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1. INTRODUZIONE

| polimeri di coordinazione (CPCoordination Polyméer o Metal Organic

Framework (MOF) sono sistemi ibridi inorganici-organici iruiccentri contenenti
ioni metallici risultano collegati da leganti orgeinpolitopici, attraverso interazioni
coordinative, con formazione di strutture esteseuma, due o tre dimensioni, in

alcuni casi dotate di porosita.

E possibile distinguere tra CP e MOF considerareftita delle interazioni che ne
determinano la struttura [1]: i CP presentano inege delle semplici interazioni di
coordinazione, di energia caratteristica pari aacit0O0 KJ moét, mentre vengono
denominate MOF le strutture caratterizzate da legamrdinativi relativamente piu
forti, con energie caratteristiche pari a circa 380mol*, paragonabili a quelle dei
legami singoli C-C [2]. Spesso inoltre si utilizkéerminecoordination polymecon

un’accezione piu generica, comprendendo all'intedetla categoria di materiali
anche i MOF, mentre in altri casi, non essendo tifeerenziazione netta, Si

utilizzano indistintamente le due denominazioni.

| centri metallici, hormalmente denominaibde possono essere costituiti dal solo
ione metallico, oppure dausterpolinucleari, dettSecondary Building UnitéSBU).

Le SBU sono dotate in genere di particolare stabdisono definite da uno specifico
numero di centri metallici, uniti tra loro, con ugaometria caratteristica, da leganti
politopici.

Il concetto di SBU risulta fondamentale per la dieszne e la classificazione delle
strutture considerate [3], dato che presentano geametria identificativa
dellassemblaggio tra il legante ed il catione iegati. Medesime SBU possono
inoltre essere unite tra loro da leganti differedtindo luogo ad una certa varieta di
frameworke permettendo la modulazione delle proprieta deiposti, in particolare
della porosita [4].

Un esempio tipico di SBU é la struttura a lantecimese, gopaddlewhee(Fig. 1), in
cui due centri metallici sono uniti da quattro amioarbossilato a ponte. Per questo

tipo di unita dinucleari sono possibili due ponttedori con le unita adiacenti,




1. Introduzione

consentendo quindi l'estensione monodimensionate.altri casi due molecole
coordinanti completano la sfera di coordinaziond gaddlewheel formando
solamente delle specie molecolari. Un esempiorditstapaddlewheeimolecolare
quella dell'acetato di rame [Cu(GEIOO)(H20),] [5].

Figura 1. a) Struttura di Cu(GHOO), molecolare di tipgpaddlewhee[6.a], si notano le
molecole di acqua apicali (1) ed iinker a ponte syn-syn (2); b) struttura di
[Cu(CH;CH,COO),] con SBU paddlewheeled estensione polimerica monodimensionale
[6.b], si nota illinker a pontesyn-syn e monoatomi¢8).

1.1 Componenti Strutturali e Caratteristiche Costiutive

Per la realizzazione dei CP vengono normalmenteieigapi vari metalli di
transizione, nei loro stati di ossidazione piu camprincipalmente quelli del primo
periodo di transizione, Mn Fé', cd' e cd', Ni", cd', zn", e, in alcuni casi,
lantanidi.

La scelta del catione metallico, che presenta peaifica configurazione elettronica
degli orbitali d, comporta una determinata georaetti coordinazione (trigonale
planare, tetraedrica, ottaedrica, planare quadeata). Tale geometria e influenzata
anche dalla forza del legante, secondo la relaerge (alogeni < O donatori < N

donatori < C donatori), e dall'ingombro stericoldedtesso.

Nella struttura del legante organico politopico ossono individuare due
componenti fondamentali: i gruppi funzionali coarainti (inker), che effettivamente
connettono ciascunnode con una determinata geometria che definisce la
costituzione del sistema, ed il frammento che galléra loro differenti centri
coordinanti §pace}, che pud contribuire alla geometria della stmattunfluendo

sulla distanza tranode
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Figura 2. Rappresentazione schematica di strugiolieneriche ad estensione 1D, 2D e 3D,
costituite danode(M), linker donatore (D) spacer(S) [8].

E possibile ad esempio utilizzare leganti con i eséi linker e spacerdifferenti,
ottenendo delle strutture in cui varia solamentdisdanza denodedel framework
mantenendo la topologia del sistema. In questi sigsarla di serie isoreticolari [9],
ben esemplificate dalla serie denominata IRMQ$oReticular Metal Organic
Frameworl, realizzata dal gruppo di ricerca di O. Yaghig(F8) [10, 11]. Tali
framework sono costituiti da unita in cui hode Zn,O €& coordinato a sdinker
carbossilati, appartenenti ad altrettanti anioealbossilato in cui Iepacerha una
struttura aromatica policiclica di dimensione cezge (benzene, naftalene, bifenile,
ecc.). Tale incremento e evidenziato dal corrispoibel aumento di volume delle

cavita di cui talframeworksono dotati.

Figura 3. Strutture SC-XRDS{ngle CrystalX-Ray Diffractior) di alcuni componenti della
serie IRMOF-n [11]. hode(Zn,O) sono rappresentati come poliedri di colore biantre la
sfera gialla al centro rappresenta la sfera didemWaals di dimensioni maggiori che puo
occupare la cavita senza toccar&aimework. Per i composti con n = 1-7 si ha variazione
del gruppo funzionale presente nedlgacer mentre per gli altframeworksi hannospacer

di differente lunghezza.




1. Introduzione

Oltre alla dimensione anche la rigidita defipacerpuo influenzare la geometria
della struttura: una catena alifatica, a parita efigionale rispetto ungpacer
aromatico, presenta la possibilita di rotazionerati i legami singoli, assumendo la
conformazione piu stabile e variando quindi la ziwealita del legante all'interno
del framework In questo senso € piu probabile, almeno in ldigarincipio, che si
possano ottenere serie isoreticolari con legartatddi spacerrigidi piuttosto che

con leganti che presentaspacerpiu flessibili.

| leganti organici politopici utilizzati nella forazione dei CP, carichi o neutri,
coordinano il centro metallico normalmente per noezzli eteroatomi

elettrondonatori, O ed N principalmente [12].

Figura 4. Formula di struttura di alcuni legantigamici anionici monocarbossilati,
bicarbossilati e tricarbossilati.

| principali leganti impiegati sono anionici, i duailanciano la carica dello ione
metallico senza necessita di ulteriori contro-anitma questi vengono impiegati in
particolare i bicarbossilati, con ampia variabilitéllo spacer(Fig. 4). | due gruppi
carbossilici possono essere separati da catensticié di varia lunghezza (ad
esempio: 1,4-butandioato = succinato; 1,5-pentatdio glutarato; 1,6-esandioato =
adipato,etc [13, 14]) oppure contenenti doppi legami (ad gsentis-butendioato =
maleatorans-butendioato = fumarato; muconatt¢ [15]), o da sistemi aromatici o
policiclici aromatici di varia dimensione (ad esempl,4-benzendicarbossilato =
tereftalato; naftalene-2,6-dicarbossilato = ndderil-4,4’-dicarbossilato = bpdc,
pirene-2,7-dicarbossilato = pdetc [11]). Talvolta vengono impiegati anche leganti
tricarbossilati, in genere simmetrici (ad esempig3,5-benzentricarbossilato =

trimesato, btc; 1,3,5-benzentribenzoato = bth,[16]).
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La politopicita del legante, necessaria per I'esitame della struttura, € garantita in
genere dalla presenza di plinker nella molecola. Al tempo stesso anche ogni
singolo gruppo carbossilato puo risultare politopjgonendosi a ponte tra due centri
metallici con varie geometriesyn-syn anti-anti, syn-antj monoatomicpsyn-syn e
monoatomico(Fig. 5) [17]. Uno stessdinker puo quindi risultare monotopico,

ditopico o tritopico.
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and manoatomic

Figura 5. Possibili modalita di coordinazione diliker carbossilato [17].

Ne consegue che anche gli anioni monocarbossilessgmo essere utilizzati nella
realizzazione diframework estesi (Fig. 6.a), anche in questo caso con $garia
possibilita per la tipologia di residuo organicad (easempio: formiato, acetato,
butirrato, acrilatoetc [19]).

Ad esempio, in SBU di tippaddlewheetealizzate con leganti monocarbossilato, i
due cationi metallici sono uniti da due anioni afgsyn-syne da altri due anioni a
ponte syn-syn e monoatomic@on questi ultimi che connettono unita adiacenti,

permettendo lo sviluppo di un CP monodimensior(&lig. 1.b).
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Figura 6. Esempi di MOF con leganti politopici: [®us(jiz-OH)(u-pz)s(EtCOOL(EtOH)]
[18] in cui le SBU trinucleari sono unite dall’ame propionato; b) MOF-5 [10], con il
legante bdc che unisce daede c) MOF-177 [20], con il legante btb che collegartode

Molto utilizzati nella formazione di CP sono i legianeutri costituiti da sistemi
eterociclici aromatici contenenti almeno due atainN (Fig. 7) [21-24]. Anche in
questo caso vi e ampia possibilita di scelta peredsione (pirazina, 4,4’-bipiridina,
1,4-bis(4-piridil)benzene), per flessibilita deldpacer (1,2-bis(4-piridil)etano, 1,2-
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bis(4-piridil)etene, 1,2-bis(4-piridil)etino) e pegrosizione relativa dei due atomi
leganti (4,4’-bipiridina, 2,2’-bipiridina, 1,10-fa@mtrolina).

Altre specie eterocicliche aromatiche, contenengruppo NH, possono fungere
nella forma deprotonata da leganti anionici. Adngse I'anione pirazolato (1,2-
diazaciclo-penta-2,4-dienato = P2z coordina due cationi a pontg2 N-N con
possibilita di formazione di SBU differenti [21].

Figura 7. Formula di struttura di alcuni comunidag azotati.

Alla stabilita delle strutture, oltre i legami doardinazione, possono contribuire
varie tipologie di interazioni non covalenti traleganti organici presenti nel
framework in particolar modo i legami idrogeno.

Un legame idrogeno é tale se la distanza tra d@taroae I'angolo tra accettore e
donatore sono opportuni, rispettivamente almeneriofe a 3.2-3.5 A e almeno
superiore a 90° [7]. Le condizioni ideali, per wgdme idrogeno forte, sono una
distanza di circa 2.2-2.5 A e la collinearita d& &tomi (170-180°), con energia
caratteristica compresa tra 15 e 40 KJ"hi@| 8].

Sono frequenti anche le interazioni dettar stackingtra densita elettroniche di
anelli aromatici presenti nei leganti, con enercpeatteristiche pari a circa 10 KJ
mol ™ [25].

1.2 Porosita

“Natura abhorret a vacug[26]: non tutti i coordination polymesintetizzati hanno
strutture che presentano pori, data la tendenzaaratatalla massima occupazione
dello spazio disponibile. La realizzazione di dtriég porose stabili pud quindi

risultare particolarmente difficoltosa, non preveld e non facile da controllare,




oltre che non sempre possibile. Nonostante quéstppssibile porosita di questi
materiali € la peculiarita alla base di gran patéle speculazioni su eventuali

applicazioni di tali specie.

| principali termini di confronto per quanto rigdar la porosita di questi materiali
sono le zeoliti ed i carboni attivi, gia impiegati scala industriale per svariate
applicazioni. | primi, alluminosilicati idrati di etalli alcalini o alcalino terrosi di
generica formula My, [(AlO2)«(SiO),]"WH,O (M = metallo) [27], presentano
delle strutture porose di varia natura. La dimemsialelle cavita nelle strutture
zeolitiche & generalmente di qualche manometro. @id27, 28], costituendo un
limite per alcune applicazioni che richiedono liegso nella struttura di molecole
organiche relativamente grandi. Alcuni MOF preseatavece pori di dimensioni
anche molto superiori, in grado di ospitare, almandinea di principio, substrati

come trigliceridi e piccole proteine [29].

! . 1y
Figura 8. A sinistraframeworkdi zeolite-A (Nay2(H,0),7]s[Al 12Si1:04g]s-LTA) con SBU di
tipo sodalitico. A destrdrameworkdi MOF-5 con SBU di tipo Z®©.

Per quanto riguarda i carboni attivi, questi présen sia un'elevata porosita che la
possibilita di interazione con molecole organicheg al tempo stesso anche una
struttura irregolare dei pori.

| coordination polymepossiedono come valore aggiunto la possibilitaedlizzare
strutture porose di differenti dimensioni, formepeoprieta: utilizzando leganti
politopici con differente lunghezza e rigidita siggono modulare rispettivamente la
dimensione e la stabilita dei pori, nonostantendn sia perfettamente determinabile

a priori.
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Tra i frameworkporosi si possono individuare quattro tipologieavita [22]: cavita
singole (0D), canali monodimensionali, piani (2Dgamnali intersecati (3D) (Fig. 9).
Nel caso di cavita singole non vi € possibilitasdambio con I'esterno di specie
molecolari gues}, le quali possono pero esservi introdotte nescatella sintesi,
spesso fungendo da templanti per le cavita stéssaltre tre tipologie di porosita
consentono invece l'ingresso e l'uscita di evemtgakst prospettando applicazioni

molto piu ampie.

Figura 9. A sinistra: rappresentazione delle tig@ai cavita, a) 0D, b) 1D, c) 2D e d) 3D.
A destra: rappresentazione delle tre generazioR{CH [24].

Si possono inoltre classificare le strutture pores®etizzate, spesso denominate
Porous Coordination PolymefPCP) [30], a seconda della “stabilita” delle tavi
presenti (Fig. 9): i composti di prima generazigresentano dei pori che sono
occupati da molecole di solvente o di altre sosarimosse le quali si ha un collasso
irreversibile della struttura. Se invecayuestpossono essere rimossi e riadsorbiti
reversibilmente, senza modificazioni della strtut PCP viene detto di seconda
generazione. Le strutture di terza generazioneeptaso invece una certa flessibilita
in solido, con possibilita di modificazione revéite in seguito ad eventuali stimoli
fisici o per adsorbimento/desorbimento di molecof@uesti ultimi vengono
denominati, in alcuni casi specifichreathing MOF [22], data la possibilita di

variazione reversibile del volume dei pori (Fig).11

La tipologia di legante impiegato influenza notemehte le caratteristiche
dell’'eventuale porosita del materiale, in particelda dimensione delle cavita,
definendo la distanza tra node come gia descritto. Da notare che in caso di
sufficiente ampiezza dellgpacersi puo verificare il fenomeno delatenazionei

due o piuframework indipendenti (Fig. 10), con occupazione del voluoie
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avrebbe altrimenti costituito la porosita. Il fenemo si verifica, ad esempio, per
alcuni componenti della serie IRMOF (-9, -11, -1B5) [11] ed e favorito dalle
interazioni deboli tra glspacer[31], soprattutto per sistemi aromatici (interazio-

1) [32], ed entropicamente dalla tendenza naturéieceupazione di tutto lo spazio
disponibile.

E possibile distinguere tra due tipologie del feeom [33]: nel caso in cui i
frameworksi dispongano alla massima distanza gli uni dalgli, posizionandosi di
fatto al centro dello spazio che avrebbe costitllipmro, la catenazione viene detta
interpenetraziong34], mentre nel caso in cui si dispongano allaima distanza che
non comporti sovrapposizione di densita elettroniegli atomi, si parla dntreccio
[31].

a) b)

]

7

Figura 10. A sinistra rappresentazione schemagcdethiomeni di a)nterpenetrazione b)
intreccio [33]. A destra esempi di strutture della serie IBMn che presentano catenazione
deiframework(n = 9, 11, 13, 15) [11].

Se da un lato questi fenomeni possono costituir@siacolo alla realizzazione di
sistemi con cavita di elevato volume, dall'altregano essere sfruttati per realizzare
pori di dimensione controllata, incrementando lpesticie specifica del materiale,
soprattutto nel caso di interpenetrazione.

Anche la rigidita dei leganti e la loro capacit@abnativa influenzano sensibilmente
la stabilita della struttura. Leganti rigidi, coapacita di coordinazione fortemente
direzionate, danno in genere strutture piu stabgrive di dinamicita, quindi PCP di
prima e seconda generazione. In questi casi l&dglle interazioni tra la superficie
interna dei porilfos) ed il guestdetermina la stabilita délameworkalla rimozione
della specie adsorbita, quindi costituisce la dmtine tra queste due categorie. Se
tali interazioni sono deboli rispetto i legami doedinazione che determinano la
struttura, si possono avere composti di secondargeione, in caso contrario la
struttura non e sufficientemente stabile in asselel@a molecole all'interno dei pori,

appartenendo quindi alla prima generazione.
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Le interazionihost-guestdipendono, oltre che dal legante impiegato, arctlé&a
molecola adsorbita. Questa puo infatti interagireniodo differente con Iepacer a

seconda delle caratteristiche di polarita ed idvmita [35].

Per quanto riguarda i PCP di terza generazionerdadinamicita € dovuta a diversi
fattori: la flessibilita dei leganti, che possonarigre la loro conformazione per
rotazione attorno un legame singolo C—C; la polésildi modificazione degli angoli

di coordinazione ddinker con il centro metallico [35]; la presenza di imtEDNI con

I guestenergeticamente favorevpla presenza nella struttura stessa di interazioni
deboli, oltre ai legami di coordinazione relativarteepiu forti.

Legami idrogeno,7z7r stacking ed altre interazioni di van der Waals, risultano
facilmente modificabili, in seguito ad esempio iaterazione della superficie dei
pori con le molecole adsorbite, oppure ad uno dtnfsico. Ci0 consente la
flessibilita di alcune parti ddramework pur mantenendo una certa stabilita della
struttura. Lo stesso composto pud quindi presemtidi@enti conformazioni stabili
[22], assumendo quella energeticamente piu conwenig seconda delle interazioni
deboli presenti, sia del tigwost-guesthe tra i componenti délamework

Anche la versatilita della geometria di coordinazodel centro metallico
contribuisce alla flessibilita delle strutture cquesta proprieta: tale geometria puo
variare ad esempio per deformazione di Jahn—Teltene nei casi di composti di
cu' [22].

Si possono individuare varie tipologie di modifita® strutturali indotte
dall'interazione tra iframeworkdi terza generazione e la molecola introdottastpie
vengono classificate genericamente comrmystal-to-amorphous transformation
(CAT) ecrystal-to-crystal transformatio(CCT) (Fig. 11) [22]. Nel primo caso si ha
una perdita reversibile della struttura, in segaita rimozione della molecolguest
con possibilita di ripristino deframeworkiniziale in caso di reintroduzione della
specie. Nel secondo caso si ha una modificaziotia deuttura, in seguito alla
rimozione dell’adsorbato, mantenendo la cristdbiniel sistema, anche in questo

caso con possibile reversibilita del fenomenoamid alla condizione iniziale.
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Figura 11. A sinistra: rappresentazione delle @rasézioni CAT e CCT [22]. A destra:
esempi dbreathing MOF in alto MIL-88 (Materiaux Institute Lavoisier MIL) nelle forme
privo di solvente (DRY), come sintetizzato (AS)hepresenza di adsorbato (OPEN) [36]; in
basso modificazione reversibile di [{ozdcy(dpyg)} per adsorbimento e desorbimento di
H.O o MeOH [22] (pzdc = pyrazine-2,3-dicarboxylatpyd = 1,2-di(4-pyridyl)glycol).

Anche per alcuni dei composti in cui avviene ildareno della catenazione, si puo
osservare una certa flessibilita, dovuta a modifma delle caratteristiche di
interpenetrazione, ad esempio della distanza Gradithazione tra iframework[22].
Come nei casi precedenti la modificazione strultuea energeticamente favorita

dalle interazioni tra la molecola adsorbita/dedarbila struttura.

Un altro fenomeno che interessa alcwuordination polymere quello della

cosiddetta “porosita senza pori” [37]: strutturer ¢ale proprieta sono prive di cavita
stabili ma possono modificarsi, in stato solidor, pspitare delle piccole molecole,
che vanno ad occupare dei pori non esistenti icgoienza. Tali trasformazioni
risultano spesso reversibili, con adsorbimento sodemento delle varie molecole

senza che vi sia collasso dell'edificio cristallino

1.3 Applicazioni

L'interesse verso queste tipologie di materialirésciuto esponenzialmente negli
ultimi vent'anni, date le potenzialita applicatigbe essi hanno dimostrato, legate
soprattutto all'ampio spettro di interazioni spiebié tra le strutture realizzabili,
porose o meno, ed altre molecole (Fig. 12). L'zt di leganti appropriati,
funzionalizzatiad hoc per il campo di applicazione del prodotto, cosdite un

11



1. Introduzione

notevole vantaggio rispetto altri materiali porg& impiegati su scala industriale,
come zeoliti e carboni attivi.

Ad esempio l'attivita delle zeoliti € basata, oltfee sulla dimensione e sulla forma
caratteristiche dei pori, sostanzialmente sullasipiga di scambio degli ioni
trattenuti al loro interno. In particolare introguncio ioni H si conferisce una forte
acidita a questi sistemi, sfruttata per scopi datalln questo senso MOF e CP
porosi si prospettano molto piu versatili e specifielle possibili interazioni: si
possono infatti ottimizzare le interaziomost-guestvariando la forma o la
dimensione dei pori, oppure legare chimicamente spacerun gruppo funzionale
che risulti affacciato alla superficie interna geri.

Size Surface functionality Shape Dimensions

A0 pnB g4

Figura 12. Rappresentazione delle caratteristicmezidénali delle porosita nei PCP:
dimensione, funzionalita superficiale, forma e digiene [38].

1.3.1Gas Storage

L’adsorbimento selettivo che alcuni MOF presentgna) consentire lo stoccaggio
di grandi quantita di gas, a parita di volume oetagispetto I'immagazzinamento
pressurizzato. Questo e dovuto alla presenza dianibni specifiche adsorbente-
adsorbato, che limitano le interazioni tra molecdieadsorbato, a differenza dei
sistemi di compressione in cui la capacita di siggo dipende solamente dalla
caratteristica pVT del gas.

Un chiaro esempio di questo fenomeno € lI'adsorbimdnacetilene neframework
microporoso costituito da [G(pzdc)(pyz)] [pzdc = pirazina-2,3-dicarbossilato; pyz
= pirazina] (Fig. 13) [39]: mentre il limite di cqressione del gas a temperatura
ambiente e di 0.2 MPa, oltre il quale I'acetilesplede anche in assenza di ossigeno,
nel materiale in questione il gas adsorbito raggguona densita pari a circa 200
volte tale limite. Ogni poro presenta due atomiodsigeno non coordinati che si

affacciano alla superficie interna e che formanatadl'acidita dei protoni
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nell’acetilene, forti legami idrogeno. Questa spiine tra i due ossigeni, orientata
nella direzione opportuna all'interno di ciascurrggoLe molecole adsorbite sono

quindi fissate in canali monodimensionali in moddfisientemente stabile, senza

che vi sia possibilita di fenomeni esplosivi.

(elec‘i.:'ons A

Figura 13 Immaglne della dlsposmone deIIa moale€yH, nei pori del MOF (a sinistra), di
cui si nota in particolare I'orientazione della mobla verso gli atomi di O alla superficie
interna del poro (al centro); a destra immaginéniéeshsionale della distribuzione elettronica,
che evidenzia l'interazione debdiest-gues{39].

Si nota inoltre che utilizzando tali materiali nsirhanno evidenti perdite di capacita
dovute alla presenza di volume non accessibilarstuttura. Si verifica infatti un

effetto additivo dei due fenomeni, adsorbimento oengressione (pVT), che si

traduce in un complessivo incremento del volumgadi stoccabile [40].

Altre caratteristiche devono inoltre essere comaige per valutare possibili

applicazioni nell'ambito dello stoccaggio di gas. garticolare occorre indagare |l
processo di desorbimento del gas, che deve presahtlle caratteristiche consone
all'impiego previsto, in termini ad esempio di vela, ed avvenire nelle condizioni
operative desiderate, ad esempio di temperatunessipne. Anche l'efficienza di

impaccamento dell'adsorbente deve essere consagerat poter valutare la densita

complessiva del sistema di stoccaggio [41].

Fenomeni di adsorbimento selettivo si possonoigaré non solo in strutture rigide
dalla porosita definita, ma anche in PCP di teem@egazione, che modificano la loro
struttura interagendo con guiestopportuno (Fig. 14), come descritto in precedenza,
data la presenza di interazioni deboli sia alltintedelframeworkche tra questo e
'adsorbato. La formazione e la modificazione di taterazioni consentono un
riarrangiamento strutturale delle cavita, per fomf@a dimensionebfeathing MOB,

in modo tale da poter ospitaregiiestin porosita precedentemente inadeguate o, in

certi casi, addirittura inesistenti (porosita semzai). In alcuni casi il fenomeno
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1. Introduzione

avviene solamente al superamento di una certaasajlipressione del gas da
adsorbire, ed il processo viene dettgalie-opening42].

1-D Chains 8=

. \

2-D Stacked Layers

=
> =
( —
f———— ¢
-6 .
M—0q p—M  wwww = Hydrogen Bond

3-D Expanding and Shrinking Grids BT e G = Guest

s @
S e
:,:‘;f_-‘ y __*G
Pt = a) b)

Figura 14. a) Rappresentazioni schematiche di elcmodificazioni strutturali dovute
all'interazione con ilguest(G). b) Esempio dbreathing MOF: {{Cr(OH)(BDC)]-H,QO},,
indicando in particolare le interazioni specifiatn la molecola adsorbita (legami idrogeno)
[43].

Lo stoccaggio ed il trasporto di vettori energeper applicazioni nel settore dei
trasporti, metano ed idrogemo primis, costituiscono nel momento storico attuale
oggetto di numerosi studi e di crescente intereSseha infatti la necessita di
utilizzare sistemi alternativi alla pressurizzaapehe risutino sicuri, convenienti e

pratici.

1.3.1.1 Un Esempio: lo Stoccaggio di Idrogeno

Le principali interazioni coinvolte nel fisiadsonténto di B alla superficie specifica
del frameworksono interazioni di van der Waals relativamentaotig41]. Ne risulta
che il A,gH a temperatura ambiente dp kh materiali porosi (sia MOF che carboni
attivi) & pari a circa 10 KJ mdl [44]: tale valore & paragonabile all'energia
caratteristica dei moti vibrazionali presenti a&t@mperatura. Quindi le forze di van
der Waals presenti risultano insufficienti per @re 'agitazione termica, e la
capacita di stoccaggio in questi materiali & affathente modesta. Per aumentarla é
necessario, oltre ad accrescere la superficie disp® realizzando strutture
dall’elevata porosita, incrementare AhgH. Questo € possibile per strutture che
presentano centri metallici coordinativamente usaiccessibili, disponibili quindi

ad interazioni relativamente forti con il gas. brgcolare gli orbitali d dei metalli di
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transizione possono interagire con gli orbitaladtiliegame della molecola;HFig.
15.a) [45], con un ampio spettro di energie caratiehe a seconda del catione
metallico considerato (tra 20 e 160 KJ thpkr I'energia di dissociazione del legame
formato [33]).

Complessivamente linterazione traffameworke la molecola di K deve essere
sufficientemente stabile da contrastare i moti gitaaione termica, ma al tempo
stesso sufficientemente debole da permetteraadaib del gas, in modo da garantire
delle adeguate prestazioni di utilizzo. Il valotémale per I'energia caratteristica di
tale interazione & stato valutato pari a circa 20nkol* [41]. | materiali sviluppati
per questa applicazione devono quindi presentaedewata concentrazione di ioni
metallici esposti alla superficie dei pori, che gariino pero delle interazioni
specifiche con la molecola di idrogeno non eccessante forti, di poco superiori
alle interazioni dipolo indotto-dipolo: CGue N{' sembrano possedere le
caratteristiche migliori in questo senso [46].

L’esposizione dei centri metallici pud avvenire, @kempio, per specie molecolari
con struttura di tipgaddlewheelche presentano due siti coordinativamente inisatur
del catione metallico in caso di perdita delle raole di solvente in posizione assiale
[41]. Altri centri per la possibile coordinazione ld, possono essere introdotti con
varie metodologie [33, 47], ad esempio utilizzawedatri metallici legati allepacer
come ioni di LT con coordinaziong® all'anello benzenico del legante (Fig. 15.b).
Da notare inoltre la possibilita di sfruttare ilnleneno dettospillover, cioe un
chemiadsorbimento dissociativo con successiva zigmna della specie atomica alla
superficie del supporto, che consente di incremnenta capacita di stoccaggio del
materiale [33].

N

M |

Cu-EMOF SUMEr-Y

H-uptake

H, uptake [gH; f Leontainer]

7

) 10 20 30 40 50
| ) b) Absolule pressure [bar] C)

Li ’

Figura 15. a) Rappresentazione delle interazianglirorbitali d del metallo e gli orbitadr*
della molecola K b) Rappresentazione df-Li con naftalene. c¢) Grafico con curve di
stoccaggio di idrogeno in contenitori riempiti cdifferenti MOF, comparate alla curva di
compressione in contenitore vuoto gfHa 77 K) [48].
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1. Introduzione

La dimensione dei pori risulta fondamentale perdpacita di stoccaggio del gas: in
strutture con pori molto grandi la superficie cam & molecole di H possono
interagire € minore rispetto strutture con pori @nmsionalmente piu limitati, a parita
di volume disponibile. Il solo incremento della @nsione dei pori non da quindi dei
risultati ottimali: in questo modo aumenta la gitantli idrogeno adsorbito ma ne
diminuisce la densita. Occorre quindi non solo vidliare il frameworkadatto a
consentire delle interazioni di energia adeguatanec gia descritto, ma anche
ottimizzare la porosita di tale struttura. Modulanid dimensione dellspacer

by

specialmente in caso di serie isoreticolari, ipdss ottenere il miglior
compromesso tra volume dei pori e superficie digplenad interazionhost-guest

In alcuni casi il fenomeno della catenazione pudnportare una porosita di
dimensioni piu favorevoli, rispetto quella che srebbe in assenza del fenomeno,
confinando le molecole di idrogeno con una maggienesita (Fig. 16) [33, 46].

