de emisién de campo, FE-SEM por sus siglas en inglés,
marca Jeol. En la Figura 43 se presentan micrografias de la muestra con a) 200, b)
1000, c) 2000 y d) 5000 aumentos, obtenidas con un voltaje de aceleracion de 2.00
kV. No fue posible trabajar a mayores voltajes porque estos ocasionaban que la
muestra se cargara, lo que impedia obtener micrografias adecuadas. En las
imagenes se observa que el producto esta conformado por particulas tipo plato con
superficie rugosa. Al acercar la imagen a una de estas particulas, se observa que
presentan hendiduras y estrias en su superficie, lo que concuerda con los resultados

de adsorcion/desorcion de nitrégeno.
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Figura 43. Micrografias del compuesto 1 con a) 200X, b) 1000X, c) 2000X y d) 5000X
obtenidas con un voltaje de aceleracion de 2.00 kV
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Capitulo 4. Conclusiones

+ Se determiné que, al menos tedricamente, es posible la formacion de las
estructuras monomerica y dimérica de un ZIF de hierro con 4,5-dicianoimidazol.
La estructura monomérica tendrd una multiplicidad quintuplete y la dimérica
nonete, con fuertes interacciones antiferromagnéticas.

« Las condiciones de reaccion empleadas en este trabajo no condujeron a la
formacion del ZIF deseado. Por el contrario, promovieron las reacciones de
hidrdlisis y Pinner, tipicas de los nitrilos, llevando a la formacion de derivados
de imidazol con grupos amida, &cido carboxilico y éster, y a la formacion del
compuesto 1.

» El sulfato ferroso empleado en la sintesis esta compuesto por sulfato ferroso
monohidratado (~16.41%) y tetrahidratado (~83.59%).

* EIl compuesto 1 contiene las fases jarosita de hidronio y jarosita de amonio y
una tercera fase sin determinar que probablemente sea un compuesto de
coordinaciéon de Fe(lll) con imidazol-4,5-dicarboxamida.

« Es probable que los iones de Fe(lll) estén unidos a la imidazol-4,5-
dicarboxamida tanto por el &tomo de oxigeno de la amida, como por un atomo
de nitrégeno del anillo de imidazol.

» EIl compuesto 1 contiene cinco especies de Fe(lll) en un ambiente octaédrico.
Dos asociadas con las jarositas de hidronio y amonio, y tres asociadas con
estructuras de distintos compuestos de coordinacion.

» El compuesto 1 presenta absorcion en la regién visible, asociada a transiciones
electronicas d-d reportadas para la jarosita de hidronio y para compuestos
donde el Fe(lll) estd en un ambiente octaédrico ligado a atomos de oxigeno.

» El compuesto 1 es un solido no poroso conformado por particulas tipo plato con
superficie rugosa y tiene baja superficie especifica generada por espacios

interparticulares.
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Anexos

Anexo A.1

Comparacion de las distancias y angulos de enlace de GLIMFE calculadas con los

funcionales B3LYP y MO06.

B3LYP

Distancia de enlace ~ Reportada (&)  Singulete (A) Quintuplete (A)
Fe-N1 1.893 1.930 + 0.037 NC

Fe-N2 1.918 1.936 £ 0.018 NC

Fe-N3 1.986 1.988 £ 0.002 NC

Fe-N1B 1.893 1.930 £ 0.037 NC

Fe-N2B 1.918 1.936 £ 0.018 NC

Fe-N3B 1.986 1.988 £ 0.002 NC

Angulo de enlace Reportado (°) Singulete (°) Quintuplete (°)
N1-Fe-N2 80.41 81.81 +1.40 NC

N1-Fe-N3 90.72 89.86 + 0.86 NC
N1-Fe-N2B 99.59 98.19 + 1.40 NC

MO6

Distancia de enlace  Reportada ()  Singulete (A) Quintuplete (A)
Fe-N1 1.893 1.928 + 0.035 NC

Fe-N2 1.918 1.930 £ 0.012 NC

Fe-N3 1.986 1.978 £ 0.008 NC

Fe-N1B 1.893 1.928 + 0.035 NC

Fe-N2B 1.918 1.930 £ 0.012 NC

Fe-N3B 1.986 1.978 £ 0.008 NC

Angulo de enlace Reportado (°) Singulete (°) Quintuplete (°)
N1-Fe-N2 80.41 81.41 +1.00 NC

N1-Fe-N3 90.72 89.62 + 1.10 NC
N1-Fe-N2B 99.59 98.59 + 1.00 NC

NC: No convergi6
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Anexo A.2

Coordenadas de la estructura monomérica de RODLUU empleadas para los

calculos de optimizacion de geometria y energias en un solo punto con la base

def2TZVPP.

