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Metal-organic frameworks: nuevos materiales con espacios
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Resumen: Metal-organic frameworks (MOFs) son una clase de materiales cristalinos formados por la union de atomos o agregados metalicos
a través de ligandos organicos. Estos materiales han generado un gran interés durante los ultimos afos debido a las multiples aplicaciones
que pueden encontrar en muy diversas areas, incluyendo la adsorcion de gases o la catélisis heterogénea, entre otras. Los MOFs han dado
lugar al desarrollo de una nueva area en la ciencia de materiales gracias a su combinacion de las aplicaciones de la quimica inorganica con la
versatilidad de la quimica orgénica y la riqueza estructural de la quimica del estado sélido.
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Abstract: Metal-organic frameworks (MOFSs) are a class of crystalline materials that are formed by the linkage of metal atoms or clusters
through organic molecules. These new materials have attracted great attention due to the numerous applications that they find in several
fields, including gas sorption or catalysis. MOFs have given rise to the development of a new area in the materials science due to the com-
bination of the potential applications of inorganic chemistry with the versatility of the organic chemistry and the structural richness of solid

state chemistry.
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Introduccion

Los materiales porosos tienen una gran importancia
porque los poros y cavidades que poseen en sus estructuras
permiten la difusion de distintos tipos de moléculas a su
través. Historicamente, materiales porosos inorganicos como
arcillas, zeolitas y silicatos mesoporosos han recibido gran
atencion y ha encontrado numerosas aplicaciones en diver-
sas areas como el almacenamiento y separacion de gases,
intercambio ionico o catalisis, entre otras. Mas recientemente,
los llamados metal-organic frameworks (MOFs) han apareci-
do como una nueva e importante clase de materiales porosos.!
Los MOFs son compuestos de coordinacion que estan for-
mados por la unién de centros metalicos a través de ligandos
organicos para generar estructuras que se extienden en el
espacio en varias dimensiones. A pesar de que las redes exten-
sas formadas por compuestos de coordinacion son conocidas
desde hace décadas, los MOFs empezaron a generar mayor
interés en los afos 90 después de que se probara, mediante
técnicas de adsorcion de gases, que estos materiales pueden
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exhibir porosidad permanente,? y por ello en la actualidad
son objeto de estudio por numerosos grupos de investigacion
alrededor de todo el mundo. A diferencia de otros materiales
porosos sintéticos como por ejemplo las zeolitas,’> que en
general se preparan como compuestos de intercalacion con el
uso de moléculas plantilla o agentes directores de estructura,
los poros y cavidades de los MOFs estan determinados uni-
camente por las caracteristicas geométricas de sus unidades
basicas de construccion, es decir, los ligandos organicos y los
agregados metalicos. Merece la pena destacar que gracias a su
naturaleza modular, los MOFs poseen una riqueza quimica y
estructural dificil de encontrar en otra clase de materiales. El
enorme numero de posibles variaciones en sus componentes
da lugar a materiales que encuentran aplicaciones en muy
diversos campos de la ciencia de materiales, como la catalisis
heterogénea, la adsorcion de gases, Optica, magnetismo, etc.
En el presente articulo se pretende dar una vision general de
las principales caracteristicas estructurales de estos nuevos
materiales asi como mostrar algunos ejemplos de compuestos
que presentan diferentes e interesantes aplicaciones en diver-
sas areas. Hay por supuesto un gran nimero de compuestos
que entran dentro los campos que a continuacion se desarro-
llan, asi como en otros campos no elaborados aqui, pero que
no pueden ser sefialados por limite de espacio. Se sugiere al
lector mas interesado que consulte los articulos de revision
centrados en estos materiales que recientemente han apare-
cido en diversas publicaciones ya que contienen numerosa
informacion bibliografica.*

