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El camp dels materials porosos ha experimentat un creixement espectacular, degut sobretot als
interessos industrials i tecnologics que ha suscitat el descobriment de les excepcionas
caracteristiques estructurals de les zeolites." Aquestes, formades per tetrdedres de SiO, i AlO,,
presenten una estructura porosa molt rigida i estable a elevades temperatures, fet que les habilita
per actuar com a catalitzadors del craqueig del petroli per obtenir la gasolina. Aquesta aplicacié
explica només en part la seva importancia, doncs també presenten interessants aplicacions com
a 1) bescanviadors d'ions per a detergents, descalcificadors d'aigua, pinso pels animals i
atrapadors d’' elements radioactius; 2) separadors moleculars per separar € N, de IO, de I'aire,
agents assecants, per eliminar €l sofre del gas natural i separador del HCFs; i 3) catalitzadors de
certes reaccions, com la isomeritzacio del xilé i del buté o la transformacio del metanol en
gasolina, entre moltes d'altres. No és d'estranyar, doncs, que nombroses empreses
internacionals, tal com Mobil, Union Carbide, British Petroleum i Chevron, hagin jugat un
paper molt important en e seu desenvolupament. Aquest interés, juntament amb la recerca de
nombrosos cientifics d’ arreu del mén, ha originat que fins a I’ actualitat s hagin descobert més
d'un centenar de zeolites amb estructures diferents, ja siguin naturals o sintétiques. A més,
també s han desenvolupat noves families de materials porosos, no només inorganics,? sind
també formats per molécules organiques.® Dels nous materials inorganics, es poden destacar €ls
fosfats metal-lics, amb metalls com I’aumini, €l galli, I'indi, € bor, € ferro, el cobalt, entre
d'dtres, s sulfits i els selenits. En canvi, la segona familia, de la qual pertanyen els sistemes
obtinguts en la present Tesi Doctoral, presenta una composicio forca diferent. Aquests nous
materials neixen de laidea d' utilitzar molécules organiques amb diverses posicions coordinants
com a blocs moleculars per formar estructures poroses organiques o com a elements enllagants
d’'ions metal-lics a través de |’ espai, formant aixi, estructures moleculars hibrides inorganiques-
organiques poroses. El camp d’'aguests materials s ha desenvolupat molt en els darrers anys,
degut sobretot a les limitacions que ofereixen els materials inorganics en el que es refereix ales
dimensions dels seus canals, que dificilment excedeixen dels 10 A, arribant en pocs casos a's 20
A. Unade les principal's caracteristiques d' aquests nous materials és que son més modul ables, €l
gue fins ara ha permeés obtenir estructures amb canals regulars de dimensions compreses entre 2
Ai3sA.

Parallelament al desenvolupament d’ aguesta nova familia de materials moleculars hibrids
porosos, la preséncia d’ions metal-lics de capa electronica oberta formant part de I’ estructura
porosa també ha despertat un gran interés per la possibilitat d obtenir nous materials que
combinin aquestes caracteristiques estructurals amb propietats fisiques, ja siguin magnétiques,
optiques o eléctriques.* Més especificament, un dels camps on s hi estan abocant més esforgos
ha estat la recerca de materials moleculars porosos i magnetics. Idealment, aquests materials
incorporarien les propietats estructurals propies dels materials porosos (absorcié, catais, ...)
amb les propietats magnétiques macroscopiques  dinterés  (ferromagnetisme,
superparamagnetisme, antiferromagnetisme, ...). A més, adoptarien les propietats intrinsiques
dels materials moleculars amb €elevat caracter organic, tal com la transparéncia,
biocompatibilitat, etc. Pensant en possibles aplicacions immediates, aquests materials magnetics
i porosos podrien ser uns candidats excel -lents per a ser utilitzats com a atrapadors selectius de
substancies paramagnétiques, tal com I’0,.°> A més, la preséncia de volums buits dins
I’ estructura magnética obre la possibilitat d'introduir noves molécules en el seu interior,
permetent aixi el disseny de nous materials multifuncionals, que incorporien més d'una
propietat fisica.



Dins d'aguesta linia es troba aquesta Tesi Doctoral, enfocada al disseny de nous materials
moleculars porosos, hibrids organic-inorganic i purament organics, els quals presentin
propietats magnétiques interessants. En concret, s estudiara una nova aproximacio basada en la
combinacié d’'ions metdl-lics magnéticament actius amb radicals trifenilmetilics perclorats
(PTM) polifuncionals, €ls quals tinguin la capacitat d actuar com a unitats paramagnetiques
enllagants. Per aguest motiu, en aguesta introduccio s incloura una breu definicié dels materials
mol eculars porosos, exposant quins han estat fins ara els problemes principals que han sorgit per
obtenir materials que combinin porositat i magnetisme, per acabar comentant quines son les
avantatges d'utilitzar lligands paramagnétics, i en concret els radicals PTM, en |'obtencié
d’ aguests materials.