Atomo X y z Atomo X y z
Fe 8.5830 0.0000 12.8740 C 8.4830 2.1460 15.0200
C 6.4370 -0.1000 10.7290 C 10.5310 2.9990 15.0680
N 7.0690 0.5890 11.6260 H 11.2680 3.5430 15.3200
C 6.4850 1.9480 11.5820 C 7.0740 1.7920 15.3740
H 6.7370 2.6860 12.1260 H 6.4570 2.2760 14.7870
C 6.7910 -1.5090 10.3750 H 6.9000 2.0380 16.3070
H 6.6790 -1.6410 9.4100 C 10.5310 2.0980 14.1670
H 6.2050 -2.1260 10.8590 H 11.2680 1.8460 13.6230
N 55390 0.5890 10.0970 H 6.9000 0.8590 15.1270
C 55840 1.9480 10.6800 C 8.6820 -2.1460 15.0200
H 5.0400 2.6860 10.4290 C 6.6350 -2.0980 14.1670
C 10.7290 0.1000 10.7290 H 5.8970 -1.8460 13.6230
N 10.0970 -0.5890 11.6260 C 10.0920 -1.7920 15.3740
C 10.6800 -1.9480 11.5820 H 10.2240 -1.9040 16.3390
H 10.4290 -2.6860 12.1260 H 10.7090 -2.3780 14.8890
C 10.3750 1.5090 10.3750 N 7.9940 -3.0430 15.6520
H 10.4870 1.6410 9.4100 C 6.6350 -2.9990 15.0680
N 11.6260 -0.5890 10.0970 H 5.8970 -3.5430 15.3200
C 11.5820 -1.9480 10.6800 H 10.2240 -0.8270 15.2620
H 12.1260 -2.6860 10.4290 H 10.9855 2.1578 10.9855
H 9.4100 1.6410 10.4870 H 7.8180 -1.7008 10.6488
N 9.1720 1.5140 14.1220 H 8.3154 -3.6427 16.3848
N 7.9940 -1.5140 14.1220 H 8.8509 3.6427 16.3849
N 9.1720 3.0430 15.6520

Péagina | 52



Coordenadas de la estructura monomeérica de RODMOP empleadas para los

calculos de optimizacion de geometria y energias en un solo punto con la base

def2TZVPP.
Atomo X y z Atomo X y z

N -2.0190 4.8540 20.4580 N -2.0190 9.7310 14.6610
N 1.8080 9.0900 20.8200 N -1.4530 8.4740 16.4300
N 1.0030 7.9710 19.0510 C -2.6760 8.0440 15.9620
C 2.7920 8.2450 20.3520 H -3.1910 7.3300 16.3220
H 3.6680 8.1560 20.7110 C -1.1040 9.4960 15.6170
C 0.7490 8.8810 20.0070 C -3.0220 8.8190 14.8970
C 2.2940 7.5590 19.2870 H -3.8260 8.7410 14.3970
H 2.7630 6.9010 18.7870 C 0.0830 11.2470 17.0040
C -1.3610 9.0330 21.3940 H -0.7370 11.7820 16.9660
H -1.4140 8.0550 21.3560 H 0.8620 11.8410 16.9940
H -2.2650 9.4100 21.3840 H 0.0880 10.7150 17.8270
H -0.9030 9.3040 22.2170 C 0.1390 10.3130 15.7930
C -0.5800 9.5490 20.1820 H 0.2850 10.8540 14.9770
H -1.1220 9.4050 19.3670 H 0.9120 9.7030 15.8930
H -0.4380 10.5230 20.2830 N -1.4530 6.1110 18.6890
Fe -0.2190 7.2920 17.5590 C -2.6760 6.5410 19.1570
N 1.8080 5.4950 14.2990 H -3.1910 7.2540 18.7970
N 1.0030 6.6140 16.0680 C -1.1040 5.0890 19.5020
C 2.7920 6.3400 14.7670 C -3.0220 5.7660 20.2220
H 3.6680 6.4280 14.4070 H -3.8260 5.8430 20.7220
C 0.7490 5.7040 15.1120 C 0.0830 3.3380 18.1150
C 2.2940 7.0260 15.8320 H -0.7370 2.8030 18.1530
H 2.7630 7.6840 16.3320 H 0.8620 2.7430 18.1250
C -1.3610 5.5520 13.7250 H 0.0880 3.8700 17.2920
H -1.4140 6.5300 13.7630 C 0.1390 42720 19.3260
H -2.2650 5.1750 13.7350 H 0.2850 3.7310 20.1420
H -0.9030 5.2810 12.9020 H 0.9120 4.8820 19.2260
C -0.5800 5.0360 14.9370 H -1.9795 41662 21.1829
H -1.1220 5.1800 15.7520 H 1.8656 9.7210 21.5937
H -0.4380 4.0620 14.8360
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Coordenadas de la estructura monomérica de RODMUV empleadas para los
calculos de optimizacion de geometria y energias en un solo punto con la base
def2TZVPP.