Quimica reticular

La quimica reticular se centra en la preparacion de mate-
riales a través de la formacion de enlaces entre distintas uni-
dades moleculares de construccion para dar lugar a estructu-
ras con determinadas caracteristicas topologicas.® En el caso
de los MOFs, los componentes basicos de construccion son
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por un lado los ligandos organicos, tipicamente (aunque no
siempre) moléculas aromaticas rigidas, y por otro lado los
centros metalicos. El control estructural en los MOFs esta
basado en el hecho de que bajo ciertas condiciones de
sintesis y combinando elementos metalicos con los grupos
funcionales de los ligandos se pueden generar diferentes
clusteres con una determinada geometria y conectividad.
Aunque no limitado a ellos, los ligandos con acidos carboxi-
licos aparecen como los mas ampliamente empleados para
la formacion de MOFs, y por esto se han descrito un gran
nimero de clisteres metalicos formados por la combinacion
de distintos metales con este tipo de ligandos. Estos agrega-
dos metal-carboxilato forman las unidades de construccion
secundarias en los MOFs (SBUs por sus siglas en inglés),
y por la unién de estas SBUs a través de las moléculas
organicas se generan las redes con distintas caracteristicas
estructurales y topologicas, dependiendo de la geometria y
el grado de conectividad de la SBU y del ligando orgénico.
En principio, las modificaciones en cuanto a tamafio de las
moléculas organicas no influyen en las caracteristicas de la
SBU, con lo que un mismo tipo de red puede ser generado
con ligandos que son equivalentes en cuanto al grado de
conectividad pero que difieren en cuanto a su longitud. La
aplicacion de este principio ha dado lugar al concepto de
expansion isoreticular, donde la simple variacion en la lon-
gitud de un ligando, por ejemplo afiadiendo un grupo fenilo,
produce estructuras con las mismas caracteristicas geométri-
cas pero con diferencias en el tamafo de poro, y consecuen-
temente en la superficie especifica y en las propiedades de
adsorcion. El aumento en la longitud de los ligandos en oca-
siones se traduce en la aparicion de redes interpenetradas.’
Esto significa que una (o mas) redes aparecen ocupando el
espacio vacio generado por la red original, resultando en
tamafios de poro mas pequenos. Para llegar al control en la
formacion de determinadas estructuras es necesario entender
y clasificar las posibles redes que pueden ser formadas. Esto
ha generado una ingente cantidad de trabajos centrados en
la enumeracién y racionalizacion de redes,® especialmente
tridimensionales, en base a la geometria de sus componen-
tes basicos de construccion. Como cualquier otra red, las
redes que forman los MOFs pueden ser clasificadas por
los nodos y los conectores que unen estos nodos. El grado
de conectividad de cada nodo, y la forma en la que se une
a otros nodos adyacentes determinan las caracteristicas de
una u otra red. Por ejemplo, la red llamada pecu (ctbica
primitiva) esta formada por la unidén de un tUnico tipo de
nodo que se une a un total de otros seis nodos equivalentes
al original. Esta construccion tan simple ha generado un
gran numero de MOFs, gracias a la relativa facilidad en la
que se puede crear una SBU formada por 4tomos de zinc y
grupos carboxilicos que en su version simplificada generan
un octaedro con seis puntos de extension y cuya union a tra-
vés de ligandos lineales rigidos con diferentes longitudes y
funcionalidades produce la mencionada red pecu (Figura 1a).
Desafortunadamente, este control sobre la estructura final
no es siempre tan sencillo, porque la combinaciéon de una
determinada SBU con un determinado ligando no siempre
resulta en un unico tipo de red. Por ejemplo, la combinacion
de ligandos triangulares con SBUs con forma cuadrada
puede dar lugar a dos tipos de redes, pto y tbo (Figura 1b).
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Figura 1. Representacion del principio de quimica reticular aplica-
do a la sintesis de MOFs. a) La unidad de construccion secundaria
formada por 4 atomos de zinc en coordinacion tetraédrica unidos
por 6 grupos carboxilicos tiene una geometria simplificada igual a
un octaedro. La union de estas SBUs con ligandos lineales producen
el tipo de red pceu, independientemente de la longitud del ligando.
b) Dos atomos de cobre unidos por 4 grupos carboxilato dan lugar
a una SBU cuya forma simplificada es un cuadrado. La combina-
cion de estas unidades con ligando triangulares puede dar lugar al
menos a dos tipos de redes, pto y tbo. La letra a detras del nombre
de las redes representadas a la derecha de la figura denota que estas
son las representaciones aumentadas de las susodichas redes, lo que
significa que los nodos son remplazados por las figuras geométricas
correspondientes a su numero y forma de coordinacion.