1. Materials moleculars por0sos.

Tal i com sha comentat, en la darrera década, un dels principals reptes de la quimica
supramolecular i de coordinacié ha estat la formacié de materials moleculars amb estructures
poroses, €ls quals poguessin ser considerats simils de zeolites. Perqué compleixin aquesta
condici6, aguests materials han de ser suficientment estables perqué un cop € dissolvent de
I"interior dels canals sigui extret, I’ estructura romangui intacte. Basant-se en aquestes premisses,
es poden utilitzar dues aproximacions diferents: 1) I’ Us d’interaccions supramoleculars, que no
siguin enllagos covaents ni datius, les quals permetin enllacar molécules organiques amb
diversos grups funcionals (principalment amb enllacos per pont d’hidrogen o interaccions de
tipus p-p) per formar materials moleculars porosos purament organics i 2) I'Gs d’interaccions
datives en quimica de coordinacio, on sha plantejat la possibilitat d utilitzar moléecules
organiques, també amb diversos grups funcionals, susceptibles d’enllacar ions metal-lics a
través de |’ espai per formar estructures metal -lorganiques poroses (Esg. 1).
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1.1. Materials molecular s por 0sos or ganics.

Seguint les aproximacions exposades, una molécula organica susceptible de ser un bon bloc
molecular per formar estructures poroses organiques robustes i estables ha de complir com a
minim tres requisits. En primer lloc, aquesta ha de presentar diversos grups que siguin capagos
d’interaccionar amb les molécules veines a través de diversos enllagos intermoleculars, a poder
ser enllagos supramoleculars relativament forts, tal com enllacos per pont d hidrogen o
interaccions tipus p-p. En segon lloc, aguesta molécula ha de presentar una geometria
susceptible de generar estructures poroses, tal i com seria una geometria trigonal. | en tercer
lloc, aquesta molécula haura de presentar un punt de fusio relativament elevat, és adir, haura de
tenir una certa estabilitat termica. No obstant, degut a la impossibilitat de predir amb exactitud
I’estructura cristal-lina fina de qualsevol compost, |'empaquetament d una molécula que
compleixi les tres condicions esmentades, no ha de portar automaticament a formar una
estructura porosa robusta. Aquest fet, juntament amb la dehilitat d’ aquestes interaccions
intermoleculars en comparacié amb els enllagos covalents, ha provocat que fins ara, només
siguin quatre les estructures poroses purament organiques estables un cop han estat desolvatades

(Esg. 2).

HO OH

HC CHy

2)

(3) 4)

Esg. 2. Molécules organiques capaces de formar estructures moleculars poroses robustes purament
organiques

El primer exemple conegut d’un compost capag de formar una estructura porosa robusta és
e producte natural 1 funcionalitzat amb diversos grups hidroxils. Aquesta molécula, publicada
per lbragimov i col.® a 1994, forma una estructura enllacada per ponts d’ hidrogen, la qual no
col-lapsa un cop s extreu € dissolvent del seu interior. Posteriorment, es varen descobrir dues
noves estructures formades per les molécules 2 i 3 enllagades novament per ponts d’ hidrogen,
gue també presentaven aquest comportament. Aquestes, formades respectivament per dos grups



hidroxilsi vuit grups amino, foren descobertes per Bishop i col.” i Wuest i col 8, respectivament.
Més recentment, Sozanni i col.’ han publicat un nou polimorf de la molécula 4, que és estable
en absencia de dissolvent i és capac d’ absorbir atoms de gas de xend6. Aquest Ultim resultat ha
significat un pas molt important per reafirmar la potencialitat d’ aquest materials purament
organics.

1.2. Materials molecular s por 0osos hibrids metal -lor ganics.

Cronologicament, encara que algunes estructures metal lorganiques poroses foren publicades
abans de I'any 1998, no fou fins aquest any quan € Prof. Yaghi va proposar explicitament
I’ aproximacio sintética denominada MOF (Metal-Organic Open-Framework),™ per la sintesi de
sistemes metal-lorganics porosos robustos. Fins a I'actualitat, Yaghi i col. han publicat
aproximadament un centenar d'estructures poroses seguint aguesta estratégia, la majoria
formades per lligands policarboxilics amb un ventall variat d’ions metal-lics™* Paral-lelament,
nombrosos cientifics, d’ entre els quals cal destacar el Prof. Zaworotko,'? e Prof. Férey,” e Prof.
Robson®® i e Prof. Kitagawa,* han contribuit amb igual importancia a desenvolupament
d aquests tipus de materials (Fig. 1).

(b)

Fig. 1. Exemples de sistemes meta-lorganics porosos. (&) Estructura ded complex
Cu(23),(H20)3-9DMF-2H,0 (MOF-14) obtinguda per Yaghi amb una estructura porosa molt estable. (b)
Estructura Zn(CN)(NO3)(11),; obtinguda per Robson i col.,® la qual presenta cavitats de grans
dimensions, i que es troba simbolitzada amb una esfera de color blau.