Atomo X y z Atomo X y z

5.7080 10.9270 24.4190 9.8480 10.8080 20.5390
12.0730 12.2360 24.9810 9.1940 9.9740 19.6890
11.1680 11.6350 24.1680 11.2570  9.2340 19.6900
10.3290 12.4490 23.5430 11.1660 10.3750 20.5200
10.6510 13.7200 23.9990 12.3120 10.8400 21.1680
11.7710 13.5930 24.8780 12.2780 11.6300 21.6940
12.2940 14.7080 25.5100 13.4890 10.1440 21.0360
13.0660 14.6410 26.0590 14.2700 10.4610 21.4750
11.6650 15.9150 25.3210 13.5570 8.9710 20.2630
12.0010 16.6890 25.7580 14.3670 8.4760 20.2200
10.5250 16.0290 24.4870 12.4410 8.5370 19.5610
10.1010 16.8730 24.3870 12.4910 7.7710 19.0010
10.0240 14.9370 23.8180 7.7330 10.1210 19.3950

9.2670 15.0170 23.2500 7.5920 10.9090 18.8280
11.1000 10.1290 24.0500 7.2400 10.2300 20.2340
11.9940 9.7770 23.8560 7.4120 9.3210 18.9280
10.4880 9.8860 23.3250 7.4510 11.1400 22.9820

9.0190 12.0510 21.9680 6.5460 11.7410 23.7940

9.9670 9.0300 19.1400 6.0290 9.6560 23.9640

8.6390 15.4830 19.4300 7.1500 9.7820 23.0840

9.2920 14.6490 20.2800 7.6720 8.6680 22.4530

8.5200 13.7050 20.8290 8.4450  8.7340 21.9040

7.2300 13.9100 20.2790 7.0430 7.4610 22.6420

7.3210 15.0500 19.4490 7.3800 6.6870 22.2050

6.1750 15.5150 18.8010 5.9040 7.3470 23.4760

6.2090 16.3050 18.2750 54790 6.5020 23.5750

49980 14.8190 18.9330 5.4020 8.4390 24.1440

4.2160 15.1360 18.4940 4.6460 8.3590 24.7130

49300 13.6460 19.7060 6.4790 13.2470 23.9130

4.1200 13.1510 19.7490 7.3720 13.5990 24.1070

6.0460 13.2120 20.4080 5.8660 13.4900 24.6370

5.9960 12.4460 20.9680 6.1540 13.6260 23.0690
10.7540 14.7960 20.5740 10.7415  9.7095 24.9784
10.8950 15.5840 21.1410 49971 11.1752 25.0771
11.2470 14.9050 19.7350 9.0237 16.2425 18.9055
11.0750 13.9970 21.0410

IIIOIOIOIOIOOOZOZZ;E'IIOIOIOIOIOOOZOZZ
IITIIITIITITOIOITOIoOoOIToOoOoOoOOZIIIOIOIODIODIOOOOZCZ
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Coordenadas de la estructura monomeérica de ZIF-LAC empleadas para los célculos

de optimizacién de geometria y energias en un solo punto con la base def2TZVPP.