La situacion puede complicarse ain mas cuando las
SBUs no son simples clusteres aislados, sino que estos agre-
gados inorganicos se extienden en una dimension, formando
SBUs monodimensionales. Hay un gran niimero de MOFs
muy interesantes que estan formados con este tipo de SBUs,
por ejemplo MOF-74° o las familia de materiales MIL-53
(MIL=Material Institut Lavoisier).'® Un caso interesante de
diversidad estructural que ademas resulta en polimorfismo
en MOFs se encuentra en la familia de MOFs denominados
RPF-4 (RPF=Rare-earth polymeric framework).!! Estos
compuestos estan formados por elementos de las tierras
raras en combinacion con acido 4,4’-(hexafluoroisopropi-
liden) bisbenzoico (hfipbb), un ligando que tiene forma de
V debido a su atomo de carbono central en hibridacion sp?
(Figura 2a). La SBU de estos materiales es monodimensio-
nal (Figura 2b) y con estos dos tnicos componentes se han
encontrado hasta tres polimorfos diferentes,'>!3 denomina-
dos RPF-4-a, RPF-4-f y RPF-4-7, que poseen tres tipos de
redes diferentes (Figura 2c¢).
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Figura 2. La familia de compuestos RPF-4 esta formada por tres
polimorfos. Un mismo ligando, acido 4,4’-(hexafluoroisopropiliden)
bisbenzoico (a) en combinacion con una SBU monodimensional (b)
genera tres MOFs con la misma composicion y distinto tipo de red
con diferentes valores relativos de energia (c).

Célculos energéticos demuestran que el polimorfo alfa es
el menos favorable termodindmicamente, pero sin embargo
esta estructura puede ser formada con toda la serie de los
elementos lantanidos, gracias a un control cinético de las con-
diciones de sintesis. Este polimorfo posee interesantes propie-
dades de luminiscencia cuando estd formado con elementos
como europio o terbio, y demuestra que la separacion de estos
atomos por los ligandos organicos ayuda a evitar la atenua-
cion de la emision que tipicamente se observa cuando hay alta
concentracion de estos elementos. Estos materiales también
pueden actuar como catalizadores heterogéneos en reacciones
de oxidacion de sulfuros, permaneciendo su estructura inalte-
rada bajo las condiciones de reaccion.

En general, elementos donde el niimero y entorno de
coordinacion es altamente variable hacen que la prediccion
de la estructura final sea mas dificil. En estos casos, estudios
estructurales ayudan a entender la formacion de las distintas
SBUs. Este es el caso de la combinacion de lantanidos con
ligandos sulfonicos. Estos ligandos permanecen menos estu-
diados que los equivalentes derivados carboxilicos. Existen
distintos tipos de SBUs basadas en agregados hidroxo-
lantanidos que unidos a través de los grupos sulfonatos de
los ligandos generan numerosos compuestos con distintas
caracteristicas estructurales.'*

Alta porosidad, almacenamiento
y separacion de gases

El alto grado de porosidad que los MOFs pueden alcanzar
es sin duda la caracteristica que mas interés ha despertado en
estos materiales. Gracias al uso de la expansion isoreticular
se han preparado materiales con hasta el 90% de su espacio
vacio, disponible para el paso o almacenamiento de gases,
consiguiéndose cristales con densidades tan bajas como
0,22 g cm>.15 Los MOFs ostentan actualmente el record en
cuanto a superficie especifica que puede ser alcanzada por
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un compuesto cristalino. MOF-210 exhibe un valor de super-
ficie especifica de 6240 m? g~!, de acuerdo al modelo BET
(Brunauer-Emmett-Teller).'> Estos altos valores de superficie
especifica y tamafio y volumen de poro hacen que los MOFs
estén siendo extensamente estudiados para su uso en el alma-
cenamiento de gases con fines energéticos, como H, o CH,.
Actualmente el mayor problema radica en el hecho de que la
interaccion de las moléculas de hidrégeno con el armazon de
los MOFs es todavia muy débil. No hay que olvidar que es un
proceso de adsorcion fisica. Este hecho limita la aplicabilidad
de estos materiales para el almacenaje de hidrogeno a tempe-
raturas cercanas a la temperatura ambiente, que es el objetivo
final para el uso de hidrégeno como alternativa energética.