Des del punt de vista sintétic, aguesta aproximacié s ha beneficiat de lagran versatilitat que
ofereix la quimica organica, la qual és capa¢ de proporcionar una gran quantitat de molécules
polifuncionals aptes per actuar com a elements connectors d’ions metal-lics. Obviament, per
formar estructures metal -lorganiques poroses, la unié d’ aguests ions metal-lics s’ ha de produir
sota uns criteris geomeétrics concrets. Aixi doncs, és logic pensar que la geometria que regeix la
posicié dels grups coordinants dels elements organics connectors juga un paper molt important.
Fent un repas a les diferents geometries que presenten aguests lligands, hom s adona que la
majoria de les estructures metal-lorganiques poroses obtingudes han estat formades per
molécules connectores lineals o trigonals. A més, els Iligands també han de ser capagos de



formar enllagcos de coordinacié forts i amb una cert caracter direccional. Per aquest motiu, els
més utilitzats han estat lligands amb grups coordinants que contenen nitrogen o amb grups
carboxilics. D’aquesta manera, la combinacié d aquesta primera familia de lligands que
contenen nitrogen amb ions metal-lics, ha permes obtenir tota una serie d’ estructures poroses
amb caracter tant cationic com neutra (Esq. 3).%°

Y,

N X
~ |
| - F

D O X
A R

5) N NT |
©) =
7
N (8) ©
) - O
\ 9 N .

S
) S
LN\> @ @\N \ //\N

(10) (11) (12)

Esg. 3. Alguns dels principals lligands amb grups coordinants que contenen del nitrogen utilitzats per la
formaci6 d estructures moleculars hibrides metal -lorganiques poroses: 5, 6,8 7,9 8 92 10,2 11% |
123

Per altra banda, la utilitzacié de lligands policarboxilics també ha permés obtenir una gran
quantitat d estructures metal-lorganiques poroses,® les quals solen presentar una major
estabilitat i rigidesa. Per aguest motiu, en aquesta Tesi Doctoral, s ha plantgjat I’ s d’ aquests
grups carboxilics per actuar com a grups funcionals enllagants. Degut a la importancia que a
partir d’ara tindran aguests grups funcionals, s ha realitzat una recerca sistematica d’ estructures
poroses formades a partir de Iligands ciclics amb grups carboxilics. Aixi, utilitzant la base de
dades del Cambridge Structural Database, s han classificat part d’ aguests materials, analitzant
els trets més caracteristics de la seva porositat. El resultat d’aguesta recopilacié es mostra en
I’esquema 4 i lataula 1.
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Taula 1. Sistemes porosos metal -lorganics 2-D i 3-D formats per lligands ciclics policarboxilics.

a

Formula Definici6 estructura Sist. por6s Tgesol” - Estabilitat T  Ref.
Zn(13)(DMF)(H0) Plans 2-D connectats  1-D, 5A 160°C; perduacristallinitat — 315°C 25
per interaccions pont estructura continua porosa;
d’hidrogen isotermatipus| en N,
Tb(13)(NO3)-2DMF 3D 223°C; degradacio estructura 320°C 26
— continua porosa; isoterma
tipus | en CO,, absorcio
MeOH, EtOH, i-PrOH i
CHCl,
Thy(13)3(H20)4 3D 115°C; estable; absorcio H,O 450°C 27
i NH;
Zn3(13)3.6MeOH 3D 3-D, 7x7A 170°C; estable - lleu 28
deformacio; recuperada
després contacte MeOH
Zn;(13)(OH)4(H,0),-  EstructuratipusCaBg  3-D, 3.5-55A  140°C 39
6DMF-4H,0
Zn,0(13)3(DMF)g 3-D, estructura tipus 3-D, 13A 25°C (3 hores); estable; 300°C 29
(BzCl) CaBg absorci6 CH,Cl,, CHClj,
CCly, CeHe, CsH12
Zn,0O(X)s, X=13, 14, 3-D, estructura tipus 3-D, 3.8x12.8 100-150°C; estable; isoterma 400°C 30
15, 17, 18, 19, 20, 21, CaBg interpenetrada a 11.2x18.6A tipus | en N, CH,Cl,, CCl,,
22,23, 24,26 (X=5-12) i no (X=512) i GCgHg i CgHypp, estudis
interpenetrada 12.6x21.4 a absorcio de CH,
(X=13-18) 19.1x28.8A
(X=13-18)
M (13),(quinolina),, 3D 2.5A 31
M= Cu, Co, Zn
Cuy(13)2(pi)3 3-D, estructura tipus 31
CdSO, distorsionada
InH(13),-:1.5DMF-4H,  3-D, estructura tipus 1-D, 7.8A 100°C; estable; isoterma 270°C 32
(0] bquars interpenetrada tipus| en N,
Cd(13)CI(PhsPCH,Ph)  3-D interpenetrada 1-D,16x11A 130°C 300°C 33
- 2H,0
Iny(OH)3(13)15 3-D amb plans tipus 1-D 400°C; estable; experiments 34
panell d'abella de catalis en hidrogenacio
de nitroaromatics i oxidacio
de sulfits.
Zny(13)(BTC),(DMF), 3-D 1D en 2 240°C 328°C 35
- 2DMF direccions
Cr(OH)(13)-(13)0.75; 3D 1-D, 8.6x8.6A 300°C; edable; isoterma 400°C 36
Cr(OH)(13); i 9.4x11.4A tipus| i absorci6 d'H,O
Cr(OH)(13)-H,0
V(OH)(13)-0.7513 3D Solvatat 300°C; estable; isoterma 420°C 4
7.9x12.0A; tipus | en N,, absorcid de
desolvatat diferents dissolvents com
10.5x11.0A Et,0.
Zn(14)(DMF)- Plans 2-D 1-D 310°C 350°C 37
(BzCl)o2s
Cu(15),(H,0),-8DMF-  3-D, estructura tipus 12-14A amb 100°C, col-lapse estructura, 300°C 38
2H,0 NbO cavitats20A  no porosa
Zn(16),(H,0)1 5 Plans 2-D 1-D 90°C 350°C 37
(DMF)o5-DMF-H,0O
Zng(21)s(OH),(DMF),:- 3-D 1-D, 6.2A 380°C 39
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Formula Definicioé estructura Sist. porés Tesol” - Estabilitat T  Ref.
Zny(21)3[(HTEA) Estructuratipus CaBg  3-D, 5x13A 40
(DEF) (BzCl)],