Atomo X y z Atomo X y z

Fe 8.5830 0.0000 12.8740 H 8.8509 3.6427 16.3849
C 6.4370 -0.1000 10.7290 H 9.7239 -1.9450 15.2211
N 7.0690 0.5890 11.6260 H 7.4410 1.9453 15.2208
C 6.4850 1.9480 11.5820 H 10.5286 1.1421 10.5286
N 5.5390 0.5890 10.0970 H 6.6378 -1.1420 10.5283
C 5.5840 1.9480 10.6800 C 5.4397 -3.8807 15.4747
C 10.7290 0.1000 10.7290 N 45367 -4.5467 15.7819
N 10.0970 -0.5890 11.6260 C 54393 -1.6911 13.2859
C 10.6800 -1.9480 11.5820 N 45360 -1.3838 12.6203
N 11.6260 -0.5890 10.0970 C 4.7036 3.1438 10.2720
C 11.5820 -1.9480 10.6800 N 4.0385 4.0472 9.9637
N 9.1720 1.5140 14.1220 C 6.8912 3.1432 12.4641
N 7.9940 -1.5140 14.1220 N 7.1980 40461 13.1304
N 9.1720 3.0430 15.6520 C 12.4634 -3.1433 10.2727
C 8.4830 2.1460 15.0200 N 13.1293 -4.0463 9.9650
C 10.5310 2.9990 15.0680 C 10.2727 -3.1433 12.4634
C 10.5310 2.0980 14.1670 N 9.9650 -4.0463 13.1293
C 8.6820 -2.1460 15.0200 C 11.7263 3.8807 15.4747
C 6.6350 -2.0980 14.1670 N 12.6293 45467 15.7819
N 7.9940 -3.0430 15.6520 C 11.7267 1.6911 13.2859
C 6.6350 -2.9990 15.0680 N 12.6300 1.3838 12.6203
H 8.3154 -3.6427 16.3848
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Anexo A.3

Coordenadas de la estructura dimérica de RODLUU empleadas para los céalculos

de optimizacion de geometria y energias en un solo punto con la base def2ZVPP.

Atomo X y z Atomo X y z
Fe 8.5830 0.0000 12.8740 C 15.0200 2.1460 8.4830
C 6.4370 -0.1000 10.7290 C 14.1670 2.0980 10.5310
N 7.0690 0.5890 11.6260 H 13.6230 1.8460 11.2680
C 6.4850 1.9480 11.5820 C 15.3740 1.7920 7.0740
H 6.7370 2.6860 12.1260 H 14.8890 2.3780 6.4570
C 6.7910 -1.5090 10.3750 C 15.0680 2.9990 10.5310
H 6.6790 -1.6410 9.4100 H 15.3200 3.5430 11.2680
H 6.2050 -2.1260 10.8590 H 15.2620 0.8270 6.9420
H 7.7240 -1.6830 10.6210 H 16.3070 2.0380 6.9000
N 5.5390 0.5890 10.0970 C 15.0200 -2.1460 8.6820
C 55840 1.9480 10.6800 C 14.1670 -2.0980 6.6350
H 5.0400 2.6860 10.4290 H 13.6230 -1.8460 5.8970
C 10.7290 0.1000 10.7290 C 15.3740 -1.7920 10.0920
N 10.0970 -0.5890 11.6260 H 14.8890 -2.3780 10.7090
C 10.6800 -1.9480 11.5820 N 15.6520 -3.0430 7.9940
H 10.4290 -2.6860 12.1260 C 15.0680 -2.9990 6.6350
C 10.3750 1.5090 10.3750 H 15.3200 -3.5430 5.8970
H 10.4870 1.6410 9.4100 H 15.2620 -0.8270 10.2240
H 10.9610 2.1260 10.8590 H 16.3070 -2.0380 10.2660
H 9.4420 1.6830 10.6210 C 8.4830 2.1460 15.0200
N 11.6260 -0.5890 10.0970 C 10.5310 2.9990 15.0680
C 11.5820 -1.9480 10.6800 H 11.2680 3.5430 15.3200
H 12.1260 -2.6860 10.4290 C 7.0740 1.7920 15.3740
Fe 12.8740 0.0000 8.5830 H 6.9420 0.8270 15.2620
N 9.1720 1.5140 14.1220 H 6.4570 2.2760 14.7870
N 7.9940 -1.5140 14.1220 H 6.9000 2.0380 16.3070
C 10.7290 -0.1000 6.4370 C 10.5310 2.0980 14.1670
N 10.0970 0.5890 5.5390 H 11.2680 1.8460 13.6230
C 10.6800 1.9480 5.5840 C 8.6820 -2.1460 15.0200
H 10.4290 2.6860 5.0400 C 6.6350 -2.0980 14.1670
C 10.3750 -1.5090 6.7910 H 5.8970 -1.8460 13.6230
H 10.9610 -2.1260 6.3070 C 10.0920 -1.7920 15.3740
N 11.6260 0.5890 7.0690 N 7.9940 -3.0430 15.6520
C 11.5820 1.9480 6.4850 C 6.6350 -2.9990 15.0680
H 12.1260 2.6860 6.7370 H 5.8970 -3.5430 15.3200
H 9.4100 -1.6410 6.6790 H 10.2240 -0.8270 15.2620
H 10.6210 -1.6830 7.7240 H 10.7090 -2.2760 14.7870
N 15.6520 3.0430 9.1720 H 10.2660 -2.0380 16.3070
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N 9.1720
N 14.1220
N 14.1220