Ademés de almacenamiento, los MOFs tienen gran
interés para la separacion de gases. Un proceso efectivo de
separacion de gases a través de materiales porosos puede ser
debido a una adsorcion selectiva basada en las diferencias de
tamafio o forma de las moléculas de gases. Ademas de esto
la separacion puede ser altamente efectiva también cuando el
material adsorbente muestra diferencias en la interaccion con
los distintos componentes de una mezcla de gases. En este
ultimo tipo se encuentran MOFs que pueden ser empleados
para adsorber selectivamente gases contaminantes 0 noci-
vos.!® La adsorcion de CO, es sin duda uno de los procesos
mas importantes en la actualidad debido a sus implicacio-
nes medioambientales y hay por tanto un gran interés en la
adsorcion selectiva de este gas. MOF-74 posee una estructura
porosa con canales hexagonales. En particular, la version de
MOF-74 preparada con magnesio (también conocido como
CPO-27,'7 CPO=coordination polymer of Oslo,) es uno
de los materiales con mayor selectividad y capacidad para
adsorber CO,.'"® Experimentos con mezclas de gases con-
teniendo dioxido de carbono y metano demuestran que las
moléculas de CO, son efectivamente atrapadas en los poros
mientras que las de metano difunden a su través, obteniendo
un flujo de metano puro después de hacer pasar la mezcla a
través de un lecho de MOF-74. El potencial de esta estructura
para la adsorcion selectiva de gases va mas alla del CO,. Este
material puede ser preparado empleando diferentes metales
y dependiendo del elemento empleado se han encontrado
grandes diferencias en cuanto a la adsorcion de uno u otro
determinado gas. Recientemente se ha logrado preparar la
version de MOF-74 utilizando hierro como centro metélico.'”
Este material tiene actividad redox y se ha demostrado que
puede adsorber selectivamente moléculas de O,.

Catalisis heterogénea

Otra importante aplicacién de los materiales MOFs es
su uso como catalizadores heterogéneos.?’ Los catalizadores
heterogéneos ofrecen claras ventajas gracias a su reciclado
y reutilizacion. En muchos casos, sin embargo, su actividad
es menor que la de los catalizadores homogéneos. Una de las
ventajas de utilizar MOFs como catalizadores heterogéneos
es su gran porosidad que permite el paso de los reactantes a
través de los poros, de manera que hay un mayor numero de
centros activos accesibles. Por otro lado, la naturaleza hibrida
de los MOFs permite incorporar centros activos en los centros
metalicos, como en el caso del MOF AEPF-1 (AEPF =alkaline
earth polymeric framework) donde los atomos de calcio de su
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SBU catalizan la hidrogenacion de estireno,?! pero también
funcionalizando los ligandos organicos.?> Ademas, se pueden
combinar las ventajas de ambos componentes para incremen-
tar la actividad catalitica. Esta situacion se encuentra con los
materiales MIL-47 y MOF-48.23 Ambos materiales estan for-
mados por una misma SBU compuesta por atomos de vanadio
en coordinacion octaédrica. Estas SBUs estan unidas por acido
tereftalico o acido 2,5-dimetil-tereftalico, respectivamente. Se
sabe que complejos de vanadio con entornos de coordinacion
similares son activos como catalizadores en la oxidacion de
metano a acido acético. Esta actividad catalitica se puede
lograr en un medio heterogéneo con el uso de estos dos MOFs.
Ambos materiales muestran alta actividad en esta reaccion
(hasta 70% de rendimiento) y a diferencia de los procesos
industriales tradicionales la conversion se da en un tnico paso.
La reactividad y selectividad pueden ser mejoradas gracias a
la presencia de los grupos metilos en el ligando empleado para
construir MOF-48 (Figura 3). Gracias a ellos, se crea un entor-
no de poro mas hidr6fobo que resulta en un incremento en la
selectividad hacia la formacion de 4cido acético.

a)

HO. __O

HO™ ~O

Figura 3. Acido 2,5-dimetil-tereftalico (a) en combinacién con
atomos de vanadio da lugar a MOF-48 (b). Este MOF actia como
catalizador heterogéneo en la transformacion de metano a acido
acético mostrando alta actividad y selectividad.

