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DESCRIPCION
Nuevo sdlido hibrido organico-inorganico IHM-2-N3 provisto de una funcién azida y su procedimiento de preparacion

La presente invencién se refiere a un nuevo sélido hibrido cristalizado con una matriz organica-inorganica, de
estructura tridimensional, y a su procedimiento de preparacién a partir del sélido hibrido cristalizado de matriz
organica-inorganica IHM-2. Dicho nuevo sdélido, objeto de la presente invencién, porta una funcion azida y se
denomina a continuaciéon en la descripcion IHM-2-N3. Dicho sélido IHM-2-N3; presenta una estructura cristalina
idéntica a la del sélido IHM-2 del que procede mediante un método de funcionalizacion posterior a la sintesis. Dicho
sélido IHM-2-N3 se utiliza ventajosamente en aplicaciones como catalizador o adsorbente, o incluso como intermedio
para la obtencién de sélidos hibridos cristalizados de matriz organica-inorganica funcionalizados.

La modificacion de materiales mediante funcionalizacién es una etapa a menudo necesaria para la elaboracion de
sélidos que posean las propias adecuadas para una aplicaciéon dada. En efecto, puede ser deseable mejorar las
propiedades fisicoquimicas de un material modificando su superficie, por ejemplo, con el fin de que las nuevas
propiedades obtenidas después de las modificaciones sean mas apropiadas para las aplicaciones de separacion o
de catélisis. Uno de los medios empleados habitualmente para la modificacién de la superficie de un material
consiste en hacer reaccionar los grupos funcionales presentes inicialmente en su superficie, con entidades que
posean las funciones deseadas para la aplicacion contemplada. Las funciones presentes en la superficie de un
material pueden ser grupos hidroxilo (-OH) o cualquier otro grupo (amino -NHz o -NH- por ejemplo) que se desee
modificar con el fin de orientar la reactividad quimica de la superficie del material. Los reactivos empleados poseeran
las funcionalidades necesarias para reaccionar con los grupos presentes inicialmente en la superficie del material, y
el resultado de la reaccion sera un nuevo grupo quimico que posee la reactividad deseada. Un ejemplo de dicha
transformacion consiste en hacer reaccionar los grupos hidroxilo de la superficie de una silice con un silano portador
de una funcion amina (D. Brunel, Microporous and Mesoporous Materials, 1999, 27, 329 - 344). Asi, la funcién
hidroxilo se transforma en una funcién amina méas apta para catalizar las reacciones basicas o para la captacion de
CO,, por ejemplo. Esta metodologia es aplicable a cualquier material que posea inicialmente funciones reactivas.
Estos materiales pueden ser 0xidos, zeolitas o incluso materiales hibridos organicos / inorganicos, denominados a
menudo polimeros de coordinacion.

Estos polimeros de coordinacién, de los que los primeros fueron descritos en los afios 1960, son el objeto de un
namero creciente de publicaciones. En efecto, la efervescencia alrededor de estos materiales ha permitido alcanzar
una diversidad estructural avanzada en poco tiempo (Férey G., l'actualité chimique, enero de 2007, n® 304).
Conceptualmente, los sélidos hibridos porosos de matriz mixta organica-inorganica son a menudo semejantes a los
sélidos porosos de esqueleto inorganico. Al igual que estos Ultimos, se asocian a entidades quimicas produciendo
una porosidad. La principal diferencia reside en la naturaleza de estas entidades. Esta diferencia es particularmente
ventajosa y es el origen de toda la versatilidad de esta categoria de sélidos hibridos. En efecto, el tamafio de los
poros puede ajustarse, mediante la utilizacion de ligandos orgénicos, segun el sesgo de la longitud de la cadena
carbonada de dichos ligandos organicos. La estructura, que en el caso de los materiales porosos inorganicos no
puede aceptar mas que algunos elementos (Si, Al, Ge, Ga, eventualmente Zn) puede, en este caso, acoger
cualquier cation a excepcion de los alcalinos. Para la preparacion de estos materiales hibridos no se requiere ningan
agente estructurante especifico, el propio disolvente juega este papel.

Por lo tanto, parece claro que esta familia de materiales hibridos permite una multiplicidad de estructuras, y por
consiguiente comprende sélidos finamente adaptados a las aplicaciones para las que estan destinados.

Los polimeros de coordinacién comprenden al menos dos elementos denominados conectores, y ligandos cuya
orientacion y numero de sitios de unién son determinantes en la estructura del material hibrido. De la diversidad de
estos ligandos y conectores nace, como ya se ha precisado, una inmensa variedad de materiales hibridos.

Por ligando se designa la parte organica del material hibrido. Estos ligandos son, lo mas a menudo, di o
tricarboxilatos o derivados de la piridina. Algunos ligandos organicos encontrados frecuentemente se representan a
continuacion: bdc = benceno-1,4-dicarboxilato, btc = benceno-1,3,5-tricarboxilato, ndc = naftaleno-2,6-dicarboxilato,
bpy = 4,4-bipiridina, hfipbb = 4,4'-(hexafluororisopropilideno)-bisbenzoato, cyclam = 1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano.
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cyclam

Por conector se designa la entidad organica del material hibrido. Puede tratarse de un catién solo, de un dimero, de
un trimero o de un tetrdmero, o incluso de una cadena o de un plano.