Znz(OH),(21),-4DEF- EstructuratipusAl en  1-D, 150°C, col-lapse estructura, 41
2H,0 SrAl, 12x16.5A no porés
Znz(OH),(22),-4DEF- EstructuratipusAl en  1-D, 150°C, col-lapse estructura, 41
2H,0 SrAl, 12x16.5A no porés
Th,(25)3(DMSO),4- 3-D, estructura 3D, 7.5x6 A i 180°C; estable; absorcio 42
16DM SO interpenetrada 7.6A CHCl;, DMFi DMSO
[Mo(27)5(pi)2]a, M=Zn, Plans2-D 1-D, 15A  collapse estructura un cop 43
Cu amb cavitats desolvatada
9x9x6.5A
[Cux(pi)=(27)]5 Plans 2-D, tipus 1-D,9.1A 200°C; estable 44
Kagome
[V (Hx0)]30(27)5-Cl- 3D Formacio 45
9H,0 cavitats
Ni(CyoH2Ng)3(28),- Plans 2-D connectats 1-D, 4.0x8.5A 85°C; canvis estructurals, 225°C 46
16H,0 per enllacos p-p recuperacié en contacte en
H,O/MeOH
Er(28)(H,0),2.5H,0  3-D Cands1-Den 25°C (P=2.107 torr); estable; 47
3 direccions, absorcié H,0.
271 4.7A
C05(29)2(pi)e-2pi Plans 2-D connectats  1-D, 7x10A 190°C; estable; absorci6 350°C 48
per interaccions p-p mol écules aromatiques
Zny(29)(NO3)-H,0- 3D 3-D, 9A 25°C; pérdua cristal-linitat; 49
5EtOH recuperada després contacte
EtOH i altres alcohols
Znz0(29),(HTEA), 40
M3(29),-12H,0, M = Plans 2-D connectats  1-D, 4x5A Pérdua parcia cristallinitat 50
Co, Ni, Zn per ponts d’ hidrogen en ser desolvatat;
recuperacié en contacte amb
Hzo.
Cd;(29)5-8H,0 3-D amb plans tipus 1-D, 8x8A 110°C 425°C 51
panell d’ abella
Ni3(29)2(pi)s(eg)s-3eg:  3-D interpenetrada 1-D, 12A 150°C; estable, lleugera 300°C 52
4H,0 pérduade cristal linitat
Ni3(29)2(pi)o(H20)3 Plans 2-D connectats 1-D 150°C; col-lapse estructura; 53
3.3CsH,0-1.5pi-4H,O  per pont d’ hidrogen recuperacié en contacte amb
pi
Ni3(29),(pi) ("BuOH)s Plans hexagonals 2-D  1-D, 150°C; col-lapse de 53
-2.2("BUOH)-6.5H,0 connectats per pont 13.7x13.4 A I estructura
d’hidrogen
Cu3(29),(Im)g(H-0)- Plans 2-D connectats 1-D, Desolvatat és estable 200°C 54
7H,0 per enllacos p-p i 10.9x6.6A
ponts d’ hidrogen
Cu3(29),(Me-Im)g Plans 2-D 1-D, Desolvatat es  col-lapse 54
-(H,0)-16H,0 10.9x6.6A I’ estructura
Zn,0(30),-3DMF- 3-D, estructura tipus 4 A amb 25°C 55
3H,0 pirita FeS, cavitats 7-8A
interpenetrada
Cu;(31),(H-0)3-9DMF  3-D, estructura tipus  3-D, 7.7x14.0 25°C (40 hores); estable; 56
-2H,0 Pt;O, interpenetrada A amb isoterma tipus | en N,, Ar,
cavitats 16.4A  CO, CH,, CH,Cl,, CCl4, Bz,
hexa.
Znz0(31)(H;0)s: 40
0.5DMF-3H,0