Ciertos MOFs no poseen una porosidad suficiente como
para permitir el paso de las especies reactantes a su través.
Estos materiales pueden sin embargo poseer actividad cata-
litica, dandose la reaccion en la superficie del material. En
estos casos la ventaja de utilizar MOFs radica en que con la
incorporacion de metales como parte de redes tridimensio-
nales robustas se consiguen entornos de coordinacion que de
otra manera no se pueden encontrar en un medio homogéneo.
Un ejemplo ilustrativo lo podemos encontrar en el caso de
ciertos MOFs de yterbio que han demostrado actividad cata-
litica en la hidrodesulfuracion de tiofeno. El primer caso es
el material llamado RPF-5, formado por atomos de yterbio
coordinados a moléculas de antraquinona-2,6-disulfonato.”*
Aqui los atomos de yterbio se encuentran en nimero de
coordinacion siete. Este material muestra alta actividad
catalitica de manera que en tan solo 16 horas y bajo suave
condiciones de reaccion (100 °C y sélo 7 bares de presion de
hidrégeno) se consigue un 100% de conversion. La influencia
del niimero de coordinacion en la actividad catalitica de los
atomos de yterbio queda también demostrada con el MOF
llamado RPF-105.2° En este MOF los atomos de yterbio estan
ahora unidos por ligandos succinato. Este material sufre un
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cambio de fase reversible a 135 °C. El estudio estructural por
medio de difraccion de rayos X de monocristal realizado a
diferentes temperaturas muestra como en el polimorfo de baja
temperatura los atomos de yterbio se encuentran en nimero
de coordinacion 8. Al alcanzar la temperatura de cambio de
fase se produce una ruptura reversible de uno de los enlaces
Yb-O. En el polimorfo de alta temperatura los atomos de yter-
bio se encuentran ahora en niimero de coordinacion 7. Ambos
polimorfos son activos en la hidrodesulfuracion de tiofeno
pero se aprecia un aumento en la actividad del polimorfo de
alta temperatura, lo cual es atribuido al cambio en el entorno
de coordinacion de los dtomos metalicos.

Conductividad y movilidad de carga

Conductividad eléctrica es una propiedad que permanece
relativamente poco estudiada en MOFs, pese a la importancia
de los materiales conductores por sus propiedades Opticas
y optoelectronicas. Existen ejemplos de MOFs donde se da
conduccioén i6nica?® a través de moléculas como imidazoles
o clusteres de moléculas de agua que estan presentes en los
poros. También hay algunos ejemplos de materiales MOFs
con conduccidn electronica, donde la conduccion es debida
al uso de ligandos que son activos en procesos redox.?” Otra
manera de incorporar propiedades de conduccion y movilidad
electronica consiste en el apilamiento de moléculas aromati-
cas con alta densidad de electrones.?® En el caso de los MOFs,
esto se ha conseguido recientemente gracias a la incorpora-
cion y apilamiento de un radical organico, que es generado
in situ en el medio de sintesis a través de la reduccion de
moléculas de antraquinona. Bajo determinadas condiciones
de sintesis, la molécula de antraquinona-1,5-disulfonato es
reducida a su estado radical semiquindnico, coordinando esta
especie de forma quelante a atomos lantanidos para formar la
familia de compuestos RPF-8.2% La estructura resultante con-
siste en laminas dobles donde se da un perfecto alineamiento
y apilamiento de las moléculas de antraquinona, que en su
forma semireducida poseen un electron extra delocalizado
(Figura 4a). La estructura cristalina de esta serie de MOFs
indica que la molécula de antraquinona se encuentra en forma
de radical semiquinona. Las diferencias en las longitudes de
enlace entre los atomos de carbono y oxigeno quinénicos
evidencian este estado. Ademas, medidas de susceptibilidad
magnética también indican la presencia de este electron extra
en los ligandos. Como consecuencia del apilamiento de los
radicales, estos compuestos poseen conductividad eléctrica y
exhiben altos valores de movilidad de carga (9 cm? V! s71).