En el marco de la presente invencion, el ligando utilizado para la preparacion del solido segun la invencion es el
acido 2-amino-tereftalico (NH2-Hz-bdc). La entidad inorganica que juega el papel de conector es, por su parte, el
indio.

Los equipos de Yaghi y Férey han descrito asi a un niUmero importante de nuevos materiales hibridos (serie de los
MOF - " Metal Organic Framework " - y serie de los MIL - " Materiales del Instituto Lavoisier " - respectivamente).
Otros numerosos equipos han seguido esta via, y actualmente el nimero de nuevos materiales hibridos descritos
esta en plena expansion. Lo mas a menudo, los estudios contemplan la puesta a punto de estructuras ordenadas
gue presentan unos volimenes porosos extremadamente importantes, una buena estabilidad térmica y unas
funcionalidades quimicas ajustables.

Por ejemplo, Yaghi et al. describen una serie de estructuras basadas en boro en la solicitud de patente US
2006/0154807, e indican su interés en el ambito del almacenamiento de gases. La patente 7.202.385 divulga una
recopilacion particularmente completa de las estructuras descritas en la bibliografia e ilustra perfectamente la
multitud de materiales ya existentes actualmente.

La preparacién de materiales hibridos orgénicos-inorganicos que presentan una funcion organica reactiva (MOF
injertado) puede llevarse a cabo mediante dos vias principales: la funcionalizacion por autoensamblaje y la
funcionalizacion por post-modificacion. La funcionalizacion por autoensamblaje se realiza poniendo en presencia de
un ligando orgénico con la funcién reactiva (injerto) deseada, un compuesto inorganico que juega el papel de
conector. Este método de funcionalizacion es a menudo dificil de llevar a cabo debido a problemas relacionados con
la solubilizacién y la reactividad de los ligandos funcionalizados. En particular, los ligandos portadores de una
funcién -OH, -COOH o -NH; corren el riesgo de interactuar con el compuesto inorganico (conector), lo que conduce
entonces a unos sélidos no isoestructurales con respecto al MOF de referencia no injertado. La funcionalizacién por
post-modificacion es un método alternativo interesante que no presenta los limites de la funcionalizacion por
autoensamblaje. La funcionalizacion por post-modificacion consiste en modificar directamente la funciéon organica de
al menos un tipo de ligando presente en el MOF mediante una reaccidon quimica (injerto), de forma mas precisa,
sustituir la funcion organica inicial por una funcién organica cuya reactividad es preferida para una aplicacion ulterior.
Este método supone la presencia en el MOF inicial de una funcién orgénica accesible y reactiva para el injerto. En la
bibliografia, los materiales hibridos organicos-inorganicos portadores de un ligando con una funcién amino -NH, tal
como el DMOF-1-NH; (Z. Q. Wang; K. K. Tanabe, S. M. Cohen, Inorganic Chemistry, 2009, 48, 296 - 306) son
descritos como buenos soportes para el injerto de numerosas funciones, particularmente de aldehidos, de
isocianatos y de anhidridos de &cido.

Descripcion de la invencion

La presente invencion tiene por objeto un nuevo solido hibrido cristalizado de matriz organica-inorganica que
presenta una estructura tridimensional. Este nuevo sélido se denomina IHM-2-Ns. Contiene una red inorgénica de
centros metdlicos basados en indio conectados entre si por ligandos organicos constituidos por la entidad -O,C-
CeH3-N3-CO;- (ligando Ns-bdc).

El sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun la invencion presenta un diagrama de difraccion de rayos X que incluye
al menos las lineas recogidas en la tabla 1. Este diagrama de difraccion se obtiene mediante el analisis
radiocristalografico por medio de un difractrémetro que utiliza el método clasico del polvo con la linea Ka1 del cobre
(A = 1,5406 A). A partir de la posicion de los picos de la difraccién representada por el angulo 26, se calculan,
mediante la aplicacién de la relacién de Bragg, las equidistancias reticulares dnq caracteristicas de la muestra. El
error de medida de A(dnu) sobre dna se calcula gracias a la relacion de Bragg en funcion del error absoluto A(20) que
afecta a la medida de 26. Habitualmente se admite un error absoluto de A(28) igual a £ 0,02°. La intensidad relativa |
/ lp que afecta a cada valor de dny Se mide a partir de la altura del pico de difraccion correspondiente. El diagrama de
difraccion de rayos X del sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segin la invencion comprende al menos las lineas en
los valores de dnq proporcionados en la tabla 1. En la columna de los dna se han indicado los valores medios de las
distancias inter-reticulares en Angstroms (A). Cada uno de estos valores debe estar afectado por el error de medida
A(dhk) comprendido entre + 0.3 Ay + 0,01 A.
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Tabla 1: valores medios de las dnq € intensidades relativas medidas sobre un diagrama de difraccién de rayos X del
sélido hibrido cristalizado IHM-2-Ns.