La catenazione pero, in genere, non puo essereoliatet agendo sulle condizioni
sintetiche: si puo solamente constatare a posteeta struttura ottenuta. In un solo
caso e stato possibile valutare la capacita dcatggio di H per lo stesséramework
sia in presenza che in assenza di interpenetraBpoeme previsto, la struttura del

primo tipo presenta una maggiore capacita [41].

*(f‘é? ‘”‘*‘er

Figura 16. a) Rappresentazione di una molecola,didH poro della struttura di una unita
cubica di MOF-5. lllustrazioni comparative dellam#insione del poro, notandone la
sensibile variazione: b) in assenza di catenazioneon intreccio, d) con interpenetrazione
[46].

Per quanto riguarda i sistemi di stoccaggio di dtiale vettore energetico per
autoveicoli, il DOE US Department Of Eneryyha stabilito i valori di alcuni
parametri, da raggiungere come obbiettivo nel 2@Hpacita di stoccaggio di 40
gH,/L, tempo di rifornimento inferiore a 4 minuti, tpm di vita del sistema di
almeno 1500 cicli di rifornimento ed intervallo @mperatura di esercizio tra -40 e
60 °C [49].
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Ad oggi nessun MOF presenta contemporaneament leutspecifiche richieste,

ottenendo, ad esempio, elevate capacita solamdmsse temperature (77 K) (Fig.
15.c) [41]. Per incrementare le prestazioni deiemali gia ottenuti e per ottenerne di
nuovi con caratteristiche migliori, € possibile ragsu ciascuno degli aspetti sopra
descritti, sfruttando quindi la versatilita di gtiesistemi nella realizzazione delle

strutture.

1.3.1.2 Adsorbimento di Altri Gas

L’applicazione dei MOF per lo stoccaggio di metagas di crescente interesse nel
settore dell’autotrazione e della produzione energee oggetto di numerosi studi.
Nonostante i sistemi di pressurizzazione gararmischuone prestazioni, si ha
comunque un incremento della capacita di stoccagijfiazando I'adsorbimento in
materiali dalla porosita opportuna, ed ancora uo#avi MOF risultano piu
performanti dei sistemi convenzionali, a base dbaai attivi (Fig. 17) [40]. Anche
in questo caso e possibile variare la capacita tdccaggio modulando le
caratteristiche deframework quali I'area superficiale dei pori, il volume dito, la
densita di adsorbimento e I'entita delle interazaon i centri metallici, utilizzando i

medesimi approcci descritti per lo stoccaggio gl[44].

CHy uptake [acw, / L materiall - F— Gas scrubbing by amine wash

10 (H,0, SO, NO,, 0,, ash, soot) Sl P
200 _ (benchmark) it
L ! B |, ) B + +
MOF-177 E 8 MIL-53(Cr) hydrated —100- | RN
150 E 3
Cu-BTC-MOF E 6| Desorption Cco, F
5] S
100 H =
B4 g
8 g 5
S Adsorption F
50 . @ c
Active carbon| 2 2 =4
e
Empty tank L
0 0 |
0 50 100 0 5 10 15 20
Pressure [bar] Pressure [bar] Pressure [bar]

Figura 17. A sinistra: grafico dei risultati speemali per lo stoccaggio di Gkh contenitori
riempiti con differenti MOF e carboni attivi, coofrtati con la compressione in contenitore
vuoto [40]. Al centro: grafico con isoterme di adsmento e desorbimento di Gt MIL-
53(Cr), confronto con la rimozione di G(Qper lavaggio con ammine [40]. A destra:
confronto tra la compressione di propano in comdehicontenenti (rosso) o meno (blu)
MOF-5 (BASOCUBE™) [48].

Altri fenomeni di adsorbimento potrebbero esserettsiti per applicazioni medicali

specifiche, come ad esempio lo stoccaggio eda$ceib controllato di gas quali NO,
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1. Introduzione

CO ed Q [44]. In questi casi occorre sviluppare delle tstme che permettano un
buon controllo del desorbimento, che deve avvemireparticolari condizioni
fisiologiche per ottenere le concentrazioni desitker in aree specifiche
dell’'organismo. L'impiego di questi gas in campodice richiede un particolare
controllo del dosaggio, sufficientemente bassoaacausare danni, data la tossicita
delle specie, e sufficientemente elevato da gaeabgiffetto desiderato.

Anche lo stoccaggio di gas inquinanti si profilar@futura applicazione dei MOF
[40, 44]: particolare interesse viene rivolto aditmccaggio della COprodotta nel
settore energetico dai processi di combustion&naldi minimizzarne le emissioni
in atmosfera, in quanto gas serra. E stata infattitata la capacita di adsorbimento
di questo gas da parte di alcdramework[50], in particolare di terza generazione
[51]. Le prestazioni verificate ad oggi hon son@@a superiori a quelle di altri
metodi convenzionali impiegati industrialmente, eoad esempio Iscrubbingcon
ammine (Fig. 17) [40].

1.3.2 Purificazione e Separazione di Gas

La purificazione di gas si profila come un’ulteeoapplicazione di MOF dotati di
porosita e di centri metallici coordinativamentedturi ed accessibili: tali siti di
coordinazione possono essere sfruttati per il chdsorbimento di molecole con
gruppi elettrondonatori, quali ammine, fosfine ou ptomunemente composti
solforati, presenti quali inquinanti in vari gas.

Un esempio di questa applicazione, studiata spetairaente [48], e la rimozione di
tetraidrotiofene (THT) dal gas naturale, introdettmtenzionalmente per avvertire
eventuali fughe, dato I'odore caratteristico deflalecola. Il gas naturale, contenente
una concentrazione nota di THT, viene introdottouim reattore a letto fisso
contenente il MOF, in questo caso a base di Ce(lbenzene-1,3,5-tricarbossilato
(Fig. 18): il gas in uscita ottenuto & praticamgni®o del composto solforato, sino
al punto dibreakthrough

La capacita totale del materiale di adsorbire THEiréa un ordine di grandezza
maggiore rispetto i carboni attivi disponibili corarialmente, solitamente impiegati

per questo scopo [40].
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Figura 18. A sinistra: illustrazione con curvabdeakthroughper la rimozione continua di
tetraidrotiofene da gas naturale impiegando CU-BAQF [40]. A destra: grafico con
isoterme di adsorbimento dipld; (rosso) e di CQ(blu) in [Cw(pzdc)(pyz)] a 300 K [39].

Considerando miscele di gas in cui i componenticipresenti in quantita dello
stesso ordine di grandezza, si parla di separaziorgas come ulteriore possibile
applicazione di tali materiali, basata sul medesifanomeno di adsorbimento
selettivo. Ne costituisce un esempio la separazioeH, da CQ (Fig. 18) [39, 52],
principalmente al fine di ottenereld; puro dalla miscela dei due gas ottenuta da
numerosi processi industriali (in particolasteam cracking Le due molecole
presentano proprieta fisiche molto simili, che eedono difficile la separazione, per
cui zeoliti e carboni attivi non risultano compl@inte idonei allo scopo. Il MOF
[Cux(pzdch(pyz)], presentando interazioni specifiche con iotpni acidi
dell’acetilene (Fig. 13), permette invece la separee dei due gas, dato che la
molecola di CQnon puo dare questo tipo di interazioni. | miglisultati in termini

di separazione si ottengono inoltre a temperatomgiente ed a basse pressioni (1-20

KPa), per cui il processo risulta relativamenten@coico e sicuro.

1.3.3 Attivita Catalitica

Alcuni polimeri di coordinazione presentano atfivitatalitica per certe reazioni:
possono quindi essere impiegati come catalizzalortipo eterogeneo, data la
comune insolubilita, consentendo un facile recupbgbmateriale al termine della
reazione.

Spesso il catione metallico risulta cataliticameati#vo in quanto acido di Lewis

sufficientemente forte [29]: ad esempio alcuni M®Mbase di Clipossono essere
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1. Introduzione

impiegati come catalizzatori per la reazione dinogllilazione di benzaldeide o
acetone (Fig. 19.c) [53], in luogo di altre spatielecolari solitamente utilizzate. In
questo caso il composto, con struttura di fgaoldlewheelviene precedentemente
attivato per trattamento sotto vuoto, rimuovendonl@ecole di solvente coordinate

in posizione apicale, rendendo il centro metaliicoessibile al substrato.

Ll s
“"-?“r"‘-:;@i'c;h P s
A

Coordinating molecules Exposed metal centers
(e H10) as catalytic sites MOFs

Figura 19. a) Schema di attivazione del materialerpnozione di molecole coordinanti ed
esposizione di siti coordinativamente insaturi.Rajppresentazione dell’utilizzo dpacer
funzionalizzati, per la realizzazione di porositdla superficie cataliticamente attiva [55]. c)
Esempio di attivita catalitica di composto con gtma paddlewheel (Cw(BTC),) per la
cianosililazione di benzaldeide [53]. d) lllustraze con meccanismo di polimerizzazione di
acetileni sostituiti nei canali monodimensional[@u,(pzdcy(pyz)] [57].

Altre tipologie di catalisi, che coinvolgono variaai dello stato di ossidazione del
metallo nelle varie fasi del ciclo catalitico, asempio P~Pd, comportano anche
delle variazioni della geometria e/o del numerocdordinazione: cid potrebbe
destabilizzare notevolmenteflameworke comportarne il degrado. La stabilita del
materiale durante il ciclo catalitico € perdo wndicio sine qua nowper poterlo
impiegare come catalizzatore eterogeneo. Si suppmmadi, nei casi in cui Si
verifica questa tipologia di attivita, che non ituit centri metallici siano
cataliticamente attivi, permettendo a quelli inattli mantenere inalterata la propria
sfera di coordinazione, garantendo una certa gtafilla struttura. In altri casi si
pensa che tale attivita sia dovutelastermetallici formati alla superficie dei pori, in
seguito a parziale decomposizione, o presenti califettualita puntuali della
struttura [54].
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Oltre alla stabilita deframework altra condizione necessaria & che il substrato
raggiunga il sito cataliticamente attivo e cheadwtti ne vengano rimossi (Fig. 19.a
e 19.b): cio puo essere consentito da un’adeguatasipa del materiale, che deve
risultare almeno monodimensionale. In questo mddfernomeno catalitico non
avviene limitatamente alla superficie esterna d€DRyl ma anche alla superficie
interna dei pori presenti, garantendo in genereelevata attivita. Anche la
dimensione dei pori deve essere tale da consesitietransito di reagenti e prodotti

nelle cavita, sia la loro disposizione opportungriossimita del centro catalitico.

Utilizzando un approccio differente, si pud conferattivita catalitica alla struttura
legando chimicamente alkpacerun gruppo cataliticamente attivo, specifico per la
funzione desiderata. La grande varieta di legaigiamici utilizzabili, in cui possono
essere presenti numerosi gruppi funzionali, peenditieterogeneizzare catalizzatori
omogenei gia noti, ad esempio introducendo censtaltici che presentano siti
coordinativamente insaturi [56], consentendo ilupEro del solido al termine del
processo. Tale approccio si rivela essere piu piteme e versatile del precedente,
in quanto garantisce la stabilitd dedmeworkdurante il ciclo catalitico. Gli stessi
gruppi funzionali non coordinati del legante poss@uesentare attivita catalitica,
come nel caso del gia citato [fpzdcy(pyz)]: 'atomo di ossigeno carbossilico
presente sulla superficie dei pori, oltre a formagami idrogeno con una molecola
di CH, interviene nella catalisi di polimerizzazioneadetileni sostituiti (Fig. 19.d)
[57]. I MOF, che presenta cavita monodimensionadirmette quindi di realizzare

polimeri Teconiugati lineari con configuraziomensin modo controllato e selettivo.

Un ulteriore impiego nell'ambito della catalisi ‘atllizzo di questi composti come
carrier di catalizzatori a base diuster metallici [40] o di ossidi metallici, con
metodologie del tutto analoghe al deposito di caatore su un substrato inerte,
come carbone attivo o allumina, ad esempio utihdpa vapori di precursori

organometallici [29].
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1.3.4 Prospettive ed Interesse Commerciale

Per concretizzare ciascuna delle potenziali apgbeoa di questi materiali occorre
acquisire un maggior controllo nella realizzazi@henuove strutture, in molti casi
difficilmente prevedibili a priori, al fine di modare le proprieta derameworkin
base all'attivita desiderata. In particolare, lalscdei reagenti e delle condizioni di
sintesi sono fondamentali per ottenere delle padic SBU e perché queste si
assemblino in strutture dalla porosita adeguata.tdralenza € infatti quella di
giungere alla condizione ideale in cui la specigoddente viene realizzata su misura
rispetto la specie adsorbita e rispetto I'azionedzgere, dallo stoccaggio di gas alla
catalisi.

Ovviamente poi lI'applicabilita di questi compostpende non solo dalle prestazioni
reali ma anche da altri parametri, principalmenteadura economica e riguardanti la
sicurezza: i costi dei reagenti, della produziondelattivazione su larga scala, la

tossicita dei materiali stessi, il costo e I'impaéimbientale del loro smaltimentc

Nonostante non si abbia ancora una grande padramahzontrollo della struttura e
delle varie proprieta di questi materiali, I'intese a livello industriale per i MOF e
concreto: la BASF realizza alcune tipologiefrdimeworka base di Al, Cd', zn" e

Fe", denominat®asolite™ MOF, che vengono commercializzate daialdf58].

The world record in surface area

BASOLITE Metal

Organic Frameworks

BASOLITE MOF Propetrties

BASOLITE Properties BET Surface Area Sigma Aldrich #

BASOLITE F300 Hydrophilic MOF 1300 - 1600 mé/g 690872
Iron benzene - 1,3 S-ncarboxylate Can be re-activated at 200°C

BASOLITE A100 Hydrophilic MOF 1100 — 1500 mgq LLTEL
Aluminum terephthalate Can be re-activated at 200°C

BASOLITE €300 Hydrophilic MOF 1500 — 2100 malg 688614
Copper benzene - 1.3 S-tncarboxylate Can be re-activated at 200°C

BASOLITE Z1200 Organophilic ZIF 1300 — 1800 mlg 691348
2-Methylimidazole zinc {Zeolite Imidazolate Framewarks)

Can be re-activated at 100°C
Figura 20. Tabella delle proprieta dei MOF BASOLIED].
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La BASF é proprietaria inoltre di alcuni brevettila sintesi e I'utilizzo di MOF per
gas storage, rivolgendo particolare interesse raipassaggi del processo industriale,
dalla scelta dei reagenti al riciclo del solvemtiegonferimento di una forma definita
al materiale ghaping [40, 48, 60, 61].

Di questi materiali, attivabili per rimozione dedlgente con trattamento termico,
viene indicata come peculiarita principale I'elevarea superficiale, finalizzata ad
applicazioni nellambito della catalisi e dell’adbonento di gas [62], il che indica

gli interessi a livello commerciale che suscitadaggi i MOF.

1.4 Metodologie Sintetiche

Le condizioni sintetiche nella realizzazione di wutsameworksono fondamentali
per ottenere prodotti cristallini adatti ad eseguianalisi SC-XRD $ingle Crystal
X-Ray Diffractior), per poterli quindi caratterizzare strutturalneenindividuando

I'eventuale presenza di pori.

Normalmente i reagenti impiegati sono sali di nietdl transizione e leganti
organici, neutri o carichi, in opportuno rapporttechiometrico, disciolti, o
eventualmente sospesi, nell'opportuno solvente.

In genere si utilizzano solventi di natura polareme acqua, metanolo, etanolo ed
acetonitrile. Miscele di solventi differenti possoassere impiegate per modulare la
polarita della soluzione, modificando la cinetidasdambio tra solvente e legante
nella sfera di coordinazione del centro metallitd][ In alcuni casi il solvente, oltre
a permettere la solubilizzazione di reagenti e gttadstabilizza ilframework ad
esempio ponendosi all'interno dei pori della stmattin formazione ed impedendone
il collasso. In altri casi puo fungere tEamplante cioé costituire un modello attorno
al quale si forma la parete dei pori, determinagdindi la geometria ddfamework

in crescita.

La reazione di sintesi puo essere paragonata agalimaerizzazione a stadi, in cui i
“monomeri” con differenti gruppi funzionali si lega a formare una struttura

reticolata, con formazione di entitd di norma inbdi e che risultano difficiimente
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ricristallizzabili. La stabilita deframeworkformati & inversamente proporzionale
alla reversibilita del processo di formazione @gjami di coordinazione, in relazione
all'intensita dell'interazione metallo-legante:emazioni molto forti daranno strutture
stabili, in tempi relativamente brevi ed in modatgramente irreversibile.

Al tempo stesso l'insolubilita dei prodotti, dovuala struttura polimerica della
specie, puo favorire notevolmente il decorso dedzione verso la formazione di

tali entita, contribuendo in modo sensibile aléwersibilita del processo.

La dimensione dei cristalli ottenuti dipende dadizioni sintetiche, che possono
portare, a seconda dei casi, a polveri microchseabppure a cristalli singoli, fino a
dimensioni dell’ordine di grandezza di alcuni nmitri. | vari parametri della sintesi
influenzano in diversa misura le fasi caratterisicdel processo di cristallizzazione
[63]: un'elevata concentrazione dei reagenti faoai i fenomeni iniziali di
nucleazione, oligomerizzazione ed aggregazione,trmenfenomeni successivi di
fusione e crescita sono favoriti dalla presena,lperficie dei cristalli gia formati,
di siti coordinativamente insaturi, disponibili peil proseguire della
polimerizzazione. Tali siti possono essere occupetmolecole di solvente in modo
pil 0 meno stabile, quindi con una diversa dispbititad essere rimosse, a seconda
delle capacita coordinanti del solvente e delledcoani in cui avviene la sintesi.
Solitamente, al contrario dei comuni polimeri orggmon si hanno solidi amorfi o
parzialmente amorfi, nemmeno per CP con estensiom@odimensionale: data la
geometria di coordinazione relativamente definitstabile, le specie ottenute sono
disposte in un reticolo cristallino, indipendenteteedalla dimensione dei cristalli.

Una tipologia di sintesi tipica consiste nel meao®lsoluzioni diluite dei precursori
ed attendere la cristallizzazione dei prodottialabbluzione satura, ottenuta per lenta
evaporazione [8, 11, 36, 40]. Con tale metodo sispno pero presentare alcune
problematiche, principalmente dovute all'insolubilidei prodotti e/o dei reagenti: in
particolare l'impossibilita di realizzare delle wbni dei precursori, ma solo,
eventualmente, delle sospensioni, e la rapida ptazione dei prodotti sotto forma
di polveri microcristalline, non adatte all'anal®C-XRD. In questo caso € possibile
talvolta ottenere cristalli di dimensioni adeguatallentando il processo di
nucleazione: cio si realizza ponendo tra le sohiziei reagenti una barriera fisica
[8, 11], in grado di garantire un lento contatta teagenti, con cristallizzazione
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all'interfaccia, ad esempio utilizzando solventnmoiscibili, oppure una membrana o
un gel.

Talvolta si ottiene dalla reazione, oltre al préeif@ microcristallino, anche una
soluzione di tale prodotto, che non da pero ctisf@r lenta evaporazione: la
cristallizzazione puo allora essere indotta petalatiffusione di un non-solvente in

tale soluzione [8, 11].

L'impiego delle condizioni di sintesi solvotermiche un'ulteriore metodologia
sintetica largamente utilizzata [8, 11]. La sinteslvotermica, detta anche
idrotermale dato che nella maggior parte dei casi il solventpiegato € HO, ed
impiegata anche per la sintesi di zeoliti [27], rpette, in genere, di superare le
problematiche legate alla scarsa solubilita deigeat. Infatti a temperature
relativamente elevate (100-200 °C) ed in condizidinpressione autogena, tale da
mantenere I'ambiente di reazione liquido, si ha udazione della viscosita del
solvente, in cui sono disciolti 0 sospesi i reage@io favorisce il processo di
diffusione e di estrazione del solido, incrementafal solubilita dei precursori, sia
organici che inorganici, ed al tempo stesso fawiwela crescita dei cristalli di
prodotto [8]. In queste condizioni il sistema paggiungere l'energia di attivazione
necessaria per la formazione della struttura finademettendone 'organizzazione in

un reticolo cristallino esteso.
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Figura 21. Da sinistra: fotografia e sezione di banper digestione acidd{45 General
Purpose Acid Digestion Vessel, Pdi64]); fotografia di componenti del reattore non
assemblate.

La sintesi solvotermica viene condotta utilizzangoreattore di PTFE (Fig. 21), in
cui vengono introdotti i reagenti ed il solventacsessivamente sigillato e posto in

un opportuno contenitore, compatibile con il sisdetn riscaldamento. Il trattamento

25
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termico puo essere realizzato con sistemi conveatiigstufa, bagno ad oli@tc),

utilizzando dei contenitori per il reattore in ado, oppure con un forno a
microonde, ponendo il reattore in adeguati conbeniin materiale polimerico.
L'utilizzo delle microonde consente la sintesi @mipi dell'ordine di minuti, molto
piu brevi rispetto quelli solitamente impiegati pler condizioni solvotermiche,
dell’ordine di ore/giorni. Mentre con i sistemi dscaldamento convenzionali la
nucleazione avviene principalmente alle paretirdelpiente o alla superficie delle
particelle di polvere, eventualmente sospese imzgmhe, con il riscaldamento
mediante microonde si ha nucleazione anche inpuanti della soluzione, dove si
creano deglhot spot[65]. | germi cristallini cosi formati, in elevatpuantita e quasi
tutti contemporaneamente, crescono rapidamente uowrglo i reagenti: cio
comporta tempi di cristallizzazione piu brevi, ety rese e distribuzione

dimensionale molto piut omogenea, ma dimensioncdstalli inferiori.

Alcuni MOF sono stati preparati impiegando unaesntli tipo elettrochimico (Fig.
22) [66], generando il catione metallico, "CuCd' o Cd", a partire da un anodo
sacrificale costituito dal metallo desiderato outiamateriale di supporto rivestito di
tale metallo. Applicando il potenziale opportuno etilizzando una soluzione
elettrolitica contenente il legante organico volusp ottiene il prodotto in forma
microcristallina. Uno dei vantaggi di questo tipp sihtesi € I'assenza di anioni

nell’ambiente di reazione, dato che non si utilizeane reagente un sale del catione

metallico [40].

Copper-metal
Electrode

Electrolysis ‘
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Filtration, Drying ‘
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1- g = Processing, Shaping

Figura 22. A sinistra fotografia del reattore persintesi di tipo elettrochimico. Al centro
immagine al SEM del prodotto ottenuto Cu-EM@Hectrochemically made MQH48]. A
destra diagramma semplificato del processo disielettrochimica [40].
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L’'approccio degli studi esplorativi per la realizamne di nuoviframework é
tipicamente combinatoriale [11]. Tale approccio smmwte di individuare la
metodologia e le condizioni di sintesi ottimali,imgi la migliore combinazione dei
vari parametri modificabili, come temperatura, goite, concentrazione dei reagenti,
tempo di reazione e, talvolta, dimensione del oeattc7-69].

Il decorso delle varie tipologie di sintesi nonaeifmente monitorabile in tempo
reale, ad esempio con tecniche analitiohesitu, soprattutto per la presenza di
equilibri liquido-solido, spesso molto favorevolllaa formazione di precipitato.
L'esito di ciascuna reazione viene quindi valutatmcipalmente considerando le
caratteristiche dei prodotti ottenuti. Inoltre inémeni di cristallizzazione e
precipitazione, che presentano una propria cinetreadono molto complicata
I'eventuale valutazione della cinetica del procesopolimerizzazione, che si

rileverebbe invece utile per ottimizzare i paramgitsintesi.

Nell'ottica di una produzione su scala industridée sintesi di questi materiali
indirizzata verso l'ottenimento di elevate reseéeimpi contenuti. Questo puo essere
realizzato scegliendo la metodologia sinteticanwdte, eventualmente a discapito
della qualita dei cristalli, data la possibilitaatinferire successivamente ai prodotti
solidi ottenuti una forma adeguata all'impiego ps&v (shaping (Fig. 23) [40, 48].
Seguendo tali presupposti si possono adottare isd@aorgimenti: impiegare sintesi
che richiedono tempistiche ridotte, come quella oenaldamento a microonde o
guella di tipo elettrochimico; incrementare le cemitazioni dei reagenti, favorendo
solamente le fasi iniziali della cristallizzazioneipiegare sistemi di agitazione, che
favoriscono gli equilibri tra solvente e reagemumentandone l'eventuale scarsa
solubilita e diminuendone la quantita residua.

Oltre agli aspetti economici del processo, occao#olineare, tenendo presente la
crescente attenzione versodeeen chemistryche tali sintesi richiedono in genere
una quantita di energia relativamente modestatemperature solitamente inferiori
ai 200 °C [11], permettono il riciclo del solventgiincipalmente acqua o alcoli
semplici, € non richiedono lo sviluppo di nuoventgogie di sintesi o di reattori
dedicati, potendo utilizzare apparecchiature giastesti per i processi di

cristallizzazione, precipitazione, filtrazioneleapingdi polveri [48].
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1. Introduzione

L'insieme di queste peculiarita rende quindi irdsesmte la produzione di tali
composti anche a livello industriale, conferendovVi®@F e CP una potenziale

competitivita di mercato nei confronti dei matargib esistenti.

Solution
Zink-Source ¢
(e.g. Oxide, |
Nitrate, Acetate) ‘

ITI

Precipitation, Crystallization

Solution
Terephthalic
acid

Recycling
Solvent

1 = ;
iltrati i | Processing ) <
Filtration, Drying :‘_b Sherie N

Figura 23. A sinistra diagramma della proceduraidiesi industriale di MOF-5, di cui si

v

nota il riciclo del solvente [48]. A destra immagidi varishapingdi alcuni MOF [40].

1.5 Esempi diCoordination Polymer: Carbossilati di Cu" ed HPz

Tra I'ampia varieta di CP sintetizzati e caratwtzin questi ultimi anni, si trovano
le specie realizzate dal gruppo di ricerca del .pR&Endolfo, dell’'Universita degli
Studi di Padova, nei laboratori del quale ho svaltonio internato di tesi. |
componenti utilizzati sono il catione Gwcome centro metallico, il legante HPz, N
donatore ed anionico se nella forma deprotonathyersi anioni carbossilato come

leganti O donatori.

1.5.1 SBU Trinucleari Triangolari e loro Auto Assenblaggio

Tali specie presentano strutture basate su SBuctgari, [Cu(Hs-OH)(u-Pz))*,
costituite da tre centri metallici, tre anioni @iodato ed un anione OHFig. 24).
Ogni pirazolato si dispone a ponte 1,2-N,)WRz) tra due cationi, mentre I'anione
idrossido e al centro dell’'unita, unendo a portte icentri metallici |{3-OH). Questi
ultimi sono posizionati ai vertici di un triangotmuilatero ad una distanza Iu
nel range di 3.1-3.4 A, mentre 'OH centrale riawi di fuori del piano su cui giace

tale triangolo [70].
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[Cug(utg-OH){¢-pz)s(RCOO)L,L,] mHs0

R=H, n=5, L=L"=Hpz,x=y=m=
R=CH;, n=4, L=Hpz,x=1y =m=0
R=CHsCHy, n=3, L=EtOH, x=1,y=m=0 Q c
R=CH;CH,, n=3, L=H,0, x=1,y=m=0 /.\v
0 =

m

R=CH3CHy, n=3, L=H,0, x=1,y= 1 g
R =CHy(CHyp), n=3, L=MeOH, L'=H,0,x=y=1m=0 /‘.\’ o

R =CH3(CHg)3, n=3, L=H,0, x=1,y=m=0

R = CHaCHoCH(CH3), n=3, L =L = EtOH, =1,m=0 h f W
R =CHa(CHp)s, n1=3, L=EtOH, x =1,y

R =CHy(CHp)s, n=3, L=EtOH, x=1,y=
=1,

y

0 -

0 ‘Q\v/b\\’\‘}-\y . 5
R=CH,=CH, n =4, L = Hpz, L' =Hy0, x 2m=0

R=CHy=CH,n=3, L=MeOQH,x=1,y=m=0 - ii ‘i
R=CHy=C(CH,), n=3, x=y=m=0 &9 Cu

Figura 24. Struttura della SBU [gps-OH)(u-Pz)]*, con a lato un elenco di leganti
monocarbossilati e leganti neutri coordinati impiteg

La carica positiva di queste unita viene bilanciata genere da due anioni
carbossilato, che si coordinano ai centri metatlan varie geometrie, consentendo la
connessione tra SBU adiacenti e quindi lo svilugeldramework

La sfera di coordinazione del metallo puo esseraptetata da altri leganti neutri,
come HPz o molecole di solvente. Di fatto la geasiaati coordinazione di Cuin
queste strutture € prevalentemente piramidale e dpaedrata [70], anche se in alcuni
casi risulta planare quadrata per uno dei tre cewgtallici [17].

La particolare stabilita di questo tipo di SBU sinee dal fatto che varie strutture
trinucleari analoghe sono state realizzate in pkegea anche da altri gruppi di
ricerca, comunque basate sul centro metallich €on ponti 1,2-N,N’ ed ups-OH
centrale. Per realizzare tali unita sono stati peitizzati leganti azotati differenti, ad
esempio dei triazolati [72], oppure, impiegando ,Paltri anioni in luogo dei
carbossilati, come Clb NO;™ [73, 74].

Considerando solamenteframework contenenti anioni carbossilato, questi sono
caratterizzati da un’estensione bidimensionalesentita dalla connessione tra SBU
con ponti a carbossilato di vario tipo (Fig. 5) JJ1In molti casi si nota la presenza

anche di unita esanucleari, costituite da due S&whesse da due gruppi carbossilato
disposti a doppio ponte (Fig. 25.a). Tali unitanegdeari, a loro volta, si dispongono

a formare dei macrocicli piu estesi, uniti tra |ove networkcomplessivo [19].