Formula Definicioé estructura Sist. porés Tesol” - Estabilitat T  Ref.
20 Ni(32),(CyoHuNg)s-  Plans de tipus panell  1-D, 18.4x 205°C, perdua cristallinitat 57
6pi-4H,0 d abella 14.7x9.5A amb deformacié estructura;
interpenetrats recuperacié  parcia en
contacte amb pi/H,O
[Cuy(33)(H,0)s- 2H,O0  Plans 2-D connectats  1-D, 6.5x4.5A 58
per ponts d’ hidrogen
[Cus(33)(CH), 3D 1-D, 7.4x9.6A 58
[V(OH)]5(33)-4H,0 3D 1-D, 4A 100°C 380°C 59
V(OH)(33)-H,0 3D 1-D 200°C 275°C 59
Yb(33)g75(H20)4-6H,O0  3-D 1-D, 15.4x5.6 200°C, perdua cristallinitat;
Ai85x34A  recuperada parcialment
després exposicié H,O
Ery(33),5(H,0)44H,0  3-D 1-D, 9.1x7.1A  150°C, pérdua cristallinitat;
recuperada després exposicio
Hzo
Th(33)05(H225)05 3-D 1-D, 280°C, pérdua cristal-linitat;
(H,0)-2H,0 12.1x11.2 A recuperada parcialment
després exposicié H,O
Zny(34)(EtOH), (H,0), 3-D, estructura tipus 5A 40
Gaen CaGay,0O,
Cu,(34)-6H,0 3-D, estructura tipus 3-D, 6-6.5A 120°C; edtable; isoterma 260°C 60
PtS tipus | en N, i absorcid de
CH2C|2
Ni»(34)(H,0),-4H,0 Estructura tipus Al 3-D, 5x8A 40
em SrA|2
Cd(34) [Cd(H,0)q]- 3-D, estructura tipus 4A 40
5H,0 diamantoide
Zny(35)(H,0),-6DMF-  EstructuratipusPtS ~ 3-D, 5x5A 40
5H,0
Zn,(36)(H,0)-3H,0- 3-D, estructura tipus 5x9A 40
3DMF diamantoide
interpenetrada
[Co(37)][Coys(pi)s(H,  3-D amb una 3D, 9x7A i 250°C (5 dies); estable; 375°C 61
0)]-11pi dimensié finita 14x7A absorbeix aigua, estudis
(cavitats 30.8 d'absorcid d’ amines
x 30.8x10A alquiliques, alcoholsi alcans.

® Aquesta taula s'ha basat exclusivament en materials moleculars hibrids porosos formats a partir de
Iligands ciclics policarboxilics degut a laimportancia que tenen aquest Iligands en aquesta Tesi Doctoral.
No obstant, la diversitat de lligands utilitzats dins d’' aquesta aproximacié metal-lorganica per obtenir
aguests materials porosos és molt variada, existint una gran quantitat de sistemes moleculars porosos
formats: a) a partir de lligands no ciclics amb diversos grups carboxilics®®; b) a partir de lligands amb
diversos grups que contenen nitrogen’®; c) per diverses classes de molécules connectores de naturalesa
diferent, per exemple, un acid policarboxilic i un lligand polifuncional contenint nitrogen (4,4’ -bipiridina,
pirazina,...)®; d) per molécules connectores amb grups funcionals de naturalesa diferent com un &cid
carboxilic i un derivat amb nitrogen (acid nicotanic, ...).** Les molécules policarboxiliques també poden
formar estructures discretes amb volums buits al seu interior.®®

® Temperatura de desolvatacid, en laqual s han extret totes |es molécules presents dins el's canals.

¢ Temperatura de descomposicio.

Abreviacions: DMF, dimetilformamida; MeOH, metanol; BzCl, clorbenz&, Bz, benze;, BzNO,,
nitrobenze; BzMe, tolue; BzCHO, benzaldehid; pi, piridina; HTEA, trietilamina; DEF, dietilformamida;
DMSO, dimetilsulfoxid; EtOH, etanol; eg, etilenglicol; "BUuOH, n-butanol; Im, imidazol; Melm, 2-
metilimidazol.