3.0430
1.5140
-1.5140

15.6520
9.1720
7.9940

H
H
H

8.3154
4.9385
16.3849

-3.6427 16.3848

0.2675
3.6427

9.3649
8.8509

Coordenadas de la estructura dimérica de RODMOP empleadas para los célculos

de optimizacion de geometria y energias en un solo punto con la base def2ZVPP.

Atomo X y z Atomo X y z
N -0.3560 2.9790 9.9090 C -1.3610 55520 13.7250
N 1.0160 3.1170 11.6780 H -1.4140 6.5300 13.7630
C -0.1160 1.7040 10.3770 H -2.2650 51750 13.7350
H -0.4770 0.9020 10.0180 H -0.9030 5.2810 12.9020
C 0.3550 3.7920 10.7220 C -0.5800 5.0360 14.9370
C 0.7280 1.7920 11.4420 H -1.1220 5.1800 15.7520
H 1.0630 1.0580 11.9420 H -0.4380 4.0620 14.8360
C 1.2780 5.6950 9.3350 N 2.1910 24390 14.6610
H 2.1520 5.2520 9.3730 N -2.0190 9.7310 14.6610
H 1.4040 6.6670 9.3450 N 2.7580 1.1810 16.4300
H 0.8150 5.4340 8.5120 C 1.5340 0.7520 15.9620
C 0.4410 5.2770 10.5470 H 1.0200 0.0380 16.3220
H 0.8360 5.6740 11.3630 C 3.1060 2.2040 15.6170
H -0.4740 5.6410 10.4460 C 1.1890 1.5260 14.8970
Fe 2.2140 3.8360 13.1700 H 0.3850 1.4490 14.3970
N -2.0190 4.8540 20.4580 C 4.2930 3.9550 17.0040
N 5.2270 41760 10.2710 H 3.4730 4.4900 16.9660
N 1.8080 9.0900 20.8200 H 5.0720 4.5490 16.9940
N 1.0030 7.9710 19.0510 H 4.2980 3.4220 17.8270
C 2.7920 8.2450 20.3520 C 4.3490 3.0210 15.7930
H 3.6680 8.1560 20.7110 H 4.4960 3.5610 14.9770
C 0.7490 8.8810 20.0070 H 5.1220 2.4100 15.8930
C 2.2940 7.5590 19.2870 N -1.4530 8.4740 16.4300
H 2.7630 6.9010 18.7870 C -2.6760 8.0440 15.9620
C -1.3610 9.0330 21.3940 H -3.1910 7.3300 16.3220
H -1.4140 8.0550 21.3560 C -1.1040 9.4960 15.6170
H -2.2650 9.4100 21.3840 C -3.0220 8.8190 14.8970
H -0.9030 9.3040 22.2170 H -3.8260 8.7410 14.3970
C -0.5800 9.5490 20.1820 C 0.0830 11.2470 17.0040
H -1.1220 9.4050 19.3670 H -0.7370 11.7820 16.9660
H -0.4380 10.5230 20.2830 H 0.8620 11.8410 16.9940
Fe -0.2190 7.2920 17.5590 H 0.0880 10.7150 17.8270
N 3.8550 4.3130 12.0400 C 0.1390 10.3130 15.7930
C 4.0950 55880 11.5730 H 0.2850 10.8540 14.9770
H 3.7330 6.3900 11.9320 H 0.9120 9.7030 15.8930
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4.5660
4.9380
5.2730
5.4890
6.3620
5.6140
5.0250
4.6520
5.0470
3.7370
1.8080
1.0030
2.7920
3.6680
0.7490
2.2940
2.7630