Si verifica inoltre la presenza di legami idrogentvamolecolari [70], coinvolgenti

in particolar modo I'OH centrale delle SBU, gli @i dei carbossilati presenti e

gli NH dei pirazoli neutri coordinati. Interaziodi questo tipo conferiscono ulteriore
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1. Introduzione

stabilizzazione sia alla disposizione che le uagsumono, che allimpaccamento dei

networknella terza dimensione.

Figura 25. Rappresentazioni delle disposizioni aoqmlecolari di SBU trinucleari [17]: a)

unita esanucleare; b) macrociclo a 28 membri; ®nsfone bidimensionale per connessione
di macrocicli; d)packingdeinetworkbidimensionali.

1.5.1.1 Sintesi

Generalmente la sintesi di questi sistemi consisterattare un carbossilato di 'Cu
con HPz, nel rapporto stechiometrico opportuno.(2@) [75]. La reazione viene
condotta in solventi protici, principalmente® MeOH o EtOH, in cui sono solubili
sia il pirazolo che, solitamente, il carbossilato.sali di rame di partenza,
commercialmente disponibili o0 precedentemente Sazi@i, sono dei
monocarbossilati di generica formula Cu(RC@@pn ampia varieta per il gruppo R
[19,70]. L'utilizzo di pirazoli diversamente sosiiti, con la medesima tipologia di
sintesi, non porta invece alla formazione di spé&graucleari: cio € probabilmente
dovuto alle differenti caratteristiche elettroniclee di ingombro sterico che la
presenza di tali sostituenti comportano [19].
3 Cu(RCOO) + 3 HPz + uo% [Cu(ps-OH)(Pzy(RCOO}L,L',] + 4 RCOOH

Figura 26. Schema di reazione per la sintesi dstewii trinucleari con anioni
monocarbossilato.

Perche vi sia formazione delle SBU trinucleari déis; € necessario che durante la
reazione si formino gli anioni Pz2d OH, per deprotonazione rispettivamente di
HPz ed HO. La formazione di queste specie anioniche avvgragie alla basicita

dell'anione carbossilato [17], senza che vi siaessita di una base esogena [19],
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utilizzata invece per la realizzazione di SBU tdlmari analoghe con anioni
differenti [74]. La basicita di tale anione & deterante per I'ottenimento delle
specie descritte: utilizzando l'anione trifluoromte (CRCOO), non
sufficientemente basico, non si ottengono strutitimeicleari [70].

Utilizzando invece l'anione formiato (HCOPsi ottiene con bassa resa, oltre alla
specie trinucleare, una specie mononucleare, @neS8U a base di un solo atomo
di CU' [76]. In questa unita, al centro metallico risnliacoordinate sia specie neutre,
come HPz o molecole di solvente, sia anioni caitaies che formano dei ponti tra
unita adiacenti, comportando l'estensione monodsigrale del sistema. Questo
composto cristallizza dalle acque madri in tempiccegsivi rispetto la

cristallizzazione della specie trinucleare.

1.5.1.2 Proprieta

In ambiente acido le SBU trinucleari presentano distreta stabilita, valutata
trattando i composti ottenuti con vari acidi inanga [77]: mentre le unita trinucleari
vengono degradate solo in minima parte, gli anearbossilato ad esse coordinati
vengono rimossi per protonazione, con formazioneisigettivo acido, comportando
la perdita del framework supramolecolare. Le SBU residue possono inoltre
ricombinarsi a formare oligomeri, unite tra loro da anione a ponte, come ad
esempio CI1[78]. Il collasso del cluster trinucleare, quaradwiene, € dovuto invece
alla protonazione dell’anione pirazolato, con sset&a coordinazione al centro

metallico della specie HPz prodotta [78].

Per quanto riguarda la stabilita termica, alcurguisti composti presentano punti di
fusione superiori a 200 °C, ad esempio 270 °C papkcie con I'anione propionato
[17], ma la maggior parte decompone tra 190 e ZD[¥5]: nel caso della specie con
I'anione formiato la decomposizione si nota gia #°C, mentre per quella con

I'anione acetato a circa 300 °C [70].

Di particolare interesse risultano le proprieta neghe di questi composti. |l
momento magnetico di solo spin del singolo catihé®, data la presenza di un
elettrone spaiato, € pari a 1.73 BBofr Magneto mentre il momento magnetico
effettivo sperimentale, misurato a temperatura antbi per tali composti risulta
31




1. Introduzione

inferiore al triplo di tale valore, come invece debbe essere per tre ioni
indipendenti. Cio indica che avviene accoppiaméantogli spin opposti dei tre
elettroni spaiati, presenti nei centri metallicll&BU trinucleare, cioe vi sono delle
interazioni di tipo antiferromagnetico. Non si Ve pero I'accoppiamento tra due
spin con esclusione del terzo, che porterebbengiara di un momento magnetico
pari ad 1.73 BM. Si ha invece un sistema di interazche coinvolge tutti gli

elettroni presenti, con vari stati degeneri po$isilthe comporta un momento
magnetico totale di circa 2.2 BM [17]. Data la dista non di legame tra i centri

metallici, si ritiene che tali interazioni avvengaaitraverso i leganti disposti a ponte.

1.5.2 CP Monodimensionale

Un ulteriore composto sintetizzato dal medesim@poudi ricerca € il polimero di
coordinazione3-[Cu(u-Pz)], (Fig. 27) [79]. Tale specie e stata ottenuta sedoe
una metodologia sintetica del tutto analoga a quagtipena descritta, cioé trattando
un carbossilato di Cucon HPz, ma non in solvente acquoso o alcolicasbi
CHsCN. Questa struttura e costituita, a differenzaGRitrinucleari gia riportati, da
unitd mononucleari in cui ciascun centro metallea@oordinato a quattro anioni
pirazolato, con geometria planare quadrata. T@ané anionici sono disposti a
doppio  ponte  N,Néxdvidentato, consentendo [I'estensione  polimerica
monodimensionale. Non vi e invece presenza di argarbossilato coordinati al

centro metallico.

Figura 27. a) e b) Strutture @@-[Cu(u-Pz)], e [Cufut-Pz)-H,O], rispettivamente, con
estensione monodimensionale. Dal confronto dellmagini c) e d) si nota l'affiancamento
delle catene nel composto anidro ed il loro sligato in seguito all’adsorbimento dp®i (in
rosso).

32



La rilevante differenza dei prodotti ottenuti camegta procedura di sintesi rispetto a
quelli descritti in precedenza, & attribuita albm®z coordinante del solvente non
protico, che probabilmente va ad occupare revémsdnite dei siti di coordinazione

del centro metallico, impedendo che la reazioné ptée SBU trinucleari.

Per quanto riguarda itrystal packingdi [Cu(-Pz)], (Fig. 27.c), le catene
monodimensionali si affiancano senza generare gampsrmanenti. |l composto puo
perd adsorbire reversibilmente delle piccole mdiecohe risultano essere disposte
in cavita precedentemente inesistenti, formate rpedificazione della posizione
relativa delle catene polimeriche [79, 80]. L'adsmento di HO avviene per
semplice esposizione del composto all'umidita aferws, mentre 'adsorbimento di
altre molecole, che in genere presentano carattetgase di Lewis, avviene per
esposizione a vapori di tali specie, qualidNpiridina, metanolo, etanolo, GEN. Il
CPB-[Cu(u-Pz)], presenta quindi la proprieta deftarosita senza parsenza che vi
sia rottura della catene polimeriche, avviene ibashento dei piani su cui queste si
dispongono in una direzione, che consente la folonazdi pori sufficientemente
grandi da ospitare le molecole adsorbite (Fig. 272¢.d). L’adsorbimento comporta
una variazione del gruppo spaziale della struttoom, una trasformazione del tipo
CTC. Tale trasformazione € ritenuta energeticameoteentita, principalmente per
la formazione di interazioni stabilizzanti tra [@esie adsorbita e gli anioni pirazolato
coordinati, del tipo OHme CH- con i gruppi OH e CH che puntano al centro

degli anelli aromatici.

Figura 28. a) Rappresentazione delle interaziolla daolecola di HO adsorbita con la
catena polimerica [80]. b) e c) Confronto tra rasentazionspacefill di B-[Cu(u-Pz)], e
[Cu(u-Pz)-H,O],, che descrive il fenomeno deparosita senza parid) Si notano le cavita
in cui sono contenute le molecole di® rimosse graficamente.
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Le interazioni tra ilguested il centro metallico risultano invece relativartee piu
deboli, tali da non poterlo considerare come uramég apicale nella sfera di
coordinazione del centro metallico, nemmeno comarmd il fenomeno della
distorsione di Jahn-Teller. Ad esempio, considenadgD come specie adsorbita, la
distanza Cu---O & pari a 2.913 A.

La modificazione strutturale, rilevabile visivamenta un evidente cambio di
colorazione del materiale, e inoltre reversibil@][&iscaldando ad esempio [Gu(
Pz)-H,O], (rosa) o [Cud-Pz)-NHg], (blu) a circa 90°C e sotto vuoto (0.1 mmHg
circa), si ottiene nuovamente la specie priva diecae adsorbite [CytPz)],
(beige). Ripetendo tale ciclo di adsorbimento-deisoento numerose volte non si ha
evidente degrado della struttura polimerica, adridie prova della reversibilita del

fenomeno.

Questo materiale presenta quindi una serie di fi@pche potrebbero essere utili per
la realizzazione di applicazioni tecnologiche, ademapio nell'ambito della

sensoristica per gas [19]. A questo proposito &latato come tali specie possano
essere anche incorporate in substrati inerti, irtiqudare pomice, mantenendo
inalterate le proprie peculiarita. L'insieme diite&ratteristiche prospetta quindi la
possibilita di realizzare materiali ceramici ibriinzionali basati su CP di questo

tipo.
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2. XOPO

Nell'ambito della realizzazione di nuovameworkcostituiti da unita trinucleari del
tipo [Cus(Hs-OH)(u-Pz))**, interconnesse tra loro per mezzo di anioni caitais,
presso il gruppo di ricerca del prof. Luciano Pdfudoecentemente si € introdotto
l'utilizzo di anioni bicarbossilato [81, 82]. Quegtganti, presentando un gruppo
carbossilato in piu rispetto gli anioni monocarlilass gia impiegati [19],
comportano una maggiore connettivita tra SBU tiiead.

| primi nuovi CP a base di Gpanioni bicarbossilato e pirazolo/pirazolato setuti
sintetizzati e caratterizzati da A. Zorzi nel cods suo progetto di tesi, utilizzando
come anioni bicarbossilato succinato (Succ), adigad), pimelato (Pime) e ftalato
(Pht) [81]. In particolare sono state caratterigzagtrutturalmente le specie
mononucleari [Cu(Succ)(HP4) [Cu(Ad)(HPz)(H2Ad)],
[Cu(HPime}(HPz)-2(HPz)], [Cu(Pht)(HP2z)CH,Cl;], [Cu(Pht)(HPz)] in due
polimorfi, [{Cu(Pht)(HPz)}3:3HPz-1.5ChKCl,-H,O]. Queste specie presentano uno
sviluppo polimerico monodimensionale (Fig. 29.aynhe il composto molecolare
(OD) con l'anione pimelato, e contengono spess@coté neutre di cristallizzazione
(Fig. 29.b e 29.¢).

TR
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Figura 29. a) Affiahcamento delle catene in [Cu(S(t8Pz)]. b) Unita mononucleare di
[Cu(Ad)(HPz)(H,Ad)]. ¢) Unita molecolare di [Cu(HPimgHPZz),-2(HPZz)].

E stata inoltre identificata la struttura di unsasspecie basata sulla SBU trinucleare,
ottenuta impiegando I'anione adipato (Fig. 30):
[{Cus(s-OH)(-Pz)(H20)}A{Cus(us-OH) (U-Pz)} 2(Ad)s-2H:0]. Il framework &

dotato di uno sviluppo tridimensionale, con una plassa interconnessione tra le

unita trinucleari.
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2. Scopo

Figura 30. [{Cu(ps-OH)(H-P2)(H20)}{Cus(is-OH)(-PZ)} 2(Ad)s- 2H,0]. @) e b) Due
differenti geometrie di coordinazione dell'aniordipato. c) Unita ripetitiva (vista lungo
I'asse cristallograficb).

Nel corso della stessa tesi sono state ottenuégiarit presunte specie trinucleari,
impiegando gli anioni succinato e pimelato: §@@H)(u-Pzk(Succ)(HPz)] e
[Cus(OH)(u-Pz)x(Pime)(HPz)]. Tali composti sono stati ottenuti iforma
microcristallina, non idonea alla caratterizzazisteutturale mediante SC-XRD,
quindi sono stati caratterizzati solamente mediant&isi elementare, spettri IR ed
UV-Vis e misure di magnetismo. Le analisi esegufianno dato risultati
confrontabili con quelli ottenuti per le specientrcleari sintetizzate utilizzando
anioni monocarbossilato, supportando l'ipotesi shdratti appunto di composti
dotati di SBU trinucleari.

Lo scopo del mio progetto di tesi € stato quellsidtetizzare e caratterizzare nuovi
coordination polymercostituiti da SBU trinucleari del tipo [Gus-OH)(u-Pz))*,
connesse tra loro da anioni bicarbossilato appanterad una serie con catena
carboniosa lineare satura a lunghezza crescente.

Principalmente sono stati utilizzati gli anioni ma&to, succinato, glutarato ed
adipato, nell'intenzione di ampliare la serie giaiata da A. Zorzi, sia completando
la caratterizzazione delle specie gia sintetizzgesintetizzando nuovi composti.
Inoltre sono stati impiegati due bicarbossilatiadeoa insatura tra loro simili, cioé
metilfumarato (mesaconato) e fumarato, nell'intenei di valutare analogie o
differenze strutturali con le specie ottenute z##indo I'anione succinato, dato il

medesimo numero di atomi di C nella catena.
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Particolare attenzione é stata rivolta all'impieljaliverse metodologie sintetiche in
modo esplorativo, rispetto la sintesi normalmentpiegata per tali composti presso
il gruppo di ricerca, al fine di ottenere prodatti forma cristallina idonei alla

caratterizzazione strutturale mediante SC-XRD.
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3. PARTE SPERIMENTALE

3.1 Materiali e Metodi

Tutti i reagenti ed i solventi, disponibili commgimente, sono stati utilizzati senza
ulteriore purificazione. Tutte le reazioni e lestailizzazioni sono state effettuate
all'aria.

Le analisi elementari (C, H, N) sono state esegieleLaboratorio di Microanalisi
presso il Dipartimento di Scienze Chimiche dell'\darisita degli Studi di Padova,
utilizzando lo strument&inson Instrument 1108 CHNS-O Elemental Analyzer

Gli spettri IR sono stati eseguiti su pastigliekiBr utilizzando lo spettrofotometro
Perkin Elmer Spectrum 100 FT5IRell'intervallo 4000-250 cif, con 2 scansioni ed
una risoluzione di 2 cth

Le analisi di spettroscopia di massa a ionizzazijpostivaelectrospray(ESI-MS)
sono state effettuate presso il Dipartimento deSoe Chimiche dell’'Universita di
Camerino, ottenute con uno spettrometro HP ed welatore MSI 1100 Series
utilizzando MeOH/MeCN come fase mobile. | dati ott® sono stati confrontati, per
massa ed intensita, con quelli calcolati utilizzandl software simulatore di
abbondanza isotopicsoPro [83]. | valori m/z riportati sono riferiti al picco piu
intenso del cluster isotopico indicato.

Le suscettivitd magnetiche sono state misurate napdgeatura ambiente (T =
23.5-27.0 °C) con il metodo di Gouy, utilizzandaaunilancia magnetic&herwood
Scientific MSB-Auto effettuando la calibrazione con HgCo(N&S) momenti
magnetici, espressi in B.MBOhr Magneto sono stati calcolati dall'equaziopes

= 2.84 """ T)?, utilizzando la suscettivitd magnetica molare etarconsiderando
il contributo di diamagnetismo, calcolato impieganid adeguate costanti di Pascal,
con riferimento alla formula riportata per ciasaamposto.

Le raccolte dei dati di diffrazione di RX su critdasingolo (SC-XRD) e le
successive risoluzioni strutturali sono state aftde dalla Prof.ssa Magda Monari
presso il Dipartimento di Chimica “G. Ciamician”ldgniversita di Bologna e dalla

Dott.ssa Arianna Lanza presso il Dipartimento dosééenze dell’Universita degli
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3. Parte Sperimentale

Studi di Padova. Nelle appendici A e B sono riportdati cristallografici, i dettagli
del raffinamento strutturale e le tabelle con luerge ed angoli di legame.

Le raccolte dei dati di diffrazione di RX su polv€XRPD) sono state effettuate dal
Dott. Massimo Gazzano presso il Dipartimento di idlba “G. Ciamician”
dell'Universita di Bologna e dalla Dott.ssa Martaé& Natile presso I'lstituto di
Scienze e Tecnologie Molecolari CNR-ISTM di PadaMell’appendice C vengono

riportati i diffrattogrammi non illustrati nel test

3.2 Sintesi dei Bicarbossilati di Cli di Partenza

| bicarbossilati di rame di partenza, [CUR(C@@h,0], utilizzati in seguito, sono
stati sintetizzati secondo procedure riportateeittelatura: R = CH CH4, CsHe,
C4Hsg [81, 84]; R = CHC=CH [85]; R = GH, [86]. Vengono impiegate le seguenti
abbreviazioni: HMalon = acido malonico, $bucc = acido succinico,Blut = acido
glutarico, HAd = acido adipico, bkMesac = acido metilfumarico (0 mesaconico),

H,Fum = acido fumarico, HPz = pirazolo.

3.3 Sintesi di CP a Base di Cy Anioni Bicarbossilato e
Pirazolo/Pirazolato

Sono stati adottati vari approcci sintetici, alefidi ottenere cristalli di dimensioni
adeguate a determinazioni SC-XRD per ciascuna daliee specie.

Una prima metodologia sintetica)(é consistita nel trattare il bicarbossilato di' Cu
sospeso per agitazione in opportuno solvent®(HH,O/DMF o MeOH), con una
soluzione di HPz nel medesimo solvente. Le sirdesD state ripetute impiegando
differenti rapporti tra i reagenti (Cu:HPz compréxs03:4 ed 1:8).

La miscela cosi ottenuta € stata mantenuta in zgita a temperatura ambiente
(metodologiaa;) per circa 30 minuti, fino alla scomparsa, valatatsivamente, del
reagente.

Talvolta la soluzione é stata mantenuta in agitezialla temperatura di ebollizione

del solvente (metodolog&), con riflusso, per circa 3 ore.
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In altri casi la soluzione é stata posta in fialevetro, successivamente sigillate e
poste orizzontalmente in stufa, ad una temperataleada garantire le condizioni
solvotermiche (metodologias), in particolare ad 85 °C se in MeOH ed a 115é&C s
in H,O o HO/DMF. Le reazioni effettuate con questa metoda@l@gino state seguite
visivamente, notando la progressiva scomparsaedejente residuo dal fondo della
fiala e la comparsa del prodotto sulla superfioterna della fiala a contatto con la
soluzione e sul fondo della stessa. Le condiziohicdermiche sono state mantenute
per un tempo variabile, tale da essere sufficipetda scomparsa del reagente, senza
osservare decomposizione.

Una seconda metodica di sintesi (metodologjae consistita inizialmente nel
neutralizzare con NaOH l'acido bicarbossilico, @#o in H,O o MeOH,
aggiungendo in seguito HPz nella quantita desider8uccessivamente € stato
aggiunto Cu(SQ)5H,0, in quantita stechiometrica rispetto il bicarblass di sodio.
La soluzione cosi ottenuta viene posta in fialaedro, applicando e mantenendo le
condizioni solvotermiche con le modalita gia deseri

In una terza via sintetica (metodologjauna soluzione (in ¥0 o0 MeOH) di HPz e
stata trattata con una quantita stechiometrica @M, quindi aggiunta ad una
sospensione di bicarbossilato di rame nel medessolvente. La soluzione-
sospensione cosi ottenuta € stata mantenuta iaziegie per alcuni minuti a
temperatura ambiente.

Un’ulteriore via sintetica (metodolog@) e consistita nel trattamento con NaOH in
H,O o MeOH di specie mononucleari del tipo [CuR(CelBPz)] (n = 2, 4),

ottenute in precedenza.

Per ogni metodologia sintetica il prodotto di ress e stato separato dalla soluzione
per filtrazione, se pulverulento, o per decantazja@e cristallino o microcristallino,
ed é stato lavato con il solvente impiegato perelzione. Le acque madri e di
lavaggio sono state unite e lasciate evaporarenetdo la cristallizzazione di
ulteriori prodotti, in tempi successivi ed in diféati frazioni.

Nel caso in cui il prodotto sia stato valutatomatroscopio ottico, idoneo all'analisi
SC-XRD, é stato conservato in una fiala sigillatapresenza di solvente. In caso
contrario il prodotto € stato essiccato sotto vugier poter effettuare le altre

caratterizzazioni.
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3. Parte Sperimentale

Per ciascun composto sintetizzato vengono descrdiversi approcci impiegati,
riportando le condizioni di sintesi che hanno ftorle migliori rese.

| prodotti ottenuti vengono indicati con la simbgiXyn: X é l'iniziale maiuscola
del nome dell'anione bicarbossilato impiegato (seh®io S per succinatoy;e la
tipologia di struttura (presunta quando non canaitata mediante SC-XRD) con tr =
trinucleare, d = dinucleare, m = mononucleare¢ il numero identificativo del

composto, in caso di pit composti con strutturégadeledesima tipologia.

[Cus(ps-OH)(p-Pz)(Succ)] (& 2).

A 438 mg (2.03 mmol) di Cu(Suc2H,O sospesi in 75 mL di # sono stati
aggiunti 277 mg (4.07 mmol) di HPz sciolti in 30 rdLH,0. La sospensione, che
cambia colorazione da azzurra a blu, e stata matatea 115 °C per 4 h
(Metodologiaag). Si sono ottenuti 246 mg (0.47 mmol) 8i2 (MM = 524.93 g
mol ™). Resa: 69.3%. Analisi elementare calcolata peGCusNgOs: C, 29.74%; H,
2.69%: N, 16.01%. Trovata: C, 29.83%; H, 2.64%;18,98%. IR (in KBr, cri):
3408s, 3120w, 3100w, 1600s, 1553s, 1496m, 14888s141414s, 1385s, 1298s,
1280m, 1223m, 1185m, 1168m, 1071s, 1055s, 997ww9BD0w, 888w, 778s,
769s, 645m, 630s, 587w, 530w, 474w, 440w, 370ss.360 (297K) = 2.32 BM. I
compostdS, 2 e stato caratterizzato mediante SC-XRD.

Reazioni analoghe (Metodologia) sono state condotte utilizzando rapporti di
reazione diversi (Cu:HPz = 3:4 o 1:4) e solverifedenti (MeOH, HO:DMF = 9:1,
1:1 0 1:9), ottenendo rese generalmente inferiori.

Utilizzando la metodologia,, con HO come solvente, si & ottenuta, con resa del
71.5%, la speci&;2 in forma pulverulenta, identificata mediante asiadlementare

e spettro IR, per confronto con la specie autentica

Seguendo la metodologia;, con Cu: HPz = 1:2 o 1:4, & stata ottenuta, come
prodotto di reazione, la specie trinucleare giaaf@us(ps-OH)(u-Pz)x(Succ)(HPz)]
(S+1) [81] in forma microcristallina, caratterizzata diente analisi elementare e
spettro IR.

Per evaporazione all'aria delle acque madri oteerseiguendo le metodologie di
sintesi sopra riportate, sono stati ottenuti, pestallizzazione frazionatarecipitati
cristallini di due diverse specie mononucleari: ymmama frazione costituita da

cristalli viola della specie polimerica gia notaufSucc)(HPz) (Sn1) [81] ed una
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seconda frazione costituita da cristalli blu dellapecie monomerica
[Cu(HSucc)(HPz)] (Sw2, vide infrg). | due composti sono stati identificati mediante
confronto di spettro IR con le specie autentiche.

Impiegando la metodologia, con Cu:HPz = 1:2 in }O, si € ottenuta la spect2

in forma cristallinaDalle acque madri lasciate evaporare all'aria sosuitenuti, per
cristallizzazione frazionata, precipitati cristaildi Sy1, S,,2 e della specie gia nota
[Cu(SQ)(HPz)H,O] [87], identificat mediante analisi elementare, confronto di
spettro IR ed analisi XRPD.

Trattando la specie mononuclea®gl con NaOH in HO (Metodologiad) si e
ottenuta, in forma microcristallina, la spe8gl, che é stata caratterizzata mediante
analisi elementare e spettro IR. Ripetendo la oe&zin MeOH si & ottenuto un
prodotto di reazione pulverulento grigio, non camdzato, mentre dalla soluzione

residua lasciata evaporare si sono ottenuti detiathiiblu, non ancora caratterizzati.

[Cus(ps-OH)(p-Pz)(Succ)(H:0)2]*(H20)x(MeOH)y (S 3).

A 23.7 mg (0.20 mmol) di Bucc, sciolti in 6.6 mL di MeOH e neutralizzati con
0.40 mL (0.40 mmol) di NaOH 1M, sono stati aggil2iti6 mg (0.41 mmol) di HPz
e successivamente 5.0 mL (0.20 mmol) di una sohez#®.0 mM di CuSE5H,0 in
MeOH. Si é osservata la rapida formazione di uideahzzurro e la sospensione &
stata posta ad 85 °C per circa 3 h (MetodoldpiaSi e ottenuto un prodotto di
reazione misto, composto &3, in forma di cristalli blu, separati per decantaus,

e da un solido azzurro-grigio pulverulento, nonattarizzato. Il compost&;3 e

stato caratterizzato mediante SC-XRD.

[Cu(HSucch(HPZz)4] (Sm2).

A 533 mg (2.47 mmol) di Cu(Suc2H,O, sospesi in 40 mL di #, sono stati
aggiunti 294 mg (2.49 mmol) diZSucc e 678 mg (9.95 mmol) di HPz (Metodologia
a;). Si e ottenuta rapidamente una soluzione di edbdn scuro limpida, che é stata
mantenuta in agitazione per circa 10 minuti e quiadciata evaporare. Si sono
ottenuti, in frazioni differenti, 42.7 mg (0.14 mmoesa 5.5%) di cristalli viola di
Snl, identificato mediante analisi elementare e spdRr, e 576 mg (1.01 mmol) di
Sn2 (MM = 570.02 g mdl), in cristalli blu. Resa 40.8%. Analisi elementare
calcolata per &H26CuNgOsg: C, 42.14%; H, 4.60%; N, 19.66%. Trovata: C, 42002

H, 4.78%; N, 19.77%. IR (in KBr, c): 3282s, 3135m, 1702s, 1683s, 1580s, 1556s,
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3. Parte Sperimentale

1523m, 1465m, 1426s, 1411sh, 1366s, 1308m, 12£22€s] 1186s, 1165s, 1121s,
1065s, 1051s, 996w, 963w, 945m, 911w, 897w, 875678 781s, 761s, 690w,
657m, 610s, 597m, 430m, 295my (297K) = 1.65 BM. ESI - MeOH/MeCN: 69.2
(82) [Hpz+H], 141.1 (26) [HSucc+Na], 199.1 (100) [ClHpz)]*, 316.0 (70)
[Cu(HSucc)(Hpz)*. Il compostaS,,2 & stato caratterizzato mediante SC-XRD.
Anche seguendo altre metodologie sintetiche stenota, dalle acque madri lasciate
evaporare, la speci,2, identificata mediante analisi elementare e conéradi
spettro IR.

Metodologiaa;, Cu:HPz = 1:2 0 1:4, in ¥ 0 MeOH, in assenza diHucc.
Metodologiaa,, Cu:HPz = 3:4 0 1:2, in #0 0 MeOH.

Metodologiaas, Cu:HPz = 1:2 0 1:4, in #D, per circa 3-4 h.

In ciascun cas®n2 e cristallizzato dalla soluzione solo in frazianiccessive alla

precipitazione della speci,1.

a-[Cuz(OH)(p-Pz)(Glut)] (G 1).

A 107 mg (0.48 mmol) di Cu(Gluf).5H,0, sospesi in 24 mL di 4D, sono stati
aggiunti 132 mg (1.94 mmol) di HPz e la sospensistata mantenuta a 115 °C per
4 h (Metodologiaag). Si sono ottenuti 25.6 mg (0.047 mmol)&j1 (MM = 538.95

g mol?), in forma microcristallina. Resa 29.4%. Anali$ereentare calcolata per
C14H16CWwNeOs: C, 31.20%; H, 2.99% N, 15.59%. Trovata: C, 31.18%2.83%; N,
15.17%. IR (in KBr, cr'r}): 3434s, 1545s, 1488m, 1463w, 1431m, 1405m, 1381s,
1345w, 1317w, 1308w, 1277m, 1178m, 1053s, 879wm(82469m, 742m, 647w,
627m, 525w, 480w, 448w, 413w, 361m.

[Cus(OH)(p-Pz)(Glut)(H 20)1. ] (G 2).

A 40.9 mg (0.60 mmol) di Hpz, sciolti in 10 ml db®, sono stati aggiunti 0.45 mL
(0.45 mmol) di NaOH 1M e la soluzione ottenutaaastiggiunta ad una sospensione
di 98.9 mg (0.45 mmol) di Cu(Glut).5H;O in 20 mL di HO (Metodologiac).
Mantenendo l'agitazione per circa 12 h, si sonermiti 71.8 mg (0.13 mmol) di
solido blu pulverulento diGy2 (MM = 565.98 g mol). Resa 84.6%. Analisi
elementare calcolata peri#i;sCwNeOss C, 29.71%; H, 3.38%; N, 14.85%.
Trovata: C, 30.58%; H, 2.75%; N, 14.84%. IR (in KBm™): 3429s, 1579s, 1550s,
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1488m, 1462w, 1429m, 1394s, 1381s, 1277w, 126963W21179m, 1055s, 768s,
674w, 655w, 626m, 484w, 446w, 363m. Effettuata XRPD

Dalle acque madri lasciate evaporare si sono ditelau cristalli blu della specie
[Cus(ps-OH)(U-Pz)(Glut)(HPz)(HO),] (G 5) (vide infrg).