Les propietats d’ aquests nous materials hibrids son diferents als seus analegs inorganics.
Tot i que la seva estabilitat quimicai térmica és inferior, aquests materials presenten uns canals
uniformes, els quals tenen |’ avantatge de ser relativament modulables. Es a dir, disminuint o
augmentant la distancia entre els grups funcionals de la molécula connectora es poden obtenir
estructures poroses semblants amb dimensions de canals diferents.*** Una dtra diferéncia
significativa és que € percentatge de volum buit dins el material pot ser molt més elevat que en
e cas de les zeolites, havent-se aconseguit €l disseny d'un sistema metal-lorganic amb un
percentatge de volum buit del 91%. Aquestes noves caracteristiques han permeés obtenir
propietats absorbents similars, 0 en alguns casos, superiors a de les zeolites. Com a exemple, €
sistema metal-lorganic MOF-5 publicat per Yaghi i col,** presenta una absorcio reversible de
gasos com € nitrogen i argd, aixi com per vapors de solvents organics com €l clorur de metilé,
el cloroform, el tetraclorur de carboni, €l benzé o I’hexa (Fig. 2). Calculs redlitzats a partir
d’ aquesta absorcié mostren uns volums de cana de 0.61-0.54 cm®.cm™, que sn en molts casos
superiors as de les zeolites. Aixi doncs, malgrat que aquests sistemes dificilment mai podran
ser substituts de les zeolites en certes aplicacions, com per exemple seria €l craqueig del petroli
per generar gasolina (degut a les seves limitacions d’ estabilitat), si que es pot pensar en futures
aplicacions molt interessants, com I’ emmagatzematge de gas hidrogen i gas meta®® A més, tal i
com s ha comentat anteriorment, aquests materials també poden arribar a ser uns candidats
excel-lents per a la formacié de nous sistemes moleculars multifuncionals. En aquest sentit,
I’ obtenci6 d’ estructures poroses amb propietats intrinseques, tal com el magnetisme, afavorirala
seva formaci6. D’ aquesta manera, Unicament la incorporacié d'una substancia amb una nova
propietat dins I’estructura porosa magnética, permetria la formacié d una nova familia de
materials, materials moleculars magnétics multifuncionals.
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Fig. 2. Estructura cristal-lina del complex metal-lorganic Zn,(O)(13); (MOF-5) realitzat per Yaghi i col.
Isoterma d’ absorcié del gas N, a 78K.

2. Materials molecular s porosos i magnétics.

Malgrat I'existencia de nombrosos materials moleculars tan purament organics com
metal lorganics amb una gran varietat de propietats magnétiques interessants, en |’ actualitat,
encarano es coneix cap material molecular porés purament organic amb propietats magnetiques
d'interés. En aquest sentit, els primers materials porosos amb propietats magnétiques notables
gue apareixen en la literatura corresponen a materials purament inorganics. En concret, els
primers materials descrits foren uns fosfats de molibdé i vanadi,®” seguits d'una familia de
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fosfats de ferro cap a I’any 1996.%° Des d'aguest any fins a I'actualitat, shan publicat
nombrosos fosfats de diversos metalls, els quals solen presentar un ordenament
antiferromagnétic degut a la preséncia d'interaccions antiferromagnetiques entre els diferents
ions metdl -lics que conformen I’ estructura porosa. No fou fins la publicacié del compost MIL-
21 per Férey i col.,” quan es va obtenir la primera estructura porosa que es comportava com un
ferrimagnet. Més recentment, altres fosfats de Co també han presentat interessants propietats
magnétiques, tal com comportament ferrimagnétic.”” Tot i aix0, aquests materials presenten un
inconvenient insalvable, doncs la majoria no son estables en abséncia de les molécules que
ocupen l'interior dels seus canals. A més, ta com s'ha comentat anteriorment, tots agquests
materials inorganics presenten limitacions al” hora d’ obtenir canals amb dimensions grans.

Per aguest motiu, en els darrers anys, s’ han abocat molts esfor¢os en intentar obtenir
materials moleculars porosos magnetics a partir de I'aproximacié metal-lorganica. Aquesta
aproximacié ofereix mudltiples possibilitats per connectar metalls paramagnétics en |’ espali,
formant estructures poroses amb una gran quantitat de topologies diferents. I, precisament, és
aguesta caracteristica la que proporciona la possibilitat de dissenyar sistemes porosos amb la
topologia adequada per afavorir la presencia d'interaccions magnétiques. Aixi, en els darrers set
anys, s han descrit alguns exemples gque es poden classificar en dues categories (Esg. 5). Els
primers, es caracteritzen per estar formats per capes o cadenes majoritariament inorganiques
unides tridimensionalment per lligands organics (Fig. 5bi c). | els segons, es formen per launié
de clasters o ions metdl -lics individuals a través Unicament de lligands organics. De la primera
familia se'n coneixen aproximadament una vintena d’exemples. No fou, pero fins I'any 1998,
guan Férey i col. van publicar un primer sistema ferrimagnétic format per capes de hidroxid de
cobalt, les quals estaven unides a través d’' una molécula organica amb grups carboxilics, com es
I'acid succinic.”™ Després d’aguest primer exemple, se n’han publicat d’atres, la majoria
constituits per capes o cadenes inorganiques formades per la unié de ions metal -lics através de
grups hidroxils o sulfats, les quals es troben interconnectades per elements organics,
habitualment cadenes alquiliques amb grups carboxilics. Entre ells, ca destacar sistemes
porosos antiferromagnétics,* " ferrimagnétics,” metamagnétics™ i ferromagnétics.”
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Esg. 5. (8) Material pords purament inorganic; (b) Capes, (c) cadenesi (d) clisters o ions inorganics units
per Iligands organics.
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Més especificament, de la segona familia, a la qual pertanyen els sistemes obtinguts en
aquesta Tesi Doctoral, s€'n coneixen pocs exemples que presentin un comportament magnétic
interessant. No obstant, la gran diversitat de topologies que pot arribar a assolir, la fa
I’ aproximacié més creativa i interessant. El primer exemple del qual es té constancia és el
sistema anomenat KHUST-1, publicat al’any 1999, i format per dimers de Cu' interconnectats
tridimensionament a través de I’acid 29.”° Aquest material presenta un ordenament
antiferromagnétic a una temperatura de 75 K. Malgrat aix0, cal remarcar que préviament a
aquest, ja s havien obtingut alguns exemples amb interessants propietats magnetiques utilitzant
I'acid oxalic, encara que no es va estudiar en detall les seves caracteristiques poroses.”” Més
recentment, s’ han obtingut nous exemples d aquesta familia, d’ entre els que cal ressaltar €l
sistema de Kagomé obtingut per Zaworotko i col.”® (Fig. 3), el qua presenta fenomens de
frustacid d espi, i e ferromagnet obtingut per Férey i col.”