2 Théta (°) dhia (A) /1o 2 Théta (°) dhia (R) [/ 1o
4,68 18,87 mf 25,04 3,55 ff
8,12 10,88 ff 26,45 3,37 ff
8,95 9,87 ff 26,68 3,34 ff
9,37 9,43 FF 27,41 3,25 ff
11,78 7,51 ff 28,33 3,15 ff
11,94 7,41 f 28,61 3,12 ff
12,43 7,11 ff 29,74 3,00 ff
14,08 6,28 ff 31,24 2,86 ff
14,74 6,00 ff 32,35 2,77 ff
16,34 5,42 f 34,20 2,62 ff
16,95 5,23 ff 35,47 2,53 ff
17,45 5,08 ff 38,06 2,36 ff
18,01 4,92 ff 41,71 2,16 ff
18,80 4,72 mf 42,02 2,15 ff
18,96 4,68 f 42,74 2,11 ff
21,03 4,22 ff 43,04 2,10 ff
23,53 3,78 ff 45,92 1,97 ff
23,82 3,73 ff 54,57 1,68 ff

en la que FF = muy fuerte; F = fuerte; m = medio; mf = medio débil; f = débil; ff = muy débil. La intensidad relativa | /
lp se proporciona con respecto a una escala de intensidad relativa en la que se atribuye un valor de 100 a la linea
mas intensa del diagrama de difraccion de rayos X: ff < 15; 15 < f < 30; 30 < mf < 50; 50 < m <65; 65 < F < 85; FF =
85.

El sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun la invencién presenta una estructura cristalina de base o topologia que
esta caracterizada por su diagrama de difraccion X proporcionado en la figura 1. La estructura cristalina del sélido
hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun la invencion es idéntica a la presentada por el sélido hibrido cristalizado IHM-2
(descrito a continuacién en la presente descripcion) y del que procede dicho sélido IHM-2-N3, de acuerdo con el
procedimiento de preparacion descrito a continuacion en la presente descripcion. El sélido hibrido cristalizado IHM-2
presenta por tanto una composicion quimica que tiene como motivo de base In(OH)(-O2C-CsH3z-NH>-CO3-). Este
motivo se repite n veces, dependiendo el valor de n de la cristalinidad de dicho sdélido.

El sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun la invencién presenta una estructura tridimensional en la que la red
inorganica formada por centros metalicos basados en canciones de In** que juegan el papel de conectores, estan
unidos entre si por ligandos tereftalicos desprotonados (-O>C-CgHs-N3-CO»-) portadores de una funcién azida N3 en
el ciclo aromatico. Una caracteristica esencial del solido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun la invencién reside en la
presencia de la funcién azida en el ciclo aromatico de cada uno de los ligandos tereftalicos desprotonados,
denominados de forma mas precisa ligandos de 2-azidotereftalato (indicado como Ns-bdc). La estructura obtenida,
idéntica a la del sélido IHM-2, es tridimensional. Las cadenas inorganicas unidimensionales con el motivo -In-O(H)-
estan unidas entre si mediante los ligandos tereftalicos desprotonados (-O.C-CgH3-N3-CO»-). Cada atomo de indio
esta hexacoordinado: cada atomo de indio esta rodeado por dos atomos de oxigeno de los grupos hidroxilo que se
sitian en la posicion apical, y por cuatro atomos de oxigeno procedentes de cuatro ligandos tereftalicos
desprotonados (ligando N3-bdc) que se localizan en la posicion ecuatorial. Ademas, cada ligando organico de -O,C-
CeH3-N3-CO»- esté unido a dos atomos de indio.

El sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3; segun la invencién presenta asi una composicién quimica que tiene como
motivo de base In(OH)(-O,C-CsH3-N3-CO»-). Este motivo se repite n veces, dependiendo el valor de n de la
cristalinidad de dicho sélido.

El solido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun la invencion se ha caracterizado igualmente mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT IR) y por 'H RMN, de forma que se verifique la presencia de la funcion
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azida en cada uno de los ligandos tereftalicos desprotonados. Asi, el espectro obtenido mediante la FT IR presenta
una banda caracteristica de la funcion azida a 2123 cm™. El analisis mediante *H RMN se realiza sobre una muestra
de dicho solido hibrido IHM-2-N3 segun la invencion, después de una digestién y una disolucion total de dicha
muestra en una mezcla deuterada de DCI / D,O / DMSO-ds segun un modo operativo descrito en la bibliografia (Z.
Q. Wang, S. M. Cohen, Journal of the American Chemical Society, 2007, 129, 12368 - 12369). Acoplado al analisis
mediante FT IR, el andlisis de 4 RMN confirma la presencia de la funcion azida N3 sobre el ciclo aromatico del
ligando tereftalico desprotonado: & = 7,73 - 7,83 ppm, m, 3H, ArH. Los 3 protones que permiten la deteccion del
multiplete se corresponden con los 3 protones del ciclo aromatico del ligando de 2-azido-tereftalato (Ns-bdc).

