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Resumen

En este trabajo se sintetizaron derivados fluorados de la N-fenil-4’-piridilimina con el propdsito de
estudiar la reproducibilidad de las interacciones aromaticas en otros compuestos y descubrir que tan
probable es trasladar estas interacciones a cocristales y compuestos de coordinacién.

Para estudiar la reproducibilidad de las interacciones aromaticas sintetizamos cocristales con derivados
fluorados de la N-fenil-4"-piridilimina. Obtuvimos un cocristal adecuado para difractar por rayos X de
monocristal de la (E)-N-2,3,4-tetrafluorofenil-4"-piridilimina con el dcido 4-metoxibenzdico. El analisis de
la estructura cristalina indica que se ensambla por interacciones aromaticas y enlaces de hidrégeno y

forma un heterosintén supramolecular con descriptor RZ(7).

También obtuvimos compuestos de coordinacidén utilizando como ligantes los derivados fluorados de la
N-fenil-4"-piridilimina, coordinados en posiciones axiales. Se obtuvieron seis estructuras cristalinas con el
hexafluoroacetilacetonato de cobre (ll) y dos estructuras cristalinas con el hexafluoroacetilacetonato de
cobalto (ll). En el andlisis de las estructuras cristalinas se observan interacciones aromaticas y enlaces de
hidrégeno, cabe mencionar que dos compuestos de coordinacién sdlo estan ensamblados por enlaces de

hidrégeno. Cuatro estructuras poseen un descriptor supramolecular RZ(18).

En el cocristal y los compuestos de coordinacidn se encuentran diversas interacciones aromaticas a las
observadas en la estructura cristalina de los derivados fluorados de la N-fenil-4"-piridilimina.



Introduccion

La ingenieria de cristales forma parte de la quimica supramolecular, la ingenieria de cristales se dedica al
entendimiento de las interacciones intermoleculares en los sélidos cristalinos y su uso para disefiar y
sintetizar redes cristalinas.

Dentro del campo de estudio de la ingenieria de cristales se encuentran los cristales de dos o mas
componentes, como lo son los cocristales, los cuales se encuentran unidos por interacciones
intermoleculares [1].

Por otro lado, los compuestos de coordinacidn también han enriquecido el area de la ingenieria de
cristales para explorar el control del entrono cristalino de compuestos conocidos para asi estudiar el
ensamble de arquitecturas tridimensionales con conectividad y métrica deseadas [2].

La capacidad de controlar su entorno, hace que los cocristales tengan aplicaciones en diversas areas:
productos alimenticios, productos agroquimicos [3], sustancias explosivas [4], pero su mayor auge ha sido
en la industria farmacéutica [5].

La presente investigacion se enfocd en observar la reproducibilidad de las interacciones aromaticas, para
esto se emplearon derivados fluorados de la N-fenil-4"-piridilimina, los cuales han sido estudiados en el
equipo de trabajo [6] [7] [8]. En las bases de Schiff estudiamos los anillos que se encuentran polarizados
para favorecer las interacciones m-t de apilamiento entre los anillos aromaticos. En los cristales
reportados se observan interacciones aromaticas entre anillos opuestos. En la Figura 1 se muestra la
molécula general de la N-fenil-4’-piridilimina con los sitios que formar interacciones intermoleculares y
los compuestos utilizados que presentan las interacciones mencionadas. El propdsito de este trabajo es
estudiar la reproducibilidad y el efecto sobre las interacciones aromaticas al afiadir una molécula neutra
en su estructura cristalina en los cocristales y la influencia en las interacciones aromaticas del enlace de

coordinacidn cuando los compuestos actian como ligantes.

Interacciones aromaticas

(b) 7\ (@7 N\ (d) 7\ F
F FF F
F f F F
‘E’Qﬂ\NQF ”@“\NQF ‘E’QWQF
F F F F

Figura 1. (a) Representacion general de los derivados fluorados de la N-fenil-4-piridilimina: (b) (E)-N-2,4-
difluorofenil-4’-piridilimina, (c) (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4"-piridilimina, (d) (E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4’-
piridilimina, (e) (E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina, (f) (E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina y (g) (E)-N-
2,3,4,6-tetrafluorofenil-4"-piridilimina.

2

H
(@) H
N 7\ nF Donador de enlaces de hidrogeno
— \N@ Aceptor de enlaces de hidrégeno
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Marco tedrico

2.1 Quimica supramolecular

Jean Marie Lehn en 1969 definié por primera vez la quimica supramolecular como “la quimica de los
ensambles moleculares y los enlaces intermoleculares”, también ha sido llamada “la quimica mds alld de
las moléculas” [9].

La quimica supramolecular se ha descrito de acuerdo a su desarrollo y entendimiento. Hoy en dia se define
como la disciplina que se encarga de estudiar sistemas que estdn conformados por agregados moleculares
o iones que se encuentran unidos mediante fuerzas intermoleculares. Estas fuerzas pueden ser de tipo
enlace de hidrégeno, interacciones electrostaticas, interacciones aromaticas, solo por mencionar algunas
[10].

La quimica supramolecular se puede dividir en dos categorias; quimica de huésped anfitrion y de
reconocimiento molecular. Dentro de la categoria de huésped-anfitrion se denomina a la molécula mas
grande, con sitios de interaccidn convergentes, como el anfitriéon y a la mas pequefia con sitios de
interaccidn divergentes como el huésped. En el reconocimiento molecular no habra una diferencia en
cuanto al tamafio de las moléculas que estan formando las interacciones, las moléculas involucradas se

reconoceran entre si y se uniran por interacciones intermoleculares [9] [11].

Uno de los motivos por los que se ha generado interés a esta area es que esta estrechamente relacionada
con el entendimiento de los sistemas bioldgicos, los cuales cumplen determinada funcidn gracias a las
interacciones intermoleculares (reconocimiento molecular y huésped anfitrion). En la estructura bioldgica
del Acido Desoxirribonucleico (ADN) se observa el reconocimiento molecular.

2.1.1 Interacciones intermoleculares

Las interacciones intermoleculares representan las energias que mantienen unidas a las especies
supramoleculares. Las interacciones covalentes pueden oscilar entre 150 kJmol™ a 450 kimol?, mientras
que la energia de las interacciones intermoleculares va desde los 2 kJ/mol™? para las interacciones de
dispersion y 300 kJmol™? para las interacciones ion-ion [11].
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Tabla 1. Interacciones intermoleculares (adaptada del libro “Core Concepts in Supramolecular
Chemistry and Nanochemistry” de J. W. Steed; D. R. Turner y K. J. Wallace [11]).

Interaccion Energia (kJ/mol) Ejemplo
[6n-idn 200-300 Cloruro de tetrabutilamonio
I6n-dipolo 50-200 Sodio 15-corona-5
Dipolo-dipolo 5-50 Acetona
COE;r'jicneagie(,) ) 100-300 M-piridina
Enlace de hidrégeno 4-120 Agua
Enlace de halégeno 10-50 Complejo de azufre y yodo
Cation-nt 5-80 K* en benceno
-7 0-50 Grafito

Empaquetamiento en

van der Waals <5 .
cristales moleculares

Relacionada con la energia de Compuestos de inclusion de

Hidrofdbica . . . . .
interaccion disolvente-disolvente ciclodextrinas

2.1.1.1 Enlace de hidrégeno

La definicion de enlace de hidrégeno ha variado a lo largo del tiempo ya que aparecen nuevos resultados
experimentales y computacionales debido a que su interaccién es compleja. Por ese motivo Gautam R.
Desiraju menciona que el enlace de hidrégeno es una interaccidn atractiva entre un atomo de hidrégeno
de una molécula o un fragmento molecular D-H en el que D es mas electronegativo que H, y un dtomo o
un grupo de atomos en la misma molécula o en otra diferente, en el que hay evidencia de formacion de
un enlace [1] [12].

\
D(D-A}/ A
X e(D-H--a) ,°*
Sy
~J

Figura 2. Parametros geométricos del enlace de hidrégeno.

El enlace de hidrogeno se ha clasificado en tres categorias, fuerte, moderado y débil, eso se ha realizado
basandose en la energia de la interaccién de 60-160 kJmol? o superiores. En los enlaces de hidrégeno mas
fuertes se encuentran los que son asistidos por carga, estos pueden ocurrir entre un acido y su base
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conjugada. En estos casos sus parametros geométricos D y d seran lo suficientemente cortos para sugerir
contribuciones covalentes.

Los enlaces de hidréogeno débiles poseen una energia de interaccion alrededor de 16 klmol-1, estas
interacciones son principalmente electrostaticas, pero son influenciadas por la participacion de
componentes dispersivos y de transferencia de carga asociados con el resto de donador y aceptor. Este
tipo de interacciones son un poco mas fuerte que las interacciones de van der Waals y aunque son los
enlaces de hidrégeno de menor energia aun asi siguen siendo direccionales como para poder determinar
la estructura [1].

Tabla 2. Propiedades del enlace de hidrogeno (adaptada de D. B. Varshey, J. R. G. Sander, T. Fris¢icy L. R.
MacGillivray John Wiley & Sons. 2000) [9].

Fuerte Moderado Débil
D-H---A Parcialmente covalente  Principalmente electrostdtico  Electrostdtica
Energia (kimol?) 60-120 16-60 <12
3 g  Longitud (A) D-H~H-A D-H<H-A D-H<<H-A
*g E H--A 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2
S g DA 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
g 3 Angulo (°) 175-180 130-180 90-150

Los enlaces de hidrégeno se han utilizado ampliamente en la ingenieria de cristales al mostrar
preferencias direccionales, ademas de que influyen en los modos de empaquetamiento en las estructuras
cristalinas [13].

2.1.1.1.1 Reglas de Etter y clasificacion del enlace de hidrégeno

A finales de la década de los 80 Margaret Etter presentd tres reglas generales al estudiar sobre la unién
de moléculas por enlaces de hidrogeno de muchas estructuras cristalinas sobre como pueden presentarse
tales interacciones intermoleculares en un sistema con multiples resultados posibles. Etter propuso que
[14] [1] [11]:

i) Todos los &tomos donadores y aceptores de protones participan en un enlace de hidrégeno.

i) Se forman enlaces de hidrégeno intramoleculares de anillo de seis miembros con preferencia
a los enlaces de hidrégeno intermoleculares.

iii) Los mejores donadores y aceptores de protones que quedan después de la formacion de
enlaces de hidrégeno intramoleculares forman enlaces de hidrégeno intermoleculares.

Etter también introdujo la notacién de conjunto de gréficos para describir motivos/sintones unidos
por enlaces de hidrégeno, asi como para identificar entre diferentes motivos en funcion del nimero
de donadores (d) y aceptores (a) de enlaces de hidrégeno. El gréfico se representado como G§(n), en
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la dénde G es el patrén observado, n el grado o el nimero total de 4tomos en el motivo, a es el nimero
de aceptores y d el nimero de donadores. G denota a uno de los cuatro patrones posibles: i) C
(cadena) para cadenas infinitas, ii) S (propio) para enlaces de hidrégeno intramoleculares, iii) D
(dimero) para estructuras finitas; y iv) R (anillo) para anillos intermoleculares [15] [1].

C(4) $(6) D R3(8)

ay d se omiten cuando a=d=1
n se omite cuando se usa un descriptor D

Figura 3. Ejemplos de descriptores de motivos de enlace de hidrégeno (adaptada del libro “Supramolecular
Chemistry” de J. W. Steed y J. L. Atwood [15]).

2.1.1.2 Interacciones aromaticas

Las interacciones aromaticas son una de las interacciones no covalentes mas comunes (al igual que los
enlaces de hidrégeno y halégeno). Estas interacciones participan en el control del empaguetamiento
cristalino y reconocimiento de compuestos aromaticos, son importantes en los sistemas biolégicos y
también rigen procesos importantes en muchas areas de la ciencia, como la quimica analitica, la quimica

médica y la nanotecnologia.

Los anillos aromaticos pueden interactuar favorablemente con otros anillos aromaticos, dentro de estas
interaccion pueden adoptar tres tipos de geometrias: apiladas (“cara-cara eclipsada”, en forma de t
(“borde cara”) y apiladas por desplazamiento (“cara-cara desplazada”). Se ha observado que las
interacciones aromaticas-aromaticas atractivas ocurren en casi cualquier orientacién relativa, donde
muchas de ella son intermedias dentro de las clasificadas [1] [16].

(a) (b) (c)
FF

SN .
00 9% E

EBN

© ® O==0
O
>
= () ——t)
Figura 4. Geometrias de interacciones aromaticas. (a) borde-cara; (b) cara-cara desplazada; (c) cara-cara

eclipsada(adaptada de M. L. Waters, Curr Opin Chem Biol. 2002 [16]).
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Dentro de estas interacciones, la geometria del apilamiento se puede ajustar a través de los efectos del
sustituyente. Las interacciones de apilamiento generalmente son una interaccidon aromdatica impulsada
electrostaticamente, este tipo de interaccién debe mostrar fuertes preferencias geométricas [17] [1].

En las interacciones de apilamiento depende de la polarizacién del sistema m del anillo sustituido, los
sustituyentes adecuados extraerdn electrones mejorando las interacciones de apilamiento disminuye la
densidad de electrones mt del anillo sustituido. Esta disminucion de electrones t del anillo sustituido alivian
algunos de los impulsos electrostaticos repulsivos entre las dos nubes rt de arilo. Se dice que los donadores
de electrones dificultan las interacciones de apilamiento a través del mecanismo opuesto [17].

Los parametros geométricos de interés para la interaccion cara-cara desplazada son la distancia
centroide-centroide (3.3-3.8 A), el angulo entre los planos de los anillos aromaticos (~0°) y el
desplazamiento de los planos aromaticos (1.30 A); que se mide a través del angulo que forman la normal
a uno de los planos de los anillos y el vector que une los dos centroides de los anillos, este angulo mide
alrededor de 20° [18] [19].

Desplazamiento horizontal

Plstanaa Distancia centroide-centroide
interplanar
Angulo de desplazamiento
—N /C horizontal.

Figura 5. Parametros geométricos de la interaccion ni-mt (adaptada de C. Janiak J. Am. Chem. Soc. Dalton Trans.
2000 [18]).

Los limites geométricos de las interacciones de apilamiento en algunas ocasiones son restrictivos. Las
interacciones de apilamiento pueden unirse incluso para los centroides del anillo a distancias mayores,
sin embargo, el anillo apilado debe estar en una geometria apropiada. Se ha observado que las
interacciones de apilamiento intermolecular es mas complejo ya que tanto las interacciones -t y C-H-m,
son fuertemente dependientes del sustituyente del anillo, es decir, los grupos atractores de electrones y

de donadores de electrones [20].

2.1.2 Ingenieria de cristales

Dentro de la quimica supramolecular existe una rama que se dedica al disefio y estudio del conjunto de
moléculas unidas por interacciones intermoleculares en el estado sdlido denominada ingenieria de
cristales, los distintos disefios le confieran propiedades fisicas y quimicas al compuesto. Estas estdn
relacionadas con sus estructuras periddicas cristalina, por ese motivo se busca el disefio de estructuras
cristalinas particulares [1] [11] [21].
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Desiraju definid la ingenieria de cristales como: “La comprension de las interacciones intermoleculares en
el contexto del empaquetamiento cristalino y la utilizacion de tal comprension en el disefio de nuevos
sdlido con las propiedades fisicas y quimicas deseadas” [19].

La ingenieria de cristales puede dividirse en tres partes: i) la comprensién de las interacciones
intermoleculares en el contexto del ensamblado del cristal; ii) el desarrollo de un plan estratégico
mediante el cual estas interacciones puedan conducir a un cierto ensamblado deseado; iii) ajuste fino de
propiedades cristalinas para lograr un objetivo predeterminado. Todo esto se realiza para enriquecer el
conocimiento de las interacciones intermoleculares [21].

2.1.2.1 Sintén supramolecular

El concepto de un sintén supramolecular surge de la necesidad de poder simplificar una estructura
tridimensional en unidades modulares. En 1995 Gautam Desiraju definid el concepto de sintén
supramolecular como una forma de entender y disefiar materiales cristalinos (sélidos cristalinos formados
a partir del ensamble no covalente de moléculas discretas) [22] [15].

Los sintones supramoleculares son arreglos espaciales de interacciones intermoleculares. Han sido
definidos como unidades estructurales dentro de las supramoleculas que pueden ser formadas y/o
ensambladas por interacciones intermoleculares conocidas o concebibles. Los sintonones son unidades
multimoleculares que se asocian complementariamente a grupos funcionales de diferentes moléculas
[22].

Los sintones mas utilizados consisten en grupos funcionales unidos por interacciones fuertes y bastante
direccionales. Las interacciones como el enlace de haldégeno y las interacciones m también son

consideradas como sintones supramoleculares [21] [15].