. 5

X XX

Fig. 3. Sistema molecular tipus Kagomé obtingut per Zaworotko i col, format per la uni6 de ions de Cu'"
mitjancant |’ acid 27.

Malgrat la gran diversitat de sistemes amb diferents propietats magnétiques que ja s han
descrit, tots ells mostren estructures poroses amb canas que no excedeixen els 10 A.
L’acoblament magnétic entre ions metallics transcorre a través d'un mecanisme de
superintercanvi que inclou els orbitals del lligand, un mecanisme que depén fortament de la seva
orientacio i especialment de la distancia entre els ions que interaccionen. Aixi doncs, existeix
una relacio directament proporciona entre la distancia entre elsions metal-licsi la intensitat de
la interaccid6 magnetica, de manera que a augmentar la distancia entre els ions metal-lics,
aquestes interaccions magnétiques passen a ser molt débils o desapareixen completament, el que
suposa un handicap molt gran per aquesta aproximacio.

Per a solucionar aquest problema i desenvolupar nous materials magnétics porosos, els
quals especificament presentin canals amb dimensions superiors a 1 nm, en aquest treball
S estudia una nova aproximaci6é basada en la combinaci6 d’ions metal -lics magnéticament actius
amb radicals trifenilmetilics perclorats polifuncionals amb grups carboxilics, €ls quals actuaran
com a unitats paramagnétiques connectores, incrementant les interaccions i la dimensionalitat
magnética del material resultant. De la mateixa manera, també s estudiara el seu (s com a blocs

12



moleculars per obtenir els primers exemples de materials moleculars purament organics gque
combinin caracteristiques nanoporoses amb interessants propietats magnétiques.®

>

Augment de la distancia entre els grups carboxilics en un lligand que conserva la seva geometria

>

Augment de la distancia entre els ions o clUsters metal-lics a través de I'espai

Augment de les dimensions dels canals i les cavitats en I'estructura porosa formada

3

Interaccions magneétiques en I'estructura porosa

Esg. 6. Esquema que il-lustra la contradiccid que sorgeix a |’hora d' utilitzar lligands diamagnétics per
obtenir sistemes moleculars porosos i magnétics amb canals grans.

3. Elsradicalstrifenilmetilics policlorats.

La familia dels radicals trifenilmetilics policlorats (PTM) es caracteritza per la gran estabilitat
dels seus membres que estan formats per tres anells aromatics totalment o parcialment clorats
units a un carboni central amb hibridaci6 sp? (Fig 4).%' Un andlisi detallat de la seva estructura
indica que dificilment el carboni central, els aromatics ipso-, els orto- i €ls atoms de clor situats
en laposici6 orto- poden estar continguts en €l mateix pla. Aixi, la congestié estérica existent en
aguesta regi6, originada principaiment pels atoms de clor, provoca una rotacié dels anells
aromatics en torn dels enllagos Caomatic-Cretitic, que adopten una disposicio helicoidal tipica (Fig.
4). En conseqguéncia, des del punt de vista estereoquimic, forcosament han d' existir dues formes
enantiomeériques. Seguint la nomenclatura Cahn-Ingold-Prelog, aguestes dues formes
s anomenaran hélix Plus (P) quan els anells presenten un sentit de gir horari i hélix Minus (M)
quan el sentit de gir és antihorari.
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Fig. 4. Representacio esquematica dels impediments estérics i helicitat en els radicals trifenilmetilics
perclorats.