La specieG 2 € stata ottenuta in forma microcristallina impied@a la metodologia
az, Cu:HPz = 1:4 in KHO:DMF = 9:1 per circa 4 h, ed e stata identificatediante

analisi elementare, spettro IR ed XRPD.

B-[Cus(OH)(p-Pz)(Glut)] (G 3).

A 26.3 mg (0.20 mmol) di Glut, sciolti in 6.6 mL di HO e neutralizzati con 0.40
mL (0.40 mmol) di NaOH 1M, sono stati aggiunti 5408 (0.80 mmol) di HPz e
successivamente 5.0 mL (0.20 mmol) di una soluz#&th® mM di CuS@5H,0 in
H,O. La soluzione blu ottenuta & stata posta a 11petCirca 4 h (Metodologih).
Si sono ottenuti 7.0 mg (0.013 mmol) @3 (MM = 538.95 g mof), in forma
microcristallina. Resa 19.5%. Analisi elementareaata per GsHi16CuwNgOs: C,
31.20%; H, 2.99% N, 15.59%. Trovata: C, 31.43%;1t96%; N, 15.36%. IR (in
KBr, cm‘l): 3441s, 1545s, 1488m, 1463m, 1447m, 1434s, 14138]s, 1345w,
1308w, 1271m, 1178m, 1054s, 888w, 878w, 785m, 75B#2m, 647w, 627m,
523w, 485w, 446w, 412w, 363m.

Dalle acque madri lasciate evaporare si sono ditetai cristalli blu-viola della
specie gia nota [Cu(SI§HPz),-H,O] [87], identificati mediante analisi elementare,
confronto di spettro IR ed XRPD.

[Cus(ps-OH)(p-Pz)(Glut)(DMF) 6] (Gr4).

A 107 mg (0.48 mmol) di Cu(Gluf).5H,0O, sospesi in 10.8 mL di DMF e 1.2 mL di
H,O, sono stati aggiunti 132 mg (1.93 mmol) di HHa sospensione e stata posta a
115 °C per 4 h (Metodologias). Si € ottenuta una miscela solida, costituitaida
specie microcristallina in minima quantitd e da solido pulverulento grigio. I
solido e stato eliminato per filtrazione e nelldugmne blu sono stati lasciati
diffondere lentamente vapori di etere etilico. Dapica 15 giorni si sono ottenuti
cristalli blu scuro diGy4 (MM = 575.50 g mol), alcuni dei quali sono stati
mantenuti umidi per eseguire la caratterizzaziorediante SC-XRD, mentre |l

rimanente e stato seccato sotto vuoto, ottenendotate 36.8 mg (0.064 mmol).
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Resa 39.7%. Analisi elementare calcolata pgrdissCusNe 055 C, 32.35%; H,
3.42%: N, 15.82%. Trovata: C, 32.45%; H, 2.99%:1K,44%. IR (in KBr, cri):
3401br, 3134br, 1651s, 1551s, 1490m, 1417s, 143&,s, 1318w, 1280m, 1178m,
1103w, 1059s, 966w, 922w, 882w, 759s, 664w, 627n2bA 364m. Il composto
Gy 4 é stato caratterizzato mediante SC-XRD.

[Cus(ps-OH)(U-Pz)s(Glut)(HPz)(H 20),]-0.5H,0 (G 5).

Dalle acque madri ottenute dalla sintesi descpaaGy 2 (Metodologiac) lasciate
evaporare, si sono ottenuti circa 10 mg (0.015 rhiotristalli blu diGy5 (MM =
652.07 g mot). Resa 10.2%. Analisi elementare calcolata peHECWNgO; 5 C,
31.31%; H, 3.86% N, 17.18%. Trovata: C, 31.51%;3th5%; N, 16.63%. IR (in
KBr, Cm'l): 1557s, 1490w, 1445sh, 1407s, 1382s, 1357m, 130278m, 1211w,
1179w, 1167w, 1131w, 1065s, 945w, 882w, 762s, 6586w, 503w, 356m. II
compostdGy 5 € stato caratterizzato mediante SC-XRD.

La specieGy5, in forma microcristallina e stata ottenuta anain@iegando altre
metodologie sintetiche. Ad esempio impiegando ltod@ogiaa, (Cu:HPz = 1:4 in
MeOH), G5 e stato isolato per evaporazione della soluziottenota dopo
filtrazione del materiale non reagito. Il prodoécstato identificato mediante analisi
elementare, confronto di spettro IR ed XRPD.

Impiegando la metodologia (Cu:HPz = 1:2 in MeOH), si & ottenuta, come primo
precipitato aghiforme dalla soluzione lasciata evape, la speci&;5, identificata
mediante confronto di spettro IR.

Applicando aGn1 la metodologiad, si sono ottenuti degli aggregati di cristalli
aghiformi blu, identificati com&; 5 mediante confronto di spettro IR.

[Cuz(OH)(p-PZ)(Glut)] (Gal).

A 312 mg (1.41 mmol) di Cu(Gluf).5H0, sospesi in 76 mL di 4D, sono stati
aggiunti 129 mg (1.89 mmol) di HPz. Ponendo la sosne a 115 °C per circa 6 h
(Metodologiaag), si sono ottenuti 168 mg (0.49 mmol) @41 (MM = 341.27 g
mol™). Resa 69.8%. Analisi elementare calcolata p#t€Cu,N,Os: C, 28.16%; H,
2.95% N, 8.21%. Trovata: C, 28.13%; H, 2.98%: N2786. IR (in KBr, cnt):
3117br, 1587s, 1538s, 1490w, 1428m, 1400s, 138@Bd0rd, 1315m, 1282w,
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1267m, 1216w, 1177m, 1166w, 1056m, 1026w, 1013whB3D00w, 880w, 780w,
751m, 623m, 610m, 520w, 477m, 401w, 353w, 3040 (297K) = 2.44 BM.

La specieGq4l, identificata mediante analisi elementare e spéRr € stata ottenuta
anche impiegando differenti metodologie sintetiche.

Metodologiaa,, con Cu:HPz = 3:4 0 1:2 inBD.

Metodologiaas, con Cu:HPz = 3:4 in ¥D per circa 8 h, con Cu:HPz = 1:2 in
H,O:DMF = 9:1 per circa 10 h e con Cu:HPz = 1:4 y©HDMF = 1:1 per circa 4 h.

[Cu(Glut)(HPZz) 4] (Gml).

A 499 mg (2.3 mmol) di Cu(Glut).5H,0, sospesi in 80 mL di MeOH, é stata
aggiunta una soluzione di 1.24 g (18.3 mmol) di HRz20 mL di MeOH,
mantenendo l'agitazione per circa 70h (Metodologih Si € ottenuta una
sospensione, da cui il solido é stato eliminato fpEazione ed identificato come
reagente residuo, mediante confronto di spettro DBlle acque madri lasciate
evaporare si sono ottenuti 837 mg (1.8 mmolBgl (MM = 465.95 g mot), come
precipitato solido compatto non cristallino, il ¢ri& stato lavato con etere etilico ed
essiccato. Resa 79.4 %. Analisi elementare cakcplat G/H2.CuNsO4: C, 43.82%;
H, 4.76% N, 24.05%. Trovata: C, 43.77%; H, 4.76%2K.12%. IR (in KBr, cri):
3225br, 3134br, 3104sh, 1733m, 1580s, 1475m, 1441347s, 1356m, 1314m,
1263m, 1166m, 1127s, 1066s, 1049s, 944m, 901w, 888&sh, 775s, 759sh, 695w,
610m, 593w, 556w, 532Wes (297K) = 1.72 BM.

[Cu(HGIut) 2(HPz)4] (Gm2).

Dalla ricristallizzazione di 106 mg (0.23 mmol) @j,1, sciolti in 4 mL di MeOH,
per lenta evaporazione, si € ottenuto inizialmeéa¢@, in aggregati aghiformi blu
precipitati in frazioni differenti, identificato ndéante analisi elementare, confronto
di spettro IR ed XRPD. Successivamente si sonoutiteristalli blu della specie
Gm2, caratterizzata mediante SC-XRD. IR (in KBr, Hm3223br, 3123m, 3103m,
1733br, 1585br, 1523m, 1514m, 1475m, 1467m, 1441/383m, 1356m, 1240br,
1165m, 1127s, 1068s, 1049s, 944m, 910w, 888m, 8680m, 774m, 755w, 742m,
694w, 661w, 611m, 606m, 592m, 476w, 447w.

Non si sono invece ottenuti cristalli @j,1.

a7



3. Parte Sperimentale

o -[Cus(ps-OH)(p-Pz)(Ad)] (Aw2).

A 1.33 g (5.90 mmol) di Cu(A),0, sospesi in 220 mL di MeOH, sono stati
aggiunti 880 mg (12.9 mmol) di Hpz, sciolto in 40Lndi H,O:MeOH = 1:1
(Metodologiaa;), con evidente cambio di colorazione da blu-veadelu scuro. I
reagente residuo e stato eliminato per filtraziertalla soluzione lasciata evaporare,
dopo circa 2 h, si sono ottenuti piccoli cristéllu della specie trinucleare gia nota
[Cus(us-OH)(U-Pzlk(Ad)(MeOH),] (Ayl) [81], identificata mediante analisi
elementare, confronto di spettro IR ed XRPD. Dopoac30 giorni a temperatura
ambiente, i cristalli dAy 1, conservati in presenza di MeOH, sono risultathuona
parte mutati in aggregati sferici di barrette bture della specié 2, caratterizzata
solamente mediante SC-XRD.

Dalle acque madri lasciate evaporare si sono deeulteriori frazioni della specie
trinucleare Ayl e, successivamente, la specie mononucleare giea not
[Cu(Ad)(HPz)(H2Ad)] (A1) [81]. Inoltre si sono ottenute delle frazionidatistalli
opachi incolori, identificati, mediante analisi mlentare e spettro IR, come un
addotto tra HPz ed 4Ad di formula approssimativa [@Ad)s(HPz)]. Analisi
elementare calcolata peg@7sN14020: C, 50.74%; H, 6.51% N, 16.24%. Trovata: C,
50.52%; H, 6.65%; N, 16.32%. IR (in KBr, &n 3215br, 3130w, 3067w, 3004w,
2962m, 2918m, 2880m, 1696s, 1463m, 1429m, 1408rBpr3 1282s, 1195s,
1155m, 1134m, 1050m, 934m, 903m, 861w, 783w, 7%&B@w, 607m, 509w.

B -[Cus(OH)(p-Pz)s(Ad)] (A 3).

A 49.6 mg (0.22 mmol) di Cu(Ae),0O, sospesi in 12 mL di4D, sono stati aggiunti
59.9 mg (0.88 mmol) di HPz, notando un rapido canabicolore da blu-verde a blu.
Ponendo la sospensione a 115 °C per circa 10 tofdlmgiaag), si sono ottenuti
24.8 mg (0.04 mmol) diA;3 (MM = 552.98 g mol), in forma di solido
microcristallino. Resa 61.2%. Analisi elementar&caata per GH1sCuwNgOs: C,
32.58%; H, 3.28% N, 15.20%. Trovata: C, 32.94%;2t85%; N, 15.18%. IR (in
KBr, cm™): 3447m, 1576sh, 1552s, 1489m, 1428m, 1412s, 138348w, 1307m,
1280w, 1244w, 1179m, 1058s, 966w, 933w, 879w, 8080OmM, 750s, 676w, 632m,
625m, 602w, 540w, 472w, 440w, 359Mme¢ (297K) = 2.10 BM. Eseguita XRPD.
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La specieAy 3, identificata mediante analisi elementare e conérai spettro IR, €
stata ottenuta, con rese generalmente di pocoianfeanche utilizzando differenti
metodologie sintetiche.

Metodologiaaz, Cu:HPz = 1:2, in bD o0 in H20:DMF = 9:1 per circa 10 h.
Metodologiaa,, Cu:HPz = 1:2 o0 1:4, in ¥ per circa 3 h, con prodotto in forma
pulverulenta.

Metodologiaa;, Cu:HPz = 3:4 in KD, ottenendoA;3 come primo precipitato
microcristallino dalla soluzione lasciata evaporare

Per evaporazione all'aria delle acque madri oteerseiguendo le metodologie di
sintesi sopra riportate, si &€ ottenuta sempre dgisgnononuclearA1, identificata
mediante analisi elementare e confronto di spé&Rro

Metodologiab, Cu:HPz = 1:2 in KO per circa 4 h. Dalle acque madri lasciate
evaporare si sono ottenuti, per cristallizzaziaagibnata, precipitati cristallini delle
specieAnl e [Cu(SQ)(HPz)-H,O] [87], identificate mediante analisi elementare,
confronto di spettro IR ed XRPD.

Metodologiac, Cu:NaPz = 3:4 in bD. Dalle acque madri lasciate evaporare si sono
ottenuti, per cristallizzazione frazional®;2 ed A1, identificati mediante analisi
elementare e confronto di spettro IR.

[Cuz(OH)(p-Pz)(Ad)] (Adl).

A 45.8 mg (0.20 mmol) di Cu(Ae);0, sospesi in 12 mL di 4D, sono stati aggiunti
18.3 mg (0.27 mmol) di Hpz. Ponendo la sospenserid5 °C per circa 24 h
(Metodologiaag), si sono ottenuti 14.6 mg (0.041 mmol) di cristalghiformi
geminati diAql (MM = 355.29 g maf), per una resa del 41.1%. Analisi elementare
calcolata per ¢H1,CwpN2Os: C, 30.43%; H, 3.40% N, 7.89%. Trovata: C, 31.19%;
H, 3.27%; N, 8.08%. IR (in KBr, cM): 3567m, 3447br, 1631m, 1575m, 1538s,
1454sh, 1414s, 1384sh, 1359m, 1314m, 1274w, 11106%s, 968w, 899w, 877w,
845w, 786m, 774w, 753w, 718w, 627m, 550w, 471w wi3ZB5w.

[Cu(Ad)(HP2)] (An2).

A 843 mg (2.14 mmol) di Cu(AeHl,0, sospesi in 180 mL diJ@, é stata aggiunta
una soluzione di 194 mg (2.85 mmol) di Hpz in 20 dilH,O (Metodologiaa;). Il
reagente residuo € stato eliminato per filtrazierdalla soluzione lasciata evaporare

si é ottenuta la speciBy3, in forma di solido blu-verde scuro microcristadii
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3. Parte Sperimentale

identificata mediante XRPD. Dalle acque madri latcievaporare si sono ottenuti
109 mg (0.40 mmol) dAn2 (MM = 275.75 g mol), in pit frazioni consecutive di
aghi microcristallini in aggregati sferici di coborverde acqua. Resa 18.6%. Analisi
elementare calcolata peghi,CuN,Oy4: C, 39.20%; H, 4.39% N, 10.16%. Trovata:
C, 39.39%:; H, 4.44%:; N, 9.99%. IR (in KBr, &jn 3435br, 3131m, 1633s, 1576s,
1492w, 1428m, 1406s, 1365w, 1330w, 1312w, 1289nG0dR 1250w, 1206w,
1172w, 1151m, 1071m, 921w, 915w, 876w, 780m, 7606w, 670w, 613w, 569w,
430w, 368w, 316Wet (297K) = 1.58 BM.

[Cus(ps-OH)(p-Pz)(Mesac)(HPZz)] (Ms: 1).

A 439 mg (1.93 mmol) di Cu(Mesa2H,O, sospesi in 75 mL di 40, sono stati
aggiunti 526 mg (7.73 mmol) di Hpz, sciolti in 30Lndi H,O. Ponendo la
sospensione a 115 °C per 3 h (Metodol@g)asi sono ottenuti 220 mg (0.36 mmol)
di Msy1 (MM = 605.01 g mot), come cristalli aghiformi blu scuro. Resa 56.6%.
Analisi elementare calcolata pefA:sCwNgOs: C, 33.75%; H, 3.00% N, 18.52%.
Trovata: C, 33.71%; H, 2.95%; N, 18.74%. IR (in KBm'): 3423m, 3151m,
3110m, 1654m, 1620s, 1612s, 1581s, 1559sh, 151@@0m, 1431m, 1424m,
1395s, 1381s, 1367m, 1336s, 1289m, 1274m. 1182#5s1 1138w, 1070sh, 1061s,
1002w, 970w, 940m, 887w, 849w, 808m, 781sh, 7726Bs, 685m, 624m, 614m,
558w, 479m, 466m, 356mux (301K) = 2.40 BM. Il composto M4 € stato
caratterizzato mediante SC-XRD.

La specieMs; 1 € stata ottenuta, con rese inferiori, anche ctre ahetodologie
sintetiche.

Metodologiaa;, Cu:HPz = 1:4 in BD, ottenenddMs; 1 in forma pulverulenta. Dalle
acque madri lasciate evaporare si € ottenuta Eeslgls 1 (vide infra).

Metodologiaaz, Cu:HPz = 3:4 0 1:2, in 4.

Metodologiab, Cu:HPz = 1:2 o0 1:4, in #. Dalle acque madri lasciate evaporare si
sono ottenuti cristalli blu-viola della specie giata [Cu(SQ)(HPz)-H.Q] [87],

identificata mediante analisi elementare, confratitepettro IR ed XRPD.

[Cu(Mesac)(HPz)(H20)]-H20 (Msy1).
A 509 mg (2.24 mmol) di Cu(Mesa2H,O sospesi in 120 mL di 4 sono stati
aggiunti 611 mg (8.97 mmol) di HPz sciolti in 80 ndi. H,O (Metodologiaa;).
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Come prodotto di reazione pulverulento e come prprexipitato microcristallino
dalle acque madri, si sono ottenuti 132 mg (0.22ofhrdi Ms; 1, identificato
mediante analisi elementare e confronto di spdRroDalle acque madri si sono
successivamente ottenute varie frazioni di cristdll di Ms,1 (MM = 327.78 ¢
mol®), per un totale di 355 mg (1.08 mmol). Resa 48.4%alisi elementare
calcolata per [Cu(Mesac)(HRk(Msml1'), Ci1H12CuNsO4: C, 40.31%; H, 3.69% N,
17.09%. Trovata: C, 40.39%:; H, 3.43%; N, 17.18%. (iR KBr, cm?): 3325br,
3153m, 3137m, 1604s, 1584s, 1522m, 1465s, 1422r@5m3 1337s, 1283m,
1250m, 1163w, 1135m, 1109s, 1066s, 1046s, 1017¥w9824w, 912m, 901w,
876w, 805m, 770s, 734w, 702m, 607m, 437w, 304mM&L' e (297K) = 1.77
BM. Il compostoMsy,1 € stato caratterizzato mediante SC-XRD. EseguRX su
Msn1'.

La specieMsn1 € stata ottenuta anche come precipitato cristatlialle acque madri
lasciate evaporare realizzate con altre metodol®igetiche, ed identificata
mediante analisi elementare e confronto di spé&®ro

Metodologiaas, Cu:HPz = 3:4, 1:2 0 1:4, in,@ per circa 3 h.

Metodologiab, Cu:HPz = 1:4, in bD 0 MeOH per circa 3 h, e Cu:HPz = 1:2, isCH
per circa 3 h.

Metodologiac, Cu:NaPz = 3:4, in $D.

[Cus(ps-OH)(p-Pz)s(Fum)(HP2)] (Fy 1).

A 48.1 mg (0.27 mmol) di Cu(Fum@H,O, sospesi in 12 mL di 40, sono stati
aggiunti 74.8 mg (1.10 mmol) di HPz. Ponendo Igpsasione a 115°C per circa 8 h
(Metodologiaagz), si sono ottenuti 20 mg (0.034 mmol) di cristéllu della specie
specieF; 1 (MM = 590.99 g mot). Resa 37.6%. IR (in KBr, cm): 3434br, 3105m,
1616s, 1576s, 1490w, 1400s, 1383m, 1342s, 126988mM11172m, 1064s, 987m,
789m, 774m, 753m, 688m, 621m, 480w, 356m. Il congpds;l € stato
caratterizzato mediante SC-XRD.

Dalle acque madri lasciate evaporare e stato dtienn fondo oleoso di colore

verde, non caratterizzato.
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3. Parte Sperimentale

[Cu3(OH)(u-Pz)(Malon)] (M 1).

A 40.7 mg (0.60 mmol) di Hpz, sciolti in 5 ml di,€, sono stati aggiunti 0.59 mL
(0.59 mmol) di NaOH 1M e la soluzione ottenutaasstiggiunta ad una soluzione di
90.3 mg (0.45 mmol) di Cu(Maloti)5H0 in 10 mL di HO, con veloce formazione
di solido pulverulento blu scuro (Metodologia Sono stati ottenuti 24.4 mg (0.048
mmol) di My1 (MM = 510.90 g mot), per una resa di 31.8%. Analisi elementare
calcolata per GH1,CwNeOs: C, 28.21%; H, 2.37% N, 16.45%. Trovata: C, 28.02%
H, 2.73%; N, 16.56%. IR (in KBr, cm): 3546m, 3350br, 3132m, 2925m, 2854m,
1593s, 1490m, 1430m, 1416m, 1379s, 1278m, 1177681s1®62w, 940w, 922w,
878w, 754s, 624m, 473br, 354m.

Dalle acque madri lasciate evaporare e stato dtiethel solido non cristallino di
colore rosa, non caratterizzato.

La specieM 1 e stata ottenuta anche per trattamento dellaespegchonucleare gia
nota [Cu(Malon)(HPz] (M 1) [88] (Metodologiad).

Impiegando tutte le altre metodologie sinteticheeenpre stata ottenuta solamente
una soluzione di colore azzurro, da cui e crigtadita la specié,1, senza mai
ottenereMy 1.
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4. DISCUSSIONE

4.1 Metodologie Sintetiche Esplorative

L'utilizzo di diverse metodologie sintetiche e statiggerito dall'individuazione di
svariate problematiche nel corso dell'attivita spentale.

Al tempo stesso non si e seguito uno schema didgmnbinatoriale, dato che lo
scopo non € stato quello di indagare la reattiditaquesti sistemi in diverse
condizioni, bensi l'ottenimento di nuove specie,fanma cristallina idonea alla

caratterizzazione strutturale mediante SC-XRD.

(an) [CUR(COO)}xH,0] + MHPz—— [Cu(ps-OH)(u-Pz)(R(COOY)LyL',]
+ R(COOH)

Schema 1. Metodologie sintetieaR = CH, CH4, CHe, CiHg, CH;C=CH, GH,; m = 4/3,
2,4,8n=1,2,3,x=0,1,15,2,y=0,%09, 05,1, 1.5, 2; L =HPz, L' =08, DMF,
MeOH.

Le specie sintetizzate in precedenza [81] sonoe stdtenute da reazioni a
temperatura ambiente, in cui il bicarbossilatoasne, sciolto o sospeso nel solvente
scelto, e stato trattato con HPz (Metodologi® Per garantire il consumo della
maggior parte del bicarbossilato, in genere scagasansolubile, si € reso necessario
l'utilizzo di un elevato eccesso di HPz, rispettagliantita stechiometrica di anione
pirazolato presente nell'unita trinucleare. Cio gead favorito, in molti casi, la
formazione di specie mononucleari, con molecoleHBz coordinate, a discapito
della formazione delle specie trinucleari desideraltra problematica rilevante,
legata alla natura polimerica dei composti, & dinkilita delle specie trinucleari
sintetizzate, che precipitano dall'ambiente di ieez velocemente, con cristalli di
piccole dimensioni e che non risultano successivienecristallizzabili.

Durante la mia attivita di tesi, le soluzioni-sosgpieni ottenute dal trattamento dei
bicarbossilati di Cli con HPz a temperatura ambiente sono state Ssot&os
successivi trattamenti termici, al fine di favorieeiche con quantita di HPz prossime
al valore stechiometrico, il decorso della reazisaeso specie di natura trinucleare.

Portando le soluzioni all'ebollizione con riflusddetodologiaay), sono stati ottenuti
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4. Discussione

dei risultati in questo senso, perd con prodottfarma pulverulenta e quindi non
caratterizzabili strutturalmente. Ponendo invece deluzioni in condizioni
solvotermiche (Metodologiaas), si sono ottenuti risultati migliori, mantenendo
relativamente basse le quantita di HPz necessddeseomparsa del reagente e
portando alla formazione di prodotti in forma prevdemente cristallina.

Per la realizzazione delle condizioni solvotermjchdilizzo delle fiale di vetro in
luogo dei reattori Parr6f] ha consentito il controllo visivo del decorso ldel
reazione. Cio ha permesso di evitare, almeno med#lggior parte dei casi, quantita
rilevanti di reagente residuo e fenomeni di degradielle specie presenti
nell'ambiente di reazione.

L'impiego delle condizioni solvotermiche ha congen@lmeno in parte, di superare
le problematiche legate all'insolubilita dei reagertonsiderando che in tali
condizioni solitamente diminuisce la viscosita sielvente e la solubilita delle specie
aumenta [8]. Tale considerazione é stata suggéstana particolare osservazione
nel progredire delle reazioni: i cristalli di prdt si sono formati non solo in
prossimita del reagente residuo sul fondo delle fima anche sulle pareti interne a
contatto con la soluzione, indicando che la forrmagi del prodotto € avvenuta
probabilmente a partire dai reagenti disciolti. §aecondizioni hanno consentito la
formazione dei prodotti in cristalli dalle dimensio spesso adeguate alla
caratterizzazione strutturale, risolvendo ancheprigblematiche legate alla rapida
precipitazione di specie insolubili e di piccolenginsioni.

In questo modo sono state ottenute le nuove sRdeMs; 1 ed F¢ 1, in forma
cristallina idonea all'analisi SC-XRD, ed i nuowngpostiGy 1, Gy 2, G¢l, A3 ed
Aq4l, in forma microcristallina.

Un ulteriore raffinamento delle condizioni sintéig; per ottenere cristalli di
dimensioni maggiori, potrebbe essere realizzatm@gesulla temperatura, ovvero
impiegando delle variazioni controllate della temgpera nel tempo. Le poche prove
effettuate finora in questo senso non hanno peantogarticolare successo.
Particolare € stata la sintesi del compdstel, non ottenuto direttamente seguendo
la metodologiaas: in questo caso le acque madri, con un'elevatzeparale di DMF,
sono risultate di colore particolarmente scuro, itker@nza delle acque madri
solitamente ottenute con questa metodologia stateBupponendo quindi un'elevata
concentrazione di prodotto nella soluzione ottereutaonsiderando la relativamente

bassa tensione di vapore della DMF, che comportgprooesso di evaporazione
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all'aria molto lento, per favorire la cristallizzeze del prodotto la soluzione € stata
esposta a vapori di etere etilico, solitamente smente per le specie ottenute. Da
notare pero che tale metodologia sintetica non ¢rdaf a risultati analoghi se
impiegata con alcuni altri bicarbossilati.

Altre vie sintetiche If e ¢) sono state suggerite da alcune consideraziooa Glr
possibile meccanismo di reazione per la formazdrspecie trinucleari.

In primo luogo i bicarbossilati di Cupresentano un anione per ciascun catione,
mentre nelle specie trinucleari il rapporto bicadiato:Cu € 1:3. Quindi tale
legante, gia coordinato a Cwmel reagente di partenza, deve essere rimossa dall
sfera di coordinazione del centro metallico nelsoodella reazione. Si € ipotizzato
che tale interazione coordinativa potesse essdfieisntemente intensa da favorire

il decorso della reazione verso la specie monoavelCu(R(COQ)(HPz)],

piuttosto che verso la specie trinucleare.

(b) R(COOH), + 2NaOH +mHPz + Cu(SQ)5H,0 ——»
[Cus(Hs-OH)(p-Pz)(R(COOR)L L] + R(COOH}

Schema 2. Metodologia sintetibaR = CH, CH,, CHg, CiHg CH;C=CH, GH,; m = 4/3,
2,4,8,y=0,1,z=0,05,1, 15, 2; L = HRZ H,0O, MeOH.

Quindi si e scelto di eseguire alcune sintesi seecda metodologid (Schema 2),
unendo contemporaneamente ad un sale 8i(CuSQ) sia I'anione bicarbossilato,
precedentemente formato, sia il pirazolo. Tale ahgtyia € comunemente riportata
in letteratura per la sintesi di svariati MOF e GBprattutto applicando in seguito le
condizioni solvotermiche [8, 11, 36]. Questa pragadnon si € pero rivelata
particolarmente utile: si sono ottenute nuovaméatepecie gia sintetizzate con |l
precedente metod&;2, A;3 ed Ms, 1. In ciascun caso i prodotti sono stati ottenuti
in forma cristallina o microcristallina. SolamenteompostiS;3 e G;3 sono stati
sintetizzati esclusivamente seguendo questa metgidoé non con altre. Da notare
che dalle acque madri ottenute da questa via ®iatetlasciate evaporare spesso e
cristallizzata la specie gia nota [Cu(§®IPz)-H,O] [87], indipendentemente
dall'anione bicarbossilato impiegato.