O-H
/O fffff H—O O ---—-H H;C—H ------ o
( /> O-—H O\ \ //
O H oo — H----- O H----0
&

H . I
AN T N--- - Cl o7 N7 o
P H—O AT ‘\ H N C{ H H N

B B— N— —N

ﬂ _ ‘ H \ H M ‘
O—H -G . N,’;:,/c O-emr N\ AN AN AN
H “ H U\ ,J
H

et L]
{ — H ~H

N—H - o |

H H

v
4 N N
\ - ~
N—H -0 H \fr H
o

Figura 6. Sintones supramoleculares mas comunes en ingenieria de cristales [21].
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En los casos en los que las moléculas forman dimeros los sintones supramoleculares se dividen en dos
categorias: homosintones supramoleculares los cuales estdn compuestos de grupos funcionales idénticos
y heterosintones supramoleculares compuestos por grupos funcionales diferentes pero
complementarios.

/O —————— H—O0 Y \N/H
(a : // /N\ -
O—H-----0 R o}
O------ H
Y \O
N
b) "y O/)\

Figura 7. Sinténes supramoleculares entre acidos y amidas: (a) homosintén supramolecular dimero acido-acido y
dimero de amida-amida, (b) heterosintdn supramolecular dimero acido-amida [23].

2.1.2.2 Cristales multicomponentes

Los cristales moleculares multicomponentes son cristales conformados por mas de una especie molecular
en la red cristalina. Abarca varios tipos de formas de cristal, incluidos los cocristales, hidratos, solvatos,
complejos de inclusién, sales orgdanicas y soluciones sdlidas (cristales mixtos) [1].

OO O O Ty O g CLELCLL

IELSISE= A=ap=ap=p nSpépopd

IELEE=L= PR=gRA=an=p pAplptpt
w1 &)

gie CICT bbb

ceeE OJ0] LiLL

(e) (f

l =Coformador 1 neutro M =Coformador 2 neutro L= Coformador 3 neutro

! =Cation !=Anic’>n @ = Solvente / Agua o = Huésped

Figura 8. Representacion de los tipos de formas de cristal multicomponente: (a) cocristal, (b)cocristal idnico,
(c)sal, (d) solvato/hidrato, (e)complejos de inclusidn y (f) soluciones sélidas (adaptada del libro “Co-crystals
Preparation, Caracterization and Applications” de C. B. Aakerdy y A. S. Sinha [1] ).
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2.1.2.2.1 Cocristales

Lo que caracteriza a un cocristal de otros sélido multicomponentes es que se aplica la ingenieria de
cristales, esto es debido al disefio que se desempefia para hacer un sistema multicomponente. La
importancia de multiples componentes dentro de un cristal brinda la flexibilidad para modificar la
composicion y la complejidad de un sélido [1] [21].

Los cocristales han sido definidos como sélidos cristalinos de una sola fase con compuestos de dos o mas
componentes moleculares diferentes generalmente en una relaciéon estequiométrica que no son ni
solvatos ni sales simples. Los componentes que forman un cocristal suelen denominarse coformadores.
Esta definicién excluye las sales (porque los iones no pueden tener una existencia independiente), la
mayoria de los solvatos/hidratos de compuestos de un solo componente (solvente/agua de cristalizacion
son tipicamente liquidos volatiles) y soluciones sélidas (cristales mixtos no estequiométricos) de su
alcance [1].

Los cocristales generalmente se forman entre una especie acida y una basica; la interaccion formada es
un enlace de hidrégeno. Por otro lado, la formacién de una sal es cuando se trasfiere un protdn de la
especie acida a la basica y generalmente requiere una diferencia de al menos 3 unidades de pk, entre la
base y el acido [21] [24] [25].

El punto de fusidon de los cocristales ha sido reportado en su mayoria dentro del intervalo del punto de
fusidon de los reactivos, mientras que un menor porcentaje ha presentado un punto de fusién por debajo
Yy €n escasos casos presentan se registra sobre los reactivos [26].

La espectroscopia IR se utiliza para investigar la union de hidrégeno, la banda D-H (donde D es el &tomo
de donador y H es hidrégeno) es sensible a la extensidn de la asociacidn entre D y H. La formacidén de un
enlace de hidrégeno, D—H---A, (donde A es el aceptor), la sefial se desplaza a un nimero de onda inferior.
Este desplazamiento se debe al alargamiento del enlace D—H, lo que da como resultado la formacién de
enlaces de hidrégeno. Un enlace de hidrégeno (D-H::-A) mas fuerte alargara mas el enlace D—H y producira
un cambio adicional a un nimero de onda mas bajo. Ademads, se ha observado una relacién entre la
posiciéon de la sefial del grupo D—H y el D—H-:-A se ha observado una distancia de enlace (determinada a
partir de los datos cristalograficos), donde la sefial a un nimero de onda mas bajo se relaciona con una
distancia de enlace de hidrégeno H::-:A mas corta (es decir, un enlace de hidréogeno D-H:-:A mds fuerte
tendra un enlace D—H mas largo). Por el contrario, cuando se forman sales, se transfiere un protén del
donador (D) a los atomos del receptor (A*) y, en consecuencia, se observaran cambios mayores en los
numeros de onda de los grupos involucrados [27].

La sintesis de cocristales ha sido llevada a cabo por la ingenieria de cristales y el estudio de diferentes

sistemas ademas de conjuntar la informacidn que se tiene de los diferentes tipos de interacciones como

lo son los sintones moleculares, empleando una amplia variedad de sintones como vectores sintéticos

para la sintesis de cocristales. Una de las interacciones intermoleculares mds conocida en este contexto
10
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es el enlace de hidrégeno O-H-:-N entre un acido carboxilico y un compuesto N-heterociclico
(tipicamente un derivado de piridina) [28] [1] [21].

Los cocristales han recibido atencion por su amplia aplicacién dentro de la ingenieria de cristales y sobre
todo por ofrecer tecnologias para adaptar las propiedades de una gama de materiales sélidos de alto valor
como productos farmacéuticos, productos agroquimicos y sustancias explosivas [28].

Los cocristales farmacéuticos estan constituidos por un componente biolédgicamente activo y un
compuesto axiliar conocido como coformador farmacéuticamente aceptable, pueden exhibir propiedades
superiores, estabilidad, solubilidad, biodisponibilidad, por mencionar algunas. La relevancia de restos de
acido carboxilico o funcionalidad que es complementaria a los restos de acido carboxilico en moléculas
biolégicamente activas hace que los acidos carboxilicos sean de particular relevancia. Ademas, la gran
cantidad de 4cidos carboxilicos farmacéuticamente aprobados sugiere que la mayor parte de la
investigacion farmacéutica de cocristales se haya centrado en los cristales moleculares sostenidos por los
coformadores de acido carboxilico [29] [1].

2.2 Superficies de Hirshfeld

A mediados de la década de 1990 surgio el interés para obtener propiedades “moleculares” a partir de
los datos de difracciéon de rayos X, dicho interés nace al querer definir el espacio ocupado por una
molécula en un cristal con el fin de dividir la densidad de electrones en fragmentos moleculares que
pueden identificarse con moléculas individuales. Este es un esquema conceptual simple y computacional
sencillo; con esto aparece el concepto de superficie de Hirshfeld [30] [31].

Hirshfeld definié una funcion de peso para cada dtomo en una molécula, w,(1):

wa(r) = pl(r)/ > P
iemolécula

(1)

Donde p2t(r) son los promedios esféricos de las densidades electrénicas de los diversos dtomos (a). La
densidad electrénica de un fragmento atémico se puede redefinir como:

pu(") = "Va(r)pnml(r) (2)

Donde p™°!(r) es la densidad electrénica de toda la molécula. Debido a que las densidades de electrones
atomicos alcanzan su punto maximo cerca de los nucleos y decae exponencialmente, la funcién de peso
para el 4&tomo a, w,(r) en la ecuacion (1) es una funcidn de escala continua en tres dimensiones, limitada
por los valores 1.0 en el nucleo a vy cero a distancias alejadas del nucleo. El denominador en la ecuacién
(1) es la suma de las densidades de electrones atdmicas promediados esféricamente para la molécula.

La suma de todas las funciones de peso atdomico en cualquier punto en el espacio es necesariamente la

unidad, y por lo tanto la suma de los fragmentos atémicos p, () en (2) es solo p™°!(r). Esto significa que

11
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el esquema de particién de Hirshfeld agota todo el espacio, los fragmentos atdmicos. En analogia con la
idea de Hirshfeld, se puede definir una funcién de peso para una molécula (A) del cristal [31]:
walr) = > pi(r)/ X pf(r)
i€ molécula A i€ cristal

= )Opmmo[é(‘ufa(r) /ppmc'ristcu' (I")

(3)

En la ecuacion (3) el numerador es la suma sobre los &tomos en la molécula de interés ( la promolécula)
y el denominador la suma analoga sobre el cristal (el policristal). Al igual que en la particidn original la
funcién de peso es continua en todo el espacio.

En la ecuacidn 3, es referente a las densidades de electrones del atomo esférico de la molécula de interés
(la promolecula) dividida por la misma suma para el cristal (el procristal). Dentro de la superficie de
Hirshfeld, la densidad de electrones de la promolecula domina el procristal.

La superficie de Hirshfeld envuelve la molécula y define el volumen del espacio donde la densidad de
electrones de la promolecula excede la de todas las moléculas vecinas. Garantiza la mdxima proximidad
de los volumenes moleculares vecinos, los volimenes nunca se superponen debido a la naturaleza de la
funcidn de peso. Se debe destacar que las superficies de Hirshfeld son diferentes a las superficies de van
der Waals o a una superficie exterior de densidad electrdnica, ya que estas superficies estdn definidas
solamente por la molécula, mientras que las superficies de Hirshfeld estan definidas por la moléculay por

sus moléculas vecinas, lo que nos da informacidn sobre las interacciones intermoleculares .

Las superficies de Hirshfeld mapeadas sobre la dnorm utiliza la funcion de distancias normalizadas.

di _ rinW ffc _ r:;dW'

Urnorm = n‘“‘dw VAW

i : (4)
Donde d. y d; son las distancias desde un punto dado en la superficie hasta el atomo mas cercano afuera
y dentro de la superficie, respectivamente, proporciona una imagen tridimensional de contactos cercanos

vdW a5 e radio de van

intermoleculares en un cristal. La distancia de contacto normalizada (dnorm) , donde r
der Waals (vdW) del dtomo apropiado interno o externo de la superficie, dnorm €s negativo cuando se
producen contactos mas cortos que las separaciones vdW, y positivo para contactos mayores que la
separaciones vdW, esto se muestra con esquemas de color rojo-blanco-azul, donde el color rojo resalta
los contactos mas cortos, el blanco se usa para contactos alrededor de la separacion vdW, y el azul es para
los contactos mas largos. [32]Los contactos mas cortos se vuelven puntos mas rojos y mas grandes a

medida que disminuyen las separaciones internucleares.

La herramienta shape index, proporcionan informacién quimica adicional sobre el empaquetamiento
molecular, es una medida cualitativa de la forma y es sensible a los cambios sutiles en la forma de la
superficie. Dentro de la herramienta shape index se observan protuberancias y huecos complementarios.
La forma de protuberancia azul y el shape index> 1 pertenecen al donador, y el que representa un hueco
rojo con shape index < 1 al aceptor, con lo que se puede lograr ver la complementariedad de la interaccién

con los colores [33] [31] [34].
12



ANTECEDENTES

Antecedentes
3.1. Cocristales

Los cristales multicomponentes, como los cocristales y las sales, son un recurso clave para lograr disefar
materiales novedosos a través del control de interacciones intermoleculares, especialmente en el drea de
los materiales farmacéuticos. La introduccién de una segunda molécula en la red cristalina facilita la
formacién de nuevas fases sélidas con propiedades fisicoquimicas significativamente diferentes. La
aplicacion de sintones supramoleculares es una herramienta de diseiio clave en la cocristalizacion para
predecir las posibles interacciones entre los componentes seleccionados [35] [36].

Los primeros cocristales binarios sintetizados con 4-nitrobenzamida, un homodimero amida-amida, fue
reportado por Aakerdy [37].

NH,
N
A o)
[ /j/&
N

pirazina-2-carboxamida
o]

/©)}\NH2
O,N

4-nitrobenzamida

Figura 9. Homodimero amida-amida.

En otro estudio Tan y su grupo de investigadores emplearon el heterodimero acido-piridina, con el
objetivo de predecir la formacion de sintones supramoleculares. Al hacer combinaciones con acidos
benzoicos 4-sustituidos y piridinas 4-sustituidas [38].

\ oO-H N NN
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Acido 4-metoxibeonzoico 1,2-bis(4-piridina)etano

g p / ' / ) o \ 3 ¢
S U o NSRS
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Figura 10. Cocristal de acido 4-metoxibenzoico y 1,2-bis (4-piridina)etano.

En la actualidad, ademds de estudiar los enlaces de hidrégeno se estudian cocristales formados por
enlaces de haldgeno. Santis junto con su equipo de trabajo estudiaron el enlace de halégeno N---Br para
impulsar el autoensamble con el 1,4-dibromotetrafluorobenceno [39].

13



ANTECEDENTES

En el cocristal de 1,4-dibromo-2,3,5,6-tetrafluorobenceno con 1,2-di(4-piridil)etileno se observan
cadenas; ademas observaro bloques de construccion moleculares efectivos y confiables para la formacion
de redes supramoleculares. Las cadenas asumen una disposicion lineal y los contactos débiles H:--F unen
la cadena adyacente [39].

¥ N\ _ \__/ d «_{ \__{
Ean\ — 7\ I\ [

N / _‘\ /"
1,2»di(4-piridi|)e;|en/o _—_\r‘\/’ \”“ﬁ\/\rﬂ' 7\

FOF

‘ / Yok -

%} INL S e PN

I OO v

1,4-dibromo-2,3,5,6-tetrafluorobenceno

Figura 11. Cocristal de 1,4-dibromotetrafluorobenceno con 1,2-di(4-piridil)-etileno.

3.2. Compuestos de coordinacion

Las interacciones intermoleculares que se forman en los compuestos de coordinacion a través de
interacciones intermoleculares es un campo de investigacion poco estudiado, por lo que la sintesis
supramolecular de conjuntos moleculares discretos o extendidos unidos por fuerzas no covalentes es un
desafio cientifico fundamental. Por ello, es necesario establecer cdmo controlar e identificar la
competencia entre los posibles sitios donadores/aceptores de enlaces de hidréogeno [2]. Hasta el
momento la mayoria de los estudios se han centrado en el ensamble y organizacién de los compuestos
de coordinacidn a través de interacciones intermoleculares como enlaces de hidrégeno e interacciones
aromaticas las cuales se han empleado para conectar compuestos de coordinacién con motivos
extendidos que generan conjuntos de 1D, 2D o hasta 3D [40] [41] [2].

N. Schultheiss, J. Desper junto con Christer Aakerdy estudiaron compuestos de coordinacién con M(ll)
(Cu, Co y Ni), sintetizaron cadenas infinitas utilizando los ligantes quelantes aniénicos (para controlar la
geometria de coordinacién) con ligantes bifuncionales con un grupo piridina para coordinarse al centro
metalico. El ligante hexafluoroacetilacetonato ocupa los sitios de coordinacidon ecuatoriales dejando las
posiciones axiales para los ligantes bifurcados [41].

o o©
o o =
F;MCFa O O
(a) Hexafluoroacetilacetonato difenilacetilacetonato
NH,
N:<
7 N\ N
— N\ /
(b) 3-(2-amino-4-metilpirimidin-6-il)piridina o 1-(2-amino-4-metilpirimidina-6-il)-2-(3-

metoxipiridina-5-il)etino

3-(2-amino-4-metoxipirimidin-6-il-piridina
Figura 12.( a) Ligantes anidnicos y (b) Ligantes neutros.
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La organizacién en los compuestos de coordinacion se da en cadenas de una dimension, impulsadas por
una combinacién de enlaces de hidrégeno N-H-*N y N-H---O. En el compuesto sefialado de la Figura 13
se observan enlaces de hidrégeno N-H---N autocomplementarios con atomos de nitrégeno de pirimidina

gue dan como resultado una cinta infinita unidimensional.

Figura 13. Cadena producida a partir de enlaces de hidrégeno N-H-:-N autocomplemetarias.

El compuesto de la Figura 14 tiene un sustituyente metoxi en la posicidon orto respecto al atomo de
nitrégeno de piridina que impide estéricamente ese sitio de unién, bloqueando asi las interacciones con
los protones amino vecinos. Las cadenas se forman por los enlaces de hidrégeno N-H---N y N-H---O.

Figura 14. Red extendida en la estructura cristalina de 10 que muestra los enlaces de hidrégeno N-H::N y N-H---O.

El compuesto en la Figura 15 forma enlaces de hidrégeno NH-:-N autocomplementarios con atomos de

nitrégeno de pirimidina que dan como resultado una cinta infinita unidimensional.

Figura 15. Cinta unida por interacciones N-H--:N aminopirimidina autocomplementarias.