La presente invencién tiene igualmente por objeto un procedimiento de preparaciéon de un sélido hibrido cristalizado
IHM-2-N3. Dicho sélido IHM-2-N3 se prepara a partir del sélido hibrido cristalizado IHM-2: dicho soélido IHM-2 es un
material hibrido cristalizado de una matriz organica-inorganica que contiene una red inorganica de centros metalicos
basados en el elemento indio conectados entre si por ligandos organicos formados por la entidad 2-aminotereftalato
0,C-CgH3-NH2-CO»-. Presenta un diagrama de difraccion de rayos X que incluye al menos las lineas recogidas en la
tabla 2. Este diagrama se obtiene segin un método idéntico al descrito méas arriba en la presente descripcién para el
solido IHM-2-Ns.

Tabla 2: valores medios de las dnq € intensidades relativas medidas sobre un diagrama de difraccion de rayos X del
solido hibrido cristalizado IHM-2.

2 Théta (°) dhia (R) /o 2 Théta (°) dhia (A) 1o
4,70 18,80 mf 27,71 3,22 ff
8,12 10,88 ff 28,42 3,14 ff
9,37 9,43 FF 29,73 3,00 f
12,41 7,13 ff 30,14 2,96 ff
13,12 6,74 ff 31,23 2,86 ff
14,10 6,28 ff 32,96 2,72 ff
14,76 6,00 ff 33,47 2,68 ff
16,29 5,44 f 34,29 2,61 ff
16,95 5,23 f 35,42 2,53 ff
18,83 4,71 mf 37,99 2,37 ff
20,54 4,32 ff 41,75 2,16 ff
21,07 4,21 ff 42,73 2,11 ff
23,61 3,76 ff 43,98 2,06 ff
24,68 3,60 ff 49,18 1,85 ff
24,99 3,56 f 51,55 1,77 ff
26,01 3,42 ff 53,58 1,71 ff
26,44 3,37 f 54,45 1,68 ff

en la que FF = muy fuerte; F = fuerte; m = medio; mf = medio débil; f = débil; ff = muy débil. La intensidad relativa I /
lo se proporciona con respecto a una escala de intensidad relativa en la que se atribuye un valor de 100 a la linea
mas intensa del diagrama de difraccién de rayos X: ff < 15; 15 <f< 30; 30 = mf < 50; 50 <m < 65; 65 < F < 85; FF >
85.

Dicho sélido IHM-2 presenta una estructura tridimensional en la que las cadenas inorganicas unidimensionales con
el motivo -In-O(H)- estan unidas entre si mediante los ligandos de 2-aminotereftalato (-O,C-CgHs-NH2-CO--, indicado
como NH,-BDC). Cada atomo de indio esta hexacoordinado: cada atomo de indio esta rodeado por dos atomos de
oxigeno de los grupos hidroxilo que se sitian en la posicion apical, y por cuatro atomos de oxigeno procedentes de
cuatro ligandos de 2-aminotereftalato que se localizan en la posicién ecuatorial. Ademas, cada ligando organico de -
02C-CgH3-NH2-CO»- (NH2-BDC) esta unido a dos atomos de indio (una pareja de atomos vecinos del indio). Un
método de preparacion de dicho sélido IHM-2 se describe en el ejemplo 1 de la presente solicitud de patente. De
una forma mas general, un procedimiento de preparacion del sélido IHM-2 comprende al menos las siguientes
etapas:
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a) la disolucion de al menos un precursor de indio, preferiblemente de nitrato de indio, en al menos un disolvente
organico polar, preferiblemente en dimetilformamida (DMF),

b) la adicién de acido 2-aminotereftalico (NH2-H2-BDC) en disoluciéon en al menos un disolvente organico polar,
preferiblemente en dimetilformamida (DMF),

¢) la adicién de una base, elegida preferiblemente de entre 1,4-diazabiciclo[2.2.2] octano (DABCO), 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU), trietilamina, piridina, sosa y amoniaco, en disolucién en al menos un
disolvente orgéanico polar, en la mezcla obtenida en la etapa b),

d) la precipitacion del acido 2-aminotereftalico y de dicho precursor de indio con dicha base a una temperatura
comprendida entre 0 y 100°C, preferiblemente entre 10 y 60°C, durante un tiempo comprendido entre 1 y 8
horas,

e) la filtracion y el lavado, y
f) el secado del producto obtenido.

La mezcla de reaccion obtenida al final de dicha etapa c) presenta ventajosamente la siguiente composicion molar: 1
precursor de indio: 1 acido 2-aminotereftalico: 2 base: desde 40 hasta 500 disolvente(s) polar(es) S. La formulacion
de esta composicion molar se expresa en equivalentes molares.