In secondo luogo Hpz, oltre a coordinarsi al cemegallico, nei sistemi trinucleari
triangolari deve essere deprotonato per poter disp@ pontep. Secondo |l

meccanismo considerato valido per la formazionk dglecie trinucleari con anioni
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monocarbossilato, la basicita del gruppo carbdsséasufficiente a tale scopo [17].
Dato che la basicita degli anioni bicarbossilatm mgulta notevolmente differente
rispetto quella degli anioni monocarbossilato, gatizzato che, nei casi di difficile
ottenimento di composti trinucleari, tale basichan si possa adeguatamente
esprimere. Questa considerazione e supportatal@apmbssibilita di una interazione
coordinativa sufficientemente forte con'Caia dalla natura polimerica dei reagenti,
riportata in letteratura per malonato e succin&®, P0] ed ipotizzata per gli altri

bicarbossilati, che ne comporta una scarsa sataubili

(c) [CUR(COO}xH;0] + NaPz ——»  [Co(OH)(-Pz)(R(COOY)L,L"]

Schema 3. Metodologia sinteticheR = CH, C,H,4, CsHg, C;Hg CH;C=CH, GHy; x =0, 1,
15,2;y=0,1,z=0,0.5,1, 1.5, 2; L = HPz=H,O, MeOH.

Sulla base di tali considerazioni, in alcuni casstata seguita la metodologa
(Schema 3), aggiungendo al bicarbossilato df &®z in forma deprotonata. In
questo modo sono state ottenute le spé&gie, Ay3 ed, in particolare My 1.
Quest'ultima specie non era mai stata ottenuta@oneglenza con altre metodologie
sintetiche, le quali hanno portato solamente al psto M1, cristallizzato dalle
acque madri lasciate evaporare.

Tali specie trinucleari sono comunque state oteemutforma pulverulenta, quindi

non idonea alla caratterizzazione strutturale nmdi&C-XRD.

(d) [CU(R(COOY)(HPzZ)L"] + NaOH—— [Cy(OH)(p-Pz)(R(COO})L,L']

Schema 4. Metodologia sintetidaR = CH,, C,H,4, CHg, C4Hg CH;C=CH, GH,; y = 0,
1;,2z=0,05,1,15,2;L=HPz, L' =6, MeOH, L"=HAd; p=2,4;9=0, 1.

La metodologia sinteticd (Schema 4) é stata impiegata in passato all'ioteed
gruppo di ricerca per ottenere la specie trinuelear
[Cus(uz-OH)(U-PzR(HCOOR(HPz)]-H,O a partire dalla specie mononucleare di
formiato [Cu(HCOO)(HPz)] [76]. Anche questa metodologia si basa sulla
deprotonazione del pirazolo, gia presente nel rgagetilizzando una base esogena.
Le specie mononucleari sintetizzate in precedenmna guindi state trattate con una
guantita stechiometrica di base, per deprotonandRm per ciascun centro metallico
e fornire il gruppo OH centrale alla relativa sgetinucleare. Con tale metodologia
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si sono ottenuti i composil 1, Sy1, G5 ed A 3. Da notare che I'aggiunta di una
base forte alle specie mononucleari ha compontatodlti casi fenomeni di degrado,
con formazione di un solido grigio pulverulentonndentificato, e non della specie

trinucleare.

4.2 Proprieta Magnetiche

Non tutti i nuovi composti sono stati caratterizzaediante misure di magnetismo,
data la quantita in cui sono stati sintetizzasyificiente per tali misure.

Per quanto riguarda le specie trinucle8gi2, Ay3 e Msy1, il e risultante é
rispettivamente pari a 2.32, 2.10 e 2.40 BM, quanddentemente inferiore al valore
corrispondente a tre ioni &indipendenti (5.19 BM). Cid suggerisce la presetza
gli spin dei tre cationi all'interno dell'SBU, diterazioni di tipo antiferromagnetico,
senza che pero vi sia una completa compensaziatejlchumero dispari dei centri
di spin, come spesso accade per complessi trinuclea disposizione degli spin a
triangolo equilatero [72, 91].

Tali valori sono inoltre confrontabili sia con qliebttenuti per Sy1 ed Ayl
(rispettivamente 2.42 e 2.63 BM) [81], che con Hfueportati per le specie
trinucleari formate da anioni mononocarbossilatwj p circa 2.2 BM [17, 92].
Considerando invece le specie mononucl8ag, G1, An2 e Msy1, il valore dipes
ottenuto, rispettivamente 1.65, 1.72, 1.58 e 1., B generalmente prossimo ad
1.73 BM, come atteso per composti formati da SBUteoenti un solo centro
metallico ed in assenza di interazioni tra gli sgimnita adiacenti.

Infine il valore risultante peGqyl, 2.44 BM, e confrontabile con quello ottenuto per
le specie trinucleari, pur supponendo la specigatlira dinucleare. Al tempo stesso
tale per € inferiore al valore corrispondente a due iordipendenti (3.46 BM),
quindi puo essere indice di eventuali interaziamifarromagnetiche tra i due spin
presenti nella specie con presunte SBU dinucl€arindi, in questo caso, la misura
di magnetismo non ha dato particolari indicaziomias natura della nuova specie

sintetizzata.
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4. Discussione

4.3 Caratterizzazione Strutturale

4.3.1 Polimeri di Coordinazione Basati sulCluster Triangolare Trinucleare
[Cus(ns-OH)(p-P2)s]**

4.3.1.1 Caratteristiche Generali

Le specie trinucleari sintetizzate nel corso disjodavoro di tesi e caratterizzate
strutturalmente sono costituite dalla tipica SBUnfata da tre centri metallici
disposti ai vertici di un triangolo approssimativamte equilatero (distanze Cu---Cu
comprese tra 3.3 e 3.4 A circa). L'ossigeno deppouis-OH centrale & fuori del
piano su cui giacciono i centri metallici, ad unstahza dal piano stesso compresa
tra 0.2 e 0.7 A circa. Le distanze Cu-OH sono cesgrtra 2.0 e 2.1 A circa. Gli
atomi di N dei pirazolati giacciono, di norma, leggente al di fuori del piano
definito dai tre atomi di Cu, con una distanza Cue¥presa tra 1.9 e 2.0 A circa.

| valori sopra indicati (Fig. 31) sono in linea caquelli riportati per composti
analoghi [17-19, 70, 71, 75, 77, 78, 92, 93].

Altri parametri geometrici, distanze ed angoli digame sono riportati nelle

appendici A e B.

N—mN =y
19-204 /3334ﬁ\ D/;?\ )’r“s
m—%)@nmﬁx

C "\H J i W
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Figura 31. SBU trinucleare: a sinistra distanze- Qu, Cu-OH e Cu-N, a destra deviazione

del gruppaus-OH centrale dal piano su cui giacciono i tre atdimCu.

L'unita trinucleare é carica due volte positivangenttale carica € bilanciata da due

gruppi carbossilato appartenenti a specie bicailiss
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Poiché i gruppi carbossilici di uno stesso anioagspno essere impegnati in diversi
modi nella coordinazione agli ioni €uli distinte unita trinucleari, ogni anione pud

risultare di-, tri- o tetratopico (Fig. 32).

Figura 32. Esempi di espressione della politopiciggli anioni bicarbossilato a ponte
osservata nel corso del presente lavoro: a) dibogdn gruppi carbossilato coordinati i modo
monoatomico; b) tritopico con un gruppo carbosgiponte monoatomico e l'altro gruppo
carbossilato coordinato in modo monoatomico; dopico con un gruppo carbossilato
ditopico a ponte e l'altro gruppo carbossilato dooato in modo chelante; d) tritopico con
un gruppo carbossilato a ponte chelante e monoatori I'altro gruppo carbossilato
coordinato in modo chelante; e) tetratopico corguppo carbossilato a ponte chelante e
monoatomico e l'altro gruppo carbossilato ditopgcponte.

Inoltre, in molti casi i gruppi carbossilati a perisultano chelanti per uno dei due
centri metallici coordinati, ma talvolta, come sviree dalle distanze Cu-O
(Appendice B), l'interazione chelante é piuttos&bole ed il gruppo carbossilato
assume una geometria analoga ad un ponte monoat@wyicsynoppuresyn-anti
Mediamente la distanza legante Cu-O & di circa®.0nentre per interazioni di
scarsa entita tale distanza & compresa tra 2% /4 @rca.

La coordinazione attorno ai centri metallici € aometria planare quadrata o
piramidale a base quadrata, anche se in alcuniaxgsiamide risulta sensibilmente

distorta, principalmente quando si verificano ia#oni debolmente chelanti.
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4. Discussione

4.3.1.2 Descrizione Strutturale

[Cus(ps-OH)(p-Pz)s(Succ)] (&2).

In questo composto ciascun anione succinato inteette quattro differenti unita
trinucleari, con un gruppo carbossilato dispostpoate syn-syne l'altro gruppo
carbossilato a ponte chelante e monoatomico (Ridp)3In questo caso l'interazione
chelante é relativamente debole, con la formazidnein ponte prossimo alla
geometrissyn-anti

Ogni unita trinucleare (SBU) risulta connessa artkalue mediante quattro anioni
bicarbossilato, che formano due doppi ponti di gmmetrico, uno con geometria
syn-syn(Cul-Cu2’ e Cul-Cu2) e l'altro con geometria eiméé e monoatomico
(Cu3-Cul” e Cu3"-Cul). Le due SBU connesse medigmtseconda tipologia di
doppio ponte si dispongono con i grupgptOH centrali affacciati, mentre le due
SBU connesse secondo la prima tipologia si dispoogon i gruppis-OH in versi
opposti.

L'alternarsi dei due differenti doppi ponti tra SBidmporta la definizione di

un'estensione polimerica monodimensionale.

,/
/\ _Cul' Cu3'
72N QRN
Cu2 G Cu3’
) /7
Cu3~ Cal / a) i b) |
/ / Cul" . ‘ w P L S
nv= O R @ - oW g
_ ~ ~C A T

c) d)

Figura. 33.5,2. a) Due unita trinucleari connesse a doppio psgtesynb) Geometria di
coordinazione dell'anione succinato. ¢) Estensilimeare, con evidenziato l'alternarsi dei
due tipi di doppio ponte. d) Estensione tridimenale, da cui si notano le connessioni tra le
catene lineari affiancate.
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| due gruppi carbossilato del legante partecipaascano alla formazione di una
sola catena polimerica, quindi ogni anione bicasbat® risulta disposto a ponte tra
due differenti catene. Tali ponti sono posizionatgo due direzioni differenti
rispetto quella di sviluppo delle catene, compattarquindi I'estensione della
struttura in tre dimensioni.

Il framework3D non presenta evidenti cavita, né rilevanti remténi deboli non

coordinative.

[Cus(us-OH)(p-Pz)(Succ)(H:0)2]*(H20)x(MeOH)y (Sr3).

In questo composto ciascun anione succinato imeette tre differenti unita
trinucleari, con un gruppo carbossilato chelantal&#o gruppo carbossilato a ponte
chelante e monoatomico. L'entita dell'interaziohelante anche in questo caso é
relativamente debole, per entrambi i gruppi caritatss del legante, quindi il
secondo carbossilato si dispone con geometriaiprassd un pontsyn-anti

Tre anioni succinato sono coordinati ai centri tietadi ogni unita trinucleare, uno
con geometria monoatomica (Cu2) e due con geometetante (Cul e Cu3). Gli
ioni Cul e Cu2 risultano uniti, mediante un ponteasbossilato ciascuno, ad un
centro metallico dell'unita trinucleare adiacenispettivamente Cu2' e Cul". Da
notare inoltre che Cul e Cu2 sono coordinati arddein O ciascuno (Fig. 34.a),
riconducibile ad una molecola di solvente coordingiresumibilmente ¥, non
esattamente identificata mediante la caratteribra&zi strutturale (il cristallo
decompone parzialmente durante la misura SC-XRD).

L'autoassemblaggio delle unita trinucleari € cerettato dalla formazione di
macrocicli, in cui sei unita trinucleari, connesseediante ponti chelanti e
monoatomici, si dispongono a due a due, in modworato e simmetrico, su tre piani
differenti, in una sorta di anello. Al centro diganello si nota la presenza di una
piccola cavita approssimativamente sferica, cometeo effettivo libero attorno ad 1
A, definita dalla disposizione spaziale degli anpltazolato delle sei unita (Fig.
34.c).

Ad ogni anello sono connessi, mediante dei doppitip@ bicarbossilato, altri sei
macrocicli, che si dispongono a due a due, in malternato e simmetrico, in tre

direzioni, lungo le quali si ha I'estensione trimienale della struttura.
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4. Discussione

Figura 34.S;3. a) Unita trinucleare con gruppi carbossilato ecoOrdinati. b) Geometria di
coordinazione dell'anione succinato. ¢) Quattro rowcli ad anello con cavita centrali,
spacefill impilate lungo la direzione dell'asse cristalbfgro ¢ (vista lungo l'asse
cristallograficoc).

Il framework risultante presenta delle cavita, costituite da $erie di canali
isodimensionali ellissoidali (3.5x6.5 A), dispostingo tre direzioni differenti ed
intersecanti. | canali risultano occupati da molecdi solvente, non esattamente
identificate per mezzo della risoluzione struttayaha comunque non coordinate ai

centri metallici delle unita trinucleari (Fig. 35).

Figura 35.S;3. Estensione tridimensionale dehmework in evidenza una serie di cavita a
canali paralleli. A sinistra si evidenziano le nwake di solventeqpacefil) all'interno delle
cavita. A destragpacefil) le cavita sono state evidenziate rimuovendo caafiente le
molecole di solvente.

Si nota la possibile esistenza di legami idrogesltarstruttura (Fig 36). Tali legami

non sono pero esattamente definiti poiché la deterzione strutturale XRD non ha
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permesso la localizzazione degli H delle molecoiesolvente coordinate. La
localizzazione degli ossigeni € pero compatibilen da presenza di due legami
idrogeno, del tipo OHO, che coinvolgono le molecole d'acqua, coordinate
ciascuna unita trinucleare e racchiuse tra i dudio bicarbossilato che uniscono
due macrocicli, e 'O debolmente chelante di unpgeou carbossilato coordinato
allunita trinucleare del macrociclo adiacente [OZ5' e 02S-05 2.64 A;
01S-05' e 01S-05 2.91 A]. Un terzo tipo di legame idrogeno siifiea tra due
molecole d'acqua coordinate alle due differenti SPtesenti [O1502S' e
01S+-02S 2.99 A]. Tali legami, se effettivamente preseoontribuirebbero a
rinforzare le interazioni di legame che portanca d@ibrmazione delframework

tridimensionale.

-
.

Fig. 36.S;3. Presunti legami idrogeno presenti gBS

[Cus(ps-OH)(U-PZ)(Glut)(DMF) o.5] (Gu4).

In questo composto ogni anione glutarato interctianiee differenti unita trinucleari,
con un gruppo carbossilato chelante e l'altro goupgrbossilato a pontgyn-anti
Anche in questo caso l'interazione chelante rigel&ivamente debole.

Dal raffinamento strutturale risulta che a circanteta delle unita trinucleari e
debolmente legata una molecola di DMF, il cui atodhd@ coordina Cul e Cu2,
disponendosi a ponte monoatomico (Fig. 37.a).

Come nel compost&,3, l'autoassemblaggio delle unita trinucleari congdea
formazione di macrocicli ad anello, costituiti dg SBU disposte a due a due su tre
piani differenti, in modo alternato e simmetrica. questo caso le unita trinucleari
sono connesse mediante gruppi carbossilato a pgntanti Si nota, anche in questo
caso, la presenza al centro dell'anello di unat&adi ridotte dimensioni, con
diametro libero effettivo paria a circa 1 A, defindalla disposizione spaziale degli

anelli pirazolato delle sei unita.
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4. Discussione

s

Cu2 Cu3

cul < a)

Figura 37.G;4. a) Unita trinucleare con DMF coordinatzal and stick. b) Geometria di
coordinazione dell'anione glutarato. ¢) Quattro meicli ad anello con cavita centrali,
spacefill impilate lungo la direzione dell'asse cristalEfgro ¢ (vista lungo l'asse
cristallograficoc).

Ciascun macrociclo € connesso ad altri sei, perzmelz altrettanti doppi ponti a
bicarbossilato. Ogni unita trinucleare partecipia aonnessione di tre macrocicli
all'anello di cui fa parte, dato che i tre aniolhitgrato ad essa coordinati fanno parte
di tre differenti doppi ponti a bicarbossilato. éi amacrocicli connessi all'anello
centrale si dispongono a due a due, in modo ali®reasimmetrico, lungo tre
direzioni differenti non ortogonali tra loro, comendo I'estensione della struttura

in tre dimensioni.

Il frameworkpresenta anche in questo tre serie di canalseltiali isodimensionali
(3.5x6 A), disposti lungo tre direzioni differerdd intersecati tra loro (Fig. 38). Il
volume libero effettivo corrisponde al 23% del vok totale della cella. Lungo
I'asse cristallografica le unita macrocicliche ad anello, quindi le cawtie queste
presentano, risultano impilate, generando un oltericanale di diametro libero
effettivo attorno ad 1 A (Fig. 37.c).
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Figura 38.G,4. A sinistra legami idrogeno tra unita trinuclearirdacrocicli adiacenti. A
destra estensione tridimensionale ftamework evidenziando una serie di cavita a canali
paralleli Gpacefil).

Si nota la presenza di un legame idrogeno di tipb--O [O1A--02' e O1A*-02
2.78 A] tra il gruppops-OH centrale di ogni unita trinucleare e 'O debehte
chelante di un gruppo carbossilato monotopico dppante ad un anione glutarato a

ponte di un macrociclo adiacente (Fig. 38).

[Cus(us-OH)(u-Pz)(Glut)(HPz)(H 20),]-0.5H,0 (G 5).

Anche in questo composto l'anione glutarato intemette tre unita trinucleari (Fig.
39.b), con un gruppo carbossilato disposto a pomeoatomico e l'altro gruppo
carbossilato coordinato ad un solo centro metaliiacmodo monoatomico.

Per ogni unita trinucleare vi sono due molecoleHdD coordinate a due diversi
centri metallici, Cu2 e Cu3, ed un pirazolo neutaprdinato a Cu3 (Fig. 39.a).

Le unita trinucleari si autoassemblano formanddedebppie, mediante un doppio
ponte monoatomico tra gli atomi Cul e Cul', dispdlsi con i gruppius-OH
centrali affacciati (Fig. 39.c). Le coppie cosinf@ate sono analoghe alle unita
esanucleari individuate in alcuni composti ottenutmpiegando anioni
monocarbossilato [17-19, 77, 78]. Tali unita es#&wart sono connesse tra loro
mediante dei doppi ponti a bicarbossilato, cogtitiai medesimi anioni che formano
i ponti monoatomici. Cio definisce I'estensione radimensionale del polimero di
coordinazione lungo la direzione dell’asse cristihficob (Fig. 39.d).

Da notare la presenza di legami idrogeno intraca@®ht-O [O2W--O5 2.90 A,
O2W-H2WA:--0O5 147°] tra la molecola di acqua coordinata a €dztomo di O
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non coordinato appartenente al gruppo carbossilabodinato a Cu2. Inoltre, tra le
due unita trinucleari unite mediante doppio pontdiearbossilato si trova una
molecola di acqua di cristallizzazione, non cocathn ma legata da un legame
idrogeno OH-O [O2W--O3W 2.72 A, 02W-H2WB-0O3W 148°] alla molecola di
H,O coordinata a Cu3.

Le catene polimeriche si affiancano lungo I'asgstaitograficoa, con una rete di
legami idrogeno intercatena O [O1W--04' e O1W:-04 2.74 A, O1W-
H1WB--04 149°], tra le molecole di J@ coordinate agli atomi Cu2 delle catene
adiacenti e gli atomi di O coordinati in modo motomaico agli stessi centri
metallici. Tale interazione, cosi come gli altrgdeni idrogeno gia descritti, pud
essere considerata di media intensita, valutangauiticolare I'angolo tra i tre atomi

coinvolti [7].

Figura 39.G;5. a) Unita trinucleare, con due molecole dOHed una di HPz coordinate. b)
Geometria di coordinazione dell’anione glutarajoUaita esanucleare, con doppio ponte a
carbossilato monoatomico. d) Estensione del pobmeér coordinazione lungo l'asse
cristallograficob, con alternanza di doppi ponti monoatomici e dggupiti a bicarbossilato e
con molecole d’'acqua di cristallizzazione. e) Lepadnogeno intracatena. f) Legame
idrogeno tra una molecola di@ di cristallizzazione e la molecola dj®i coordinata a Cu3.

I network bidimensionali formati dalla rete di legami idroge tra catene si
impaccano gli uni sugli altri nella terza dimengpncon sviluppo di deboli
interazioni del tipo edge-to-face o CH-1t Tali interazioni hanno Iluogo,
reciprocamente, tra I'anello aromaticopdPz, tra Cul e Cu3 di una unita trinucleare

appartenente ad una catena, ed il gruppo C12-HLpideolo neutro coordinato
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all'unita trinucleare appartenente alla catena catite, e viceversa (Fig. 40.b). La
distanza tra il centroide dell’anello [N6-N5-C7-C®] e C12 & pari a 3.35 A, mentre

I'angolo tra il medesimo centroide ed il gruppo €ldari a 144°.

Figura 40.G,5. a) Affiancamento delle catene lungo la direzidel'asse cristallografica,
con presenza di legami idrogerspécefille ball and sticl. b) Interazione CHt (spacefil),
con i centroidi calcolati per gli anelli aromat(sfere rosse) e c) relativo affiancamento delle
catene. dPackingtridimensionale delle catene, con disposizioneraé& di macrocicli ad
anello (vista lungo l'asse cristallografiap

Osservando l'affiancamento delle catene lungo d’assstallograficoa, si nota
I'apparente presenza di macrocicli ad anello formatsei unita trinucleari, analoghi

a quelli descritti pe6, 3 e Gy4. Nonostante le SBU non siano realmente connesse a
formare un anello, appartenendo a catene distimtepvrapposizione esatta di tali
apparenti macrocicli comporta anche in questo tagwesenza di cavita a forma di

canali monodimensionali (Fig. 40.d), con un diaméitrero effettivo attorno ad 1 A.

o -[Cus(ps-OH)(p-Pz)(Ad)] (Aw2).

In questo composto ogni anione adipato intercoanethattro differenti unita
trinucleari, con due gruppi carbossilato dispospamnte chelante e monoatomico
(Fig. 41.b). Anche in questo caso l'interazionelarte risulta relativamente debole,
per entrambi i gruppi carbossilato, che coordinaue centri metallici con una
geometria prossima ad un posig-anti

Ogni unita trinucleare presenta un centro metatimordinato in modo monoatomico
da due differenti anioni adipato (Cul), mentre atri due cationi (Cu2 e Cu3)
risultano coordinati ognuno in modo chelante dawnione adipato. Ne consegue che
Cul possiede una sfera di coordinazione piramidabase quadrata, mentre Cu2 e
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Cu3 presentano una sfera di coordinazione praticten@anare quadrata, con una
guinta posizione, sensibilmente distorta rispdtteertice di una piramide, occupata
da un O debolmente chelante.

Anche in questo composto l'autoassemblaggio deil& urinucleari comporta la
formazione di macrocicli ad anello costituiti dai §BU, analoghi a quelli gia
descritti perS;3 e Gy 4. In questo caso due unita trinucleari adiacenmibsmnnesse
mediante un gruppo carbossilato a ponte chelamereatomico. Si nota ancora, al
centro dell'anello, la presenza di una piccolateawion diametro libero effettivo
attorno ad 1 A (Fig. 41.d).

Si possono inoltre individuare delle unita esarargleanaloghe a quelle individuate
in G¢5 ed a quelle gia note [17-19, 77, 78], costituite @le unita trinucleari
connesse in modo simmetrico da un doppio ponteanteele monoatomico, che
coinvolge Cul e Cu3 di entrambe le SBU, con i gryppOH centrali affacciati
(Fig. 41.c). Proprio tali unita esanucleari cositono la connessione tra macrocicli
adiacenti, dato che le due unita trinucleari chedstituiscono appartengono a due
anelli differenti. Si nota inoltre che uno stessoiome adipato partecipa alla
formazione sia di una unita esanucleare che di aoroeiclo. Ogni anello € unito
quindi ad altri sei, disposti a due a due, in matternato e simmetrico, lungo tre
direzioni differenti non ortogonali tra loro. Cioefihisce ancora una volta

I'estensione tridimensionale della struttura.

Figura 41.A,2. a) Unita trinucleare con gruppi carbossilato cawatli b) Geometria di
coordinazione dell’'anione adipato. ¢) Unita esagaid, con disposizione di anioni adipato.
d) Quattro macrocicli ad anello con cavita cent(ghiacefill) impilate lungo la direzione
dell'asse cristallografico (vista lungo l'asse cristallograficd.
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In questo caso, ifframework non presenta cavita di dimensioni rilevanti, ma
solamente i canali monodimensionali lungo la doeei dell'asse cristallograficn

analoghi a quelli descritti in precedenza.

[Cus(ps-OH)(p-Pz)(Mesac)(HPz)] (Ms:1).

In questo composto ogni anione metilfumarato imenette tre differenti unita
trinucleari, con un gruppo carbossilato coordinatmodo chelante ad un solo centro
metallico e 'altro gruppo carbossilato disposteoatesyn-anti

Ciascuna unita trinucleare presenta un atomo dil@lato (Cul) e due atomi di Cu
coordinati in modo monoatomico da due gruppi casitai®, che formano un doppio
ponte con un’unita trinucleare adiacente. Inoltte8 @resenta una molecola di HPz
coordinata.

Anche in questo caso l'autoassemblaggio delle S&tporta la formazione di unita
esanucleari (Fig. 42.a), in cui i gruppi-OH centrali sono affacciati. Ogni unita
esanucleare e poi unita ad altre quattro medidinegtanti ponti a bicarbossilato, due
per ogni unita trinucleare. Cid comporta I'estensididimensionale della struttura,
caratterizzata da maglie a forma rombica (Fig. p2.dla uno spessore, nella terza

dimensione, costituito dalle due unita trinucledfacciate.

Figura 42.Ms; 1. a) Unitd esanucleare, con anioni carbossilatoppid pontesyn-anti b)
Geometria di coordinazione dell'anione metilfumarat) Legami idrogeno interplanari di
tipo NH--O (spacefille ball and stich. d) Network2D con maglie di forma rombica, con
gruppi CH in verde (vista lungo l'asse cristallografedo
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4. Discussione

| networkbidimensionali cosi formati si sovrappongono gii sugli altri nella terza
direzione di estensione dell’edificio cristallin&@i nota la presenza di legami
idrogeno interplanari del tipo NHO [N8+02 e N8--02 2.77 A, N8-H8N-02
162°], tra I'NH di ogni pirazolo neutro ed un atordoO del gruppo carbossilato
chelante appartenente al piano adiacente.

La struttura tridimensionale non presenta evidestita.

[Cus(ps-OH)(p-Pz)s(Fum)(HP2)] (Fy 1).

Questo composto presenta una struttura isoreteaiapettoMs;1, con la sola
differenza di un atomo di H in luogo del gruppo itrezi.

L'autoassemblaggio delle unita trinucleari € carezato da una simile geometria di
coordinazione dell'anione bicarbossilato, trannelgp@resenza, in questo composto,
di una debole interazione da parte del gruppo aailaio disposto a ponte tra due
centri metallici, chelato e monoatomico invece sye-anti(Fig. 43.b).

Si ha inoltre la formazione di identiche unita esdeari, connesse tra loro a formare
un'estensione bidimensionale con maglie di fornmabioa.

Anche in questo caso si ha sovrapposizionendevork2D nella terza dimensione,
con presenza di legami idrogeno di tipo ‘NBl [N8+02' e N8*-02 2.74 A, N8-
H8N--0O2 162°], analoghi a quelli presenti M, 1, e senza formazione di evidenti
cavita, nonostante il minor ingombro sterico dibao di H rispetto il gruppo CH

b)

- c)
!
Lo

[
Figura 43.F,1. a) Unita esanucleare, con anioni carbossilato@pid pontesyn-anti b)
Geometria di coordinazione dell'anione fumaratoLeyami idrogeno interplanari di tipo
NH:---O (spacefille ball and stich. d) Network2D con maglie di forma rombica (vista lungo
I'asse cristallografica).
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4.3.2 Composti Mononucleari

[Cu(HSucch(HPZz)4] (Sm2).

Questa specie molecolare & costituita da un cenétallico, con coordinazione di
geometria ottaedrica (Fig. 44.a), quattro piramelitri, nelle posizioni equatoriali, e
due anioni succinato monoprotonati, nelle posiziassiali. Gli anioni succinato
risultano monotopici, coordinando I'atomo di Cu,diaate il gruppo carbossilato, in
modo monoatomico.

Nella struttura sono presenti due tipologie di tagaidrogeno forti, una
intramolecolare ed una intermolecolare (Fig. 4444 €).

| legami idrogeno intramolecolari, due per ognitanmononucleare, sono di tipo
NH-O [N2-02 2.69 A, N2-H2N-O2 173°], tra i gruppi NH di due pirazoli
coordinati in posizioni equatoriali opposte e i digsigeni non coordinati dei gruppi
carbossilato coordinati al centro metallico.

| legami idrogeno intermolecolari, quattro per ognita mononucleare, sono di tipo
OH--0 [04+02 2.55 A, 04-H4A-02 176°], tra i gruppi OH dei gruppi carbossilici
e gli atomi di O non coordinati dei gruppi carb&asi coordinati al centro metallico
di una molecola adiacente. Questi legami idrogesrsentono la formazione di un

fitto frameworktridimensionale (Fig. 44.d).

\

Figura 44.S,2. a) Unitd molecolare, con coordinazione ottaedriebogntro metallico. b)
Legami idrogeno intramolecolarisgacefill e ball and stick. c¢) Legami idrogeno
intermolecolari $pacefil). d) Framework3D di interazioni deboli non coordinative (vista
lungo I'asse cristallografico).
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4. Discussione

[Cu(HGIut) 2(HPZz)4] (Gm2).

Questa specie molecolare, analoga alla precedeéntepstituita da un centro
metallico, con coordinazione di geometria ottaegriguattro pirazoli neutri, nelle
posizioni equatoriali, e due anioni glutarato mawdpnati, nelle posizioni assiali e
coordinati in modo monoatomico mediante il gruppdossilato.