Materiales con similares propiedades de conduccion pue-
den ser encontrados también en la familia de materiales
conocidos como COFs (COF=covalent organic framework).
Los COFs son materiales que al igual que los MOFs estan
formados por la union de distintas unidades de construccion
para generar redes extensas con poros y cavidades, pero estos
materiales estan formados Uinicamente por la unién mediante
enlaces covalentes de moléculas orgénicas.>® Al igual que los
MOFs, los COFs presentan alta porosidad y superficie especi-
fica y la ausencia de elementos metalicos resulta en materiales
con muy baja densidad. Los COFs son también parte del reino
de la quimica reticular, pues las estructuras de estos materiales
estan también establecidas por la geometria de sus unidades
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basicas de construccion. En el caso de COFs, este hecho
ha sido critico en su determinacion estructural, pues hasta
ahora no se ha conseguido obtener ningiin COF en forma de
monocristal. Para elucidar sus estructuras, se generan modelos
estructurales de las redes que tienen mas probabilidades de
ser formadas dependiendo de la geometria de sus unidades
de construccion. Una vez que estos modelos son generados
y optimizados en el ordenador, se pueden calcular sus patro-
nes de difraccion de rayos X de polvo para compararlos con
los obtenidos experimentalmente. COF-66 y COF-366 son dos
materiales que presentan alta porosidad y también altos valo-
res de movilidad de carga.?! Ambos materiales son preparados
a través de la condensacion de porfirinas tetra-funcionalizadas
con acidos bordnicos o con grupos amino (Figura 4b y c). La
reaccion de estas porfirinas con ligandos lineales a través de
reacciones de condensacion de acidos boronicos o de forma-
cién de iminas da lugar a estructuras cristalinas consistentes
en laminas cuadradas. En ambos casos las laminas apilan de
forma que las unidades de porfirina, ricas en electrones, se
encuentran unas sobre otras. Gracias a esta disposicion, ambos
COFs presentan alta movilidad de carga, con valores de 3,0 y
8,1 cm? V! s7! para COF-66 y COF-366, respectivamente. En
ambos casos la conduccion es debida a movilidad de huecos,
siendo por tanto conductores tipo p.
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Figura 4. Materiales conductores gracias al apilamiento de sistemas
ricos en electrones. a) La semireduccion in situ de antraquinona-1,5-
disulfonato (izquierda) y su coordinacién a elementos lantanidos
(poliedros azules) dan lugar a los materiales RPF-8. b) y ¢) Reaccion
de porfirinas funcionalizadas para producir dos materiales COFs con
altos valores de transferencia de carga. A la derecha se muestran las
representaciones de los modelos propuestos para ambos COFs, mos-
trando la forma de las laminas y su apilamiento.
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Complejidad dentro del orden

Hasta ahora los MOFs han encontrado un vasto nimero
de aplicaciones accesibles simplemente por la gran galeria
de posibles metales que pueden utilizarse o por variaciones
en los ligandos organicos. Parece logico pensar que un
aumento en el nivel de complejidad de estos materiales
pueda resultar en nuevas aplicaciones o en un una mejora
de las ya conocidas. Una opcion obvia para el aumento de
la complejidad en los MOFs consiste en la combinacion
de diferentes tipos de unidades de construccion que varian
ya sea en su geometria 0 en su composicion quimica. En
cuanto a variaciones en la geometria, la combinacion de
una determinada SBU con ligandos con distintos grados
de conectividad resulta en la creacion de nuevos MOFs
con tamanos y formas de poro inesperados. Por ejemplo,
el uso de ligandos lineales y tritopicos (ligandos capaces
de conectar a tres SBUs) en una misma estructura en com-
binacion con una Unica SBU ha dado lugar a MOFs con
poros de gran tamaio evitando fenémenos de interpenetra-
cién.?? La variacion en cuanto a composiciéon quimica de
los ligandos permite la inclusion de nuevas funcionalidades
en MOFs, resultando en una mejora de las aplicaciones.
Esto se puede lograr por medio de modificaciones de las
estructuras a través de reacciones quimicas llevadas a
cabo post-sintéticamente. Esto significa que los ligandos
organicos pueden ser modificados después de que el MOF
ha sido sintetizado sin alterar la estructura del armazén.??
Alternativamente, recientemente se ha demostrado que
se pueden formar MOFs con una determinada topologia
utilizando varios ligandos con la misma longitud pero que
incorporan distintos grupos funcionales. El resultado es
un unico material heterogéneo, en lugar de una mezcla de
distintas fases individuales. De esta manera se han podi-
do incluir hasta ocho funcionalidades diferentes en una
misma red simplemente con la combinacion de ligandos
tereftalatos que incorporan diferentes grupos funcionales
(-Br, —CI, -NO,, etc).>* Esto ha permitido una mejora por
ejemplo en la selectividad respecto a la adsorcion de cier-
tos gases gracias a las diferencias creadas en el entorno de
poro, pero ademas se abre una nueva via para incorporar
funcionalidades que de otra manera no se pueden incluir
de manera independiente, ya sea por efectos estéricos o de
otra naturaleza.