El procedimiento de preparacion del sélido IHM-2-N3 de la invencién permite la sustitucion de la funcién amina -NH-
presente en el so6lido IHM-2 por la funcién azida Ns. El procedimiento de preparacion segun la invencién comprende
al menos las siguientes etapas:

i/ la introduccion, en un disolvente polar S, de al menos dicho sélido hibrido cristalizado IHM-2, de al menos un
compuesto organico Q que contiene una funcién azida N3 y de al menos un reactivo intermedio R que contiene
una funcioén nitrito NO2 en una proporcion tal que la mezcla de reaccidn presente la siguiente composicién molar,
basada en un equivalente molar de la funcién -NH, presente en el sdélido

IHM-2: 1 I[HM-2:1 - 100 de R: 1 - 80 de Q: 100 - 400 de S

ii/ la reaccion de dicha mezcla de reaccion a una temperatura comprendida entre 0 y 100 °C durante un tiempo
comprendido entre 1 y 24 horas para la obtencion de dicho sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3

iii/ la filtracion y después el lavado de dicho soélido hibrido cristalizado IHM-2-Ns,

iv/ el secado de dicho sélido hibrido cristalizado IHM-2-Ns.

De acuerdo con dicha etapa i) de dicho procedimiento de preparacion del sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun
la invencion, dicho solido hibrido cristalizado IHM-2 se seca previamente antes de ser introducido en dicho
disolvente polar. El secado de dicho sélido hibrido cristalizado IHM-2 se realiza ventajosamente a una temperatura
comprendida entre 20 y 100 °C durante un tiempo comprendido entre 1 y 24 horas, muy ventajosamente durante un
tiempo de aproximadamente 12 horas. El secado se lleva a cabo al aire o a vacio, de forma preferida a vacio.

De acuerdo con dicha etapa i) del procedimiento de preparacion segun la invencién, dicho compuesto orgéanico Q
gue contiene una funcién azida N3 se elige ventajosamente de entre azida de trimetilsililo (TMS-Ns, (CH3)3SiN3),
azida de triflilo (TfN3 en la que Tf = CF3S0O), azida de p-tosilo (TsN3, 0 4-metilbencenosulfonilazida de férmula
CeHa(CH3)SO2N3) y azida de sodio (NaNs). De forma preferida, dicho compuesto organico Q que contiene una
funcién N3 es la azida de trimetilsililo (TMS-N3).

De acuerdo con dicha etapa i) del procedimiento de preparacion segun la invencion, dicho reactivo intermedio R que
contiene una funcién nitrito NO; se elige ventajosamente de entre reactivos alcalinos tales como nitrito de sodio
(NaNO>) y nitrito de calcio (Ca(NO2).), reactivos metalicos y reactivos de tipo alcoilo tales como terc-butil-nitrito
(tBUONO, (CH3)3sCONO). De forma muy preferida, dicho reactivo intermedio R que contiene una funcion nitrito NO,
es el terc-butil-nitrito (tBuONO). Dicho reactivo intermedio R que contiene una funcién nitrito NO, asegura la
formacion de una sal de diazonio que reacciona a continuacién con el compuesto organico Q.

El disolvente polar S empleado en dicha etapa i) del procedimiento de preparacién segun la invencion es
preferiblemente volatil. Muy ventajosamente se elige de entre tetrahidrofurano (THF) y acetonitrilo.

De acuerdo con dicha etapa i) del procedimiento de preparaciéon segun la invencion, la mezcla de reaccion presenta
preferiblemente la siguiente composicion molar, basada en un equivalente molar de la funcién -NH. presente en el
s6lido IHM-2:

11HM-2: 25 - 50 de R: 20 - 60 de Q: 100 - 200 de S
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Dicha etapa de reaccién de acuerdo con dicha etapa ii) del procedimiento de preparacién segin la invencién se lleva
a cabo preferiblemente a una temperatura comprendida entre 0 y 60 °C, y de forma alin mas preferida a temperatura
ambiente. La mezcla de reaccion se agita con la ayuda de un agitador mecanico. La duracion de la reaccién esta
comprendida entre 1 y 24 horas, preferiblemente entre 5 y 15 horas, lo mas a menudo es de aproximadamente 12
horas. El sélido obtenido al final de dicha etapa ii) es un sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3 que presenta un
diagrama de difraccion de rayos X que incluye al menos las lineas inscritas en la tabla 1.

De acuerdo con dicha etapa iii) del procedimiento de preparacion segun la invencién, dicho sélido hibrido cristalizado
IHM-2-N3 obtenido al final de dicha etapa ii) se filtra y después se lava con disolventes adaptados. El lavado de dicho
sélido IHM-2-N3; se lleva a cabo preferiblemente mediante una primera secuencia de lavados con disolventes
polares, por ejemplo, THF, seguidos de una segunda secuencia de lavados con disolventes volatiles, por ejemplo,
diclorometano. Se procede, por ejemplo, a la etapa de lavado de dicho sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3 mediante
la realizacion de 3 secuencias de lavado con THF seguidas de 3 secuencias de lavado con diclorometano CH,Cls.
De acuerdo con dicha etapa iv) del procedimiento de preparacion segin la invencién, dicho sélido hibrido
cristalizado IHM-2-N3 se seca. El secado se realiza al aire 0 a vacio a entre 20 °C y 100 °C, preferiblemente a
temperatura ambiente, durante un tiempo variable de entre 1 y 24 horas. De forma preferida, el secado se lleva a
cabo a temperatura ambiente a vacio durante un tiempo variable de entre 1 y 24 horas, lo mas a menudo es de
aproximadamente 12 horas.