Aakeroy al observar la formacién de cadenas unidimensionales incorporo sitios para tener interacciones

multiples, para formar cadenas en compuestos de coordinacidn por enlaces de coordinacién y enlaces de

halégeno-halégeno. Diseiié el ligante 4’-yodo-2°,3°,5,6 -tetrafluorostilbazol y 4’-bromo-27,3°,5",6'-
15
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tetrafluorostilbazol para obtener los productos deseados. Los compuestos se coordinan axialmente a
través de los atomos de nitrégeno de la piridina, sin embargo, las interacciones halégeno-halégeno no se

obtuvieron.

R F F F
o 0 y o
3 2 = F F — F F

Hexafluoroacetilacetonato  4’-yodo-2°,3",5',6 -tetrafluorostilbazol 4'-bromo-2',3",5",6 -tetrafluorostilbazol

Figura 16. Compuestos de coordinacién con (a) 4’-bromo-2',3",5,6 -tetrafluorostilbazol y con centro metalico de
cobre (ll), (b) 4’-bromo-2°,3°,5°,6"-tetrafluorostilbazol y cono centro metdlico de cobalto (Il) y (c) 4’-yodo-
2°,3°,5°,6'-tetrafluorostilbazol y como centro de cobre (Il) [40].

Las unidades individuales se empaquetan en hojas bidimensionales, el empaquetamiento es el mismo en
los tres compuestos de coordinacién. Las estructuras 4 y 5 muestran C—H---F y también se observan

contactos cortos F::-F [40].

Figura 17. Empaquetamiento en hojas bidimensionales.

El grupo de J. Valdés-Martinez ha estudiado los efectos electrénicos de los atomos de fluor en
hexafluoroacetilacetonato en comparacién con acetilacetonato en complejos de Cu (ll) para controlar la
estructura molecular y supramolecular de los compuestos de Cu (ll). Por los estudios que realizaron se
sabe que el acetilacetonato de Cu (ll) suele tener un nimero de coordinacién de cinco, mientras que el
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hexafluoroacetilacetonato de Cu (ll) es hexacoordinado. El ligante que utilizaron fue la isonicotinamida
[42] [43].

En la Figura 18 se muestra el complejos neutro con el ion metalico pentacoodrinado con una geometria
piramidal cuadrada, con el acetilacetonato de Cu (ll).

— (0]
)4

\ / NH,
Isonicotinamida

0] (0]

HgCMCW

Acetilacetonato

Figura 18. Enlace de hidrogeno complementario en el compuesto de coordinaciéon con el acetilacetonato de Cu (ll)
[42].

Por el contrario el compuesto de coordinacién con el hexafluoroacetilacetonato de cobre (Il), genera
una estructura en dos dimensiones con una combinacién de dos enlaces de hidrégeno.

Figura 19.Enlaces de hidrégeno en el compuesto de coordinacién con el hexafluoroacetilacetonato de cobre (l1)
[42].

Christer Aakerdy busca establecer si las superficies de potencial electrostatico molecular calculadas
pueden ayudar a determinar el punto de unidn/sitio mas probable para un donador de enlace de
hidrégeno, particularmente en un sistema con numerosos sitios aceptores competitivos. Para aplicar
dicho enfoque, se utilizaron varios complejos de coordinacién diferentes con una variedad de ligantes de
complejidad conformacional y funcional creciente, de modo que se llegue a un conjunto de pautas
practicas y transferibles para una ingenieria de cristal mas efectiva. [2]
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Obijetivos

Estudiar la reproducibilidad de las interacciones aromaticas que presentan los derivados fluorados de la

N-fenil-4"-piridilimina en cristales multicomponentes, cocristales y compuestos de coordinacion.

4.1 Objetivos particulares

Sintetizar y caracterizar derivados de la N-fenil-4"-piridilimina: (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4’-

piridilimina (234TFFP), (E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4’-piridilimina (245TFFP), (E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4’-
piridilimina(246TFFP), (E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4’-piridilimina (345TFFP), (E)-N-2,3,4,6-tetrafluorofenil-
4 -piridilimina (2346TFFP).

Sintetizar y caracterizar cocristales de derivados fluorados de la N-fenil-4"-piridilimina con
benzamida, acido-4-metoxibenzoico, benzaldoxima y 1,4-dibromotetrafluorobenceno.

Sintetizar y caracterizar compuestos de coordinacidon de derivados fluorados de la N-fenil-4'-
piridilimina con hexafluoroacetilacetonato de cobre (1) y hexafluoroacetilacetonato de cobalto (II).

Identificar las interacciones intermoleculares en las estructuras cristalinas obtenidas.

18



Hipdtesis

Las interacciones aromaticas identificadas en los derivados fluorados de la N-fenil-4"-piridilimina estaran
presentes en los cocristales y compuestos de coordinaciéon que los contengan. En la Figura 20 se
representan los dos tipos de interacciones aromaticas de interés que presentan los derivados fluorados
las cuales se reproduciradn en los cocristales y compuestos de coordinacion.

—_>_,—@N —_>_/—<:

:—_u—>_,m—<__ N:>_/N—<~__~——-

Figura 20. Esquema de las interacciones intermoleculares aromaticas tipo cara-cara desplazada entre el anillo
piridinico - arilico y entre los anillos arilicos de la N-fenil-4"-piridilimina.

Se propone la reproducibilidad de interacciones aromaticas que presentardn los cocristales las cuales
son sefialadas en la Figura 21y las interacciones aromaticas para los compuestos de coordinacién en la

Figura 22.

(@)
L N \_E/N H 2 ]
. o—HNZTD N = nF
(b) o

Figura 21. Interacciones intermoleculares entre mismos anillos y anillos opuestos en estructuras cristalinas de
cocristales.

F.Co s CF
: W : F3CWCF3

0 0
— VT N—@ F 9 0
nS—Né_GN—;/M\;NQ_/ . N/—CN——\M/——ND—’N_O = nf
» 4%
FoC Y CF, |
(a) F,¢ Y CF,
FiC A CFs
@ FiC A CFs
—TN—M—NT2 N—X_=2nF 0 O
N \/
= \O nf_ci N/—@N——/M\——-ND—’N_Q >=nF

O O

A
o) Fi¢ Y CF, FacMCFS

Figura 22. Compuestos de coordinacién con derivados de N-fenil-4’-piridilimina como ligante, (a) interaccion
aromatica entre los mismos anillos fluorados y (b)interaccidon aromatica entre anillos opuestos.
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Metodologia

Los reactivos comerciales que fueron requeridos en las sintesis se utilizaron sin algin método de
purificacién y fueron pesados en una balanza Scientech SA 120 con precision de 120 X 0.0001 g.

Los disolventes fueron destilados y el tolueno grado reactivo fue secado con malla molecular.
Equipos utilizados

El punto de fusidn se determind en el equipo marca PRENDO modelo PF-300 con un termdémetro de 20 a
300°C.

Los espectros de infrarrojo (IR) se obtuvieron en un espectrometro FT-IR Brucker Tensor 27 y un
espectrometro FT-IR Agilent Technologies Cary 600, ambos equipos con accesorio de ATR.

Para la realizacidon de los andlisis elementales se utilizé un equipo Thermo Scientific Flash 2000 con
temperatura de horno a 950°C y una microbalanza Mettler Toledo XP6.

La espectrometria de masas (E. M.) se realizé en el equipo JEOL JMS-T100LC.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se llevaron a cabo en un equipo Bruker Avance (F)
300 MHz . Para el analisis de los espectros de RMN se utilizo el software MestReNova versién 12.0.1

Los experimentos de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en el difractdmetro Bruker SMART APEX y
Bruker APEX2, con radiacién MoKa (A = 0.71073) a bajas temperaturas. El refinamiento de la estructura
se realizé en ShelXle y el andlisis estructural con los siguientes programas: Mercury version 3.10.3 [44],
CrystalExplorer [45], PLATON v. 1.19 [46].

6.1 Sintesis de Bases de Schiff

Fue disuelto un equivalente de 4-piridincarboxaldehido en tolueno y se agregd aproximadamente 0.7000g
de montmorillonita (K-10); se adiciond gota a gota un equivalente de la anilina correspondiente
previamente disuelta en tolueno. La mezcla de reaccidn se colocd en agitacidon constante a temperatura
de ebullicién, con una trampa Dean Stark durante ocho horas. Al concluir el tiempo de reaccion, la mezcla
de reaccidn, se filtré sobre celita para posteriormente eliminar el disolvente en exceso y se purificd con

una columna de cromatografia de silica (hexano / acetato de etilo, 80/20).

*/ ‘/ \ K-10 . p ; o N HZO
_\ NH, + N _\ \ Toene SN N/ \ 7/ °
\—o/ 0 r

Figura 23. Reaccion general para la sintesis de base de Schiff de N-fenil-4"-piridilimina (donde la posicién de fldor
enelanilloes: 2,3,4;2,4,5;2,4,6;3,45y 2,3,4,6.).
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METODOLOGIA

Los productos fueron caracterizados por: Espectroscopia Infrarroja, espectrometria de Masas y
Resonancia Magnética Nuclear. Se realizé el estudio de andlisis elemental y Rayos X para (E)-N-2,4,6-
tetrafluorofenil-4’-piridilimina ya que no se habia sintetizado en el equipo de trabajo.

6.1.1 Caracterizacion de las Bases de Schiff

(E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4 -piridilimina. Se mezclé 4-piridincarboxaldehido (0.36 mL / 4 mmol) y 2,3,4-
trifluoroanilina (0.6011 g / 4 mmol), siguiendo las condiciones de reaccion sefaladas en la Figura 23. Se
obtuvieron cristales amarillos con un rendimiento de 0.8588 g (89.14 %), p.f.95-96 °C, IR ATR (cm™): 3040
(d), 2910 (d), 1635 (m), 1596 (m), 1044 cm™ (mf). Espectrometria de Masas (DART+): 237.06391 m/z (masa
calculada = 237.06396 g/mol). *H-NMR (300 MHz, CDCl3-d) &: 8.75 ppm (d, J = 5.99 Hz, 2H; H-2,6 ), 8.50
ppm (s, 1H; H-7), 7.73 ppm (d, J = 6.02, 2H; H-3,5 ), 6.95 ppm (m,1H; H-9,10). 23C-NMR (75 MHz, CDCls-d)
6:161.48 ppm (s, 1C; C-7), 148.12 ppm (m, 1C; C-11), 151.43 ppm (s, 1C; C-2,6), 146.55-146.37 ppm (m,
1C; C-13), 143.18-142.99 ppm (m, 1C; C-12), 142.17 ppm (s, 1C; C-4), 136.22 ppm (s, 1C; C-8), 122.37 ppm
(s, 2C; C-3,5), 115.74-115.56 ppm (m, 1C; C-9), 111.83 ppm (dd, 1C; C-10). °F-NMR (282 MHz, CDCls-d) &:-
136.24 ppm (d, 1F; F-1), -145.85 (m, 1F; F-3), -158.86 ppm (t, J = 19.2 Hz, 1F; F-2).

(E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina. Se mezclaron 4-piridincarboxaldehido (0.36 mL / 4 mmol) y
2,3,4-trifluoroanilina (0.6020 g / 4 mmol), siguiendo las condiciones de reaccion sefialadas en la Figura 23.
Se obtuvieron cristales amarillos con un rendimiento de 0.7124 g (74.04 %), p.f 78-79 °C, IR ATR (cm™):
3024 (d), 3000 (d), 1631 (m), 1594 (m), 1153 (mf). Espectrometria de Masas (DART+): 237.06421 m/z
(masa calculada = 237.06396 g/mol). *H-NMR (300 MHz, CDCls-d) 6: 8.77 ppm (d, J = 5.70 Hz, 2H; H-2,6 ),
8.51 ppm (s, 1H; H-7), 7.75 ppm (d, J = 6.00, 2H; H-3,5 ), 7.07 ppm (m,1H; H-9,12). 3C-NMR (75 MHz,
CDCls-d) 6: 161.57 ppm (s, 1C; C-7), 152.47 ppm (s, 1C; C-13), 150.83 ppm (s, 2C; C-2,6), 150.02 ppm (m,
1C; C-10), 148.75-146.49 ppm (s, 1C; C-11), 142.18 ppm (s, 1C; C-4), 134.84 ppm (s, 1C; C-8), 122.42 ppm
(s, 2C; C-3,5), 110.68 ppm (d, J = 7.8 Hz, 1C; C-9), 106.51 ppm (m, 1C; C-12). 1°F-NMR (282 MHz, CDCls-d)
6:-127.16 ppm (m, 1F; F-1), -135.62 ppm (dd, J = 21.1, 10.1 Hz, 1F; F-3), -141.53 ppm (g, J = 12.7 Hz, 1F; F-
2).

(E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4 -piridilimina. Se mezclaron 4-piridincarboxaldehido (0.36 mL / 4 mmol) y
2,4,6-trifluoroanilina (0.6018 g / 4 mmol), siguiendo las condiciones de reaccién sefialadas en la Figura 23.
Se obtuvieron cristales amarillos con un rendimiento de 0.6157 g (63.90 %), p.f.123-124 °C, IR ATR (cm™):
3039 (d) , 1633 (m), 1594 (m), 1119 (mf). Espectrometria de Masas (DART+): 237.06298 m/z (masa
calculada = 237.06396 g/mol). *H-NMR (300 MHz, CDCl3) &6: 8.76 ppm (d, J = 5.37 Hz, 2H; H-2,6 ), 8.64 ppm
(s, 1H; H-7), 7.75 ppm (d, J = 5.96 Hz, 2H; H-3,5). 6.76 ppm (t, J = 8.52 Hz, 2H; H-10,12). 13C-NMR (75 MHz,
CDCls-d) 6:164.38 ppm (s, 1C; C-7), 161.56 ppm (s, 1C; C-11), 157.29 ppm (s, 2C; C-9,13), 153.84 ppm (m,
1C; C-8), 150.76 ppm (s, 2C; C-2,6), 142.49 ppm (s, 1C; C-4), 122.32 ppm (s, 2C; C-5,3), 101-100.63 ppm
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(m, 2C; C-10,12). *F-NMR (282 MHz, CDCI3-d) 6:-110.69 ppm (s, 1F; F-2), -120.04 ppm (m, 2F; F-1,3).
Anidlisis elemental por combustion Ci2H7F3N; calculado: %C, 61.02; %H, 2.99; %N, 11.86 y el experimental:
%C, 61.03; %H, 2.73; %N, 12.68. Mediante evaporacién lenta se obtuvieron cristales Unicos que
permitieron determinar la estructura cristalina del compuesto.

(E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina. Se mezclé 4-piridincarboxaldehido (0.36 mL / 4 mmol) y 2,4,6-
trifluoroanilina (0.6023 g / 4 mmol), siguiendo las condiciones de reaccion sefialadas en la Figura 23. Se
obtuvieron cristales amarillos con un rendimiento de 0.6157 g (89.19 %), p.f.104-105 °C, IR ATR (cm™):
3064 (d), 3030 (d) 1618 cm™ (m), 1523 (m), 1039 (mf). Espectrometria de Masas (DART+): 237.06483 m/z
(masa calculada = 237.06396 g/mol). *H-NMR (300 MHz, CDCls-d) &: 8.75 ppm (d, J = 5.8 Hz, 2H; H- 2,6 ),
8.37 ppm (s, 1H; H-7), 7.70 ppm (d, J = 5.9 Hz, 2H; H-3,5), 6.88 ppm (dd, J = 8.3, 6.3 Hz, 1H; H-9,13). 13C-
NMR (75 MHz, CDCls-d) &: 159.79 ppm (s, 1C; C-7 ), 153.31-149.78 ppm (m, 2C; C-12,10), 150.83 ppm (s,
2C; C-2,6), 146.42 ppm (m, 1C; C-8), 141.94 ppm (s, 1C; C-4), 140.5-137.18 ppm (m, 1C; C-11), 122.40 ppm
(s, 2C; C-5,3). 1°F-NMR (282 MHz, CDCls-d) 6:-133.43 ppm (d, J = 28.5 Hz, 2F; F-1,3 ), -162.49 ppm (t, J=
20.5 Hz, 1F; F-2).

(E)-N-2,3,4,6-tetrafluorofenil-4°-piridilimina. Se mezclaron 4-piridincarboxaldehido (0.36 mL/4.2 mmol)
y 2,3,4,6-tetrafluoroanilina (0.6012 g / 4 mmol), siguiendo las condiciones de reaccion sefialadas en la
Figura 23. Se obtuvieron cristales amarillos con un rendimiento de 0.4337 g (40.62 %), p.f. 116-117 °C, IR
ATR (cm™): 3050 (d), 1629 (m), 1593 (m), 1051 (mf). Espectrometria de Masas (DART+): 255.05420 m/z
(masa calculada = 255.05454 ). *H-NMR (300 MHz, CDCls-d) 6:8.79 ppm (d,J = 4.7 Hz, 2H; H-2,6 ), 8.64 ppm
(s, 1H; H-7), 7.76 ppm (d, J = 5.9 Hz, 2H; H-3,5), 7.00-6.64 ppm (m,1H; H-10). 3C-NMR (75 MHz, CDCls-d)
6: 165.28 ppm (s, 1C; C-7 ), 150.68 ppm (s, 2C; C-2,6), 149.54 ppm (m, 1C; C-9), 148.03-146.36 ppm (m,
1C; C-11), 142.99 ppm (m, 1C; C-13), 141.94 ppm (s, 1C; C-4), 139.20 — 135.92 ppm (m, 1C; C-12), 125.35
ppm (s, 1C; C-8), 122.23 ppm (s, 2C; C-2,3), 100.84 ppm (t, 1C; C-10). *F-NMR (282 MHz, CDCl5-d) &:-
127.34 ppm (t, 1F; F-4 ), -135.43 ppm (d, J=22.9, 8.7 Hz, 1F; F-3), -143.80 (d, J=20.0 Hz, 1F; F-2), -164.00
(ddd, J=28.7, 20.7, 8.4 Hz, 1F; F-1).