3.5000
5.5000
6.2350
1.5970
2.0400
0.6260
1.8590
2.0160
1.6190
1.6510
5.4950
6.6140
6.3400
6.4280
5.7040
7.0260
7.6840

11.2280
10.5070
10.0070
12.6140
12.5760
12.6050
13.4370
11.4030
10.5870
11.5030
14.2990
16.0680
14.7670
14.4070
15.1120
15.8320
16.3320

T ITITIITOIIIOITOOIOZ

-1.4530
-2.6760
-3.1910
-1.1040
-3.0220
-3.8260
0.0830
-0.7370
0.8620
0.0880
0.1390
0.2850
0.9120
-1.9795
-1.9795
-0.9315

6.1110
6.5410
7.2540
5.0890
5.7660
5.8430
3.3380
2.8030
2.7430
3.8700
4.2720
3.7310
4.8820
4.1662
10.4188
3.2446

18.6890
19.1570
18.7970
19.5020
20.2220
20.7220
18.1150
18.1530
18.1250
17.2920
19.3260
20.1420
19.2260
21.1829
13.9361

9.1355

Coordenadas de la estructura dimérica de RODMUV empleadas para los céalculos

de optimizacién de geometria y energias en un solo punto con la base def2ZVPP.

Atomo X y z Atomo X y z
N 14.4700 3.2170 11.4360 C 6.8220 11.2400 14.6480
C 13.8160 4.0510 12.2860 H 6.4850 12.0140 14.2110
N 14.5890 49960 12.8350 C 7.9610 11.3540 15.4820
C 15.8780 47910 12.2850 H 8.3860 12.1980 15.5820
C 15.7880 3.6500 11.4550 C 8.4630 10.2620 16.1510
C 16.9340 3.1860 10.8080 H 9.2200 10.3420 16.7190
H 16.9000 2.3960 10.2810 C 7.3860 5.4540 15.9190
C 18.1110 3.8810 10.9390 H 6.4930 5.1020 16.1130
H 18.8920 3.5650 10.5010 H 7.9990 5.2110 16.6440
C 18.1790 5.0550 11.7130 H 7.7110 5.0740 15.0750
H 18.9890 55500 11.7550 N 13.2610 7.8930 12.5450
C 17.0620 5.4890 12.4140 C 13.9140 8.7270 11.6950
H 17.1120 6.2550 12.9740 C 11.8520 9.4660 11.6970
C 12.3550 3.9050 12.5810 C 11.9420 8.3260 12.5260
H 12.2130 3.1170 13.1470 C 10.7960 7.8610 13.1740
H 11.8610 3.7960 11.7410 H 10.8300 7.0710 13.7000
H 12.0340 47040 13.0480 C 9.6200 8.5560 13.0430
Fe 14.0900 6.6500 13.9740 H 8.8380 8.2400 13.4810
N 13.1410 9.6710 11.1470 C 9.5510 9.7300 12.2690
Fe 9.4680 7.3750 18.0010 H 8.7420 10.2250 12.2270
N 8.6390 6.1330 19.4300 C 10.6680 10.1640 11.5670
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9.2920
8.5200
7.2300
7.3210
6.1750
6.2090
4.9980
4.2160
4.9300
4.1200
6.0460
5.9960
10.7540
10.8950
11.2470
11.0750
11.0360
11.9410
12.7790
12.4570
11.3370
10.8150
10.0420
11.4430
11.1070
12.5830
13.0080
13.0850
13.8410
12.0080
11.1150
12.6210
12.3320
9.9670
8.1570
6.4140
7.3190
7.8360
6.7150
6.1930
5.4200

5.2990
4.3540
4.5590
5.7000
6.1650
6.9550
5.4690
5.7850
4.2960
3.8010
3.8620
3.0960
5.4460
6.2330
5.5540
4.6460
6.4650
7.0660
6.2520
4.9810
5.1070
3.9930
4.0590
2.7850
2.0120
2.6710
1.8270
3.7630
3.6830
8.5710
8.9240
8.8150
8.9510
9.0300
7.7740
7.5610
6.9590
9.0450
8.9180
10.0330
9.9660