Otra manera de alcanzar materiales con un mayor nivel de
complejidad pasa por la incorporacion de centros dindmicos
dentro de estructuras que poseen una naturaleza robusta, por
ejemplo incorporando macrociclos dentro de los ligandos de
ciertos MOFs.33 Estos macrociclos, siendo ricos en electrones,
tienen alta afinidad por moléculas mas deficientes en electro-
nes y son capaces de acomplejarlas selectivamente. Esta capa-
cidad de complejacion, que es bien conocida en disolucion, se
puede incorporar a solidos cristalinos gracias a estos procesos
de reconocimiento, incluyendo dominios de carga activos
dentro de un armazén robusto como el de un MOF. Siguiendo
esta misma estrategia, se pueden también incorporar catena-
nos (moléculas formadas por varios macrociclos entrelazados
entre ellos) en la estructura de los MOFs,?¢ y recientemente
se ha logrado la preparacion de un MOF que incorpora un
pseudo-rotaxano en su esqueleto.’” El ligando empleado para
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la sintesis de MOF-1040 consiste en un pseudo-rotaxano for-
mado por un complejo de cobre coordinado a dos unidades
de fenantrolina que son parte de dos macrociclos (Figura 5a).
La combinacion de este ligando con atomos de zinc resulta
en un MOF cuya estructura, determinada por difraccion de
rayos X de monocristal, consiste en tres redes interpenetradas
con topologia pcu (la misma descrita en la Figura 1). Los
atomos de cobre (I) que son parte del ligando pueden ser
oxidados a cobre (II) o incluso parcialmente eliminados del
complejo y por tanto de la estructura, produciendo un nuevo
MOF con un auténtico rotaxano en su armazén. Todo ello se
logra sin pérdida de cristalinidad por parte del compuesto ori-

<)

Figura 5. a) El pseudo-rotaxano empleado en la preparacion de MOF-
1040, formado por dos macrociclos unidos por la formacion de un com-
plejo de cobre (I). b) La unién de este ligando con atomos de zinc da
lugar a MOF-1040. Los atomos de zinc estan representados por tetrae-
dros azules, los atomos de cobre son esferas verdes oscuras, los atomos
de nitrogeno, carbono y oxigeno son esferas verde claro, negras y ro-
jas, respectivamente. ¢) La estructura de MOF-1040 esta formada por
3 redes interpenetradas representadas en color azul, amarillo y negro.
En rojo estan representados los macrociclos poliéteres indicados en 5Sa.
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ginal y demuestra que los MOFs pueden de hecho responder
a ciertos estimulos con cambios en su esqueleto sin perder la
robustez estructural. El paso siguiente para este aumento de
complejidad dentro del orden se espera que sea la realizacion
de movimientos por parte de estas unidades dindmicas que
permita la diferenciacion de distintos estados como respuesta
a ciertos estimulos (pH, redox, etc.), o en otras palabras,
la incorporacion de interruptores moleculares dentro de un
material cristalino.

Conclusiones

En resumen, los MOFs poseen una riqueza quimica y
estructural dificil de encontrar en otra clase de materiales. Sus
multiples aplicaciones en diversos campos como la adsorcion
de gases, la catalisis heterogénea o la conductividad electro-
nica les han convertido en una interesante clase de materiales
pero todavia con mucho espacio para la incorporacion de
nuevas o mejores propiedades.
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