El sélido obtenido al final de la etapa iv) es identificado como el sdlido hibrido cristalizado IHM-2-N3; segun la
invencién. Los andlisis realizados en el sélido obtenido al final del procedimiento de preparacion segun la invencion
demuestran la eficacia del tratamiento por post-modificacién. En particular, el analisis realizado en el sélido hibrido
cristalizado IHM-2-N3 por DRX demuestra que el tratamiento de funcionalizacién por post-modificacion que permite
la sustitucion de la funcion amino - NH; por la funcion azida -N3 no afecta a la estructura ni a la cristalinidad del
sélido. El analisis mediante FT-IR revela la presencia de la funcion azida -N3 en cada uno de los ligandos de
tereftalato del sélido IHM-2-Ns. Acoplado al analisis por FT IR, el analisis mediante "H RMN confirma la presencia de
la funcién azida -N3 en cada uno de los ligandos de tereftalato del solido IHM-2-N3 y permite la estimacion del indice
de modificacion de las funciones amino en funciones azida Ns. De acuerdo con el procedimiento de preparacion
segun la invencion, este indice de modificacién es muy elevado, es decir, al menos es igual al 95 %, preferiblemente
al menos es igual al 98 %. El indice de modificacién se calcula cuantificando la disminucion en el area relativa de Ias
sefiales de los protones arométicos de la forma IHM-2 con respecto a la de la forma IHM-2-Ns. El espectro de H
RMN del soélido IHM-2-N3 segun la invencién presenta nuevas sefiales relacionadas con la aparicion de un multiplete
gue integra para 3 protones, los cuales se corresponden con los 3 protones portados por el ciclo aromatico del
ligando de 2-azido-tereftalato (Ns-bdc).

Ejemplos

Los sdlidos hibridos cristalizados IHM-2 y IHM-2-N3 obtenidos al finalizar la implementacion de los protocolos de
preparacion ilustrados en los siguientes ejemplos 1 y 2, han sido analizados mediante difraccion de rayos X,
mediante espectroscopla infrarroja por transformada de Fourrier (IRTF) y mediante resonancia magnética nuclear de
hldrogeno( H RMN).

Los diagramas de difraccién de rayos X se obtienen mediante el andlisis radiocristalogréafico utilizando el método
clasico del polvo por medio de un difractrometro Bruker D5005 (CuKai+» = 0.15418 nm) equipado con un
monocromador posterior de curva de grafito y con un detector de centelleo. Los andlisis de los sélidos se han
registrado en modo Debye-Scherrer desde 3 hasta 80° (26) con un paso de 0,02° durante 8 segundos.

Los analisis de infrarrojos se realizan con la ayuda de pastillas de KBr con un aparato FTIR Vector 22 Bruker con
una gama de funcionamiento (til de: 4000 - 400 cm-".

Los espectros de resonancia magnética nuclear en disolucion se obtienen con la ayuda de un espectrometro de
RMN Bruker Avance 250 (5,87 T, 250 MHz para 1 H).

Ejemplo 1: preparacién del sélido hibrido cristalizado IHM-2

Se colocan 4.82 ml (3,3 mmol) de una solucién de nitrato de indio (Alfa Aesar, 99,99 %) en dimetilformamida (DMF,
Aldrich, 99,8 %) con una concentracidon de 0.68 mol/l en un recipiente de pyrex de 100 ml de volumen interior, se
afiaden 10.06 ml (3,3 mmol) de una solucién de acido 2-amino-1,4-benceno dicarboxilico (Alfa Aesar, 99 %) en DMF
con una concentracion de 0,33 mol/l. La mezcla se agita durante 5 minutos con la ayuda de un agitador magnético.
Después de la homogeneizacion se afiaden 4.83 ml (6,7 mmol) de una solucién de 1,4-diazabiciclo[2.2.2] octano
(DABCO, Aldrich, 98 %) en DMF con una concentracion de 1,38 mol/l. La solucion se agita durante 120 minutos a
temperatura ambiente. Después de enfriar y filtrar, el sélido cristalizado obtenido se lava (24 horas) con una solucién
en caliente (160 °C) de DMF y después se impregna con diclorometano (48 horas). Después de secar al aire a una
temperatura igual a 120 °C durante un tiempo de 12 horas, se obtiene un material en forma de polvo constituido por
cristales de IHM-2.

Dicho sdlido hibrido cristalizado IHM-2 se analiza mediante difraccién de rayos X, medlante espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourrier y mediante resonancia magnética nuclear de hidrégeno ( H RMN). El analisis mediante
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difraccién de rayos X revela que dicho sélido obtenido en el ejemplo 1 se identifica como constituido por el sélido
IHM-2: presenta un diagrama de difraccién de rayos X que incluye al menos las lineas inscritas en la tabla 2.

El analisis mediante la FT-IR revela la presencia de la funcion amino -NH; en el sélido IHM-2. IR (Pastilla de KBr), v
(cm™): 3450, 3379, 2975, 1660, 1623, 1556, 1423, 1381, 1256, 1044, 829, 790, 770, 699, 579, 522. Las bandas a
3450y 3379 cm™ se atribuyen a la funcién amina.