20.2800
20.8290
20.2790
19.4490
18.8010
18.2750
18.9330
18.4940
19.7060
19.7490
20.4080
20.9680
20.5740
21.1410
19.7350
21.0410
16.9870
16.1750
15.5500
16.0050
16.8850
17.5160
18.0650
17.3270
17.7640
16.4930
16.3940
15.8250
15.2560
16.0560
15.8620
15.3320
16.9000
19.1400
16.4260
14.9880
15.8010
15.9700
15.0910
14.4590
13.9100

I TITIITIITOIOIOIOIOOOOZIIITIOIOIOIIOIOOOZOZIITITOI

10.6180
15.3750
15.5170
15.8690
15.6970
15.6570
16.5620
17.4010
17.0790
15.9590
15.4360
14.6640
16.0650
15.7290
17.2050
17.6300
17.7070
18.4630
16.6300
15.7360
17.2420
16.9540

9.8480

9.1940
11.2570
11.1660
12.3120
12.2780
13.4890
14.2700
13.5570
14.3670
12.4410
12.4910

7.7330

7.5920

7.2400

7.4120

8.7946

9.4636
13.4149

10.9300
8.5800
7.7920
8.4710
9.3790
7.5610
6.9590
7.7740
9.0450
8.9180

10.0330
9.9660

11.2400

12.0140

11.3540

12.1980

10.2620

10.3420
5.4540
5.1020
5.2110
5.0740

10.8080
9.9740
9.2340

10.3750

10.8400

11.6300

10.1440

10.4610
8.9710
8.4760
8.5370
7.7710

10.1210

10.9090

10.2300
9.3210
3.6528

11.5677

10.3724

11.0070
11.4010
10.8350
12.2400
10.9340
14.9880
15.8010
16.4260
15.9700
15.0910
14.4590
13.9100
14.6480
14.2110
15.4820
15.5820
16.1510
16.7190
15.9190
16.1130
16.6440
15.0750
20.5390
19.6890
19.6900
20.5200
21.1680
21.6940
21.0360
21.4750
20.2630
20.2200
19.5610
19.0010
19.3950
18.8280
20.2340
18.9280
21.4869
21.0635
10.4889
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Coordenadas de la estructura dimérica de ZIF-LAC empleadas para los célculos de

optimizacién de geometria y energias en un solo punto con la base def2ZVPP.

Atomo X y z Atomo X y z

Fe 8.5830 0.0000 12.8740 H 4.9385 0.2675 9.3649
C 6.4370 -0.1000 10.7290 H 16.3849 3.6427 8.8509
N 7.0690 0.5890 11.6260 C 13.2859 -1.6911 5.4393
C 6.4850 1.9480 11.5820 N 12.6203 -1.3838 4.5360
N 5.5390 0.5890 10.0970 C 154747 -3.8807 5.4397
C 5.5840 1.9480 10.6800 N 15.7819 -4.5467 4.5367
C 10.7290 0.1000 10.7290 C 54393 -1.6911 13.2859
N 10.0970 -0.5890 11.6260 N 45360 -1.3838 12.6203
C 10.6800 -1.9480 11.5820 C 5.4397 -3.8807 15.4747
N 11.6260 -0.5890 10.0970 N 45367 -4.5467 15.7819
C 11.5820 -1.9480 10.6800 H 15.2211 -1.9450 9.7239
Fe 12.8740 0.0000 8.5830 H 9.7239 -1.9450 15.2211
N 9.1720 1.5140 14.1220 H 10.5286 1.1421 10.5286
N 7.9940 -1.5140 14.1220 C 124634 -3.1433 10.2727
C 10.7290 -0.1000 6.4370 N 13.1293 -4.0463 9.9650
N 10.0970 0.5890 5.5390 C 10.2727 -3.1433 12.4634
C 10.6800 1.9480 5.5840 N 9.9650 -4.0463 13.1293
N 11.6260 0.5890 7.0690 H 10.5283 -1.1420 6.6378
C 11.5820 1.9480 6.4850 H 6.6378 -1.1420 10.5283
N 15.6520 3.0430 9.1720 C 12.4641 3.1432 6.8912
N 9.1720 3.0430 15.6520 N 13.1304 4.0461 7.1980
N 14.1220 1.5140 9.1720 C 10.2720 3.1438 4.7036
N 14.1220 -1.5140 7.9940 N 9.9637 4.0472 4.0385
C 15.0200 2.1460 8.4830 C 6.8912 3.1432 12.4641
C 14.1670 2.0980 10.5310 N 7.1980 40461 13.1304
C 15.0680 2.9990 10.5310 C 4.7036 3.1438 10.2720
C 15.0200 -2.1460 8.6820 N 4.0385 4.0472 9.9637
C 14.1670 -2.0980 6.6350 H 15.2208 1.9453 7.4410
N 15.6520 -3.0430 7.9940 H 7.4410 1.9453 15.2208
C 15.0680 -2.9990 6.6350 C 154747 3.8807 11.7263
C 8.4830 2.1460 15.0200 N 15.7819 45467 12.6293
C 10.5310 2.9990 15.0680 C 13.2859 1.6911 11.7267
C 10.5310 2.0980 14.1670 N 12.6203 1.3838 12.6300
C 8.6820 -2.1460 15.0200 C 11.7267 1.6911 13.2859
C 6.6350 -2.0980 14.1670 N 12.6300 1.3838 12.6203
N 7.9940 -3.0430 15.6520 C 11.7263 3.8807 15.4747
C 6.6350 -2.9990 15.0680 N 12.6293 45467 15.7819
H 8.3154 -3.6427 16.3848
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Anexo A.4