A banda de la generaci6 d' helicitat, I’ existéncia dels atoms de clor en posici6 orto- resulta
molt important per la proteccio estérica que ofereixen al carboni metilic, el qual és ala vegada
I’ atom que presenta una major densitat d’ espi. A lafigura 5 es mostra un model molecular del
radical trifenilmetilic perclorat. En ell es pot observar que e carboni metilic és accessible
Gnicament a través d' un cami estret protegit pels tres atoms de clor que ocupen les posicions
orto-. Prenent els radis de Van der Waals d’ aquests &toms com a referéncia de la seva grandaria,
I’amplada de pas que determinen és extraordinariament petita; de fet, aquesta és menor que €
diametre de Van der Waals d'un atom d'hidrogen. Aixi doncs, aquesta proteccio del carboni
metilic es tradueix en una sorprenent estabilitat quimica i térmica dels radicals trifenilmetilics
policlorats. En dissolucid, aquests romanen perfectament inerts, tant a |’ accié dels dissolvents
com al’ oxigen, descomposant-se Unicament en preséncia de llum. De cara a la seva purificacio,
els radicals trifenilmetilics policlorats es poden tractar amb técniques usuals, com per exemple
la cromatografia en columna. Un cop precipitats o cristal litzats, aguests radicals en estat solid
descomponen sense fondre a temperatures proximes a 300°C i son estables al’accio de lallum i
laintempérie de forma practicament indefinida.

Fig. 5. Model molecular del radica trifenilmetilic perclorat
(PTM).

La possibilitat de funcionalitzar les diferents posicions meta- i para- dels anells aromatics
sense que els radicals resultants perdin estabilitat, ha proporcionat que aquests radicals presentin
una quimica molt versdtil. Gracies a un gran treball realitzat pel grup del Prof. Ballester durant
la decada dels setanta i vuitanta, aquests radicals es van funcionalitzar amb éxit a través de
moltes reaccions.®? Aixi, malgrat que sovint es requereixen condicions extremes per la seva
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sintesi, la possibilitat de funcionalitzar-los ha permes utilitzar amb éxit aquests radicals PTM
per la formacié de certs materials moleculars amb propietats especifiques. Una de les seves
primeres aplicacions fou e marcatge d’ aminoacids i péptids® Més recentment, han estat
utilitzats amb éxit com a unitats constitutives de sistemes macromoleculars amb estats
fonamentals d’'alt espi (dendrimers),® per I'obtencié de sistemes de valéncia mixta que
presenten fendmens de transferéncies electroniques intramoleculars™, interruptors moleculars®
i també per |’ obtencié de sistemes amb propietats d’ Optica no lineal® i de tautomerisme de
valéncia.®

En aquesta Tesi Doctoral, sha plantejat la possibilitat d utilitzar radicals PTM,
funcionalitzats en posici6 para amb un o diversos grups carboxilics, com a sintons moleculars
per formar estructures supramoleculars purament organiques, i com a lligands paramagnetics
per formar estructures hibrides, i aixi dissenyar sistemes moleculars porosos, €ls quals presentin
propietats magnétiques interessants.

Ladecisi6 d' utilitzar I’ esquelet trifenilmetilic policlorat radicalari i la seva funcionalitzacio
amb grups carboxilics a la posicié para fou presa seguint uns criteris concrets. En primer lloc,
aquesta funcionalitzacié dibuixa perfectament una geometria trigonal, on, per exemple, €
radical tricarboxilic PTMTC es pot assemblar a I’acid trimesic 29, una de les molécules més
utilitzades en I’ obtencié de materials moleculars porosos (Esg. 7). No cal oblidar, tampoc, que
aguesta geometria trigona és una de les dues, juntament amb la lineal, susceptibles de generar
estructures amb canals (veure Introduccio - apartat 1.2). A més, aquesta familia de radicals
PTM presenta diverses propietats intrinsegques, que els fan idonis per obtenir aquests materials
moleculars porosos i magnétics: 1) la voluminositat que provoquen els maltiples atoms de clor,
pot facilitar que les estructures generades a partir d' aquests radicals no presentin € fenomen
d’interpenetracio, caracteristica molt important per formar estructures atament poroses; 2)
I’elevada estabilitat térmica, superior en molts casos als 300°C, que caracteritzen aquests
radicals pot afavorir I'obtencid d estructures térmicament estables; i 3) el seu caracter
paramagnétic s'espera que ajudi a transmetre les interaccions magnétiques en el s de
I’estructura porosa, incrementant la dimensionalitat magnética d aguesta. S espera, doncs,
obtenir estructures poroses purament organiques o amb metalls de transicié amb interessants
propietats magnétiques. A més, s espera que aquests siguin uns excel -lents candidats per trencar
la contradiccié que sembla existir en I'obtencié de materials moleculars magnétics amb canals
de dimensions superiorsa 1l nm.

HOOC COOH

COOH

29 PTMTC

Esqg. 7. El radical policlorotrifenilmetilic tricarboxilic PTMTC es pot comparar al’ acid trimeésic 29.
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