6.2 Sintesis de cocristales derivados de bases de Schiff

Los compuestos utilizados como coformadores en la sintesis de cocristales son los siguientes: Benzamida,
1,4-dibromotetrafluorobenceno, Benzaldoximay acido 4-metoxibenzoico. La sintesis de los cocristales fue
realizada por el método de fusidén con una pistola de aire, pesando cantidades equimolares y colocandolos
en viales de vidrio. En un caso se obtuvieron cristales por evaporacion lenta.
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Enlas Tablas 1, 2, 3 y 4 se muestran los reactivos utilizados para la sintesis de los cocristales, mencionando
la base de Schiff correspondiente con su respectivo coformador, asi como las bandas caracteristicas
obtenidas por Espectroscopia Infrarroja con la técnica de ATR y su respectivo punto de fusion.

Tabla 3. Cantidades de las bases de Schiff y benzamida utilizadas con las bandas por Espectroscopia Infrarroja mas
significativas.

Benzamida

Base de  Base de Schiff Coformador v N-H (cm) vC=0(cm?) vC=C(cm)  P.F(C)

Schiff (mmol) (mmol)
3365 (m
24DFFP 0.1081 0.1271 (m) 1656 (mf) 1448 (m) 55-62
3165 (m)
3365 (m)
234TFFP 0.2070 0.2097 1654 (mf) 1448 (m) 77-83
3165 (m)
3365 (m)
245TFFP 0.2074 0.2089 1656 (mf) 1448 (m) 67-74
3166 (M)
3362 (M)
246TFFP 0.2083 0.2113 1654 (mf) 1448 (m) 101-106
3164 (m)
3365 (m)
345TFFP 0.2079 0.2097 1656 (mf) 1448 (m) 79-81
3164 (m)
3365 (m)
2346TFFP 0.1648 0.1696 1646 (mf) 1448 (m) 98-101
3166 (M)

m = mediana, mf = muy fuerte.

Tabla 4. Cantidades de las bases de Schiff y dcido 4-metoxibenzoico utilizados con las bandas por Espectroscopia
Infrarroja mas significativas.

Acido 4-metoxibenzoico

. Base de Schiff Coformador 3 _ 4 .

Base de Schiff (mmol) (mmol) vD-H A (cm™) v C=0 (cm™) P.F.(°C)
1926 (d)

24DFFP 0.1210 0.1295 1785 (d) 1689 (m) 106-111

234TFFP 0.1499 0.1498 . 1681 (m) 129-133
1860 (d)
2024 (d)

245TFFP 0.1478 0.1479 1917 (d) 1685 (m) 114-118

246TFFP 0.1507 0.1505 1911 (d) 1687 (m) 120-126
1887 (d)

345TFFP 0.1473 0.1439 1916 (d) 1681 (m) 124-129
1965 (d)

2346TFFP 0.1412 0.1377 1914 (d) 1685 (m) 104-108

d = débil, m = mediana.
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Tabla 5. Cantidades de las bases de Schiff y benzaldoxima utilizadas con las bandas por Espectroscopia Infrarroja
mas significativas.

Benzaldoxima
Base de Schiff Bas(emd;osljh/ff COJ(‘;rrrnng/()jor VO-H N (cm?) v C=N (cm?) P.F.(°C)
24DFFP 0.1156 0.1292 - - Liquido
234TFFP 0.3671 0.3599 - - Liquido
245TFFP 0.3679 0.3760 - - Liquido
246TFFP 0.3637 0.3657 - 1629 (m) 43-49
345TFFP 0.3666 0.3767 - 1644 (m) 86-89
2346TFFP 0.3670 0.3826 - 1629 (m) 55-69

m = mediana.

Tabla 6. Cantidades de las bases de Schiff y 1,4-dibromotetrafluorobenceno utilizados con las bandas por
Espectroscopia Infrarroja mds significativas.

1,4-dibromotetrafluorobenceno
Base de Schiff Coformador

; — -1 -~ -1 - -1 °

Base de Schiff (mmol) (mmol) vC=N(cm™?) v C-F(cm™?) v C-Br(cm™) P.F.(°C)
24DFFP 0.1223 0.1273 1632 (m) 1477 (mf) 784 73-75
234TFFP 0.1643 0.1624 1638 (m) 1477 (mf) 21; 83-85
245TFFP 0.1651 0.1624 1629 (m) - - 54-60
246TFFP 0.1655 0.1624 1634 (m) 1447 (mf) 786 69-76
345TFFP 0.1626 0.1624 1631 (m) - - 76-80

2346TFFP 0.1624 0.1624 1629 (m) - - 115-119

m = mediana, mf = muy fuerte.

6.3 Sintesis de compuestos de coordinacién

Los compuestos de coordinacién se sintetizaron mediante el método de molienda asistida por disolvente.
Se utilizé un equivalente de acetilacetonato del metal correspondiente y dos equivalentes de N-fenil-4’-
piridilimina, los reactivos se colocaron en un mortero de agata para molerlos durante 30 min con gotas
de diclorometano. Al concluir el tiempo de reaccidn se disolvié en diclorometano y la disolucién obtenida
fue filtrada por gravedad para asi obtener cristales por evaporacion adecuados para difraccién de rayos X
de monocristal.

FiCa A~ CF3

FaCWCFS 5 |0 ‘@
I — - \/ 7 N {
M — A\ 7 \ JNnF
0 0 N n N—M
N S Nty //_<___> _CHd, | nE 7N\ _
S O s Q(@ 7 7N

|
/
FsC CF,

Figura 24. Reaccion general para la sintesis de complejos metdlicos con acetilacetonato, donde M= Cu (ll) y Co (ll)
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6.3.1 Caracterizacién

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,4-difluorofenil-4°-piridilimina) de cobre (lI). Se mezclaron (E)-
N-2,4-difluorofenil-4’-piridilimina (0.0500 g / 0.2291 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobre (ll)
(0.0547 g / 0.1146 mg) y se procesaron con el método de molienda asistida por disolvente. El producto
obtenido un polvo homogéneo de color verde claro el cual se disolvié en CH,Cl, y por evaporacién lenta
se obtuvieron cristales de color verde con punto de fusién 168-172 °C. IR ATR (cm™): 1646 (f), 1523 (m),
1255 (m), 1129 (mf). Andlisis elemental por combustién de C3sH17CuF17N404 calculado: %C, 44.68; %H,
1.98; %N, 6.13 y el experimental: %C, 6.13; %H, 44.40; %N, 2.40.

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,3,4-trifluorofenil-4 -piridilimina) de cobre (Il). Se mezclaron
(E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4"-piridilimina (0.0300 g/0.1270 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobre (ll)
(0.0303g/0.0635 mg) y se procesaron con el método de molienda asistida por disolvente. El producto
corresponde a un polvo homogéneo de color verde claro el cual se disolvié en CH,Cl, y por evaporacién
lenta obtuvieron cristales de color verde con un punto de fusion 176-181°C. IR ATR (cm): 1649 (f), 1504
(m), 1256 (m), 1127 (mf). Analisis elemental por combustion de C3sH16CuF1sN4Oscalculado %C, 42.89; %H,
1.70; %N, 5.90 y el experimental %C, 43.84; %H 1.56; %N,5.73.

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina) de cobre (Il). Se mezclaron
(E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (0.0300 g / 0.1270 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobre
(1) (0.0303 g/ 0.0635 mg) y se procesaron con el método de molienda asistida por disolvente. El producto
corresponde a un polvo homogéneo de color verde claro el cual se disolvié en CH,Cl, y por evaporacién
lenta se obtuvieron cristales de color verde con un punto de fusién de 173-175°C. IR ATR (cm™): 1645 (f),
1522 (m), 1253 (m), 1129 (mf). Andlisis elemental por combustién C3sH16CuF1sN404 calculado: %C, 42.98;
%H, 1.70; %N, 5.90 y el experimental: %C, 43.02; %H, 1.59; N,6.05.

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,4,6-trifluorofenil-4°-piridilimina) de cobre (ll). Se mezclaron
(E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (0.0300 g / 0.1270 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobre
(1) (0.0303 g / 0.0635 mg) y se procesaron con el método de molienda asistida por disolvente. El producto
corresponde a un polvo homogéneo de color verde claro el cual se disolviéo en CHCl; y por evaporacién
lenta se obtenido cristales de color verde con un punto de fusién de 190-196°C. IR ATR (cm™): 1670.54 (f),
1528 (m), 1252 (m), 1191 cm™* (mf). Anélisis elemental por combustién de C34H16CuF18N404 calculado: C,
42.98; H, 1.70; N, 5.90 y el experimental: C, 43.72; H 1.64; N,6.28.

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(3,4,5-trifluorofenil-4°-piridilimina) de cobre (ll). Se mezclaron
(E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (0.0300 g / 0.1270 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobre
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(11) (0.0303 g / 0.0635 mg) y se procesaron con el método de molienda asistida por disolvente. El producto
obtenido es un polvo homogéneo de color verde claro el cual se disolvié en CH,Cl, y por evaporacién lenta
se obtuvieron cristales de color verde con un punto de fusién de 188-192°C. IR ATR (cm™): 1649 (f), 1520
(m), 1259 (m) , 1131 (mf). .Andlisis elemental por combustién de C3sH16CuF18N4O4 calculado: %C, 42.98;
%H, 1.70; %N, 5.90 y el experimental: %C, 46.21; %H, 1.70; %N,6.30.

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4 -piridilimina) de cobre (ll). Se
mezclaron  (E)-N-2,3,4,6-tetrafluorofenil-4’-piridilimina  (0.0300 g / 0.11802 mmol) vy
hexafluoroacetilacetonato de cobre (lI) (0.02819 g/ 0.0590 mg) y se procesaron con el método de
molienda asistida por disolvente. El producto obtenido es un polvo homogéneo de color verde claro el
cual se disolvié en CHCl, y por evaporacion lenta se obtuvieron cristales de color verde con un punto de
fusion de 173-177°C. IR ATR (cm™): 1645 (f), 1528 (m), 1254 (m), 1132 (mf). Anélisis elemental por
combustién de C3aH14CuF20N404 calculado: %C, 41.42; %H, 1.43; %N, 5.68 y el experimental: %C, 41.75;
%H, 1.37; %N, 5.93.

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,4-difluorofenil-4°-piridilimina) de cobalto (Il). Se mezclé (E)-
N-2,4-difluorofenil-4’-piridilimina (0.0530 g / 0. 2429 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobalto (ll)
(0.0569 g / 0.12028581 mg) con el método de molienda asistida por disolvente se obtuvo un polvo
homogéneo de color naranja el cual se disolvié en CH,Cl,/MeOH y por evaporacién lenta se obtuvieron
cristales de color naranja con un punto de fusién de 195 - 199 °C. IR ATR (cm™): 1636 (f), 1519 (m), 1252
(m), 1138 (mf).

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,3,4-trifluorofenil-4 -piridilimina) de cobalto (Il). Se mezclaron
(E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4"-piridilimina (0.0690 g / 0.3162 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobalto
(1) (0.0684 g/ 0.1446 mg) y se procesaron con el método de molienda asistida por disolvente. El producto
obtenido, un polvo homogéneo de color naranja el cual se disolvié en CH,Cl,/MeOH y por evaporacién
lenta se obtuvieron cristales de color naranja con un punto de fusion de 198-201 °C. IR ATR (cm™): 1636
(f), 1505 (m), 1255 (m), 1131 (mf). Andlisis elemental por combustién de C3aH16CoF1sN404 calculado: %C,
43.19; %H, 1.71; %N, 5.93 y el experimental: %C, 43.74; %H, 1.60; %N, 5.91.

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina) de cobalto (Il). Se mezclé
(E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (0.0249 g / 0.1141 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobalto
(1) (0.0250 g / 0.05284965 mg) con el método de molienda asistida por disolvente se obtuvo un polvo
homogéneo de color naranja el cual se disolvié en CH,Cl,/MeOH y por evaporacién lenta se obtuvieron
cristales de color naranja con un punto de fusién de 199-203 °C IR ATR (cm™): 1636 (f), 1518 (m), 1252
(m), 1138 (mf). Andlisis elemental por combustidon de CssH16CoF1sN40O4 calculado: %C, 43.19; %H, 1.71;
%N, 5.93 y el experimental: %C, 43.60; %H, 1.70; %N, 5.67.
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trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,4,6-trifluorofenil-4 -piridilimina) de cobalto (I1). Se mezclaron
(E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (0.0310 g / 0.1421 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobalto
(1) (0.0309 g/ 0.0653 mg) y se procesaron con el método de molienda asistida por disolvente. El producto
obtenido, un polvo homogéneo de color naranja el cual se disolvié en CH,Cl,/MeOH y por evaporacion
lenta se obtuvieron cristales de color naranja con un punto de fusién de 230-233°C. IR ATR (cm™): 1636
(N, 1537 (m), 1207 (m), 1136 cm™* (mf). Analisis elemental por combustién de CssH16CoF1sN40O4 calculado:
%C, 43.19; %H, 1.71; %N, 5.93 y el experimental: %C, 43.08; %H, 2.38; %N, 5.84.

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(3,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina) de cobalto (ll). Se mezclé
(E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (0.0332g / 0.1521 mmol) y hexafluoroacetilacetonato de cobalto
(1) (0.0311 g / 0.06574497 mg) con el método de molienda asistida por disolvente se obtuvo un polvo
homogéneo de color naranja el cual se disolvié en CH,Cl,/MeOH y por evaporacion lenta se obtuvieron
cristales de color naranja con un punto de fusién de 225-229 °C. IR ATR (cm™?): 1639 (f), 1523 (m), 1240
(m), 1137 (mf). Analisis elemental por combustién de C3sH16CoF18N404 calculado: %C, 43.19; %H, 1.7; %N,
5.93. y el experimental: %C, 43.20; %H, 1.76; %N, 5.89.

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4 -piridilimina) de cobalto (ll). Se
mezcld (E)-N-2,3,4,5-tetrafluorofenil-4-piridilimina (0.0310g / 0.1192mmol) y hexafluoroacetilacetonato
de cobalto (I1) (0.0303 g / 0.0640 mg) con el método de molienda asistida por disolvente se obtuvo un
polvo homogéneo de color naranja el cual se disolvio en CH;Cl,/MeOH y por evaporacion lenta se
obtuvieron cristales de color naranja con un punto de fusién de 212 - 215 °C. IR ATR (cm™): 1634 (f), 1515
(m), 1255 (m), 1136 (mf). Andlisis elemental por combustién de C3sH14CoF20N404 calculado: %C, 41.61 ;
%H, 1.44; %N, 5.71 y el experimental: %C, 41.61; %H, 1.44; %N, 5.71.
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Resultados y discusion

7.1 Bases de Schiff

Se sintetizaron cinco derivados fluorados de la N-fenil-4’-pirdidilimina: (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4’-
piridilimina (234-TFFP), (E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina (245-TFFP), (E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4'-
piridilimina (246-TFFP), (E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina (345-TFFP), (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4’-
piridilimina (234-TFFP) y (E)-N-2,3,4,6-tetrafluorofenil-4 -piridilimina (2346-TFFP). En esta seccidn se
muestra su caracterizacion, resultados y discusién de los mismos.

nF,
RN 7\ K10 nF N + H,0
\:>—NH2 N ) \\0 fjoluen S5EN N/ \ 7

Figura 25. Esquema general para las bases de Schiff.

7.1.1. Caracterizacion de la base de Schiff

Las bases de Schiff obtenidas se caracterizaron mediante su punto de fusidn, espectroscopia de infrarrojo
(IR), resonancia magnética nuclear (RMN), espectrometria de masas y en el caso de (E)-N-2,4,6-
trifluorofenil-4"-piridilimina (246TFFP)también por rayos X de monocristal. Los espectros de cada

producto se encuentran en la parte de anexos.

7.1.1.1 Espectroscopia de infrarrojo

Mediante la técnica espectroscopica de infrarrojo en ATR se identificaron las bandas caracteristicas de los
derivados fluorados de la N-fenil-4"-piridilimina. Las bandas identificadas son las correspondientes al
grupo imina (v R-CH=N-R’) alrededor de 1670-1630 cm™, las bandas de los anillos aromaticos entre 3080-
3030 cm™ (v C-H) y 1625-1575 cm™ (v C=C) y la presencia de una banda entre 1250-1100 (v C-F). Por otro
lado ya no se observan las bandas caracteristicas de las aminas primarias en los nimeros de onda 3500-
3300 cm™ y del aldehido alrededor de 1710-1685 cm™ correspondiendo al 4-piridincarboxialdéhido. [47]

En la Tabla 7 se presentan las bandas caracteristicas de los cinco productos obtenidos.
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Tabla 7. Modos vibracionales seleccionados.