Anche in questo caso si nota la presenza di legégnmgeno sia intramolecolari, del
tipo NH:---O, che intermolecolari, del tipo OHD (Fig. 45.b e 45.c).

I legami idrogeno intramolecolari coinvolgono i gpit NH di due pirazoli coordinati
in posizioni equatoriali adiacenti e i due atomi @i non coordinati dei gruppi
carbossilato coordinati al centro metallico [N21 2.68 A, N2-H2N-O1 171° e
N8--06 2.74 A, N8-H8N-06 172°].

| legami idrogeno intermolecolari coinvolgono i gpi OH dei gruppi carbossilici
protonati e gli atomi di O non coordinati dei grupprbossilato coordinati al centro
metallico di una molecola adiacente, con una legddferenza di distanza ed angolo
di legame tra i due anioni glutarato [0@1 2.59 A, 04-H4A-O1 150° e 0806
2.61 A, 08-H8A-06 173°). Tali legami idrogeno consentono la forimag di un

fitto frameworktridimensionale (Fig. 45.d).
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Figura 45.G,2. a) Unita molecolare, con coordinazione ottaedrielhcgntro metallico. b)

Legami idrogeno intramolecolarisgacefill e ball and stick. c¢) Legami idrogeno

intermolecolari $pacefil). d) Framework 3D di interazioni deboli non coordinative (in
verde, vista lungo I'asse cristallograficp
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[Cu(Mesac)(HPz)(H20)]-H20 (Msy1).

Questo composto & costituito da unita mononucléargui il centro metallico é
coordinato da due pirazoli neutri e da una moleadilaH,O, con geometria
piramidale a base quadrata.

Le unita mononucleari si autoassemblano formand@alimero di coordinazione
monodimensionale (Fig. 46.a), attraverso anioniilfuetarato disposti a ponte tra
due unita adiacenti. Tali anioni risultano quindiodici, con ciascun gruppo
carbossilato coordinato in modo monoatomico.

Sono inoltre presenti dei legami idrogeno intracatedel tipo OH-O [O1W--0O2
2.73 A, O1W-HI1IWA-02 149°], tra la molecola d’acqua coordinata aitan
mononucleare e I'atomo di O non coordinato apparten al gruppo carbossilato
coordinato alla medesima unita.

Le catene polimeriche sono affiancate tra loro gpa fitta rete di legami idrogeno
intercatena, in cui sono coinvolte anche delle cwk di HO di cristallizzazione,
una per ogni unitd mononucleare, non coordinatersiri metallici.

Da un lato della catena si notano dei legami idnogeel tipo NH-O [N2--O4’ e
N2'--04 2.83 A, N2-H2:04 144°], tra il gruppo NH di un pirazolo coordioat
all'unita mononucleare della catena e I'atomo dn@h coordinato appartenente al
gruppo carbossilato coordinato all’'unita mononueedella catena adiacente.
Dall’altro lato della catena si hanno invece legaidiogeno del tipo OHO
[O1W--02' e O1W*-02 2.88 A, O1W-H1WB-02 161°] tra la molecola d’acqua
coordinata all’'unita di una catena e I'atomo di Gnrcoordinato del carbossilato
coordinato all’'unita mononucleare della catena afite. Da questo stesso lato si
posizionano le molecole d’acqua di coordinazioie formano un legame idrogeno
di tipo OH--O [02W--03’ 2.77 A, 0O2W-H2WB-03 162°], con I'atomo di O non
coordinato del carbossilato coordinato all'unitanmoucleare di una catena, ed un
legame idrogeno di tipo NHO [N4--02W 2.78 A, N4-H4-02W 152°] con il
gruppo NH di un pirazolo coordinato all’'unita momwieare della catena adiacente.
La rete di interazioni deboli non coordinanti comtpoquindi la formazione di un
networkbidimensionale, caratterizzato da fasce in cuosmymprese le molecole di
H,O di cristallizzazione alternate a fasce in cupgsizionano i gruppi metile del

metilfumarato (Fig. 46.d).
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4. Discussione

I network2D si sovrappongono senza ulteriori evidenti s@eyni, mantenendo le
molecole di HO di cristallizzazione allineate lungo la direzioraell'asse
cristallograficoa (Fig. 46.d).

Figura 46.Ms1. a) Estensione monodimensionale del polimero draioazione, in cui si
notano le molecole di @ neutre coordinatééll and stick. b) Legami idrogeno intercatena
di tipo NH--O da un lato della catenball and stich. ¢) L'altro lato della catena: legami
idrogeno intracatena ed intercatena di tipo-@He legami idrogeno che coinvolgono la
molecola di HO di cristallizzazione, del tipo NHOH:-O (ball and stick. d) Molecole di
H,O di cristallizzazione qgpacefil) impilate nelpacking delle catene (vista lungo l'asse
cristallograficoa). e) Cavita ottenute rimuovendo graficamentertadiecole gpacefil| vista
lungo l'asse cristallografica).

Vi sono alcune indicazioni circa la possibile variame strutturale del composto in
seguito all’essicamento. Oltre al cambio di colaag da blu a viola valutato
visivamente, I'analisi elementare eseguita sul amstgp seccoMs,1’) suggerisce

I'assenza di molecole d’acqua, a differenza di ¢uamdicato dalla caratterizzazione
strutturale. Inoltre i picchi di diffrazione ottetnall’analisi XRPD del composto
secco risultano differenti da quelli calcolati badasi sulla caratterizzazione
strutturale (Fig. 47), ma comunque senza indicarprésenza di solido amorfo. Si
presume quindi che I'essiccamento comporti unaif@emi molecole d’acqua di

cristallizzazione e di coordinazione, ma non ilasdo dell’edificio cristallino.
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Figura 47. Diffrattogramma XPRD dils,,1' (b) e diffrattogramma calcolato ¥Ms,1 (a),
normalizzati rispetto il picco piu intenso e soyragti.

4.3.3 Analogie Strutturali

| nuovi polimeri di coordinazione basati su SBUhtitleari triangolari caratterizzati
strutturalmente presentano analogie nell’autoaskeypio delle SBU stesse.

In particolare si ritrova I'accoppiamento di talhith mediante doppi ponti a
carbossilato a formare unita esanucleari, compa@mtémgia riscontrato nei composti
ottenuti con anioni monocarbossilato, quali ad gseracetato e propionato [17-19,
77, 78]. Le unita esanucleari caratterizzano infatbmpostiS; 2, Gy 5, A¢2, Msy 1

ed Fy 1. La ricorrenza di tali accoppiamenti suggerisca oerta stabilita dell’entita

esanucleare, anche per condizioni di sintesi @iffer

Un'altra caratteristica di autoassemblaggio ricdeed la disposizione di sei unita
trinucleari a macrociclo, riscontrata 8§ 3, Gy4 ed Ay 2. Questa € consentita dalla
politopicita di ordine superiore propria degli amidicarbossilato, rispetto gli anioni
monocarbossilato, che comporta un’organizzazione @dmplessa delle unita
trinucleari. Infatti, non solo si ha la formaziomkegli anelli, ma si ha anche
I'interconnessione tra questi e la loro disposieioegolare a formare dramework
tridimensionale. | macrocicli ad anello possononduiessere considerati delle unita

costitutive terziare (TBUTertiary Building Uni).
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4. Discussione

Di particolare rilevanza é inoltre la forte similitine tra i macrocicli ottenuti con tre
bicarbossilati differenti (succinato, glutarato edipato), in particolare per la
disposizione delle unita trinucleari, parallele @eda due in modo simmetrico a
formare un anello (Fig. 48). Vi é inoltre somigliantra le piccole cavita centrali
presenti nei macrocicli in ciascuno dei tre cabg presentano un diametro libero
effettivo di circa 1 A. Anche le connessioni tral$Bdiacenti risultano analoghe per
le tre strutture: nonostante $ 3 ed A2 i gruppi carbossilato siano disposti a ponte
chelante e monoatomico, linterazione chelante eabole intensita, quindi in
entrambi i casi tali gruppi si possono considetisposti a ponteyn-antj cioé come

in G¢ 4, in cui non vi & interazione chelante.

Figura 48. Le tre TBU ad anello per&)3 b) Gy4 e c)A 2.

L’autoassemblaggio delle TBU comporta in due c8gB e G4, la formazione di
cavita tridimensionali, di dimensioni simili perdue composti e solamente $3
occupate da molecole di solvente;(Ho MeOH. A questo proposito, si nota che
quest'ultimo composto € risultato instabile nel swordell’analisi SC-XRD,
presumibilmente a causa della perdita di solveilteshe non ha permesso di
identificare esattamente né le molecole coordirete unita trinucleari né le
molecole disposte all'interno dei pori. Nel cas®dR I'assenza di cavita puo essere
dovuto alla differente connessione tra macrocatlie non avviene attraverso doppi
ponti a bicarbossilato, come negli altri due contipesa per mezzo di doppi ponti a
carbossilato, con formazione di unita esanucleari.

In tutti e tre i composti caratterizzati da macctiad anello, nonostante le differenze
di autoassemblaggio di tali unita, si ha la sovosppone esatta delle TBU lungo
I'asse cristallografica, quindi delle cavita centrali, con formazione digoli canali

in questa direzione.
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| compostiMs; 1 ed F; 1 presentano una struttura molto simile (Fig. 4%ultando
isoreticolari. Entrambe le unita trinucleari preseio una molecola di Hpz
coordinata e, nonostante la presenza di una déitel@zione chelante per I'anione
fumarato, anche l'autoassemblaggio delle SBU etimencon formazione di unita
esanucleari che si interconnettono in ngtwork bidimensionale caratterizzato da

maglie a forma rombica.

Figura 49. Sovrapposizione delle unita trinucleadei relativi anioni bicarbossilato Hi 1
(verde) e dMs 1 (rosso).

4.4 Nuovi Polimeri di Coordinazione a Confronto

| due differenti CP basati sulustertrinucleare [Cu(ps-OH)(u-Pz)]?* e sull'anione
succinato,S;2 ed S;3, sono caratterizzate da un diverso assemblaggi&GBU.
Queste specie sono entrambe differenti dalla speciacleareS; 1, sintetizzata in
precedenza [81], la quale presenta un pirazolormexgordinato. Si evince quindi
che, rispetto al trattamento del bicarbossilataathe(ll) con HPz a temperatura
ambiente, l'applicazione delle condizioni solvotetmre comporta non solo una
maggior dimensione dei cristalli di prodotto, malaa una variazione nella sfera di
coordinazione del centro metallico e, presumibiltegn una variazione
dell’'assemblaggio tra SBU. Quest'ultima variazi@neuo valutare dal confronto
degli spettri IR diS;1 edS; 2, nello specifico tra i valori di numero d’onda gécchi
caratteristici divc-o: per Sy1 1622 e 1579 cth[81], mentre peS,2 1600 e 1553
cm’. Il numero d’onda dei picchi attribuibilia-o & infatti sensibile alla geometria

di coordinazione specifica [17, 94].
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4. Discussione

Da notare che, dalle acque madri ottenute dallee v@azioni per la sintesi delle
specie trinuclearby1 ed S¢ 2, € stata ottenuta, oltre al compoSigl gia noto [81],
una seconda specie mononucle&g?. Questa cristallizza in frazioni successive
rispetto Sy1, il che pud essere spiegato con alcune considerazirca le specie
presenti nelle acque madri in questione. Infdtittdnimento della specie trinucleare
iniziale comporta sia la deprotonazione di HPzndula presenza di Hn soluzione,
sia la rimozione di anioni succinato dalla sferaabrdinazione del centro metallico,
quindi la presenza anche di tali anioni in solugioBuccessivamente cristallizza la
specieSy1, rimuovendo dalla soluzione parte del pirazoledoesso presente e parte
degli anioni succinato. In soluzioni rimangono glijroltre ad HPz, anioni succinato
e protoni, ora in maggiore concentrazione, compoidda formazione della specie in

cui I'anione succinato presenta un gruppo carbosglotonato.

Per quanto riguarda l'utilizzo dell’anione glutasasono state sintetizzate cinque
specie indentificate come trinucleari, una specisynta dinucleare e due specie
mononucleari.

Delle specie trinucleari sono state caratterizztetturalmente solamentg, 4 e
G¢5. Mentre il primo composto é stato ottenuto solamexeguendo la particolare
sintesi gia descritta, la seconda specie é statenuth seguendo differenti
metodologie, solitamente in aggregati di aghi leld,in un solo caso in cristalli di
dimensioni sufficienti alla caratterizzazione SCIXR

Le altre tre specie trinucleafsy 1, G2 e G¢ 3, non risultano invece molto differenti
alla valutazione con il microscopio ottico: la digione tra queste specie, pur
ottenute con sintesi differenti, & stata possibdamente mediante il confronto di
spettro IR ed XRPD (Fig. 50).

Per questo anione bicarbossilato, a differenzasathpio del succinato, la presenza
di DMF, i trattamenti termici e la metodologia dntesi hanno avuto un’elevata
influenza sull'autoassemblaggio delle SBU, compaoitauna maggiore varieta di
specie trinucleari ottenute. Da notare inoltre lehmetodologiaa;, non ha portato ad
alcun composto trinucleare, ad indicare la necessitrattamenti termici o di una

base esogena.

78



ol

a

[ T | T T T | T | T | T | T | T | T | 25

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figura 50. Sovrapposizione di diffrattogrammi XPRDG 2 (a) e G;3 (b), normalizzati
rispetto il picco piu intenso.

Le specie mononucleaiGnl e G2, sono state ottenute solamente con la specifica
sintesi riportata, mentre dalle acque madri ottendd metodologie sintetiche
differenti e lasciate evaporare e stato ottenulitasoente un residuo oleoso, che non
e stato identificato. Anche in questo caso si ppiegare la formazione dby2
considerando la presenza in soluzione didd anioni glutarato, in seguito alla
formazione della specie trinucleare.

Il composto [Cy(OH)(u-Pz)(Glut)] Ggl), non caratterizzato strutturalmente, é stato
ipotizzato di tipo dinucleare in base ai risul@gil'analisi elementare ed allo spettro
IR. Tale ipotesi trae origine dal fatto che sonatisin precedenza ottenuti i CP
B-[Cu(Pz}] [79, 80] e [Cup-OH)(u-P2)], [76], in cui gli anioni Pze OH sono
disposti a ponte tra due centri metallici. Anchédanpresunta specie dinucleare tali
anioni potrebbero essere disposti in questo modn, la presenza di un anione
glutarato a sua volta coordinante i due centri th@taLa presenza dell'anione
bicarbossilato nella specie € confermata da dueadietpratteristici nello spettro IR,
attribuiti avc=o per il gruppo carbossilato. Si esclude che il cost si tratti di una
miscela di differenti specie, data la natura midstallina, uniforme all'osservazione
mediante microscopio ottico. La formazione di tedenposto sembra essere favorita
da una quantita di HPz relativamente bassa (Metgibh, edaz, Cu:HPz = 3:4 o
1:2), rispetto quella necessaria per la formazainena specie trinucleare (Cu:HPz =

1:4). Utilizzando pero come solvente una miscel@BMF = 1:1 e Cu:HPz = 1:4 si
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4. Discussione

ottiene comunqué&qyl, anziché una specie trinucleare, coBe e Gy 4. Questi due

composti sono stati ottenuti utilizzando Cu:HPz:4 & come solvente una miscela
H,O:DMF = 9:1 e 1:9 rispettivamente. Risulta quindeanantenendo fisso Cu:HPz
e variando la percentuale di DMF nella miscelaodventi, da 10% a 50% a 90%, si

ottengono rispettivamentg; 2, Gq41 e Gy 4.

Impiegando I'anione adipato sono stati ottenuti diiferenti nuovi composti
trinucleari,Ay2 ed Ay3. Il primo e stato ottenuto dalla specie trinuckeaotaA 1
[81], la quale, mantenuta in presenza di MeOH,saltata mutata in buona parte
appunto inAy2. Tale mutazione é stata individuata mediante dioszione al
microscopio ottico della variazione di abito crikt@ del composto. La presenza di
entrambe le specie trinucleari, data la mutaziooie quantitativa diA;1, non ha
permesso di effettuare ulteriori caratterizzazel compostd; 2 oltre a SC-XRD.
Da notare ché\;1 non sembra invece mutare se essiccato appendzzatete che
nessuna metodologia sintetica ha permesso di ottelirettamentd\ 2.

Questi composti sono stati ottenuti solamente zatiihdo MeOH come solvente,
mentre utilizzando kD, seguendo tutte le quattro metodologie sintetiéhstata
ottenuta la specid;3, in forma microcristallina o pulverulenta, senzaingli
possibilita di caratterizzazione strutturale.

E stata individuata anche una nuova specie moneawglAn2, dall'aspetto
caratteristico ad aghi in aggregati di colore vemdqua. La piccola dimensione dei
cristalli non ha consentito la caratterizzaziorreiteirale del composto, che e stato
caratterizzato solamente mediante analisi elementspettro IR e magnetismo.
Questa specie € precipitata dalle acque madriuttteseguendo le metodologieb

e ¢, solamente impiegando,B come solvente e Cu:HPz = 3:4, lasciate evaporare.
Da notare che tale composto precipita in fraziamicpdenti rispetto l'altra specie
mononuclearé\,1, ovvero in frazioni miste formate da entrambi.Engli plausibile
che la relativamente bassa concentrazione di HPsoluzione, almeno nel primo
periodo di evaporazione delle acque madri, favarikc formazione diAn2, che
presenta un solo HPz coordinato al centro metallispettoAn1, in cui vi sono
quattro HPz per ogni Cu

Seguendo la metodologias, (Cu:HPz = 3:4 in BD) é stata ottenuta la specie
dinucleareAql, la cui formazione si presume essere favoritaadedlativamente

bassa quantita di HPz nell’ambiente di reazioneesfucomposto € caratterizzato da
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un aspetto a piccoli cristalli aghiformi geminaticdlore azzurro, risultati non idonei
alla caratterizzazione SC-XRD. La natura dinucleded composto, suggerita
dall'analisi elementare, in particolare dal bassalot di azoto rispetto le specie
trinucleari e mononucleari, € stata ipotizzata sago le medesime considerazioni
valutate nel caso db41.

Da notare I'ottenimento delle specie organicaA#s(HPz), cristallizzata talvolta
dalle acque madri ottenute seguendo la metodolagian HO come solvente, e
caratterizzata solamente mediante analisi elemeengarspettro IR. Dall'aspetto
incolore della specie si & supposta l'assenza 8j @entre dalla presenza di N,
rilevato all'analisi elementare, si € pensato adaddotto contenente pirazolo. Lo
spettro IR ha poi permesso di individuare la preseti acido adipico, dato che il
numero d'onda del picco relativovg-o coincide con quello caratteristico dell'acido
puro. La presenza di anioni adipato e di iofirtélle acque madri, in seguito alla
formazione della specie trinucleare, giustificapt@senza di acido adipico (specie
protonata) nel composto ottenuto. L'ipotesi chieadti di una specie di questa natura
e supportata dalla possibilita per entrambe le oodde di formare forti legami
idrogeno, con conseguente co-cristallizzazioneedgtlecie coinvolte. Sono noti ad
esempio addotti di acido adipico e composti azajatli urea, caffeina e piridine
sostituite, con forti legami O-H(acidoN e N-H-O=C [95-97]. E nota inoltre la
capacita di HPz di formare legami idrogeno del thbd1--N, rilevati ad esempio

nella struttura cristallina della specie pura [98].

L'utilizzo dell'anione metilfumarato con differemhetodologie sintetichea(b e ¢)
ha portato ad una sola specie trinucleds; 1, ottenuta impiegando J@ come
solvente.

A differenza di quanto verificato impiegando [|'amo succinato, seguendo la
metodologiaa non si sono ottenuti prodotti differenti applican@lmeno i trattamenti
termici: in entrambi i casi il composto ottenuMs; 1, presenta un pirazolo neutro
coordinato.

La specie mononucleamdsy,1, ottenuta dalle acque madri Mis; 1, € analoga ad
Sn1, essendo costituita, per ciascuna unita monong;lda un anione bicarbossilato
e due pirazoli neutri coordinati, con in piu due lecole d'acqua presenti, una
coordinata ed una di cristallizzazione. Il compostmbra perdere queste due

molecole d'acqua in seguito all'essiccazione swtioto, considerando I'analisi
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4. Discussione

elementare, I'analisi XRPD ed il cambio di colooaa del composto da blivié,1)

a viola Mspy1'). Da alcune prove qualitative effettuate risulbe ponenddsp,1' in
presenza di vapori d’acqua si ha un ritorno dati@razione viola alla colorazione
blu, facendo presumere una certa reversibilitdarspecie idratata e quella anidra.
Tale effetto pud essere considerato plausibileiderendo la disposizione allineata
delle molecole d'acqua di cristallizzazione, lunda direzione dell'asse
cristallograficoa, la cui rimozione potrebbe comportare, ad esemyio,slittamento
delle catene con conseguente avvicinamento de#set in modo analogo a quanto
verificato nella transizione da [Quz)-HO], a [Cu@i-Pz)], [80]. Ulteriori studi

in questo senso potrebbero quindi determinare ceedts,1 € dotato o meno della
cosiddetta “porosita senza pori” [37].

L'impiego dell'anione fumarato e stato introdottolasmente nelle fasi finali
dell'attivita sperimentale, per valutare eventaatlogie e/o differenze strutturali con
le specie trinucleari gia sintetizz&@g2, S, 3 edMsy, 1, ottenendd- 1.

Tale composto € stato sintetizzato seguendo lameladologia sintetica riportata
(metodologiaag), senza esplorane ulteriori. La reazione e carattga da una
rilevante e visibile quantitd di reagente residucston al prodotto cristallino e
difficilmente separabile, quindi preclude la caa#tizazione della nuova specie
mediante analisi elementare. Si € riuscito invetaaquisire uno spettro IR, che non
presenta picchi evidentemente riconducibili al esdg. Da notare inoltre che, in
guesto ed in altri analoghi casi, potrebbero essg@icate alcune tecniche di
purificazione per miscele di composti insolubilia gmpiegate per la purificazione
dei MOF [99], al fine di ottenere il composto prido reagente residuo. La specie
ottenutaF; 1 € risultata isoreticolare coMs; 1, presentando un autoassemblaggio
delle SBU del tutto simile. L'assenza del gruppo; @Ella struttura del legante non
sembra quindi comportare sensibili variazioni, ande I'effetto del sostituente
dovrebbe essere valutato con altri gruppi stericaengiu ingombrati.

Confrontando inveces,2 ed Sy3 con F¢1, si nota una certa somiglianza tra le
geometrie di coordinazione dell'anione succinat&if3 e dell'anione fumarato in
Fr1l, in entrambi i casi con un gruppo carbossilatolarite e l'altro gruppo
carbossilato a ponte chelante e monoatomico (Fdg &;3) e Fig 43.b Fy1)).

Ulteriori studi sarebbero utili per stabilire I'exaale influenza della rigidita dello
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spacer sull'autoassemblaggio delle SBU, che rissdtasibilmente differente per
questi tre composti.

Per quanto riguarda l'utilizzo dell'anione malonadoda evidenziare che e stata
ottenuta una specie ritenuta trinucledvl; 1, solamente con l'introduzione di una
base esogena (Metodologiee d). Questo fatto e attribuito alla natura chelante
dell'anione bicarbossilato, che risulta favorire farmazione del composto
mononuclearéM 1 piuttosto che I'espressione della basicita dédite necessaria
per deprotonare HPz e consentire la formazionaaispecie trinucleare.

Data la forma pulverulenta dMy1, il composto non e stato caratterizzato
strutturalmente, quindi la formula e stata ipottazgdolamente sulla base della

caratterizzazione mediante analisi elementarele datatteristiche di solubilita.
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5. Conclusioni

Nel corso del presente lavoro di tesi sono statnoti e caratterizzati molti nuovi
composti a base di bicarbossilati di"Ced HPz, sia di natura trinucleare che di
natura mononucleare.

Cio ha permesso, in particolare, di valutare laiakdiita che caratterizza
l'autoassemblaggio deiluster trinucleari [Cu(ps-OH)(u-Pz)]?*, fortemente legata
al fatto che uno stesso anione bicarbossilato pedeptare sia una differente
politopicita, sia una diversa disposizione spazidi@e variabilita € stata ottenuta
impiegando, con diversi leganti, diverse metod@agntetiche in modo esplorativo,
ottenendo, in condizioni differenti, talvolta i me=imi prodotti e talvolta prodotti
differenti. A questo proposito, una futura indagtheratura combinatoriale potrebbe
portare, oltre alla sintesi di ulteriori compostratterizzabili strutturalmente, ad
individuare una correlazione piu stretta tra coiglizsintetiche e prodotto ottenuto.
Nonostante I'ampia variabilita di questi sistemistato possibile individuare delle
analogie strutturali tra composti a base di bicasbati differenti. Si notano infatti
I'autoassemblaggio ricorrente in unita esanucledmg costituisce un’analogia con i
polimeri di coordinazione a base di anioni monooasilato, e la disposizione di sei
unita trinucleari ad anello, che si verifica perioan bicarbossilato a differente
lunghezza di catena. Sono stati inoltre individdag composti isoreticolari, formati
dagli anioni metilfumarato e fumarato. Tali anaegtrutturali potrebbero quindi
ripetersi per composti a base di bicarbossilati catena flessibile piu lunga e con
spacerrigido diversamente sostituito, il che & da vedfe con ulteriori ricerche in
questo senso.

Da sottolineare infine sia la presenza di cavitéamali intersecati ndramework
tridimensionali diS;3 e G4, occupate da molecole di solvente nel primo corgpos
e libere nel secondo, sia la presunta proprietpaliosita senza pori” per la specie
Msml. La porosita di questi prodotti li rende particol@nte interessanti, in quanto,
approfondendone lo studio, potrebbero presentatle geoprieta funzionali di

adsorbimento sfruttabili a livello applicativo.
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APPENDICE A

Dati Cristallografici e Raffinamento Strutturale

S2 &3
Crystal data
Empirical formula GaH14CusNgOs C13H13:CwsNgOg
Formula weight (g ma) 524.93 571.91
Crystal systemspace group Monoclinic, P 2/n Trigonal,R -3

Unit-cell parameters

Unit-cell volume (&)

a=9.7487(10) Aa= 90°

b = 11.0061(15) A= 94.360(11)°

c=15.1631(18) Ay = 90°
1622.2(3)

a=26.625(7) A a= 90°

b = 26.625(7) A p= 90°

¢ =20.024(7) Ay =120°
12293(6)

Z, calculated density (g/cth 4, 2.149 18 1.391
Crystal description Blue prism Blue block
and size (mm)

Data collection

Notes (a) (b), (d)
Temperature (K) 298(2) 298(2)

g range for data collection (°) 3.03-27.93 1.2873

h, k, | ranges
Reflections / uniqueRy)
F(000)

-12 +12; -13 +13; -19 +19
32918/ 3498 (0.0712)
1044

-9 +34; -35 +3; -25 +15
7721 /5795 (0.0889)
5112

Completeness té max 89.9 % 81.7 %
Absorption coefficient (mi)  3.940 2971
Structure refinement

Data/restraints/parameters 3498 /3/248 5795260

Final Rindices [I>2(1)]
Rindices all data
Goodness-of-fit ofF?

Largest diff. peak
and hole (e &)

R, = 0.0452wR;, = 0.0735
R, = 0.1108WR, = 0.0890
1.028

0.786 and -0.893

R, = 0.0880WR, = 0.2400
R, = 0.2360WR, = 0.3024
0.808

0.868 and -D.76
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Appendice A.Dati Cristallografici e Raffinamentouftiurale

G4 G;5
Crystal data
Empirical formula GsH16CWNgOs-0.5(GHNO)  C17H24CNgOy7 5
Formula weight (g maol) 575.50 651.06
Crystal systemspace group Trigonal,R -3 Triclinic, P -1

Unit-cell parameters

Unit-cell volume (&)

a = 27.993(14) Ao= 90.00°
b = 27.993(14) Ap= 90.00°
c=23.306(2) A y=120.00°

15136.6 (19)

a=11.467(7) Au= 110.43(14)°
b =11.618(7) Ap= 99.39(7)°
c=12.018(7) Ay = 115.62(14)°
1255.8

Z, calculated density (g/cth 18, 1.207 2,1.722
Crystal description Blue block Blue prism
and size (mm)

Data collection

Notes (b) (b)
Temperature (K) 296(2) 293(2)

g range for data collection (°) 1.45-24.80 1.9B77

h, k, | ranges -32 +32; -32 +32; -26 +26 -14 +15; -15 +15; -16 +16
Reflections / uniqueR;.,) 46174 /5761 (0.0813) 14342 / 5958 (0.0214)
F(000) 5544 658

Completeness tb max 99.7 % 90.9 %

Absorption coefficient (mif) 1.912 2.572

Structure refinement

Data/restraints/parameters 5761/62 /314 5988//3B5

Final Rindices [I>a(1)]
Rindices all data
Goodness-of-fit ofF?