El analisis mediante 'H RMN se realiza sobre un muestra del sélido IHM-2, después de una digestién y una
disolucion total de la muestra con una mezcla de deuterada de DCI / D,O / DMSO-ds segun el modo operativo
descrito en la bibliografia (Z. Q. Wang, S. M. Cohen, Journal of the American Society, 2007, 129, 12368 - 12369): se
digieren 10 mg de sélido hibrido IHM-2 y se disuelven en 1,5 ml de DMSO deuterado y 0,2 ml de una solucién diluida
de DCI (preparada aPartir de una solucion que contiene 0,23 ml de DCI/ D,0 al 35 % y 1 ml de DMSO deuterado).
El analisis mediante "H NMR revela igualmente la presencia del grupo amino - NH; en el sélido IHM-2. 'H RMN, 250
MHz, t. a., d (ppm / (DCI / D,O / DMSO-dg)): 7,15 (d, 1H, J = 8,3Hz); 7,44 (s, 1H); 7,80 (d, 1H, J = 8,3Hz).

Ejemplo 2: preparacién del sélido IHM-2-N3 por post-modificacion del sélido hibrido IHM-2.

Se secan 80 mg (0,26 mmol equivalentes de -NH-) del sélido IHM-2, obtenido a partir del procedimiento ilustrado en
el ejemplo 1, a 85°C a vacio, y después se colocan en un frasco (capacidad de 8 ml) con 3 ml (37 mmol, 142
equivalentes molares) de THF, 1,48 ml (12,48 mmol, 48 equivalentes molares) de tBUONO (Aldrich) y 1,3 ml (9,88
mmol, 38 equivalentes molares) de TMS-N3 (Aldrich). Después de 12 horas de reaccion a temperatura ambiente, el
sélido se filtra y después se lava tres veces con 8 ml de THF (Carlo Erba) y después tres veces con 8 ml de CH»Cl,
antes de secarlo a vacio a temperatura ambiente durante una noche.

El sélido obtenido se ha analizado mediante difraccion de rayos X y se ha identificado como constituido por el sélido
hibrido cristalizado IHM-2-Ns: el difractograma realizado sobre el sélido IHM-2-N3 es el proporcionado en la figura 1.
El analisis realizado sobre el solido hibrido cristalizado IHM-2-N3 por DRX demuestra que el tratamiento de post-
modificacién que permite la sustitucion de la funcién amino - NH; por la funcidn azida -N3 no afecta a la estructura ni
a la cristalinidad del sdlido. El andlisis mediante FT-IR revela la presencia del grupo azida -Ns en cada uno de los
ligandos de tereftalato en el sélido IHM-2-Ns. El espectro obtenido mediante FT IR presenta una banda caracteristica
de la funcién azida a 2123 cm™. Las bandas a 3450 y 3379 cm™ que se corresponden con la funciéon -NH, han
desaparecido.

El analisis mediante "H RMN se lleva a cabo sobre un muestra del sélido hibrido IHM-2-Ns, después de una digestion
y una disolucién total de la muestra en una mezcla deuterada de DCI / D,O / DMSO-ds segun un modo operativo
descrito en la bibliografia (Z. Q. Wang, S. M. Cohen, Journal of the American Chemical Society, 2007, 129, 12368 -
12369): se digieren 10 mg de so6lido hibrido IHM-2-N3 y se disuelven en 1,5 ml de DMSO deuterado y 0,2 ml de una
solucion diluida de DCI (preparada a partir de una solucion que contiene 0,23 ml de DCI / DO al 35% y 1 ml de
DMSO deuterado). El analisis mediante *H RMN confirma la presencia de la funcién azida N3 en el ciclo aromético
del ligando tereftalico desprotonado. *H RMN, 250 MHz, t. a.,  (ppm / (DCI / D20 / DMSO-de)): & = 7,73 - 7,83 ppm,
m, 3H, ArH. Los 3 protones que permiten la deteccion del multiplete se corresponden con los 3 protones portados
por el ciclo aromatico del ligando de 2-azido-tereftalato (Ns-bdc).

La comparacion de los espectros de IR y de '"H RMN obtenidos para el sélido IHM-2 y para el sélido IHM-2-N3
demuestra la eficacia de dicho tratamiento de post-modificacién, permitiendo la comparacion de los espectros de 'H
RMN obtenidos para el sélido IHM-2 y para el sélido IHM-2-N3 estimar en un 98 % el indice de modificacion de las
funciones amino en funciones azida N3, mediante la cuantificacion de la disminucion en el area relativa de las
sefales del sélido IHM-2 con respecto a las del sélido IHM-2-N.
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REIVINDICACIONES

1. Sélido hibrido cristalizado de matriz organica-inorganica IHM-2-N3, de estructura tridimensional, que contiene una
red inorganica de centros metalicos basados en indio conectados entre si por ligandos organicos constituidos por la
entidad -O,C-CgH3-N3-CO»- (ligando Ns-bdc), presentando dicho soélido un diagrama de difraccion de rayos X que
incluye al menos las lineas inscritas en la siguiente tabla:

2 Théta (°) dhi (A) /1o 2 Théta (9) drw (A) /o
4,68 18,87 mf 25,04 3,55 ff
8,12 10,88 ff 26,45 3,37 ff
8,95 9,87 ff 26,68 3,34 ff
9,37 9,43 FF 27,41 3,25 ff
11,78 7,51 ff 28,33 3,15 ff
11,94 7,41 f 28,61 3,12 ff
12,43 7,11 ff 29,74 3,00 ff
14,08 6,28 ff 31,24 2,86 ff
14,74 6,00 ff 32,35 2,77 ff
16,34 5,42 f 34,20 2,62 ff
16,95 5,23 ff 35,47 2,53 ff
17,45 5,08 ff 38,06 2,36 ff
18,01 4,92 ff 41,71 2,16 ff
18,80 4,72 mf 42,02 2,15 ff
18,96 4,68 f 42,74 2,11 ff
21,03 4,22 ff 43,04 2,10 ff
23,53 3,78 ff 45,92 1,97 ff
23,82 3,73 ff 54,57 1,68 ff

en la que FF = muy fuerte; F = fuerte; m = medio; mf = medio débil; f = débil; ff = muy débil, estando la intensidad
relativa | / I proporcionada con respecto a una escala de intensidad relativa en la que se atribuye un valor de 100 a
la linea mas intensa del diagrama de difraccion de rayos X: ff < 15; 15 <f<30; 30 = mf < 50; 50 <m < 65; 65 < F <
85; FF = 85.

2. Solido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun la reivindicacion 1 tal que presenta una estructura cristalina idéntica a
la del sélido hibrido cristalizado IHM-2 que presenta una composicién quimica que tiene como motivo de base
IN(OH)(-O2C-CeHz-NH,-CO3-).

3. Sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun la reivindicacion 1 o la reivindicacién 2 tal que cada ligando organico -
0,C-Cg¢H3-N3-CO,- esta unido a dos atomos de indio.

4. Solido hibrido cristalizado IHM-2-N3 segun una de las reivindicaciones 1 a 3 tal que cada atomo de indio esta
rodeado por dos atomos de oxigeno de los grupos hidroxilo situados en la posicién apical y por cuatro atomos de
oxigeno procedentes de 4 ligandos de N3-bdc localizados en la posicidn ecuatorial.

5. Sdlido hibrido cristalizado IHM-2-N3; segun una de las reivindicaciones 1 a 4 tal que presenta una composicion
quimica que tiene como motivo de base In(OH)(-O2C-CgH3-N3-CO»-).

6. Procedimiento de preparacion de un soélido hibrido cristalizado IHM-2-N3 a partir de un sélido hibrido cristalizado
IHM-2 que comprende al menos las siguientes etapas:

i/ la introduccion, en un disolvente polar S, de al menos dicho sélido hibrido cristalizado IHM-2, de al menos un
compuesto organico Q que contiene una funcion azida N3 y de al menos un reactivo intermedio R que contiene
una funcién nitrito NO2 en una proporcion tal que la mezcla de reaccion presente la siguiente composiciéon molar,
basada en un equivalente molar de la funcién -NH; presente en el sé6lido IHM-2:

1IHM-2:1-100de R: 1-80de Q: 100 -400de S
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ii/ la reaccion de dicha mezcla de reaccion a una temperatura comprendida entre 0 y 100 °C durante un tiempo
comprendido entre 1 y 24 horas para la obtencién de dicho sélido hibrido cristalizado IHM-2-N3

iii/ la filtracion y después el lavado de dicho sélido hibrido cristalizado IHM-2-Ns,

iv/ el secado de dicho sélido hibrido cristalizado IHM-2-Ns.

7. Procedimiento de preparacion segun la reivindicacion 6 tal que dicho soélido hibrido cristalizado IHM-2 se seca
previamente antes de ser introducido en dicho disolvente polar.

8. Procedimiento de preparacién segun la reivindicacion 6 o la reivindicacién 7 tal que dicho compuesto organico Q
gue contiene una funcién azida N3 se elige de entre azida de trimetilsililo (TMS-N3), azida de ftriflilo (TfN3), azida de
p-tosilo (TsN3) y azida de sodio (NaNs).

9. Procedimiento de preparacion segin una de las reivindicaciones 6 a 8 tal que dicho reactivo intermedio R que
contiene una funcidn nitrito NO- es el terc-butil-nitrito (tBuONO).

10. Procedimiento de preparacion segun una de las reivindicaciones 6 a 9 tal que dicho disolvente polar S se elige
de entre el tetrahidrofurano (THF) y el acetonitrilo.

11. Procedimiento de preparacion segin una de las reivindicaciones 6 a 10 tal que dicha mezcla de reaccion
presenta la siguiente composicion molar:

11HM-2: 25 - 50 de R: 20 - 60 de Q: 100 - 200 de S

12. Procedimiento de preparacion segun una de las reivindicaciones 6 a 11 tal que dicha etapa ii) se lleva a cabo a
temperatura ambiente.

13. Procedimiento de preparacion segun una de las reivindicaciones 6 a 12 tal que la duracion de dicha etapa ii) esta
comprendida entre 5y 15 horas.
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