Base de Schiff v C-H (cm™) v R-CH=N-R’(cm?) v C=C(cm?) vC-F(cm?)

3040 (d)
234TFFP 2910 (d) 1635 (m) 1596 (m) 1045 (mf)
3024 (d)
245TFFP 3000 (d) 1631 (m) 1595 (m) 1154 (mf)
246TFFP 3040 (d) 1634 (m) 1594 (m) 1120 (mf)
3065 (d)
345TFFP 3031 (d) 1618 (m) 1523 (m) 1039 (mf)
2346TFFP 3050 (d) 1630 (m) 1593 (m) 1052 (mf)

d = débil, m = mediana, mf = muy fuerte.

7.1.1.2. Espectrometria de masas

Mediante la espectrometria de masas se conoce el peso molecular por la técnica DART+ en baja y alta
resolucién. En la Tabla 8 se encuentran los resultados de los cinco compuestos. Se reporta el pico base, la
masa calculaday el error, que en todos los casos se encuentra por debajo de 5 unidades para las formulas
propuestas.

Tabla 8. Datos obtenidos de espectrometria de masas con la técnica de DART+.

Base de Schiff  Alta resolucion (m/z) Masa calculada  Error (m/z) Posible formula

234TFFP 237.06391 237.06396 0.20 12C15 HsF31N,
245TFFP 237.06421 237.06396 1.08 12C15 Hg™®F314N,
246TFFP 237.06298 237.06396 4.13 12C15 Hg ®F314N,
345TFFP 237.06483 237.06396 3.68 12C15 HsF31N,
2346TFFP 255.05420 255.05454 1.30 12C15H71%F 41N,

7.1.1.3. Analisis elemental

El estudio de andlisis elemental por combustién se realizé para la (E)-N-2,4,6-teifluorofenil-4 -piridilimina
(246TFFP) proporcionando los siguientes porcentajes: %C 61.03, %H 2.73, %N 12.68 y los porcentajes
calculados son los siguientes: %C 61.02, %H 2.99, %N 11.86. Los resultados obtenidos mediante el
experimento coinciden con los calculados excepto por el %N.

7.1.1.4. Resonancia magnética nuclear

Para la base de Schiff se realizaron los siguientes estudios de Resonancia Magnética Nuclear (NMR): H,
13¢, °F, HSQC y HMBC, en un equipo de 300 MHz. Para el andlisis de los desplazamientos se considera
gue la molécula estd compuesta por un grupo imina, dos anillos aromaticos: uno sustituido con atomos
de fluorado y otro piridinico. La numeracién utilizada se muestra en la Figura 26, tomando como ejemplo
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(E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (246 TFFP) pudiendo observar la numeracidn que se asignard para
el resto de las moléculas.

nF

12 11

Figura 26. Esquema general de los derivados fluorados de N-fenil-4-piridilimina con la numeracion utilizada en los
espectros de RMN.

En la Tabla 9 se reportan los desplazamientos quimicos en RMN de *H, correspondientes a las cinco
moléculas sintetizadas.

Tabla 9. Desplazamiento quimico de RMN 1H en las bases de Schiff.

Anillo piridinico Imina Anillo arilico nF

Base.de Desp/az:;j;e’:ti Desp/az:r;vgi:e’;lv-ti Despla’-zl;:niento Desplazamienl-tlo

Schitf (6 ppm) /(he) (6 ppm) Hikz) (6 ppm) (6 ppm) /()
234TFFP 8.75 (d) 5.99 7.73 (d) 6.02 8.50(s) 6.95(m)
245TFFP 8.77 (d) 5.70 7.75 (d) 6.00 8.51(s) 7.07(m)
246TFFP 8.76 (d) 5.38 7.75 (d) 5.96 8.64(s) 6.76(m) 8.52
345TFFP 8.75 (d) 5.77 7.70 (d) 5.86 8.37 (s) 6.88 (dd) 8.33,6.28
2346TFFP 8.79 (d) 4.65 7.76 (d) 5.95 8.64 (s) 6.88 (m)

s =singulete, d = doblete, m = multiplete.

Se describira el andlisis del espectro de RMN de 'H en CDCl; realizado en un equipo de 300 MHz para el
compuesto de 246TFFP, el resto de los espectros se encuentran en el apartado de anexos. En la Figura 27
en el espectro completo se identifican siete sefiales, dos corresponden a impurezas debido a una mala
manipulacidon de la muestra y una de ellas corresponde al disolvente residual a 7.26 ppm; las cuatro
sefiales restantes corresponden al compuesto sintetizado sefialadas en la expansion.

Los protones del anillo piridinico corresponden a un sistema AA’XX’, el sistema consta de dos sefiales
dobles por lo cual los protones aledafios a los nitrégenos se encuentran mas desprotegidos y obtienen un
desplazamiento de 8.76 ppm; la sefial es un doblete que integra para los protones H-2 y H-6 que son
guimicamente equivalentes y ambos protones estan acoplados a un protdn a tres enlaces de distancia. El
proton que corresponde al grupo imina (H-7) es un sefial simple y tiene un desplazamiento de 8.64 ppm.
Los protones (H-3 y H-5) restantes del anillo piridinico se encuentran alrededor de 7.75 ppm, son
guimicamente equivalentes y estan acoplados a un protdn a tres enlaces de distancia presentan una sefial
doble. Por ultimo, los protones del anillo fluorado (H-10 y H-12) tienen un desplazamiento de 6.76 ppm
como un multiplete.
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Figura 27. Espectro de RMN de 'H de 246TFFP.

Se obtuvieron los espectros de RMN de 3C a 75 MHz en cloroformo deuterado. Los desplazamientos de

cada base de Schiff se reportan en la Tabla 10 .

Tabla 10. Desplazamiento quimico de RMN *3C en las bases de Schiff.

Bases de Schiff
Carbono (6 ppm) 234TFFP 245TFFP 246TFFP 345TFFP  2346TFFP
2,6 150.78 (s) 150.83 (s) 150.76 (s)  150.83(s) 150.68 (s)
3,5 122.37 (s) 122.42 (s)  122.32(s) 122.40(s) 122.23(s)
4 142.17 (s) 14222 (s)  142.49(s) 141.94(s) 141.94(s)
7 161.48 (s) 161.64 (s)  164.38(s) 159.79(s)  165.28 (s)
8 136.22 (s) 134.78 (m)  153.84 (dd) 146.42(m) 125.35 (s)
9 115.66 (d) 110.67 (d)  157.24 (dd) 105.68(m) 149.81 (m)
10 111.83 (dd)  149.26(m)  100.98 (td) 151.89 (m) 100.84 (t)
11 151.43 (dd) 146.06 (m) 161.56(s) 138.84(dt) 146.33 (m)
12 143.08 (dd)  106.51 (m)  100.98(td) 151.89 (m) 137.60 (m)
13 147.29 (ddd) 152.28 (dd) 157.24(dd) 105.68 (m) 143.08 (m)

s =singulete, d = doblete, m = multiplete, t = triplete, dd=doble de dobles, ddd=doble de doble de dobles.
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Se muestra la asignacidn de las sefiales en la Figura 28 para el espectro de RMN de '3C desacoplado de
protén del compuesto 246TFFP, en donde observan nueve seiiales de las cuales ocho corresponden a los
doce atomos de carbono de la molécula con desdoblamiento en algunas sefiales debido al acoplamiento
con los atomos de fldor y una al disolvente residual. La sefial simple en 164.38 ppm corresponde al
carbono de la imina (C-7), para el carbono cuaternario (C-11) a 161.56 ppm es una seial simple, los
carbonos C-9 y C-13 tienen un desplazamiento de 157.29 ppm observandose como una sefal doble de
dobles con una constate de acoplamiento de 7.52 y 14.69 Hz, en 153.89 ppm se encuentra una seial doble
de dobles con una constante de acoplamiento de 7.71 y 14.66 Hz que corresponde al carbono C-8; los
carbonos C-2 y C-6 tienen un desplazamiento de 150.76 ppm como un singulete, en 142.49 ppm se
encuentra la senal simple que corresponde al carbono C-4; para los carbonos C-5 y C-3 hay sefial simple
en 122.32 ppm y alrededor de 100.98 ppm se observa una sefial triple de dobles que corresponde a dos
carbonos (C-10,12). Las sefiales corresponden a los desplazamientos esperados y sus multiplicidades.
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Figura 28. Espectro de RMN de 3C desacoplado de H! del compuesto 246TFFP.

Los espectros de RMN de *°F fueron obtenidos a una frecuencia de 282 MHz en cloroformo deuterado.
Enla

Tabla 11 se reportan los desplazamientos quimicos para las RMN de °F .
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Tabla 11. Desplazamiento quimico de RMN °F en las bases de Schiff.

) Flior (6 ppm)
Base de Schiff* 1 2 3 4
234TFFP -136.24 (d) -158.86(t)  -145.85 (d)
245TFFP -127.16 (m) -141.53(q) -135.62 (dd)
246TFFP -110.69 (s) -120.04 (m)
345TFFP -133.43 (d) -162.49(t)  -133.43 (d)
2346TFFP -135.43 (d) -127.34(t)  -164.00 (ddd) -143.80 (d)

s =singulete, d = doblete, m = multiplete, t = triplete, dd=doble de dobles, ddd=doble de doble de dobles.

El espectro de RMN *°F en la Figura 29 se observan dos sefiales que corresponden a los tres fldor, el flior
F-2 tiene un desplazamiento alrededor de 110.69 ppm con multiplicidad de 1, a -120.04 ppm se encuentra
un multiplete que integra para dos, correspondiente a los atomos de fldor F-1 y F-3 los cuales son
guimicamente equivalentes.

(E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4’-piridilimina
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Figura 29. Espectro de RMN de '°F de 246TFFP.

En el espectro de dos dimensiones de RMN de HSQC de 'H-3C (Figura 30) se observan los acoplamientos
protén—carbono a un enlace de distancia en la molécula. El eje horizontal corresponde al espectro de
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RMN de H, observando cuatro sefiales asociadas a los siete protones de la molécula. Por otro lado, el eje
vertical corresponde al espectro de RMN de 3C, en donde se indican los siete carbonos unidos a los
protones. En el espectro se observa la correlacién existente entre ellos: el desplazamiento de 'H/*3C de
8.67/ 163.52 ppm corresponde a H-7 con el C-7, en 8.80 / 150.32 ppm corresponde a los protones H-2 y
H-6 con el carbono C-2 y C-6, el siguiente desplazamiento en 7.78 / 122.17 ppm correspondiente a los
protones H-3 y H-5 y por ultimo se observa el desplazamiento de 6.77 / 101.06 ppm con los protones H-
10 y H-12 con los carbonos C-10y C-12.
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Figura 30. Espectro de dos dimensiones de RMN de HSQC de 'H - 3C de (E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina.

En el espectro de RMN en dos dimensiones de HMBC de 'H-'3C se observa el acoplamiento protén—
carbono a dos, tres y cuatro enlaces de distancia en la molécula. En el eje horizontal corresponde al
espectro de RMN de H con las mismas cuatro sefiales, el eje vertical corresponde al espectro de RMN de
13C con ocho sefiales que corresponden a los doce 4tomos de carbono de la molécula. La correlacién en 8
.76 / 122.15 ppm describe el acoplamiento entre H-2 y H-6 con los carbonos C-5 y C-3 a tres enlaces de
distancia, estos mismos protones (H-2 y H-6) tienen una correlaciéon 8.77/142.35 ppm se muestra el
acoplamiento entre el desplazamiento de los protones H-2 y H-6 con C-4 que seria a tres enlaces de
distancia. Los protones H-3 y H-5 estan acoplados a los carbonos C-2 y C-6 y se observa el desplazamiento
en 7.76/150.62 ppm. La siguiente correlacion en 8.65/122.12 ppm corresponde al protén en H-7 con los
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dos carbonos C-3 y C-5 a tres enlaces de distancia y también se observa la correlacion en 8.63/142.32
entre ese mismo protén (H-7) con C-4 a 2 enlaces de distancia. La correlacion en el desplazamiento en
6.80 / 153.81 ppm corresponde a los protones H-10 y H-12 con el carbono C-8, también se observa una
correlacion en 6.77 / 158.31 ppm entre los mismos protones con C-9 y C-13, estos mismos protones (H-

12 y 10) estan a dos enlaces con el C-11.
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Figura 31. Espectro de RMN en dos dimensiones de HMBC de *H — 3C (E)-N2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina.
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7.1.1.5. Rayos X de monocristal de (E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4’-piridilimina (246TFFP)

El monocristal del compuesto (E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4°-piridilimina (246 TFFP) con formula C12H7F3N> se
obtuvo mediante evaporacion lenta en tolueno, cristalizé en un sistema ortorrémbico con grupo espacial
P212121. La unidad asimétrica estd formada por una molécula de la base de Schiff y su celda unitaria
contiene cuatro moléculas del compuesto. El valor de R es de 3%.
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Figura 32. a) Unidad asimétrica de 246TFFP y (b) celda unitaria.

La base de Schiff no es plana, existe un angulo entre el anillo arilico y el anillo piridinico, debido al
impedimento estérico entre el atomo de hidrégeno (H7) y flior (F1). Cabe mencionar que los dtomos que
forman el grupo funcional imina (C4-C7=N2) se encuentra dentro del mismo plano que el anillo piridinico
y el atomo de nitrégeno (N2) del grupo imina tiene un par de electrones desapareados lo cual contribuye
al angulo formado. Los planos del anillo arilico y el anillo piridinico forman un dngulo de 46.02°.

En la Figura 33 inciso (a) se observa la molécula con los radios de van der Walls para para poder visualizar
el impedimento estérico y en el inciso (b) el dangulo entre los anillos de la molécula.

™\ 46.02°

(b)

Figura 33.( a) Estructura visualizada con la herramienta spacefill del programa Mercury y (b) angulo
entre los anillos de la base de Schiff.

Tabla 12. Distancias de enlace de la base de Schiff 246TFFP.

Enlace Distancia (A)

F1-C9 1.349 (3)
F2-C11 1.352 (3)
F3-C13 1.347 (3)
N1-C2 1.327 (3)
N1-C6 1.335 (3)
N2-C7 1.261 (3)
N2-C8 1.411 (3)
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Para clasificar los enlaces de hidrégeno ademads de considerar los parametros geométricos, se evaluaron
los enlaces denominados cortos al sumar los radios atémicos estandares (R°) multiplicados por un factor
P (factor de ajuste de corte) que corresponde para satisfacer la desigualdad, cuyo valor obtenido debe ser
mayor a la distancia intermolecular (Rxu). La ecuacién (1) se utilizé para evaluar los enlaces de hidrégeno;
cuando se satisface la desigualdad con P igual a 1.0 son contactos largos, si el valor de P corresponde a
0.95 se trata de contactos muy cortos, mientras que si el valor utilizado es de 0.9 los contactos son
extremadamente cortos. [48]

Rxy < P(Ry + RY) (1)
P=09,09501.0

Al considerar tanto los pardmetros geométricos como la ecuacién anterior, el cristal estd formado por
tres tipos de contactos cortos que corresponden a enlaces de hidrégeno débil. En la Tabla 13 se muestran
las dos interacciones de hidrégeno en los cristales con sus parametros geométricos. Los enlaces de
hidrégeno forman cadenas que se desarrollan en direcciones diferentes.

Tabla 13. Enlaces de hidrégeno presentes en el cristal de la base de Schiff.

D-H---A d(D-H) (A) d(H--A) (A) d(D--A)(A) <(D-H--A)(°)

C6-H6---F2 0.93 2.476 3.326 (3) 152.1
C7-H7---F3 0.93 2.5 3.403 (2) 163.8
C10-H10--N1 0.93 2.74 3.615 (3) 157.1

El plano estructural esta formado por tres cadenas formadas por tres enlaces de hidrégeno. Las
interacciones de tipo C-H:--F forma una cadena en una direccién, C7-H7-:-F3, en la otra direccidn de ese

mismo plano la interaccién C6-H6--:F2 y la tercera interaccién de C10-H10:-N1.

Il .\‘1“
N

S _Jas00 k.,

Figura 34. Interacciones de enlace de hidrégeno que forman el plano de la estructura cristalina.
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Al seguir observando la estructura se identificod otro tipo de interaccidn intermolecular, interacciones -
nt. Estas interacciones también poseen ciertos parametros geomeétricos caracteristicos, los pardametros
geométricos reportados para las distancias centroide-centroide, el angulo interplanar (a) y el
desplazamiento, reportados en la Tabla 14, en donde Cgl corresponde al centroide del anillo de la piridina
(N1-C2-C3-C4-C5-C6) y el Cg2 corresponde al anillo fluorado ( C8-C9-C10-C11-C12-C13). El parametro
geométrico a que corresponde al angulo entre los planos debe ser cercano a cero, los valores reportados
en la tabla corresponde a esto.

