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RPF-4: UNA NUEVA FAMILIA DE POLIMEROS DE COORDINACION, CON PROPIEDADES OPTICAS
Y ACTIVIDAD CATALITICA. POLIMORFISMO Y ANALISIS TOPOLOGICO.
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Texto. En los dltimos afios, la investigacion sobre “metallorganic frameworks” (MOFs) ha experimentado un gran
avance'. Dentro de este campo, los MOFs basados en metales de transicion son los més estudiados, mientras que el
nimero de estructura que poseen elementos de tierras raras como centros metalicos es mucho menor. En general,
estos elementos son considerados como poco apropiados para la formacion de este tipo de materiales debido a su
mayor y mds variable nimero de coordinacion. Sin embargo, el hecho de que la presencia de estos metales aporte
interesantes propiedades estd haciendo que la situacién cambie.

En los MOFs, la funcionalidad del material viene dada tanto por los metales empleados, como por el tipo de ligando
organico empleado. Asi, cuando se ha empleado como ligando el acido 4,4’-(hexafluoroisopropylidene)bisbenzoico
(H,hfipbb), se han obtenido materiales con interesantes propiedades cataliticas o de absorcion, con redes con
topologias tnicas’.

Aqui presentamos una nueva familia de polimeros de coordinacion, RPF-4, sintetizados con lantanidos, y el ligando
hfipbb. Utilizando metales de la serie de los lantanidos, desde ytrio hasta yterbio, hemos preparado una serie de
compuestos isoestructurales®. La estructura de estos compuestos ha sido determinada por difraccion de rayos X de
monocristal, en el caso del compuesto sintetizado con Lantano. Se ha encontrado que los cristales estan
intrinsecamente maclados, con tres componentes. La estructura consiste en cadenas de metales, unidos a través de
atomos de oxigeno puente. Estas cadenas, se unen entre ellas a través de las moléculas de ligando, de tal manera que
se forma una red tridimensional, con tuneles en su estructura (figura 1). Los atomos metalicos se encuentran con
numero de coordinacién nueve, pero sélo estan coordinados a dtomos de oxigeno provenientes de los grupos
carboxilicos del ligando, de manera que en la red no hay ninguna molécula de agua coordinada a los metales. Es
sabido que la presencia de enlaces O-H tiene un efecto negativo sobre las propiedades de emision de compuestos de
tierras raras. El hecho de que en esta estructura no haya ningun enlace O-H, junto con la gran separacion entre estos
metales en dos direcciones, hace que estos materiales sean buenos candidatos para su uso en dispositivos opticos.
Hemos realizado medidas de fluorescencia con materiales de esta familia de compuestos, encontrando que algunos de
ellos, aquellos con europio o terbio, presentan una gran intensidad de emision en el visible cuando son irradiados con
luz ultravioleta (figura 2).

Otra potencial aplicacion de estos materiales es la de uso como catalizadores heterogéneos. También ha sido probada
su actividad como catalizadores en reacciones de oxidacion. Los compuestos han mostrado actividad catalitica en la
oxidacion de metilfenilsulfuro.

Por otro lado, hemos encontrado que durante el proceso de sintesis de estos compuestos, aparecen hasta tres
polimorfos diferentes. Junto a la estructura arriba descrita, hemos encontrado dos mas (RPF-4" y RPF-4""), que
poseen la misma férmula molecular: Ln,L; (L=hfipbb). Estas dos nuevas redes también pueden ser descritas como
cadenas de metales que se unen a través de los ligandos. La forma en la que se produce esta union entre cadenas es la
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gran diferencia entre las tres redes (figura 3). Desde un punto de vista topoldgico, tenemos tres redes que son
uninodales, con nodos penta-conectados. En los tres casos, se trata de ejemplos unicos de redes con tales topologias.
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Figura 1: vista en perspectiva de la red RPF-4 oxwosns {4 6§}
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Figura 2: espectro de emision en la region visible. RPF-4 RPF4’ RPF.4"

Figura 3: analisis topologico de los tres polimorfos RPF-4

V-6 Torremolinos, Milaga. 11 - 13 de junio de 2008