Largest diff. peak
and hole (e &)

R, = 0.0884WR;, = 0.2766
R, = 0.1411WR, = 0.3243
1.125

1.125 and -0.908

R, = 0.0360WR, = 0.1162
R, = 0.0457wR, = 0.1231
1.053

1.422 and 9.43
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A2 Ms; 1
Crystal data
Empirical formula GsH1gCUsN150s5 C17H18CWsNgOs
Formula weight (g md) 552.97 605.01
Crystal systemspace group Trigonal,R -3 Monoclinic,P 2/c

Unit-cell parameters

a=31.275(7)A o= 90°
b =31.275(7)A p= 90°
c=11.079(3)A y = 120°

a=10.1315(19) Ao= 90°
b = 11.856(3) A= 109.464(14)°
c =19.097(4) Ay = 90°

Unit-cell volume (&) 9385(4) 2162.8(8)

Z, calculated density (g/cth 18, 1.761 4,1.858

Crystal description Blue Blue prism

and size (mm) 0.30x0.30x0.08
Data collection

Notes (b) (a), (c)
Temperature (K) 296(2) 298(2)

g range for data collection (°) 1.99 - 27.00 2.618-00

h, k, | ranges
Reflections / uniqueRy)

-39 +35; -39 +39; -14 +14
19478 / 4556(0.1086)

-12 +13; -15 +15; -24 +25
44073/ 4720 (0.1297)

F(000) 4986 1212
Completeness té max 99.9 % 90.4 %
Absorption coefficient (mi)  3.069 2971
Structure refinement

Data/restraints/parameters 4556/ 9/ 265 4720296

Final Rindices [I>2(1)]
Rindices all data
Goodness-of-fit o2

Largest diff. peak
and hole (e &)

R, = 0.0889WR, = 0.2403
R, = 0.1803wR, = 0.3144
1.006

1.552 and -0.536

R, = 0.0692WR, = 0.0994
R, = 0.2070WR, = 0.1335
1.053

0.574 and -0.617
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Appendice A.Dati Cristallografici e Raffinamentouftiurale

Fel Sn2
Crystal data
Empirical formula GeH16CUsNgOs CooH26CuUNzOg
Formula weight (g mal) 590.99 570.03.00

Crystal systemspace group
Unit-cell parameters

Unit-cell volume (&)
Z, calculated density (g/cin

Crystal description
and size (mm)

Monoclinic,P 2/n
a=10.1122(8) Aa= 90°

Tetragonall 4,/a
a = 22.4290(8) Aa= 90°

b = 11.7268(6) A= 105.450(8)b = 22.4290(8) A p= 90°

¢ =18.0025(13) Ay = 90°
2057.7(2)
4,1.908

Blue prism
0.30x0.15x0.05

¢ = 10.2923(7) Ay = 90°
5177.6(4)
8, 1.463

Blue block
0.60x0.35x0.33

Data collection

Notes
Temperature (K)

g range for data collection (°)

(a)
298(2)
3.17 — 27.96

(a)
298(2)
3.37.98

h, k, | ranges -13 +12; -14 +15; -23 +23 -27 +28; -28 +27; -12 +12
Reflections / uniqueR,.,) 42037 / 4501 (0.0853) 52126 / 2906 (0.0475)
F(000) 1180 2360

Completeness tb max 90.8 % 93.3%

Absorption coefficient (mi) ~ 3.121 0.903

Structure refinement

Data/restraints/parameters 4501 /41292 29061713

Final Rindices [I>a(1)]
Rindices all data
Goodness-of-fit ofF?

Largest diff. peak
and hole (e &)

R, = 0.0473wWR;, = 0.0668
R, = 0. 1198WR, = 0.0810
1.021

0.479 and -0.444

R, = 0.0324WR, = 0.0423
R, = 0.0635WR, = 0.0447
0.984

0.747 and -0.273
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G2 Msnl
Crystal data
Empirical formula GoH40CusNgOs C11H16CuUN,Og
Formula weight (g mal) 875.40.00 363.82
Crystal systemspace group Monoclinic,P 2/n Triclinic, P -1

Unit-cell parameters

Unit-cell volume (&)

a =8.7004(14) A o= 90°

a = 8.3901(6) Ao= 108.329(8)°

b = 8.5434(14) AB= 91.653(2)D = 9.3943(6) A= 99.316(7)°

¢ =36.087(6) Ay = 90°
2681.3(8)

c=11.4284(11) A=112.138(7)°
750.69(10)

Z, calculated density (g/cth 4, 2.169 2,1.610

Crystal description Blue prism Blue prism,
and size (mm) 0.40x0.17x0.09
Data collection

Notes (b) €)

Temperature (K) 293(2) 298(2)

6 range for data collection (°) 2.26 —28.76 3.32-27.84

h, k, | ranges
Reflections / uniqueRy)

-11 +11; -10 +11; -46 +47
29649 / 6564 (0.0254)

-10 +10; -11 +11; -14 +14
15753 /3172 (0.0470)

F(000) 1796 374
Completeness té max 94.1 % 89.3 %
Absorption coefficient (mif) 2.432 1.489
Structure refinement

Data/restraints/parameters 6564 /0 /360 3172218/

Final Rindices [I>a5(1)]
Rindices all data
Goodness-of-fit o2

Largest diff. peak
and hole (e &)

R, = 0.0447wWR; = 0.1205
R, = 0.0555wR, = 0.1272
1.046

0.526 and -0.597

R, = 0.0420wR, = 0.0818
R, = 0.0830wR, = 0.0913
1.000

0.678 and -0.408

Note:

| dati di diffrazione sono stati raccolti sia pressDipartimento di Geoscienze, Universia deglid@t

di Padova, utilizzando un diffrattometro a quattioli STOE STADI IV, dotato di un rivelatore
Oxford Diffraction Sapphire 1 CCD, sia presso ipBitimento di Chimica “G. Ciamician”, Universita
di Bologna, utilizzando un diffrattometro Bruker épll CCD. In entrambi i casi € stato impiegato
come sorgente un tubo a Mo con monocromatore ditgreéSoftware per la risoluzione ed il
raffinamento strutturale: WinGX [100], Sir2004 [J1(BHELX97 [102].

(a) Dati raccolti con il diffrattometro STOE STADV, parametri dell'unita di cella determinati con
CysalisRED(Oxford Diffraction), assorbimento numerico cotoeton XRED and XSHAPE (Stoe
and Cie 2000 and 2001).

(b) Dati raccolti con il diffrattometro Bruker Apdkx CCD, parametri dell’'unita di cella determinati
con SMART SMART & SAINTBruker Analytical X-ray Instruments Inc., 1998),sasimento
numerico corretto con SADABS (G. M. SheldricRADABS, program for empirical absorption
correction University of Géttingen, Germany, 1996).

(c) Non eseguita correzione dell'assorbimento.

(d) Il cristallo risulta evidentemente danneggialiarante I'acquisizione dei dati, probabilmente a
causa della perdita di molecole di solvente ditalligzazione. | dati sono quindi incompleti e di
conseguenza la struttura non € completamente atdfiquindi non € stato possibile identificare le
molecole di solvente coordinate come acqua o mktaneé definire con sicurezza I'entita
dell'occupazione dei pori da parte delle molecoleritallizzazione (sono stati assegnati due atdimi
O presenti nei pori, con un fattore di occupazidneirca 0.5). Ulteriori misure verranno acquisite
bassa temperatura.
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APPENDICE B

Distanze ed Angoli di Legame

Distanze di Legame per $2

Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(l) N(6) 1.949(4) | Cu(3) N(4) 1.947(4)| N@) C@3).335(6) |C(13) O@4) 1.196(7)
Cu(l) N(1) 1.949(4) | Cu(3) O(5) 1.994(4)| N(2) N(1).315(5) |[C(13) C(12) 1.504(8)
Cu(l) O(2) 1.992(4) | Cu(B) O(1) 2.031(3)| N() C(7).345(6) |[C(2) C(3) 1.367(7)
Cu(l) O(1) 2.005(3) | O(3) C(10) 1.253(6)| N(5) N(6).330(6) |[C(5) C(6) 1.370(7)
Cu(l) O(4) 2.296(4) | O(3) Cu(2) 1.964(3)| N(1) C(1).312(6) |[C(7) C(8) 1.364(7)
Cu(2 N(3) 1.928(4) | O(5) C(13) 1.261(6)| N(3) C(4).342(6) |[C(8) C(9) 1.355(7)
Cu(2) N2 1.936(4) | O(5) Cu(3) 1.994(4)| C(10) C(11)505(7) |C(12) C(11) 1.341(8)
Cu(2) O(3) 1.964(3) | N@) C(6) 1.323(6)| C(1) C(2) 394(7) |C(12) C(13) 1.504(8)
Cu(2) O(1) 1.984(3) | N(@4) N@3) 1.360(55)| N(6) C(9) 343(6)

Cu(d N() 1.941(4) | O(2) C(10) 1.248(6)| C(4) C(5).388(7)
Angoli di Legame per $2

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)
N(6) Cu(l) N(1) 171.87(18)] Cu@ O(1) Cu(l) 11748 |O(2) C(10) C(11) 117.9(5)
N(6) Cu(l) O(2) 89.57(17) | Cu@) O(l) Cu(3) 112.&)(1|0(3) C(10) C(11) 116.8(5)
N(1) Cu(l) O(2) 93.82(16) | Cu(l) O(1) Cu(@d 115.63(1|N(1) C(1) C(@2) 111.1(5)
N(6) Cu(l) O(l) 87.89(16) | C(10) O(3) Cu(2) 126.8(3)|C(9) N(6) N(5) 107.2(4)
N(1) Cu(l) O(1l) 87.83(15) | C(13) O() Cu(3) 111.6(4)|C(9) N(6) Cu(l) 131.3(4)
0(2) Cu(l) O() 17259(15) C(6) N@) N(3) 108.4(4) [N(5) N@B) Cu(l) 121.5(3)
N(6) Cu(l) O(4) 92.69(18) | C(6) N@) Cu(3) 129.4(3) [NB) C@) C(5) 109.9(5)
N(1) Cu(l) O@4) 94.70(17) | N(3) N(4) Cu@3@) 120.2(3) [0(4) C(13) O(B) 123.8(6)
0(2) Cu(l) O(4) 89.89(15) | C(10) O(2) Cu(l) 127.3(3)|0(4) C(13) C(12) 123.7(6)
O(1) Cu(l) O@@) 97.18(16) | C(3) N(2) N(1) 107.3(4)| (5D C(13) C(12) 112.4(6)
N@B) Cu® N@2) 17252(17)| C(3) N2 Cu(2 131.9(4) |C(3) C( C(1) 103.3(5)
N(3) Cu(® O(3) 89.88(15) | N(1) N(2) Cu(2 120.8(3)|C@) C(5) C(6) 105.3(5)
N(2) Cu(® O() 93.57(15) | C(7) NGB) N(6) 107.84)| N C@B) C@) 110.9(5)
N@3) Cu(® O(l) 87.21(15) | C(7) NGB) Cu(d) 129.4(4) [NG) C(7) C(B8) 109.6(5)
N(2) Cu(® O(l) 89.08(15) | N(6) N(5) Cu(3) 122.3(3) |C(9) C(B8) C(7) 105.1(5)
0(@B) Cu@@ O(@1) 176.37(15)| C(1) N() N(@) 107.54)|C(13) O(4) Cu(l) 168.8(4)
N(5) Cu@3) N@) 172.68(18)| C(1) N(1) Cu(l) 129.9(4) [N(4) C(6) C(5) 109.5(5)
N(5) Cu@B) O(5) 91.83(17) | N(2) N(1) Cu(l) 122.4(3) [C(11) C(12) C(13) 124.4(7)
N(4) Cu@B) O() 93.20(16) | C(4) N@3B) N@) 106.9(4)| BN C©O) C(@B) 110.3(5)
N(5) Cu(3) O(l) 88.00(16) | C(4) N(3) Cu(2) 131.9(4) [C(12) C(11) C(10) 123.6(6)
N(4) Cu@3) O(l) 87.48(15) | N(4) N@B) Cu@@) 121.0(3)
O(5) Cu@3) O(l) 174.73(16)] O(2) C(10) O@3) 125.2(5)
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Appendice B. Distanze ed Angoli di Legame

Distanze di Legame per §3

Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(1) O(1)B 1.86(3) Cu(3) O(L)A 1.999(11)] N(@) C(6) 1.39(2) | T((6) 0.93
Cu(l) N(1) 1.901(9) |Cu(3) OB 2.052) | NGB) N(6) 1.346[1|C(7) C(8)  1.48(4)
Cu(l) N(6) 1.916(11) | O(2) C(10) 1.305(18) N(5) C(7) 139( |[C(7) H(7) 0.93
Cu(l) O(1)A 1.982(13) | O(3) C(10) 1.247(18) N(6) C(9) 1.37(3)| 8C(C(9)  1.13(4)
Cu(l) O2) 1.994(8) | O(3) Cu(2) 2.016(10] C(1) C(2) 1.3M( |C(8) H(8) 0.93
Cu(2) N(3) 1.921(11) | O(4) C(13) 1.317(18) C(1) H(1) 0.93 [C(9) H(9) 0.93
Cu2) N(2) 1.940(9) |O(4) Cu@3) 1.986(9)| C@2) C(3) 1.408(1|C(10)C(11) 1.519(19)
Cu(2) O(1)A 1.985(13) | O(5) C(13) 1.177(17) C(2) H(2) 0.93 c(rL2) 1.45(3)
Cu(2) O(3) 2.016(10) | N(1) C(1) 1.323(13) C(3) H(3) 0.93 (10 HEI1)A 0.97
Cu(2) O(1)B 2.08(3) N(1) N(@2) 1.333(14)| C(4) C() 1.522) | C(j11)B 0.97
Cu(3) N(4) 1.852(14) | N(2) C(3) 1.352(13) C(4) H(4) 0.93 (12) C(13) 1.490(18)
Cu@B)N(G) 1.928(14) | N@B) N@4) 1.352(15) C() C(6) 1.30(3 |C(12) H(12)A 0.97
Cu(3) O4) 1.986(9) | N(@B) C@4) 1.39(3) | C(B) H(») 093 C(12(12)B 0.97
Angoli di Legame per $3

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)

O(1)B Cu(l) N(1) 89.7(8) C(1) N(1) Cu(l) 131.8(10)N@) C(6) H(6) 121.7
O()B Cu(l) N(6) 87.2(9) N@) N@) Cu(l) 1225(7) | @ C@F) C(B) 99.6(19)
N(1) Cu(l) N(B) 176.7(5) | N(1) N(@2) C(3) 112.0(10)| (8Y C(7) H(7) 130
O(1)B Cu(l) O(1)A 27.6(9) N(1) N@) Cu@@ 120.2(7) [c8 <C@7) H(7) 1303
N(1) Cu(l) O(L)A 87.8(4) C(3) N(@2) Cu@@ 127.3(9) | (%8¢ C(B) C(7) 118(3)
N(6) Cu(l) O(1)A 88.9(5) N@4) N(@3) C@4) 113.6(14)| (@ C@B) H@EB) 121.1
O()B Cu(l) O(2) 147.1(11) | N@) N(@B) Cu@@) 121.410[C(7) C(8) H(8) 120.9
N(1) Cu(l) O@2) 90.3(4) C(4) N@B) Cu(@ 125.0(13) (8T C(9) N(6) 104(3)
N@6) Cu(l) O(2) 93.0(5) N@3) N(@4) C(6) 102.8(15)| 8( CO) H(©) 127.9
O()A Cu(l) O(2) 174.4(6) | N@B) N(@) Cu@B) 123.1(9) [N6) C(O) H@O) 128
N@B) Cu@) N@) 175.2(6) | C(6) N(4) Cu(3) 134.1(13)0(3) C(10) O(2) 119.4(13)
N@B) Cu(2) O(1)A 86.8(6) N@6) N(B) C(7) 104.2(17)| (3 C(10) C(11) 124.0(16)
N(2) Cu(2) O(L)A 88.5(5) N(6) N(5) Cu(3) 120.8(9) | () C(10) C(11) 116.5(18)
N@B) Cu(2) O(3) 93.8(5) C(7) N(5) Cu(3) 134.9(17) (12) C(11) C(10) 121.4(15)
N(2) Cu(2 O(3) 90.9(4) N(5) N(6) C(9) 113.9(14)| 1@ C(11) H(11)A107
O(MA Cu(2) O(3) 176.8(66) | N(5) N(6) Cu(l) 122.5(11)|C(10) C(11) H(11)A107
N@B) Cu(2) O(1)B 90.5(8) C(9) N(6) Cu(l) 123.6(14)C(12) C(11) H(11)B107
N(2) Cu(2) O(1)B 84.9(8) N(1) C(1) C(2) 112.2(14)| (16) C(11) H(11)B107
O(1)A Cu(2) O(L)B 26.2(8) N(1) C(1) H@) 1239 HJAL C(11) H(11)B 106.7
0(3) Cu(2 O(1)B 150.6(11) | C(2) C(1) H() 123.9 (1 C(12) C(13) 108.4(16)
N(4) Cu@) N(B) 176.6(5) | C(1) C(2) C(3) 104.4(12)| (1€) C(12) H(12)A110
N@) Cu(3) O@4) 92.3(5) C(l) C(2) H@) 1278 C(13)C(12) H(12)A 110
N(5) Cu(3) O@) 91.0(5) C(3) C(2 HE) 1278 C(11C(12) H(12)B 110
N(@4) Cu(3) O(1)A 87.8(5) N@2) C(3) C(2) 105.9(12) (18) C(12) H(12)B110
N(5) Cu(3) O(1)A 88.9(5) N@2) C(3) H(@B) 127 H(12)&(12) H(12)B 108.4
O(4) Cu(3) O(1)A 160.2(6) | C(2) C@B) H@E) 127 O(5) (18) O(4) 122.4(13)
N@) Cu(3) O(1)B 92.3(9) N@3) C@4) C(B) 103(2) 0O(5) C(13) C(12) 124.3(17)
N(5) Cu(3) O(1)B 84.4(9) N@B) C@) H@) 1284 0(4) C(13) C(12) 113.2(16)
O(4) Cu(3) O()B 172.3(10) | C(5) C(4) H@) 128.4 Cu( O(L)A Cu(2) 115.1(6)
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O(L)A Cu(3) O(1)B 26.3(8) C(6) C(G) C@) 1035(18)Cu(l) O(L)ACu(3) 115.0(6)
C(10) O(2) Cu(l) 109.6(10) | C(6) C() H(E) 128.3 Zu( O(L)A CuB) 115.2(7)
C(10) O(3) Cu(2) 127.49) | C(4) C(5) H(B) 128.2 Ou(10(1)B Cu(3) 118.3(15)
C(13) O(4) Cu(3) 106.009) | C() C(6) N@) 116.7(18)Cu(l) O(L)BCu(2) 116.5(13)
C(l) N@) N@) 105.4(10) | C(5) C(6) H®E) 121.7 Cu(30(1)B Cu(2) 109.1(13)

Distanze di Legame per G4

Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(l) N(@) 1.927(7) | Cu@)®@3)A 1.963(9) | N@)BN(@3) 1.371(15) | C(13)C(14)A 1.397(17)
Cu(l) N(6) 1.928(9) | Cu@®(L)A 1.984(8) |C(4)B N(@B) 1.374(18) C(1(12) 1.533(14)
Cu(l) O(4) 1.984(6) | Cu(3N(5) 2.027(10) | O(2)BC(14)B1.32(4) | C(13)C(14)B 1.73(3)
Cu(l) O(1)A2.042(8) |N(4)A C(B)A 1.339(14)| O(3)ES(14)BL1.29(3) |C(7) N(B) 1.296(15)
Cu(l) O(1)B2.089(12) |N()A N(3) 1.364(13)] C(14)13) 1.73(3) | C(7) C(8) 1.338(18)
Cu(2) N(3) 1.899(8) | C(4)A N(3) 1.364(14] O(4) C(10).226(11) | C(11)C(12) 1.549(14)
Cu(2 N(@2) 1.931(8) | O(@2) C@I4A29(2) |O(G) C(10) 1.283(10) C(8) C(9)  1.405(17)
Cu@@ O() 1.980(5) | O(B)A C(14)A30(2) |O(G) Cu 1.980(5) | C(1) C(@) 1.369(12)
Cu(2) O(1)A2.083(7) |C(14)AC(13) 1.397(17) | C(10) C(11) 1.533(12) O(6) C(30) 27%(9)
Cu(2) O(1)B2.102(12) |Cu(3)BN(5) 1.844(10) | N(6) C(9) 1.349(14) C(30)(10) 1.276(9)
C(5)A C(6)A1.385(13) | Cu(3)BN(4)B 1.937(19) | N(6) N(5) 1.374(11) N(1@}(31) 1.456(9)
C(5)A C(4)A1.379(14) | Cu@B)BO(3)B 1.956(15) | N(1) C(1) 1.353(10] N(1@(32) 1.486(10)
C(5)A C(4)B1.39(4) Cu@B)BO(1)B 2.007(12) | N(1) N(2) 1.389(9)
C(5)A C(6)B1.53(3) O(1)B O(6) 1.161(15) C(3) N(2) 1.343(12
Cu(3)AN(4)A1.968(11) |N@4)B C(6)B 1.32(2) | C@3) C(2) 1.383(12

~

~

Angoli di Legame per G4

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)
N(1) Cu(l) N(6) 177.5(4) N@B) N@)A Cu(3)A19.2(8) Cc@1) N(1) Cu(l) 133.2(6)
N(1) Cu(l) O(4) 91.0(3) N@B) C@)A C(5)A 107.3(10)|N(2) N(1) Cu(l) 119.3(5)
N(6) Cu(l) O@4) 90.5(3) N(4)A C(6)A C(5)A 108.6(10)|N(2) C(3) C(2) 109.7(8)
N(1) Cu(l) O(1)A 82.4(3) C(14)®(3)A Cu(3)A103.5(9) C(3) N(2) N(1)  107.4(7)
N() Cu(l) O(1)A 95.6(3) O(B)A C(14)®(2) 123.2(14) | C(B) N(2) Cu(2 133.7(7)
O(4) Cu(l) O(A 157.7(3) | O(B)A C(14)&(13) 113.4(14) | N(1) N(2) Cu(2) 118.8(6)
N(1) Cu(l) O(1)B 97.1(4) 0O(2) C(14)8(13) 122.8(16) | C(14)A C(13rC(12) 121.7(11)
N(6) Cu(l) O(1)B 82.6(4) N(5) Cu(3)BI(4)B 162.7(16) | C(14)A C(13)C(14)B 23.0(9)
O(4) Cu(l) 0O(1)B 151.5(4) N(5) Cu(3)B(3)B 93.3(10) C(12) C(13)Cc(14)B 104.5(13)
O(1)A Cu(l) O(1)B 50.9(5) N(4)B Cu(3)B(3)B 89.8(12) N() C(7) C(8) 114.0(12)
N(3) Cu(2) N(2) 168.2(4) | N(5) Cu@)B(1)B 87.7(4) C(7) N(5) N(6) 106.4(10)
N@) Cu(2) O() 92.7(3) N(4)B Cu(3)B(1)B 88.2(7) Cc(7) N(5) Cu(3)B 126.0(9)
N(2) Cu(2) O() 90.3(3) O(3)B Cu(3)B(1)B 176.1(10) | N(6) N(5) Cu(3)B 123.0(6)
N(3) Cu(2) O(1)A 92.9(3) 0(6) O(1)B Cu(3)B32.1(11) [C(7) N() Cu(3)A 134.4(9)
N(2) Cu(2) O(1)A 81.4(3) O() O(1)B Cu(l) 93.2(9) (@Y N(5) Cu(3)A 118.1(7)
O(5) Cu(2) O(L)A 164.2(3) | Cu@B)B(L)B Cu(l) 112.2(6) | Cu(3)B N(5) Cu(3)A 28.8(2)
N@B) Cu(2) 0O(1)B 87.0(4) O(6) O(1)B Cu(2) 99.5(9) | (49A N(3) N(4)A 108.3(8)
N(2) Cu(2) O(1)B 97.1(4) Cu(3)®(1)B Cu(2) 112.8(6) C(4)A N(3) N(4)B 109.5(11)
O(5) Cu(2) O(1)B 145.0(4) | Cu(l) O(1)B Cu(2) 1022(5 [N(@A N(B) N@B 12(3)
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O(1)A Cu(2) O(1)B 50.2(5) C(6)B N@4)B N(3) 111.2)12 [C(4)A N@B) C@4)B 16(5)
C(6)A C(5)A C(4)A 106.2(11) | C(6)B N(4)B Cu(3)BL8(3) N(4)A N(3) C(4)B 107.8(14)
C(6)A C(5)A C(#)B 106.6(12) | N(3) N(4)B Cu(3)B23.1(14) |N@#B N(3) C@)B 105.7(12)
C(4)A C(5)A C(4)B 16(5) N(3) C(4)B C(5)A 106(3) O N(3) Cu(2) 130.3(8)
C(6)A C(5)A C(6)B 24.7(14) | N(4)B C(6)B C(5)A 1031H) |N(4)A N(3) Cu(2) 120.6(7)
C(4)A C(5)A C(6)B 105.3(13) | C(14)B(3)B Cu(3)B104.2(19) |[N(#)B N(3) Cu(2) 120.2(9)
C(4)B C(5)A C(6)B 99(2) O(3)B C(14)B(2)B 130(3) C(4)B N(3) Cu(2) 131.0(16)
N(4A Cu(3)AO(3)A 93.8(6) O(3)B C(14)E(13) 130(2) C(10) C(11c(12) 116.1(8)
N(AA Cu(3)AO(1)A 92.6(4) 0(2)B C(14)EC(13) 100(2) C(13) C(12c(1l) 110.7(8)
O(3)A Cu(3)AO(1)A 161.9(5) |C(10) O(4) Cu(l) 129.5(6) | C(7) C(BL(9)  103.3(12)
N(4A Cu(3)AN() 146.6(10) | C(10) O(B) Cu(2) 114.1(6) | N() CUAL(@2) 109.7(8)
O(3)A Cu(3)AN(5) 89.1(6) 0(4) C(10) O() 123.3(8) | C(1) C(2) (3 105.8(9)
O(1)A Cu(3)AN(5) 94.8(3) O(4) C(10) C(11) 119.7(8) | N(6) C(9) 8F( 108.3(11)
Cu(3AO(L)A Cu(l) 109.7(4) | O(B) C(10) C(11) 117.009) | GH1)O(6) C(30) 150.2(14)
Cu(B)AO(L)A Cu(2) 108.4(4) | C(9) N(6) N(5) 107.7(9) | N(10)C(30) O(6) 119.5(13)
Cu(l) O()A Cu(2) 1045@3) | C(O N(B) Cu(l) 132.6(8) [C(30) N(10)C(31) 119.2(15)
C(6)A N(#HA N@3) 108.1(8) | N(B) N(6) Cu(l) 119.6(7) [C(30) N(10)C(32) 131.8(19)
C(6)A N(HA Cu(3)A132.6(9) |C(1) N() N(2) 107.4(6) | C(31) N(1@(32) 108.9(18)
Distanze di Legame per G5

Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(l) N(6) 1.950(3) | Cu(20(1) 2.003(2) | N(7) C(10) 1.337(5)| C(6) C(5) 1.373(6
Cu(l) N(1) 1.956(3) | Cu(O(L)W 2.366(3) | N(6) C(9) 1.345(4)| C(4) C(5) 1.378(6
Cu(l) O(2) 1.972(2) | O(2) C(13) 1.274(4)| N(4) C(6).342(5) |[C(9) C(8) 1.376(6)
Cu(l) O(1) 1.981(2) | O(3) C(13) 1.240(4)| N(4) N(3).334(4) |C(11) C(10) 1.375(6)
Cu(d N(4) 1.954(3) | O@) C(17) 1.274(4)| N@B) C(4).333(5) |C(17) O(B) 1.222(5)
Cu(3) N(5) 1.962(3) | N(1) C(1) 1.328(5)| N(2) C(3) 330(5) |C(17) C(16) 1.524(5)
Cu(3) O(1) 1.978(2) | N(1) N(2) 1.360(4)| C(12) N(8).331(6) |[C(1) C(2) 1.372(6)
Cu(3 N(7) 2.008(3) | C(13C(14) 1.517(4) | C(12) C(11) 1.353(7)| C(7) C(8) 1.3
Cu(2) N(3) 1.949(3) | N(5) C(7) 1.340(4)| C(14) C(1m)509(5) |C(3) C(2) 1.378(7)
Cu(2) N2 1.949(3) | N(5) N(6) 1.371(4)| C(16) C(17).524(5)
Cu(2) O(4) 1.983(2) | N(7) N(8) 1.331(4)| C(16) C(18).528(5)
Angoli di Legame per G5

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)

N() Cu(l) N(1) 163.44(13)] Cu(l) O(1) Cu(2) 116FJX |C(B) N(2) N(@) 107.5(3)
N(6) Cu(l) O(2) 91.65(11) | C(13) O(2) Cu(l) 132.7(2)|C(3) N(2) Cu(2) 129.7(3)
N(1) Cu(l) O(2) 9257(11) | C(17) O@) Cu(® 115.6(2)|N(1) N(@2) Cu@@ 122.7(2)
N(6) Cu(l) O(1) 88.91(10) | C(1) N(1) N(2) 108.2(3) | (8 C(12) C(11) 107.7(4)
N(1) Cu(l) O(1) 90.40(11) | C(1) N(1) Cu(l) 131.4(3) |C(15) C(14) C(13) 113.3(3)
0(2) Cu(l) O(1) 167.50(9) | N@2) N(1) Cu(l) 120.1(2) |[C(17) C(16) C(15) 115.8(3)
N(4) Cu(3) N(B) 169.17(13)| O@B) C(13) 0O(2) 121.6(3)|N@4) C(6) C(5) 109.6(4)
N(4) Cu@d O(1) 88.36(10) | O(3) C(13) C(14) 119.1(3)|N(3) C(4) C(5) 110.0(4)
N(5) Cu(3 O(1) 88.99(10) | O(2) C(13) C(14) 119.3(3)|N(6) C(9) C(8) 110.0(4)
N(4) Cu(3) N(7) 92.64(12) | C(7) N(B) N(6) 107.4(3) | (M N(B) C(12) 111.4(4)
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N(B) Cu@) N(7) 90.85(12) | C(7) N(B) cCu@) 131.8(3) [C(12) C(11) C(10) 105.2(4)
O(1) cCu@) N(7) 175.33(11)| N(6) N(5) Cu@3) 120.7(2) |[0(5) C(17) O@4) 123.4(4)
N@B) Cu@@ N@) 176.49(12)| N(8) N(7) C(10) 105.1(3) |[O(5) C(17) C(16) 121.7(4)
N@3) Cu(® O@4) 90.15(12) | N(8) N(7) Cu(3) 119.6(2) [O0(4) C(17) C(16) 114.9(3)
N(2) Cu(® O@4) 93.32(12) | C(10) N(7) Cu(3) 134.3(3) [C(14) C(15) C(16) 113.4(3)
N@3) Cu(@ O(l) 87.47(10) | C(9 N@®B) NGB) 107.53) | (N C(1) C@) 109.7(4)
N(2) Cu(® O(1) 89.04(10) | C(9 N(6) Cu(l) 131.9(3)|C(6) C(5) C(4) 104.6(4)
O(4) Cu(2) O(1) 166.49(10)) N(B) N(6) Cu(l) 120.6(2) [N(5) C(7) C(8) 110.4(4)
N@3) Cu(® O@W 87.99(13) | C(6) N@) N(3) 108.0(3) |C(7) C(@B) C(9 104.7(3)
N(2) Cu(®) OL)W 92.05(14) | C(6) N@) Cu(3) 133.0(3)|N2) C@B) C(2) 109.8(4)
0(4) Cu(2) O(W 97.54(11) | N@B) N@) Cu(3) 118.9(2) [C(1) C(2) C@B) 104.7(4)
O(1) Cu(2) O()W 95.66(10) | C(4) N(3) N(4) 107.8(3) [N(7) C(10) C(11) 110.6(4)
Cu(3 O(1) Cu(l) 116.60(10)] C(@) N(3) Cu(2) 131)6(3
Cu@d O(1) Cu(2 111.52(10)) N@4) N@3) Cu(2) 120)6(2
Distanze di Legame per A2

Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(l) N(5) 1.905(10) | Cu(3) N(1) 1.889(14) N(6) C(91L.39(2) |C@) C(B) 1.39(3)
Cu(l) N(4) 1.934(9) | Cu(d O(2) 1.951(9)| N(2) C(4) .3%2) |C@) C@B 1.33(2
Cu(l) O(4) 1.970(10) | Cu(3) O(1) 2.003(7)] C(3) C(21.40(2) |C(O) C(8) 1.39(3)
Cu(l) O(1) 2.007(9) | N@3) C(3) 1.358(15) C(1) C(2).386(19) |O(4) C(10) 1.235(19)
Cu(l) O@B) 2.393(12) | N(3) N(4) 1.357(14) C(15) O(31.232(17) | O(5) C(10) 1.294(18)
Cu(2) N(2) 1.893(11) | N(4) C(1) 1.335(13) C(15) O(2L.261(15) | O(5) Cu(2) 2.002(10)
Cu(2) N(3) 1.935(10) | N(5) C(7) 1.345(18) C(15) CX14.553(15) | C(11) C(12) 1.481(17)
Cu(2 O(1) 1.987(8) | N(5) N(6) 1.421(16) O(2) Cu(3)950(9) |C(11l) C(10) 1.556(14)
Cu(2) O(5) 2.002(10) | N(1) N(2) 1.378(17) O(3) Cu(®393(12) | C(13) C(14) 1.494(17)
Cu(3) N(6) 1.891(16) | N(1) C(6) 1.42(2) | C(6) C(5) 34(3) |C(13) C(12) 1.534(15)
Angoli di Legame per A2

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)

N(5) Cu(l) N@) 172.84) | C(3) N(@B) N@) 109.6(10)] (3 C(15) C(14) 122.8(14)
N(5) Cu(l) O(4) 91.3(5) C(3) N(@B) Cu(@ 128.1(10) 2 C(15) C(14) 117.4(14)
N(4) Cu(l) O(4) 89.6(4) N@4) N@) Cu@) 121.7(7) | 18] O@) Cu(3) 114.0(9)
N(5) Cu(l) O(1) 88.9(4) C(1) N(4) N@) 108.1(9) | 61 O@3) Cu(l) 160.8(11)
N(4) Cu(l) O(l) 89.2(4) C(1) N@) Cu(d) 13119 | 5¢( C(6) N(1) 112.3(19)
O(4) Cu(l) O() 171.9(4) | N(3B) N@) Cu(l) 1205(6) | &N C@) C(B) 109.0(19)
N(5) Cu(l) O(3) 90.3(5) C(7) N(B) N@) 110.4(11)| 6F( C() C(4) 105.5(19)
N(4) Cu(l) O(3) 96.0(4) C(7) N(B5) Cu(l) 130.4(10) (8¢ C(7) N(5) 110.6(17)
O@) cCu(l) O@3) 110.7(4) | N(6) N(B) Cu(l) 119.2(9) | (6N C(@©) C(8) 113.0(15)
O() Cu(l) O@B) 77.4(4) N() N() C(6) 103.3(16)| 7¢( C(8) C(9) 104.6(16)
N(2) Cu® N@) 1746(5) | N(2 N(1) Cu@ 122.9@) | (10) O@4) Cu(l) 125.09)
N(2) Cu(2) O(1) 88.8(5) C(6) N(1) Cu(3) 133.7(14) (10) O(B) Cu(2) 106.5(9)
N@B) Cu(®) O(l) 88.1(4) C(9 N() N(B) 100.8(14)| 1@f C(11) C(10) 119.6(16)
N@2) Cu@® O() 92.1(5) C(9 N() Cu(3) 135.4(13)| u@ O(1) Cu(d) 113.9(4)
N@B) Cu(®) O() 91.3(4) N(5) N() Cu@) 123.7(8) | @u O() Cu(l) 115.7(3)
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O(l) Cu@ O() 176.1(4) | C@) N@ N@) 109.7(12) u@ O() Cu(l) 116.3(4)
N(6) Cu(B) N(1) 175.4(4) | C(4) N(2) Cu(2) 130.4(12)C(14) C(13) C(12) 116.9(16)
N(6) Cu@B) O(2) 92.0(5) N(L) N@) Cu(2 119.8(10) (1T) C(12) C(13) 112.0(15)
N(1) Cu@B) ©O(2) 92.6(5) N(3) C(3) C(2) 106.8(13) 4p( C(10) O(5) 123.5(12)
N(6) Cu(B) O(1) 87.9(4) N(4) C(1) C(2) 109.5(12)] 4p( C(10) C(11) 115.8(15)
N(1) Cu@3) O(l) 87.5(4) C(1) C@ C(3) 105.9(11) 5p( C(10) C(11) 120.7(17)
0(2) Cu(3) O(1) 172.4(4) | O@B) C@5 O(2) 119.7(12)C(13) C(14) C(15) 113.6(13)
Distanze di Legame per Mgl

Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(l) N(1) 1.925(6) | O(5) C(16) 1.300(9) | N(8) H(8)N 0.8601 |C(10)C(11) 1.336(11)
Cu(l) N(6) 1.934(6) |O(5) Cu(2) 1.948(5)| C(1) C(2) 1.36B(1|C(10)H(10) 0.930
Cu(l) O(2) 1.976(5) | O@) C(16) 1.189(9)| C(1) H(1) 0.930 | (1O C(12) 1.368(12)
Cu(l) O(1) 1.983(4) | O(4) Cu(@) 2.378(7)| C(2) C(B) 1.38H(1|C(11)H(11) 0.930
Cu(2) N(2) 1.919(6) |N(1) C(1) 1.337(9)| C(2) H(2) 0.930 1) H(12) 0.930
Cu(2) O(5) 1.948(5) | N(1) N(@) 1.374(8) | C(3) H(3) 0.930 18] C(14) 1.520(11)
Cu(2) N(3) 1.951(6) |N(2) C(3) 1.324(9) | C(4) C(5) 1.340(11C(14) C(15) 1.288(9)
Cu(2) O(1) 1.983(4) |N(3) C@) 1.351(9)| C(4) H@4) 0.930 16 H(14) 0.930
Cu(3) N(4) 1.937(6) |N(3) N(@4) 1.363(8) | C(5) C(6) 1.338(10C(15) C(16) 1.537(11)
Cu(3) N(5) 1.959(6) | N(4) C(6) 1.350(9) | C(5) H(5) 0.930 16 C(17) 1.562(12)
Cu@@) N(7) 1.995(7) |N(5) C(7) 1.338(9)| C(6) H(6) 0.930 1TY H(17)A 0.960
Cu(3) O(1) 2.006(5) | N() N(6) 1.362(8) | C(7) C(8)  1.375(10C(17) H(17)B 0.960
Cu(3) O(4) 2.378(7) | N(6) C(9) 1.329(9) | C(7) H(7) 0.930 1T H(17)C 0.960
O(1) H(1)0 0.7347 N(7) C(10) 1.303(9) | C(8) C(9)  1.346(11)
0(2) C(13) 1.273(10) | N(7) N(8) 1.335(8)| C(8) H(8) .980
O(3) C(13) 1.235(9) | N(8) C(12) 1.320(10) C(9) H(9)0.930
Angoli di Legame per Mg 1

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)

N(1) Cu(l) N(6) 171.7(3) | C(4) N(@B) N@) 106.6(7) | By( C(7) H(7) 125.2
N(1) Cu(l) O@) 90.5(2) C(4) N@B) Cu(@ 132.006)| 8( C@ H(T) 1252
N() Cu(l) O(2) 91.8(2) N(4) N(@3) Cu(2) 121.1(5) | 9¢( C(8) C(7) 104.8(8)
N(1) Cu(l) O(1) 88.8(2) C(6) N(4) N@E) 106.6(6) | GO C@B) H®) 127.6
N() Cu(l) O(1) 89.4(2) C(6) N(4) Cu@@) 131.9(6)| 7¢( C(@B) H(@B) 127.6
0(2) Cu(l) O@1) 176.3(2) | N(B) N@) Cu(@) 121.3(5)| (BN C(9) C(8)  110.9(8)
N(2) Cu(2) O(B) 92.002) C(7) N(5) N@®B) 107.36) | N6 CO) H(©O) 1245
N(2) Cu(2) N@B) 1736(3) | C(7) N(5 Cu(3) 130.8(6) | (8¢ C(9) H(9) 1245
O(5) Cu@@ N@B) 91.7(2) N@6) N(B) Cu@) 120.9(5) | M( C(10)C(1l) 112.0(9)
N(2) Cu(2) O() 88.6(2) C(9 N(6) N(B) 107.36) | N7 C(10) H10) 124.0
O(G) Cu(2 O(1) 173.1(2) | C(O) N(6) Cu(l) 130.2(6) | (1C) C(10)H(10) 124.0
N@B) Cu(2) O(l) 88.4(2) N(5) N(6) Cu(l) 122.5(5) | 10f C(11)C(12) 106.3(9)
N(4) Cu@) N(B) 167.6(3) | C(10) N(7) N(8) 104.2(7) | (10) C(11)H(11) 126.9
N(4) Cu@@) N(7) 92.3(3) C(10) N(7) Cu(3) 129.3(6) | (12) C(11)H(11) 126.9
N(5) Cu(3) N@7) 91.9(3) N@) N(7) Cu(B) 1265(6) | 8( C(12)C(1l) 104.9(8)
N(4) Cu@) O(1) 87.7(2) C(12) N(8) N(7) 112.7(7) | &i( C(12)H(12) 127.6
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N(5) Cu(3) O(1) 89.0(2) C(12) N(8) H(8)N 123.40 Tl C(12)H(12) 127.6
N(7) Cu@@) O(1) 175.8(3) | N(7) N(8) H(8N 123.90 O3B C(13)0(2) 125.9(8)
N(4) Cu3) O@) 95.9(2) N(1) C(1) C(2 110.2(8) | ®(3 C(13) C(14) 117.2(9)
N() Cu(@) O@) 95.3(2) N(1) C(1) H(1) 124.90 0(2) C(13) C(14) 116.7(8)
N(7) Cu(@) O@4) 95.5(3) C(2) C(1) H@) 124.90 C(15)C(14) C(13) 124.1(8)
O(l) Cu@3) O®4) 80.3(2) C(3) C(2 C(1) 104509)| Bl C(14)H(14) 117.9
Cu(2) O(1) Cu(l) 115.1(22) | C@B) C(2) H(@2) 127.80 81 C(14) H(14) 117.9
Cu(2 O(1) Cu(3 116.1(22) | C@1) C@2) H@P) 127.80 Q1 C(15) C(16) 119.8(8)
Cu(l) O(1) Cu@d 117.7(2) | N@) C(3) C(2 111.2(8)| (1€ C(15)C(17) 123.6(8)
Cu(2) O(1) H(1)O 101.9 N(2) C(3) H(@B) 124.40 C(16)C(15) C(17) 116.6(7)
Cu(l) O(1) H@1)O 101.8 C(2) C(3) H@B) 124.40 O(4) (16) O() 126.5(8)
Cu(3) O(1) H(1)O 100 C(5) C(4) N(3) 110.4(8) | O(4) (16) C(15) 122.4(8)
C(13) O(2) Cu(l) 109.1(5) | C(5) C(4) H(4) 124.80 PG C(16) C(15) 111.1(8)
C(16) O(5) Cu(2 113.75) | N@B) C(4) H@)  124.80 81 C(17) HA7)A 109.5
C(16) O(4) Cu(3) 1756(6) | C(6) C(5) C(4) 105.7(8)| (18 C(17)H(17)B 109.5
C(1) N@) N@ 107.06) | C(6) C»B) HE) 127.10 H(A7)C(17) H(17)B 109.5
C(1) N@) Cu(l) 132.96) | C(4) C»B) HGB) 127.10 C(15C(17) H(17)C 109.5
N(2) N(1) Cu(l) 120.0(5) | C(5) C(6) N(4) 110.5(8) | IHJA C(17) H(17)C 109.5
C(3) N@) N@) 107.07) | C(B) C(6) H®E) 124.70 H(B7)C(17) H(17)C 109.5
C(B) N2 Cu(2 131.3(6) | N(@4) C(6) H() 124.70
N(1) N(@2) Cu(2 121.7(5) | N(5) C(7) C(8)  109.6(8)
Distanze di Legame per 1

Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(l) N(6) 1.939(4) | Cu(B) O(4) 1.970(3)| N(7) C(1@.317(5) |O(2) C(13) 1.293(5)
Cu(l) N(1) 1.943(4) | Cu(3) O(1) 1.994(3)| N(7) N(8).349(5) |O(@B) C(13) 1.215(5)
Cu(l) O(2) 1.969(3) | N(1) C(1) 1.315(5)| N(8) C(12)326(5) |O(4) C(16) 1.257(5)
Cu(l) O(1) 1.975(3) | N(1) N(2) 1.367(5)| C(1) C(2) 318(6) |O(5) C(16) 1.251(5)
Cu(2 N(3) 1.937(4) | N(2) C@) 1.330(55)| C() C(3) 315(6) |C(13) C(14) 1.491(6)
Cu(2) N(2) 1.956(4) | N(3) C(4) 1.335(5)| C(4) C(5) 3a3(7) |C(14) C(15) 1.307(6)
Cu(2) N(7) 2.005(4) | N(3) N@4) 1.367(5)| C(5) C(6) 385(6) |C(15) C(16) 1.493(6)
Cu(2) O(1) 2.012(3) | N@) C(6) 1.332(6)| C(7) C(8) 384(7) |C(16) O(5) 1.251(5)
Cu(2) O(5) 2.361(3) | N(5) C(7) 1.332(5)| C(8) C(9) 315(6) |C(16) O(4) 1.257(5)
Cu(d) N(4) 1.942(4) | N(5) N(6) 1.356(5)| C(10) C(11).372(7)
Cu(3) N(5) 1.943(4) | N(6) C(9) 1.328(6)| C(11) C(12).360(7)
Angoli di Legame per k1

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)

N(6) Cu(l) N(1) 174.48(18)| Cu(3) O(1) Cu(2) 1168 |C(3) C(2) C(1) 103.9(4)
N(6) Cu(l) O(2) 91.28(14) | C(1) N(1) N(2) 107.6(4) | (&0 C@B) C(2) 110.1(4)
N(1) Cu(l) O(@) 90.75(14) | C(1) N(1) Cu(l) 130.6(3) [N(B) C@) C(5) 109.9(5)
N(6) Cu(l) O(1) 88.50(14) | N(2) N(1) Cu(l) 121.8(3) |C(4) C() C(6) 104.8(5)
N(1) Cu(l) O(1) 89.59(14) | C(3) N N() 107.74) | @N C(®6) C»B) 110.7(5
0(2) Cu(l) O() 178.62(13)] C(38) N2 Cu(@ 130.4(3)[N(B) C(7) C(8) 109.6(5)
N(3) Cu(2) N(2) 164.60(16)| N(1) N(2) Cu(2) 121.5(3)|C(7) C(8) C(9) 104.8(5)

105



Appendice B. Distanze ed Angoli di Legame

N@B) Cu(2) N(7) 93.04(15) | C(4) N@B) N@) 107.9(4) | @ C©O) C@B) 109.9(5)
N(2) Cu(2 N(7) 92.05(16) | C@4) N@) Cu(® 130.7(3) [N(7) C(10) C(11) 111.4(5)
N@3) Cu(2) O(1) 88.27(13) | N(4) N(3) Cu(2) 121.4(3) [C(12) C(11) C(10) 105.2(5)
N(2) Cu(2) O(l) 88.79(14) | C(6) N(4) N@3) 106.7(4) | 8 C(12) C(11) 107.2(5)
N(7) Cu(2) O(l) 171.68(15)| C(6) N@) Cu(3) 131.3(3)|C(13) O(2) Cu(l) 108.8(3)
N@3) Cu(2) O(B) 95.97(14) | N(3) N@) Cud) 121.93) [c(16) O(4) Cu(3) 111.1(3)
N(2) Cu(2) O(5) 98.20(14) | C(7) N(B) N(6) 108.1(4) | (16) O() Cu(2) 168.2(3)
N(7) Cu(2) O() 93.64(14) | C(7) N(B) Cu(3) 130.6(3)|0(3) C(13) O@) 123.7(4)
O(l) Cu@@ O() 78.05(11) | N(6) N(B) Cu@) 121.1(3) [0(3) C(13) C(14) 120.6(5)
N(4) cCu@) N() 172.30(17)| CO N(6) NG) 107.5(4) [0(2) C(13) C(14) 115.7(4)
N(4) Cu(3) O(4) 90.84(15) | C(9) N(6) Cu(l) 132.1(3) [C(15) C(14) C(13) 125.1(5)
N(5) Cu(3) O(4) 93.53(14) | N(5) N(6) Cu(l) 120.3(3) [C(14) C(15) C(16) 124.5(5)
N(4) Cu(3) O(1) 88.42(14) | C(10) N(7) N(8) 104.7(4) [O(5) C(16) O(4) 124.1(4)
N(5) Cu(3) O(l) 87.89(14) | C(10) N(7) Cu(2) 129.5(4) |0(5) C(16) C(15) 119.1(5)
0O@) cCu@@) O() 173.96(14)] N(B) N(7) Cu(2) 125.8(3)|0(4) C(16) C(15) 116.7(5)
Cu(l) O(1) Cu(3) 114.60(13)] C(12) N(8) N(7) 111)(4
Cu(l) O(1) Cu(2 117.91(14) N(@) C@1) C(2 110.8(4)
Distanze di Legame per 32

Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(l) N(3) 2.0031(16)] N(2) C(3) 1.328(2)] C(4) C(5)1.384(3) |C(7) C(8) 1.509(3)
Cu(l) N(3) 2.0031(16)| N(3) C(4) 1.321(2)| C(5) C(6)1.346(3) |C(8) C(9)  1.489(3)
Cu(l) N(1) 2.0146(15)| N(3) N(4) 1.339(2)| O(1) C(7)1.239(2) [C(9) C(10) 1.510(3)
Cu(l) N(1) 2.0146(15)| N(4) C(6) 1.337(2)| O(3) C(10}.199(2)
N(1) C(1) 1.320(2) | C(1) C(2) 1.384(3)| O(2) C(7) asp)
N(1) N(@) 1.333(2) |C(@ C@3) 1.352(3)| O(4) C(10) 312(3)
Angoli di Legame per $.2

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)

N@3) Cu(l) N@) 180.00(4) | C@) N@) N@ 10461(18D(1) C(7) O@R) 123.4(2)
N(3) Cu(l) N(1) 89.18(6) | C(4) N@B) Cu(l) 132.21(11D(1) C(7) C(@B) 121.3(2)
N(3) Cu(l) N() 90.82(6) | N(4) N(3) Cu(l) 123.14(14p(2) C(7) C(B) 115.3(2)
N@3) Cu(l) N() 90.82(6) | C(6) N@) N@3) 111.75(19c(9) C(B8) C(7) 116.2(2)
N(3) Cu(l) N() 89.18(6) | N(1) C(1) C(2) 111.2(2) | 8F( C(O) C(10) 114.2(2)
N(1) Cu(l) N(1) 180.008) | C(3) C(2) C(1) 1045(2)| (3D C(10) O@4) 124.2(2)
C(1) N(1) N(@2) 104.90(17)| N@) C@ C(2 107.72) | 3 C(10) C(Q) 124.9(2)
C(1) N(1) Cu(l) 132.78(17)| N@B) C@) C() 111.3(2) |04) C(10) C@O) 110.9(2)
N@2) N(1) Cu(l) 121.85(15)| C(6) C(5) C(4)  105.1(2)
C(3) N(2) N(1) 111.68(19)| N@4) C(6) C(5) 107.2(2)
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Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(01)N(7) 2.0084(18) | N(2) N(1) 1.336(3) | N(8) C(12) 1.83p |C(10) C(11) 1.390(4)
Cu(01)N(1) 2.0099(19) | N(2) C(3) 1.340(3)| N(6) C(9) 1.335( |C(12) C(11) 1.356(4)
Cu(01)N(5) 2.0191(19) | N(5) C(7) 1.316(3)| C(14) C(15) TED) |O(8) C(22) 1.280(4)
Cu(01)N(3) 2.0207(18) | N(5) N(6) 1.331(3)| C(16) C(17) 1948) |C(5) C(6) 1.345(4)
0(2) C(13)1.247(2) |N@) N(3) 1.333(3) | C(16) C(15) 1.515(3) 9L( C(8) 1.343(4)
O(1) C(13)1.260(3) |N(4) C(6) 1.341(3) | O@3) C(17) 1.181(3) X(8C(7) 1.388(4)
O() C(18)1.234(3) |N(1) C(1) 1.3293) | C(4) C(5) 1.385(4) O(7C(22) 1.189(4)
O(4) C(17)1.303(3) |C(13) C(14) 1.504(3) | C(1) C(2) 1.376(4] 2B)( C(21) 1.495(5)
N(7) C(10)1.324(3) |O(6) C(18) 1.249(3) | C(18) C(19) 1.506(4) (2@ C(21) 1.402(6)
N(7) N(8) 1.339(3) | N@B) C@) 1.3293)| C(2) C(3) 81%4) |[C(20) C(19) 1.488(5)
Angoli di Legame per G,2

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)
N(7) Cu(01) N(1) 91.36(8) | O(2) C(13) C(14) 121.08(1|N(7) C(10) C(11) 110.9(2)
N(7) Cu(01) N() 89.09(8) | O(1) C(13) C(14) 116.4(1|N(B) C(12) C(11) 107.9(2)
N(1) Cu(01) N(5) 176.71(8) | C(4) N(3) N(4) 105.19(19C(16) C(15) C(14) 113.3(2)
N(7) Cu(01) N(3) 176.91(7) | C(4) N(3) Cu(01) 133D06( |C(6) C(5) C(4) 105.4(2)
N(1) Cu(01) N(3) 89.76(8) | N(4) N(3) Cu(01) 121.74Y1|C(12) C(11) C(10) 104.6(2)
N(5) Cu(01) N(3) 89.96(8) | C(12) N(8) N(7) 111.1(2) IN(6) C(O) C(8) 106.9(3)
C(10) N(7) N(8) 105.45(19) | N(5) N(6) C(9) 111.8(2) | CO) (8 C(7) 105.5(2)
C(10) N(7) Cu(01) 131.35(16)| C(13) C(14) C(15) 11552(1N(5) C(7) C(8) 110.4(3)
N(@B) N(7) Cu(01) 123.15(14)| C(17) C(16) C(15) 1i3)5 |N(2) C(3) C(2) 107.8(2)
N(1) N@2) C(3) 1106(2) | N@B) C@ C() 1106(2) | N@ C(6) C(5) 107.4(2)
C(7) N(G) N@®) 105.3(2) | O(3) C(7) O@) 122.03) | 7( C(2) O8) 122.3(4)
C(7) N() Cu(01) 133.83(18)] O(3) C(17) C(16) 122)5( |O(7) C(22) C(21) 121.6(4)
N(6) N(5) Cu(01) 120.84(15)| O(4) C(17) C(16) 112¥( |0O(B) C(22) C(21) 116.1(3)
N@B) N@) C®6) 11142) | N@Q) C@1) C() 1105@2) | a2 C(20) C(19) 112.4(5)
C(1) N(1) N@) 105.8(2) | O(5) C(18) 0O() 124.4(2) | 20 C(21) C(22) 122.0(4)
C(1) N(1) Cu(01) 131.80(17)] O(5) C(18) C(19) 12@}4( |C(20) C(19) C(18) 118.5(3)
N@2) N(1) Cu(01) 122.38(15)| O(6) C(18) C(19) 11B)}(
0(2) C(13) O(1) 1225(2) | CB) C@) C() 105.4(2)
Distanze di Legame per Mgl

Legame A Legame A Legame A Legame A
Cu(l) O(3) 1.943(2) | N(2) C(3) 1.331(4)] C(2 C(1) 326(4)|C(11) H(11)B 0.960
Cu(l) O(1) 1.943(2) | N(2) H(2) 0.860 C(2) H@2A 0m®3 |C(11) H(ILC 0.960
Cu(l) N(3) 1.982(3) | N(3) C@) 1.329(4)| C(5) C(6) 335(5)|C(6) H(6) 0.930
Cu(l) N(1) 1.983(3) | N(3) N@) 1.337(3)| C() C(4) 312(5)|C(10) C(9) 1.492(4)
O(3) C(10) 1.289(4) | N@4) C(6) 1.332(4)| C(5) H(5) 980 |C(4) H(4)A 0.930
O(l) C(7) 1.268(4) | N(4) H@) 0.860 C(3) H(3) 0.930|0(1)W H(1)WA 0.849(18)
0(2) C(7) 1.233(4) | C(9 C(8) 1.321(4)| C(1) H() 309 |O(1)W H(1)WB 0.853(18)
O(4) C(10) 1.240(4) | C(9) C(10) 1.492(4)| C(7) C(8) .533(4)|O(2)W H(2)WA 0.837(18)
N(1) C(1) 1.329(4) | C(9) H(@©) 0.930 C(1L)(8) 1.497(5)| O(2QQWH(2)WB 0.845(19)
N(@1) N(@2) 1.343(3) | C() C(3) 1.354(5)| C(1H(11)A 0.960
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Angoli di Legame per Ms,1

Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°) Atomi Angolo (°)

O(3) Cu(l) O(1) 171.58(11)] C(8) C(9) C(10) 128.5(4)|H(11)A C(11) H(11)B109.5
O(3) Cu(l) N(3) 89.95(10) | C(8) C(9) H(9) 115.8 C(8) C(11) H(11)C 109.5
O(1) Cu(l) N(3) 90.29(10) | C(10) C(9) H(9)  115.8 BA C(11) H(11)C 109.5
O(3) Cu(l) N(1) 89.62(10) | C(3) C(2) C(1) 105.3(3) | (1#H)B C(11) H(11)C109.5
O(1) Cu(l) N(1) 89.68(10) | C(3) C(2) H(2A 1274 CO C(B) C(11) 126.3(3)
N(3) Cu(l) N(1) 176.90(12)| C(1) C(2) H(Q)A 127.4 oOF( C(@B) C(7) 116.5(3)
C(10) O(3) Cu(1l) 116.7(2) C®) C(5) C@4) 105.3(3) | (1D C(8) C(7) 117.2(3)
C(7) O(1) Cu(l) 122.4(2) | C(®6) C(5) H(B) 1273 N(4) C(6) C(5) 107.2(3)
C(1) N() N(@2) 1046(3) | C@ C(B) H(B) 127.3 N@4) (6 H(6) 126.4
C(1) N(1) Cu(l) 130.1(2) N(@2) C(B) C(2) 107.43) | 5¢( C(6) H(6) 126.4
N(2) N(1) Cu(l) 1253(2) | N(2) C(3) H(3) 126.3 0(4) C(10) O(3) 124.0(3)
C(3) N(2) N(1) 111.6(3) C(2) C(3) H(@3) 126.3 O(4) (10) C(9) 123.2(3)
C(3) N(2) H@2) 1242 N(1) C(1) C(2) 111.1(3) O(B) (10) C(9) 112.7(3)
N(1) N(@2) H@) 1242 N(1) C(1) H@) 124.4 N(3) C()C() 111.0(3)
C(4) N(@B) N@4) 104.8(3) C(2) C(1) H(Q) 124.4 N@B) (¢ H@A 1245
C(4) N(@3) Cu(l) 131.92) | 0@ C(7) O@) 1252(3)| 5L( C(4) H@AA 1245
N(4) N@) Cu(l) 1232(2) | O@2) C(7) C(8)  120.3(3) | 1A O(L)WH(1)WB 110(3)
C(6) N(4) N@B) 111.6(3) O(1) C(7) C(8) 114.5(3) M2A O(2)WH(2)WB 112(4)
C(6) N@) H@) 124.2 C(8) C(11) H(11)A 109.5

N@B) N@) H@) 1242 C(8) C(11) H(11)B 109.5
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APPENDICE C

Diffrattogrammi XRPD

| diffrattogrammi riportati sono stati normalizzagpetto il picco piu intenso e

sovrapposti.
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Gy 5. a) Diffrattogramma calcolato, b) diffrattogramXRPD.
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Ay 1. a) Diffrattogramma calcolato, b) diffrattogramXRPD.
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a) Diffrattogramma XRPD diA;3, b) diffrattogramma calcolato dA;l, c)
diffrattogramma calcolato i 2.
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Msy 1. @) Diffrattogramma calcolato, b) diffrattogramXRPD.
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Sn2. a) Diffrattogramma calcolato, b) diffrattogramXRPD.
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