Tabla 14. Parametros geométricos de las interacciones aromaticas que correspondientes la bases de

Schiff y la operacién de simetria.

Cg--Cg d[Cg-Cg(A)] a(’) Desplazamiento(A) Operacion de Simetria

Cgl-Cg2 3.764(2) 7.90(1) 1.157 X, - % +Y, 3/2-Z
Cgl-Cg2 3.921(2) 7.90(1) 1.670 X, %+Y, 3/2-Z
Cg2-Cgl 3.921(2) 7.90(1) 2.136 X, - % +Y, 3/2-Z
Cg2-Cg2  3.764(2) 7.90(1) 1.442 X, %+Y, 3/2-Z

En la estructura cristalina se presentan dos tipos de interacciones

aromaticas ambas son de tipo cara-cara desplazada y estan

3.921(1) A% 3.764(1) A,
formadas entre anillos opuestos, referidos al anillo fluorado con el s y
- )

-
.

3.764(1) A. Estas interacciones aromaticas se encuentran ilustrada 3.764(1) A} 3.921(1) A;

en la Figura 35. : ;
/

Figura 35. Dos interacciones
aromaticas cara-cara desplazada.

anillo de la piridina, la distancia correspondiente es de 3.921(1) Ay

Se utilizé el programa CrystalExplorer con el fin de poder visualizar y corroborar los contactos cortos
mencionados anteriormente. Para hacer esto, se mapeo la superficie de Hirshfeld en la molécula con dronm
para identificar las zonas de color rojo, las cuales indican una distancia menor a los radios de van der
Waals con algun atomo de otra molécula. En la Figura 36 se muestra la imagen de la molécula sin la
superficie paraindicar con circulos rojos los &tomos que tienen alguna molécula cercana con una distancia
corta, el inciso b de la Figura 36 muestra la misma molécula con superficies de Hirshfeld, la del lado
izquierdo vista lateralmente y la de |la derecha el otro lateral para ver claramente los cinco circulos rojos
marcados en el inciso a. En el inciso ¢ se afiaden las cuatro moléculas con las que tiene contactos cortos
la base de Schiff.
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Figura 36. a) Base de Schiff sefialada con los contactos cortos de color rojo y a su vez b) la superficie de Hirshfeld
con zonas rojas y c) las cuatro moléculas con las que forma contactos cortos

Para confirmar la existencia de la complementariedad entre las interacciones aromaticas, se utilizé la
herramienta de indice de forma del software CrystalExplorer, la cual proporciona informacion sobre el
empaquetamiento molécula para observar los representa huecos y protuberancias (color rojo y azul) con
lo que se puede lograr ver la complementariedad de la interaccion con los colores. En la siguiente Figura
37 se coloca las dos estructuras que forman las interacciones aromaticas, enseguida estdn colocadas dos
flechas indican como se despliegan las moléculas como si fuera un emparedado para poder observar las
partes internas de estas, y en la Ultima parte de la figura se encuentran las superficies de Hirshfeld con la
herramienta indice de forma con cuatro circulos que sefialan la complementariedad que se asocia con las
interacciones aromaticas. La complementariedad se ve entre los tridngulos de color azul con los de color

rojo.

Figura 37. Interacciones aromaticas y sus bases de Schiff.

Después de haber mencionado cada una de las
interacciones mas cortas, se puede proponer la _ hC
construccion de la red cristalina en cada una de ' |
sus tres direcciones. La Figura 38 muestra que
el plano azul estd conformado por dos
interacciones de enlace de hidrégeno y la
tercera direccién esta unido por interacciones

de tipo it cara-cara desplazada.

Figura 38. Ensamble del cristal en las tres dimensiones con
las interacciones aromaticas y enlaces de hidrégeno.
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7.1.2. Estructura reportadas

Dentro del grupo de trabajo se han obtenido rayos X de monocristal de (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4'-
piridilimina (234TFFP), (E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina (345TFFP) y (E)-N-2,3,4,6-tetrafluorofenil-
4 -piridilimin (2346TFFP) las cuales se emplearon en la sintesis de cocristales y compuestos de
coordinacidn. Se mencionaran las interacciones que forman para asi poder comparar las interacciones.
Las interacciones aromaticas se ven influenciadas por la posicidn de los 4&tomos de flior en la molécula y
el nimero de dtomos de fluor [6] [7].

Se observa que 2346TFFP es la Unica que no forma enlace de hidrégeno con el 4&tomo de nitrégeno de la
piridina, el resto de las estructuras que poseen tres atomos de flior forman ese tipo de interaccién. El
hidrégeno de la imina (H7) sélo forma enlaces de hidrégeno en 2346TFFP.
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Figura 39. Enlaces de hidrégeno en las moléculas reportadas a)234TFFP, b)345TFFP y ¢)2346TFFP.

En cuanto a las interacciones aromaticas, la mayoria de las estructuras excepto una, forma interacciones
aromaticas entre anillos opuestos. La Unica que forma interacciones aromaticas entre los mismos anillos
es la que tiene los d&tomos consecutivos (E)-N-2,3,4-tetrafluorofenil-4 -piridilimina (234TFFP). La posicién
de los fldor influyen en la formacion de las interacciones aromaticas, el anillo se polariza distinto teniendo
zonas de atraccion diferentes.
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Figura 40. Interacciones aromaticas en las tres estructuras reportadas a)234TFFP, b)345TFFP y c)2346TFFP.

Las redes cristalinas de los derivados fluorados de la N-fenil4-piridilimina se ensamblan principalmente a
través de interacciones aromaticas y de enlace de hidrégeno. Los derivados fluorados de la N-fenil-4-
piridilimina al tener mayor nimero de sustituyentes de dtomos de fluor tienen un mayor nimero de

contactos del tipo C-H---F.
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7.2. Cocristales

Los cocristales se sintetizaron con una relacion estequiométrica 1:1 por el método de fusidn. Los
cocristales fueron caracterizados por punto de fusidén y espectroscopia de infrarrojo, se obtuvieron
cristales adecuados por evaporacion lenta en tolueno y se caracterizé por rayos X de monocristal para el
caso de (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4 -piridilimina con el dcido 4-metoxibenzdico. En cuanto a los espectros
infrarrojo y los datos cristalograficos se encuentran en el apartado de anexos.

Los compuestos utilizados para la sintesis de cocristales son: benzamida, dcido 4-metoxibenzoico, oxima
y 1,4-dibromotetrafluorofenceno.

7.2.1. Benzamida

Para los productos con los derivados fluorados de la N-fenil-4"-piridilimina con benzamida en la Figura 41
se muestra el esquema correspondiente a la interaccidon supramolecular que se podria formar [36].

O —
< > é N /
7 \\_2 N\ FnF

N—H---N

/

H —_—
Figura 41. Estructura general para los cocristales con el enlace de hidrégeno esperado.

Enla

Tabla 15 se reportan los resultados obtenidos: punto de fusién y las bandas caracteristicas de IR. El punto
de fusidn de la benzamida es de 125-128°C, el de las bases de Schiff utilizadas se encuentran en la

Tabla 15. Los puntos de fusion de cocristales han sido reportados en su mayoria en el intervalo entre
reactivos, un menor porcentaje ha presentado un punto de fusiéon por debajo y algunos casos presentan
puntos de fusidon sobre los reactivos [26]. Al comparar los puntos de fusion de los productos, se
encuentran por debajo de los reactivos, indicando que los reactivos soélo se encuentran mezclados.

Al observar los espectros de IR en la regién de los modos vibracionales tanto de la benzamida y los
productos son muy parecidos, indicando que no hay mucha perturbacién, dentro de esta zona se observan
los modos vibracionales de carbono-carbono y carbono-hidrdgeno. Las bandas de la amina primaria de la
benzamida se encuentran en 3361y 3162cm™, en los productos las bandas correspondientes a la amina
primaria tiene pequenos desplazamientos a nimeros de onda mayores. En cuanto a las bandas asociadas
a la combinacién del modo vibracional amida y carbonilo de la benzamida se encuentra en 1654 cm™ y
1621 cm™, en la mayoria de los productos, las bandas tienen un cambio pequefio aproximadamente de
dos a cuatro unidades. Para el caso con la 2346TFFP las bandas asociadas a la combinacién de modos
vibracionales tienen un desplazamiento hacia nimero de onda menor y una es observada banda de
intensidad media a 1506 cm™. [47] El hecho de que las bandas se encuentren desplazadas hacia una mayor
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energia podriamos estar esperando que se forma un cocristal. También se considera que no reaccionaron
por los desplazamientos tan pequefios y sélo se encuentren mezclados.

Tabla 15. Puntos de fusion de las bases de Schiff y los productos con sus bandas caracteristicas de infrarrojo.

Reactivos Productos
Base de Schiff  P.F.(°C) P.F.(°C)  IRVN-H (cm™?) IR vC=0, vC-N (cm™?) IR vC=C (cm™)

24DFFP 60-62 | 55-62 33634m) 656 (mf) 1617 (m) 1448 (m)
3165 (m)

234TFFP 95-93 77 -83 3365 (m) 1654 (mf) 1614 (m) 1448 (m)
3164 (m)
3365 (m)

245TFFP 78-79 67-74 3166 (m) 1656 (mf) 1625 (m) 1448 (m)

246TFFP 126-124 | 101-106 3362 (m) 1654 (mf) 1623 (m) 1448 (m)
3164 (m)
3365 (m)

345TFFP 104-105 | 79-81 3164 (m) 1656 (mf) 1623 (m) 1448 (m)
3365 (m)

2346TFFP 116-117 | 98-101 3164 (m) 1646 (mf) 1623 (m) 1448 (m)

m = mediana, mf = muy fuerte.

7.2.2. Acido 4-metoxibenzoico

Se realizd la sintesis de cocristales con la serie de derivados fluorados de la N-fenil-4"-piridilimina y el
acido 4-metoxibenzoico, el cual tiene un grupo electrodonador en la posicidon para respecto al acido
carboxilico. En la Figura 42 se indica el sintdon supramolecuar en el caso de que se obtengan cocristales y
el esquema para la obtencién de sales.
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Figura 42. Estructuras generales de (a)sales y (b)cocristales con el acido 4-metoxibenzoico.

El punto de fusion del acido 4-metoxibenzoico (182-185 °C) se compard con los puntos de fusion de las
bases de Schiff y el los productos obtenidos reportados en Tabla 16. Los puntos de fusidén de los productos
oscilan dentro de los puntos de fusion de los reactivos lo cual nos indica que posiblemente en todos los
casos se formé un cocristal. La formacién del cocristal es corroborada con el desplazamiento de la banda
del 4cido que se encuentra en 2532 cm™ correspondiente a la interaccion vO-H:--O pero en el caso del
producto obtenido esa banda se desplaza a una menor energia que en este caso le corresponde a la
vibracién entre v O-H---N y de estd interaccion se observan bandas alrededor de 2400—-1900 cm?, ademas
de un pequefio cambio en la banda del carbonilo del dcido (1675cm™) a una energia mas alta, para la
mayoria es alrededor de 10 unidades. Los espectros de IR indican la obtencidén de cocristales.
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Tabla 16. Puntos de fusién de las bases de Schiff, acido 4-metoxibenzoico y sus productos con sus bandas

caracteristicas.

Reactivos Productos
Base de Schiff P.F.(°C) P.F.(°C) VO-H N (cm™) vs C=0 (cm™)
1926 (d)
24DFFP 60-62 106-111 1689
1785 (d) (m)
234TFFP 95-93 129-133 12105 i) 1681 (m)
1860 (d)
2024 (d)
245TFFP 78-79 114-118 1918 (d) 1685 (m)
246TFFP 126-124 120-126 1911 (d) 1687 (m)
1887 (d)
345TFFP 104-105 124-129 1916 (d) 1681 (m)
1965 (d)
2346TFFP 116-117 104-1 1
346 6 04-108 1914 (d) 685 (m)

d = débil, m = mediana.

La Figura 43 corresponde al espectro de IR de 245-TFFP con el acido 4-metoxibenzdico, en donde se
observa el espectro del acido (rojo) y del producto (azul), la banda que estd asociada a la vibracién del
enlace O-H se desplazan hacia un nimero de onda menor y se observa alrededor de 2024 y 1918 cm™ las
bandas asociadas al enlace de hidrégeno O-H---N. La siguiente banda caracteristica es la correspondiente
al grupo carbonilo 1685 cm™, que tiene un desplazamiento pequefio a nimeros de onda mayores
indicando la presencia del enlace de hidrégeno y no del carboxilato.
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Figura 43. Espectro de Infrarrojo del producto de 245TFFP (azul) y el acido 4-metoxibenzoico (rojo).

44



RESULTADOS Y DISCUSION

7.2.3. Oxima

La interaccién esperada en la sintesis de los cocristales con la serie de derivados fluorados de la N-fenil-
4’-piridilimina y la oxima con una relacién 1:1, se encuentra en la Figura 44. La interaccidn sefalada se

espera entre los &tomos O-H-::N.

: N—O—H-----N/ N7\ or

Figura 44. Estructura general para los cocristales con el enlace de hidrégeno esperado con oxima, en donde nF
indica la posicién de fldor en el anillo: 2,3,4; 2,4,5; 2,4,6; 3,4,5y 2,3,4,6.

En laTabla 17 se reportan los puntos de fusidn de las bases de Schiff junto con la de los productos ademas
de algunas bandas caracteristicas de estos ultimos. Los productos con 24DFFP, 234TFFP y 245TFFP son
liguidos. En cuanto al resto de los productos su punto de fusion al utilizar la 246TFFP se encuentra por
debajo de los reactivos, 345TFFP dentro del intervalo de los reactivos y 2346TFFP coincide con la
benzaldoxima (55-60°C). La mayoria de los caso nos indica que los reactivos se encuentran mezclados
pero el caso en el que se encuentra el punto de fusién dentro de los reactivos es posible que se haya

formado un cocristal.

En cuanto a las bandas presentes, para la reaccion de 246TFFP y 2346TFFP con la benzaldoxima se
determina que no formé el cocristal, en ambos casos los espectro de IR coinciden con los de la base de
Schiff y la banda de la imina es la que se encuentra en la Tabla 17. Por otro lado no se encuentran las
bandas caracteristicas del enlace de hidrégeno v O-H --:N, en su lugar se observa la banda de v C=C,

indicando que no se obtuvieron cocristales.

Tabla 17. Puntos de fusion de las bases de Schiff, productos con sus bandas caracteristicas. Benzaldoxima como

coformador.
Reactivos Productos

Base de Schiff vg R-CH=N-R" (cm™®) P.F.(°C) | P.F.(°C) vO-H-N(cm?) wvC=N(cm?) vN-O(cm?)
24DFFP 1632 (m) 60-62 Liquido - - -
234TFFP 1635 (m) 95-93 Liquido - - -
245TFFP 1631 (m) 78-79 Liquido - - -
246TFFP 1634 (m) 126-124 | 43-49 - 1635 (m) -

345TFFP 1618 (m) 104-105 | 86-89 - 1645 (m) 1007 (m)

941 (m)
2346TFFP 1630 (m) 116-117 | 55-69 - 1631 (m) -

m = moderada.

7.2.4. 1,4-dibromotetrafluorobenceno

Al hacer reaccionar por fusion el 1,4-dibromotetrafluorobenceno con la serie de derivados fluorados

sefialados se espera se forme un sintén supramolecular sefialado en la Figura 45.
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Figura 45. Estructura esperada para los cocristales con 1,4-dibromotetrafluorobenceno, en donde nF indica la
posicién de flior en el anillo: 2,3,4; 2,4,5; 2,4,6; 3,4,5y 2,3,4,6.

El punto de fusién del 1,4-dibromotetrafluorobenceno es de 78-81°C. En la Tabla 18 se reportan los puntos
de fusién de las bases de Schiff y de los productos obtenidos con las bandas de IR caracteristicas. Los
puntos de fusidn de los productos se encuentran en 24DTFFP se encuentra dentro intervalo de los dos
reactivos, por debajo 245TFFP y 246TFFP, o en 345TFFP coincide con el intervalo de 1,4-
dibromotetrafluorobenceno y el producto con 2346TFFP coincide con el de la base de Schiff. Con lo
mencionado indica la posibilidad de que el producto con 24DFFP formé un cocristal.

En todos los productos obtenidos se observa la banda caracteristica del grupo imina, en la mayoria de los
casos se observa un desplazamiento pequeiios a numeros de onda mayores excepto para el caso de
245TFFP y en el caso de 2346TFFP coincide.

Las bandas del 1,4-dibromotetrafluorobenceno de vC-F se observaron en 1439 y 950 cm%, las bandas de
vC-Br en 781 y 585 cm™. En los productos 24DFFP, 234TFFP y 246TFFP se observan las bandas
caracteristicas que le corresponden a las sefiales de vC-F y vC-Br del 1,4-dibromotetrafluorobenceno y el
desplazamiento indica la posible formacidn de cocristales.