Energias relativas y de distorsion (kcal) de las estructuras diméricas, sin y con
restricciones, en multiplicidad septuplete, triplete y quintuplete.

Septuplete Energias relativas Energia
Estructura Sin restricciones Con restricciones de
distorsion
RODLUU 22.19 25.80 3.61
RODMOP 18.71 22.04 3.33
RODMUV 21.71 27.60 5.89
ZIF-LAC 21.29 27.42 6.13
Triplete Energias relativas Energia
Estructura Sin restricciones Con restricciones de
distorsion
RODLUU 52.14 24.06 -28.09
RODMOP 18.67 48.47 29.79
RODMUV 23.88 30.19 6.32
ZIF-LAC 21.30 25.04 3.74
Quintuplete Energias relativas Energia
Estructura Sin restricciones Con restricciones de
distorsion
RODLUU 29.82 48.58 18.76
RODMOP 40.25 40.91 0.66
RODMUV 31.16 50.77 19.62
ZIF-LAC 42.57 49.73 7.16
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Ane

X0 B.1

Detalles de los reactivos empleados en este proyecto de tesis

Reactivo Marca Caracteristicas
Pureza de 95%

4.5-dicianoimidazol Aldrich Peso molecular: 118.1 g/mol
Temperatura de fusion: 168 — 175 °C
Grado HPLC

Metanol Millipore Peso molecular: 32.04 g/mol
Temperatura de ebullicion: 64.7 °C

Sulfato ferroso heptahidratado Pureza > 98%

Aldrich Peso molecular: 278.02 g/mol

Temperatura de fusion: 64 °C

Ane

X0 B.2

Detalles de los equipos utilizados en este proyecto de tesis

Instrumento Marca Modelo
Balanza analitica Ohaus D250
Cromatdégrafo de liquidos Agilent Serie 1200 infinity
Detector de arreglo de diodos Agilent Serie 1260 infinity
Detector MS/QTOF Agilent Serie 6520
Cubeta ultrasonica Cole Parmer 08895-12
Difractometro de rayos-X Panalytical Empyrean
Equipo de adsorcion volumétrica  Anton Paar Autosorb iQ MP
Espectrofotometro ATR-FTIR Thermo Fisher Scientific  Nicolet 6700
Espectrofotometro RPE Jeol JES-RES 3X
Espectrofotémetro UV-Vis-NIR Agilent-Varian Cary 5000
Especrofotometro XPS Kratos-Shimadzu AXIS Ultra DLD
Microscopio electrénico de barrido  Jeol JSM 7800F

Anexo B.3

Comparacion de las modificaciones de sintesis entre los cinco lotes de reaccién del
compuesto 1

Lote msa (Q) Mudci (@) tea. (hr)  trer. (1) Mproducto (§)  Observaciones

S1 0.13974 0.11807 O 0 0.01298 Sal disuelta completamente
S2 0.13942 0.11815 48 24 0.02932 Sal disuelta completamente
S3 0.13977 0.11807 96 3 0.03666 Restos de sal sin disolver
S4 0.14061 0.11817 96 0 0.01075 Sal disuelta completamente
S5 0.14015 0.11825 96 0 0.03816 Restos de sal sin disolver
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