Los espectros de IR de los productos 245TFFP y 2346TFFP se empalman al espectro del IR de su respectiva
base de Schiff, por otro lado el punto de fusidon de 2346TFFP coincide con el de la imina, esto indica que
no se obtuvo un cocristal e incluso sélo se tiene la base de Schiff.

Tabla 18. Puntos de fusidn de las bases de Schiff y sus productos con sus bandas caracteristicas.

Reactivos Productos
Base de Schiff P.F.(°C) vC=N(cm™?) | P.F.(°C) v C=N (cm™) v C-F (cm™) v C-Br (cm™)

24DFFP 60-62 1631 (m) 73-75 1632 (m) 1477 (mf) 784 (f)
234TFFP 95-93 1635 (m) 83-85 1638 (m) 1477 (mf) 21? (£
245TFFP 78-79 1630 (m) 54-60 1629 (m) - -
246TFFP 126 - 124 1633 (m) 69-76 1634 (m) 1448 (mf) 786 (f)
345TFFP 104 - 105 1618 (m) 76-80 1631 (m) - -
2346TFFP 116-117 1629 (m) | 115119 1629 (m) - -

m = mediana, mf = muy fuerte, f = fuerte .
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7.2.5. Resultados de rayos X de Cocristales

El monocristal con formula C12H7F3N;, CsHgO3 obtenido por evaporacién lenta en tolueno cristalizé en un
sistema cristalino Triclinico con grupo espacial P-1. La unidad asimétrica estd formada por una molécula
de (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4 -piridilimina y una molécula del acido 4-metoxibenzdico. La celda unitaria
estd forma por dos moléculas, una base de Schiff y una del acido 4-metoxibenzédico. Los datos
cristalograficos se encuentran en el apéndice.
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Figura 46. (a) Unidad asimétrica con elipsoides térmicas al 50% de probabilidad y (b) celda unitaria del cocristal.

En la Tabla 19 se presentan las distancias de enlace de mayor importancia para la estructura del cocristal.
El enlace del 01-C14 tiene una distancia de 1.322 (2) Ay el enlace de 02-C14 de 1.212 (3)A. El enlace de
menor distancia (02-C14) corresponde al doble enlace entre el &tomo de 02-C14 y el enlace de los dtomos
01-C14 corresponde a un enlace sencillo. Al no ser iguales las distancias entre los enlaces con los oxigenos
nos indica que el dtomo de hidrogeno no se transfirid y por el contrario se obtuvo un cocristal. Cabe
mencionar que los hidrégenos se colocaron en posiciones geométricamente idealizadas.

En la literatura se encuentra reportada la estructura cristalina del acido 4-metoxibenzoico [49], en la Tabla
19 se encuentran reportadas las distancia de enlace de mayor importancia ordenadas de acuerdo con los
atomos correspondientes del cocristal para su comparacién. En el acido reportado la distancia de enlace
C2-07 mas corta es asociado al doble enlace con los d&tomos 02-C7 con un valor de 1.247 (2) Ay Ia
distancia de enlace corresponde a los 4tomos 01-C7 con una distancia de 1.299 (2) A. Las distancias de
enlace que involucran al grupo del dcido carboxilico entre el cocristal y el acido reportado en la literatura
son significativamente diferentes y las distancias presentes en el cocristal en el grupo del 4cido carboxilico
son mayores a las reportadas en la literatura, esto indica la formacion de enlaces de hidrégeno, los cuales

ocasionan que se elongue el enlace.

47



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 19. Distancias de enlace del cocristal y del dcido 4-metoxibezoico reportado [49].
Cocristal Acido reportado
Enlace  Distancia (A) Enlace Distancia (A)

01-Ci14 1.322 (4) 01-C7 1.299(2)

Acido 02-C14 1.212 (3) 02-C7 1.247 (2)
03-C18 1.366 (3) 03-C4 1.359 (2)

F1-C11 1.351 (3)

F2-C12 1.338 (3)

F3-C13 1.342 (3)

Base de Schiff N1-C2 1.331(3)

N1-C6 1.340 (3)

N2-C7 1.265 (3)

N2-C8 1.411 (3)

Se realizd la comparacion entre los dngulos del grupo funcional del dcido 4-metoxibenzoico reportado en
la literatura y del grupo funcional de ese mismo acido presente en el cocristal, los dngulos son
significativamente diferentes, dicho dngulo se ve modificado por los enlaces de hidrégeno que se

formaron.

Tabla 20. Angulo de enlace del grupo carbonilo en el cocristal sintetizado y el 4cido 4-metoxibenzoico reportado.

Cocristal Acido reportado
Enlace Angulo (°) Enlace  Distancia (A)
01-C14-02 123.6 (3) 01-C7-02 122.7 (1)

En el cocristal se presentan cinco enlaces de hidrégeno como se muestra en la Tabla 21.

Tabla 21. Enlaces de Hidrégeno presentes en la red cristalina del cocristal.

D-H---A d(D-H) (A) d(H--A) (&) d(D--A)(A) <(D-H--A)(°)
01-H1--N1 0.85 1.83(2) 2.684 (3) 177.2 (2)
C2-H2--02 0.95 2.433 3.156 (3) 132.7
C3-H3:-F3 0.95 2.533 3.398 (3) 151.5
C6-H6--02 0.95 2.399 3.207 (3) 142.8

C17-H17--F1 0.95 2.564 3.353(3) 140.8

Se identifica que el cocristal estd compuesto por dos interacciones extremadamente cortas, una
interaccidon dada por los atomos de O1-H1:--N1 con un dngulo cercano a 180 °, es denominada fuerte pero
la otra interaccion formada por los dtomos C6-H6-:-:02 es clasificada de fuerza media al tener un angulo
de 142.8°. La interaccion de C2-H2---02 es clasificada como contacto muy corto y el angulo indica que es
de fuerza media. Las dos interacciones que son de tipo C-H-:-F son contactos cortos y de fuerza media.

En la Figura 47 se sefialan dos cadenas que conforman un plano del cocristal. Ambas cadenas se extienden
por enlaces de hidrogeno entre la base de Schiff y el acido, en una direccidon se encuentra una cadena

formada por tres interacciones intermoleculares: la primera a describir estd formada por C17-H17---Fl1 y
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las siguientes interacciones O1-H1:::N1 y C2-H2--:02 forman un sintdn supramolecular con el siguiente
descriptor R§(7). En otra cadena que esta formando ese plano hay tres tipos de interacciones: C6-H6:::02
de 2.399 Ay dos de tipo C-H---F de 2.533A y 2.564A.

F1

/ .. 2.564 A
. H17 1.834A
H1 N1
R(7)

(a)

(b)
Figura 47. (a)Cadena formada por interacciones intermoleculares C17-H17---F1, O1-H1:::N1y C2-H2:--:02 con el
descriptor R% (7) y (b) cadena formada por interacciones intermoleculares C6-H6:-:02, C3-H3::-F3 y C17-H17---F1.

Al seguir en ese mismo plano se observa una tercera cadena unida por un enlace de hidréogeno C3-H3---F3
mencionada en una de las cadenas anteriores, esta cadena estd unida por el enlace de hidrégeno

mencionado Unicamente entre la base de Schiff que conforma el cristal.

Figura 48. Cadena formada por el enlace de hidrégeno €3-H3---F3 del plano del cocristal.

El plano a mencionar estd formado por los cinco enlaces de hidréogeno que forman sus respectivas
cadenas. En la Figura 49 se ha sefialado los enlaces de hidrégeno y el sintdn mencionado.
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Figura 49. Plano del cocristal formado por enlaces de hidrégeno.

También se mapearon las superficies de Hirshfeld para el dcido 4-metoxibenzéico y la (E)-N-2,3,4-
trifluorofenil-4’-piridilimina (234TFFP), identificando los contactos cortos sefialados de color rojo en la
Figura 50. Se aprecia que las moléculas que conforman el cocristal estan formando interacciones
intermoleculares con cuatro moléculas; dos bases de Schiff y dos acidos. Ademas se observa una
interaccidon importante del sintén supramolecular formada por el acido carboxilico con el nitrogeno de la
piridina y un hidrégeno préximo a ese nitrégeno.

Figura 50. Interacciones intermoleculares del cocristal, resaltadas de color rojo.

En el inciso (a) de la Figura 51 se encuentra solamente la base de Schiff con la superficie de Hirshfeld en
dos perspectivas con las cinco moléculas que tienen contactos cortos, se nota con mayor area de color
rojo el enlace de hidrégeno identificado como una interaccion fuerte. Por otro lado en el inciso (b) esta
mapeada la superficie de Hirshfeld sobre el dcido 4-metoxibenzdico con las dos perspectivas para
observar en una de ellas la zona roja que corresponde a la misma zona intensa de la base de Schiff con las
dos molécula mas préximas.
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Figura 51. Superficies de Hirshfeld: (a) base de Schiff con las moléculas que forma los contactos cortos y (b) 4cido
4-metoxibenzéico con las moléculas que forma los contactos cortos.

Ademads de presentar enlaces de hidrégeno, el cristal presenta una interacciones i de tipo cara-cara
desplazada formada por el anillo piridinico

Cgl (N1-C2-C3-C4-C5-C6) y del anillo del acido Cg3 (C15-C16-C17-C18 -C19-C20). Los parametros
geométricos de estas interacciones aromaticas se reportan en la Tabla 22.

Tabla 22. Parametros geométricos de las interacciones aromaticas que corresponden al cocristal y sus
operaciones de simetria.

Cg--Cg d[Cg-Cg (A)] a(’) Desplazamiento (&)  Operacién de Simetria
Cgl-Cg3  3.708 (1)  4.49 (1) 1.408 14X, Y, Z
Cg3-Cgl 3.708(1) 4.49 (1) 1.21 -14X,Y, Z

Las interacciones aromaticas que estan reportadas en la Tabla 22 son ilustradas en la Figura 52 con la
distancia entre los centroides y las superficies de Hirshfeld con la herramienta indice de forma.

La interaccién aromatica a describir es entre el anillo del coformador y el anillo de la piridina de la base
de Schiff, le corresponde una distancia Cg - Cg de 3.708 A con un angulo a de 4.49 (1)°. El inciso (a) de la
Figura 52 muestra las moléculas que estan formando esta interaccidén con la distancia entre centroides.
En el inciso (b) se encuentran las moléculas que forman la interaccién, las moléculas son desplegadas
dejando al descubierto las zonas internas y al ser mapeadas las superficies de Hirshfeld con la herramienta
de indice de forma muestran la existencia de complementariedad entre si. Como ha sido mencionado, se
ve una correspondencia (protuberancias y huecos) entre estas dos zonas de color rojo y azul.
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(a)
3.708 (1) /1'..

Figura 52. (a) Interaccién aromatica con su distancia centroide - centroide y (b) moléculas que forman la
interaccidon aromatica y sus superficies de Hirshfeld con la herramienta indice de forma.

En la Figura 53 se aprecian las interacciones mencionadas, se han puesto en conjunto para que se pueda
ver cdmo es que contribuyen al arreglo cristalino. El plano sefalado estd compuesto por enlaces de
hidrégeno; hacia el frente esta compuesto por una sola interaccién de tipo C-H:--F, en la otra direccién
hacia el dado derecho se observa el crecimiento del cristal por tres tipos de enlaces de hidrégeno: O-
H:*N, C-H:::O y C-H-:-F. En este plano también se encuentra involucrada la interacciéon C-H::-O, esta se
omitié por su dificil visualizacién.

En la direccién faltante se observa una interaccién aromatica de tipo cara-cara desplazada formada entre
el anillo de la piridina y el acido carboxilico.

Figura 53. Interacciones intermoleculares en el cocristal.

Al comparar la estructura cristalina del cocristal sintetizado con la estructura de la (E)-N-2,3,4-
trifluorofenil-4’-piridilimina reportada [6], se observa que no se trasladan las interacciones aromaticas.
En el inciso (a) de la Figura 54 son sefaladas las interacciones aromaticas con las distancias centroide-
centroide correspondientes en la (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4"-piridilimina reportada, y en el inciso (b) se
reportan las distancias centroide—centroide del cocristal sintetizado entre los anillos arilicos (C8-C9-C10-
C11-C12-C13) es de 4.590(1) A y la distancia entre los anillos piridinicos (N1-C2-C3-C4-C5-C6) es de 4.757
(2) A, a pesar de que los anillos tienen un arreglo escalonado como en la base de Schiff reportada las
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distancias entre centroides no son las adecuadas, por lo que no son consideradas interacciones
aromaticas. La forma escalonada de los anillos sélo es por coincidencia del empaquetamiento cristalino.

3.655 (8["\ { .
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~=q.=—={:_: - 388314
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4,590 (1) A P -
4.757 (2) A%,
LI

(b)

Figura 54. Interacciones aromaticas presentes en el cristal de (a) 234TFFP [6] y distancias centroide-centroide
entre los anillos arilicos y piridinicos en el (b) cocristal.
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7.3. Compuestos de coordinacion

Se sintetizaron doce compuestos de coordinacion, los cuales fueron analizados por punto de fusidn,
espectroscopia infrarroja (IR) y analisis elemental. De los doce compuestos de coordinacion se obtuvieron
ocho cristales adecuados para determinar sus estructuras por rayos X de monocristal: trans-
bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,4-difluorofenil-4 -piridilimina) de cobre (Il) (Cu(hfacac)2(24DFFP);),
trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,3,4-trifluorofenil-4 -piridilimina) de cobre (1)
(Cu(hfacac)2(234TFFP),), trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina) de
cobre (Il (Cu(hfacac),(245DFFP);), trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,4,6-trifluorofenil-4’-
piridilimina) de cobre (ll) (Cu(hfacac),(246DFFP);), trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(3,4,5-
trifluorofenil-4°-piridilimina) de cobre (1) (Cu(hfacac)2(345TFFP),), trans-
bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4°-piridilimina) de cobre (1)
(Cu(hfacac)2(2346TFFP),), trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(3,4,5-trifluorofenil-4’-piridilimina) de
cobalto (Il) (Co(hfacac)2(345TFFP);) y trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4’-
piridilimina) de cobalto (1) (Co(hfacac)2(2346TFFP),).

7.3.1. Puntos de fusion

En la Tabla 23 se reportan los puntos de fusién de los reactivos y productos, ningun punto de fusién
coindice con el de los reactivos. Todos los puntos de fusion de los productos son mayor al de los reactivos
utilizados, esto indica la formacidn de otras especies.

Tabla 23. Puntos de fusidn de reactivos y productos para las dos series con Cu(hfacac). y Co(hfacac)a.

Reactivos Productos
P.F.(°C) Cu(ll)P.F.(°C) Co(ll) P.F.(°C)
24DFFP 60-64 M(hfacac).(24DFFP), 168-172 195-199
E 234TFFP 95-96  M(hfacac),(234TFFP), 176-181 198-201
& 245TFFP 7879  M(hfacac)2(245TFFP),  173-175 199-203
% 246TFFP  123-124 M(hfacac)2(246TFFP); 190-196 230-233
5”; 345TFFP  104-105 M(hfacac),(345TFFP),  188-192 225-229
2346TFFP  116-118 M(hfacac),(2346TFFP); 173-177 212-215
& Cu(hfacac); 130-134
8 Co(hfacac), 197
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7.3.2Espectroscopia infrarroja

Por medio de la espectroscopia de Infrarrojo se identificaron las bandas caracteristicas del ligante
acetilacetonato. Todos los espectros de infrarrojo se obtuvieron de cristales. La banda asociada a la
vibracién de estiramiento de C=0 ocurre a 1640 cm™ y otra banda caracteristica de C-F en el rango de
1000 — 1200 cm [50] [51].

En la Figura 55 se encuentra el espectro de infrarrojo del compuesto de coordinacidon Bis-
(hexafluoroacetilacetonato)-bis-(2,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina) de cobre (Il), en donde se observan
unas posibles bandas asociadas a los anillos aromaticos alrededor de 3061 y 2921 cm™. En la zona
correspondiente a la imina también se encuentran las bandas para identificar la banda de C=0, la banda
que corresponde al producto en esa zona se asocia a los carbonilos alrededor de 1645 cm, la cual es
diferente a la banda de los reactivos. En nUmeros de onda menores también se encuentra la banda de C-
Fen 1138 cm™.
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Figura 55. Espectro de infrarrojo de Cu(hfacac),(245TFFP). con los reactivos empleados.
Enla

Tabla 24 se reportan las bandas caracteristicas tanto del hexafluoracetilacetonato de Cu (ll) como de los
productos. En todos los casos se observan las bandas del grupo carbonilo en nimeros de onda mayores
de 5 a 10 unidades, respecto a la banda del reactivo, por otro lado, la banda que le corresponde el C-O es
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desplazada por mas de 50 unidades hacia nimeros de onda mayores. En todos los casos se encuentra la
banca del C-F y la banda intensa en el rango de 1129-1191 cm™™.

Tabla 24. Bandas de IR de la sal Cu(hfacac). y los productos.
vC=0 (cm?) vC=C(cm?) vC-O(cm?) vC-F(cm?)
Cu(hfacac), 1640 (f) 1562 (m) 1199 (m) 1138 (mf)
Cu(hfacac)(24DFFP), 1646 (f) 1523 (m) 1255 (m) 1129 (mf)
Cu(hfacac)2(234TFFP); 1649 (f) 1504 (m) 1256 (m) 1127 (mf)
Cu(hfacac).(245TFFP), 1645 (f) 1522 (m) 1253 (m) 1129 (mf)
Cu(hfacac)2(246TFFP), 1670 (f) 1528 (m) 1252 (m) 1191 (mf)

Cu(hfacac)2(345TFFP), 1649 (f) 1520 (m) 1259 (m) 1131 (mf)
Cu(hfacac)(2346TFFP), 1645 (f) 1528 (m) 1254 (m) 1132 (mf)

Productos

f = fuerte, m = mediana, mf = muy fuerte.

Para los compuestos obtenidos con la sal de cobalto se realizé el mismo analisis de los espectros de
infrarrojo. En la Tabla 25 se reportan las bandas caracteristicas de la sal utilizada y de los productos
obtenidos. Las bandas correspondientes al grupo carbonilo no tienen un desplazamiento significativo a
excepcion del producto con la base de Schiff 345TFFP, también se reportan las bandas asociadas a C-O
con un desplazamiento para algunos casos alrededor de 50 unidades y en todos los casos se observa la
banda de C-F.

Tabla 25. Bandas de IR de la sal Co(hfacac)2 y los productos.

vC=0 (cm?) vC=C(cm?) vC-O(cm?) vC-F(cm?)

Co(hfacac): 1636 (f) 1537 (m) 1202 (m) 1136 (mf)
Co(hfacac),(24DFFP), 1636 (f) 1519 (m) 1252 (m) 1138 (mf)
Co(hfacac),(234TFFP), 1636 (f) 1505 (m) 1255 (m) 1131 (mf)
Co(hfacac),(245TFFP), 1636 (f) 1518 (m) 1252 (m) 1138 (mf)
Co(hfacac),(246TFFP), 1636 (f) 1537 (m) 1207 (m) 1136 (mf)
Co(hfacac)2(345TFFP), 1639 (f) 1523 (m) 1240 (m) 1137 (mf)
Co(hfacac),(2346TFFP), 1634 (f) 1515 (m) 1255 (m) 1136 (mf)

Productos

f = fuerte, m = mediana, mf = muy fuerte.

7.3.3. Analisis elemental

Se realizd el estudio de analisis elemental por combustion, los resultados obtenidos de los productos con
la sal de cobre (Il) se encuentran en la Tabla 26. Los resultados obtenidos coinciden con los calculados
excepto por el compuesto con Cu(hfacac):(345TFFP), y Cu(hfacac),(246TFFP), que estan alejados de los

porcentajes calculados.
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Tabla 26. Analisis elemental por combustién de los productos con la sal de Cu(hfacac)2.
Experimental Calculados

N(%) C(%) H(%) N(%) C(%) H(%)

Cu(hfacac),(24DFFP), 6.13 44.40 2.40 6.13 44,68 1.98
Cu(hfacac)2(234TFFP); 5.73 43.84 1.56
Cu(hfacac)2(245TFFP); 6.05 43.02 1.59
Cu(hfacac)2(246TFFP); 6.28 43.72 1.64
Cu(hfacac)2(345TFFP); 6.30 46.21 1.70

Cu(hfacac)(2346TFFP);  5.93 41.75 1.37 5.68 41.42 1.43

5.9 43 1.70

En la Tabla 27 se encuentran los resultados obtenidos con Co(hfacac)z coinciden con los calculados
excepto para el compuesto Co(hfacac)2(234TFFP);, el cual estd un poco alejado de los porcentajes

calculados.

Tabla 27. Andlisis elemental por combustidn de los productos con la sal Co(hfacac),.

Experimental Calculados
N( %) C(%) H (%) N (%) C (%) H (%)
Co(hfacac),(246TFFP), 5.84 43.08 2.38
Co(hfacac),(245TFFP), 5.67 43.60 1.70
5.93 43.19 1.71
Co(hfacac),(345TFFP), 5.89 43.20 1.76
Co(hfacac),(234TFFP), 5.91 43.74 1.6
Co(hfacac)(2346TFFP); 5.86 41.63 1.58 5.71 41.61 1.44

7.3.4. Estructura de compuestos de coordinacién obtenida por difraccidén de rayos X.

Los cristales adecuados de los compuestos de coordinacion de cobre (ll) utilizados para el andlisis de
difraccion de rayos X de monocristal se obtuvieron por evaporacion lenta en CH,Cl, y para los compuestos
de coordinacién con centro metalico de cobalto (ll)en CH2Cl,/MeOH. Los dtomos que no son hidrégeno
se localizaron a partir del mapa de diferencia de densidades electréonicas y se refinaron

anisotrépicamente. Los &tomos de hidrégeno se colocaron en posiciones geométricas.

Los compuestos de coordinacion cristalizaron en sistema triclinico con un grupo espacial P-1. La unidad
asimétrica de los compuestos con centro metdlico de cobre se muestra en la Figura 56 y con centro
metalico de cobalto en la Figura 57 con elipsoides térmicas a un nivel de 50% de probabilidad esta formada
por 0.5 moléculas del compuesto de coordinacion y la celda unitaria corresponde a una molécula del

compuesto de coordinacion.
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Fg C16 C15 Y
02, cm F6

Figura 56.Unidad asimétrica con elipsoides térmicas al 50% de probabilidad y su celda unitaria de compuesto de
coordinacion (a)Cu(hfacac),(24DFFP),, (b)Cu(hfacac),(234TFFP),, (c)Cu(hfacac),(246TFFP),,
(d)Cu(hfacac)2(345TFFP),, (e)Cu(hfacac),(245TFFP), y (f)Cu(hfacac)2(2346TFFP)s,.

F2
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Figura 57.Unidad asimétrica con elipsoides térmicas al 50% de probabilidad y su celda unitaria de compuesto de
coordinacion (a)Cu(hfacac)2(345TFFP), y (f)Cu(hfacac),(2346TFFP),.
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La esfera de coordinacién esta compuesta por F3C N CF3
. . 14 16
dos ligantes de hexafluoroacetilacetonato 20 01
que ocupa dos sitios de coordinacion a través 12_13, - 2a 3a
. , . 11€ - >5-N¢ 4 > 7a 5 13a12a nF
de los atomos de oxigeno y dos ligantes de la  nF i/0:9>_ 7;<\3j//2N T M N%ﬂyﬁ@la
. . . a 13a 12a
base de Schiff unidos por los dtomos de
2a0 Ola
nitrégeno del anillo piridinico. Los ligantes se 16all J14a
encuentran en posicién trans, en donde los F3C 154 CFs

hexafluoroacetilacetonato se encuentran en Figura 58. Estructura general para los compuestos de
el eje ecuatorial y las bases de Schiff en el eje coordinacion.

axial.

Los dngulos de mayor importancia de los compuestos de coordinacion de cobre (ll) se encuentran
reportados en la Tabla 28 y Tabla 29. Los compuestos de coordinacién presentan tres angulos de enlace
y los angulos indican que la estructura es de un octaedro distorsionado. La estructura es generada por
simetria, ya que su unidad asimétrica es de 0.5 moléculas.

Tabla 28. Angulos mas importantes para los compuestos de coordinacién Cu(hfacac),(24DFFP),,
Cu(hfacac)2(234TFFP), y Cu(hfacac)2(245TFFP)s,.

Angulo ()

Enlace Cu(hfacac),(24DFFP), Cu(hfacac).(234TFFP), Cu(hfacac).(245TFFP),
N1-Cul-Ola 90.47 (5) 89.0 (1) 89.17 (8)
N1-Cul-O2a 90.30 (6) 90.9 (1) 90.67 (8)
01-Cul-N1 89.53 (5) 91.0 (1) 90.83 (8)
01-Cul-Nla 90.47 (5) 89.0 (1) 89.17 (8)
O1a-Cu-Nla 89.53 (5) 91.0 (1) 90.83 (8)
02-Cul-N1 89.70 (6) 89.1 (1) 89.33 (8)
02-Cul-Nla 90.30 (6) 90.9 (1) 90.67 (8)
02a-Cul-Nla 89.70 (6) 89.1 (1) 89.33 (8)
01-Cul-02 86.82 (5) 87.0 (1) 87.78 (7)
0O1-Cul-O2a 93.18 (5) 93.0 (1) 92.22 (7)
02-Cul-Ola 93.18 (5) 93.0 (1) 92.22 (7)
Ola-Cul-O2a 86.82 (5) 87.0(1) 87.78 (7)
02-Cul-0O2a 180.00 180.0 180.00
0O1-Cul-Ola 180.00 180.0 180.00
N1-Cul-N1la 180.00 180.0 180.00
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Tabla 29. Angulos mas importantes para los compuestos Cu(hfacac)(345TFFP),, Cu(hfacac),(345TFFP), y
Cu(hfacac)(345TFFP),.

Angulo (°)

Enlace Cu(hfacac):(246TFFP), Cu(hfacac):(345TFFP), Cu(hfacac).(2346TFFP),
NI-Cul-Ola 92.1(1) 90.6 (1) 90.48 (7)
N1-Cul-O2a 89.8 (1) 89.4 (1) 89.50 (7)
01-Cul-N1 87.9 (1) 89.4 (1) 89.52 (7)
01-Cul-Nla 92.1(1) 90.6 (1) 90.48 (7)
Ola-Cu-Nla 87.9 (1) 89.4 (1) 89.52 (7)
02-Cul-N1 90.2 (1) 90.6 (1) 90.50 (7)
02-Cul-Nla 89.8 (1) 89.4 (1) 89.50 (7)
02a-Cul-Nla 90.2 (1) 90.6 (1) 90.50 (7)

01-Cul-02 86.83 (1) 87.6 (1) 87.16 (7)
01-Cul-02a 93.2 (1) 92.4 (1) 92.84 (7)
02-Cul-Ola 93.2 (1) 92.4 (1) 92.84 (7)
Ola-Cul-O2a 86.8 (1) 87.6 (1) 87.16 (7)
02-Cul-O2a 180.0 180.0 180.00
0O1-Cul-Ola 180.0 180.0 180.00
N1-Cul-Nla 180.0 180.0 180.00

Las distancias de mayor importancia para las estructuras de los compuestos de coordinacidn de cobre (Il)
se reportan en la Tabla 30. Recordando que el hexafluoroacetilacetonato se encuentra en la posicién
ecuatorial unido por los oxigenos al cobre y el enlace de mayor importancia es el Cul-N1, donde sélo se
considera uno ya que el otro es generado por simetria, la secuencia en que aumenta la distancia de enlace
es la siguiente: Cu(hfacac)(234TFFP); < Cu(hfacac),(24DFFP); < Cu(hfacac)2(2346TFFP), <
Cu(hfacac)2(345TFFP), < Cu(hfacac),(245TFFP), < Cu(hfacac)2(246TFFP),.

Tabla 30. Distancias de enlace de los seis compuestos de coordinacién con Cu(ll)

Distancia de enlace (A)
Compuesto Cul-01 Cul-02 Cul-N1 01-Ci14 02-C16 Cul-O2a Cul-Ola Cul-Nla

Cu(hfacac),(24DFFP),  2.267(1) 1.993 (1) 2.005(1) 1.235(2) 1.254(2) 1.993 (1) 2.267 (1)  2.005 (1)
Cu(hfacac)(234TFFP),  2.095(3) 2.167(3) 2.003 (3) 1.231(5) 1.229(5) 2.167(3) 2.095(3) 2.003 (3)
Cu(hfacac)(245TFFP),  2.025(2) 2.213(2) 2.026(2) 1.238(3) 1.238(3) 2.213(2) 2.025(2) 2.026(2)
Cu(hfacac)(246TFFP),  2.316 (3) 1.947(3) 2.065(3) 1.229(5) 1.251(5) 1.947(3) 2.316(3) 2.065 (3)
( (
( (

Cu(hfacac)(345TFFP),  2.124(3) 2.111(3) 2.020(3) 1.228(6) 1.240(5) 2.111(3) 2.124(3) 2.020(3)
Cu(hfacac),(2346TFFP), 2.121(1) 2.143(2) 2.014(2) 1.532(3) 1.250(3) 2.143(3) 2.121(2) 2.0142(2)

En la Tabla 31 y Tabla 32 se muestran las distancias de enlace y los angulos de los compuestos de
coordinacion de cobalto (ll). En la distancia de los dtomos M(Il)-N1 de los compuestos de coordinacién
Cu(hfacac),(345TFFP), y Cu(hfacac),(2346TFFP), son significativamente diferentes a las distancias de los
compuestos Co(hfacac),(345TFFP), y Co(hfacac)z(2346TFFP),, la distancia es menor en los compuestos de
Cu(ll). Tambien son observadas las distancias del centro metalico de cobalto(ll) a los dtomos de oxigeno
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del acetilacetonato son significativamente diferentes a las distacnias de los atomos de oxigeno con el
centro metalico de cobre (Il) , siendo menor la distancia en los compuestos de Co(ll).

Tabla 31. Distancias de enlace de los compuestos de coordinacién de cobalto (l1).

Distancia de enlace (A)
Compuesto Col1-01 Col-02 C(Col-N1 01-Ci14 02-Ci6 Col-O2a Col-Ola Col-Nla
Co(hfacac),(345TFFP); 2.056 (3) 2.053 (3) 2.172 (4) 1.263(5) 1.258 (5) 2.053(3) 2.056 (3) 2.172 (4)
Co(hfacac),(2346TFFP), 2.068(2) 2.059(2) 2.149(2) 1.258(4) 1.257(4) 2.059(2) 2.068(2) 2.149(2)

Tabla 32. Angulos de los compuestos de coordinacién de cobalto (11).

Angulo(°)

Enlace Co(hfacac),(345TFFP), Co(hfacac),(2346TFFP),
N1-Co1l-Ola 90.4 (1) 88.99 (8)
N1-Co1l-O2a 89.2 (1) 88.57 (8)
01-Col-N1 89.6 (1) 91.01 (8)
01-Col-N1a 90.4 (1) 88.99 (8)
Ola-Co-Nla 89.6 (1) 91.01 (8)
02-Col-N1 90.7 (1) 91.43 (8)
02-Col-N1a 89.2 (1) 88.57 (8)

02a-Col-Nla 90.7 (1) 91.43 (8)
01-Col1-02 89.3 (1) 89.02(7)
01-Col1-02a 90.7 (1) 90.98 (7)
02-Col-Ola 90.7 (2) 90.98 (7)

01a-Co1-02a 89.3 (1) 89.02 (7)
02-Col1-02a 180 180
01-Col1-01a 180 180
N1-Col-N1la 180 180

7.3.4.1. Enlaces de hidrégeno

En la Tabla 33 se encuentran reportados los enlaces de hidrégeno en los compuestos de coordinacion con
centro metdlico de cobre (ll) identificados en la red cristalina con sus correspondientes pardmetros
geométricos.

Se compararon los enlaces de hidrégeno reportados en los derivado fluorado de la N-fenil-4"-piridilimina
con los enlaces en los compuestos de coordinacién. En el caso del compuesto trans-
bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4-trifluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll) (Cu(hfacac),(234TFFP);)
no se ensambla con enlaces de hidrégeno a pesar de que en el derivado fluorado de la(E)-N-2,3,4-
trifluorofenil-4-piridilimina se observan dos enlaces de hidrégeno. En la estructura del derivado fluorado
de la (E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina se observan tres enlaces de hidrégeno, el Unico atomo
aceptor de enlaces de hidrégeno presente en los enlaces de hidrégeno del compuesto trans-
bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll) (Cu(hfacac)2(345TFFP);)
es el atomo F1, a pesar de que en el compuesto de coordinacion posea tres enlaces de hidréogeno ninguno
es de los reportados en la base de Schiff. El compuesto (E)-N-2,3,4,6-tetrafluorofenil-4-piridilimina
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presenta dos enlaces de hidrégeno, el tomo donador que sigue participando en los enlaces de hidrégeno
del compuesto trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4-piridilimina) de
cobre(ll) (Cu(hfacac),(2346TFFP);) es el C7con el atomo de hidrégeno H7 correspondiente al grupo imina
siendo un atomo aceptor distinto.

Tabla 33.Enlaces de hidrégeno con sus parametros geométricos de los compuestos de coordinacién con centro
metalico de Cu (ll).

Compuesto D-H---A d(D-H) (A) d(H--A) (A) d(D--A) (A) <(D-H---A) (°)
C7-H7--F7 0.950 2.576 3.485 (2) 160.1
Cu(hfacac),(24DFFP),
C6-H6:--F2 0.950 2.562 3.174 (2) 122.4
Cu(hfacac),(245TFFP),  C6-H6--F1 0.930 2.493 3.147 (3) 127.5
C10-H10--F3 0.930 2.573 3.407(6) 149.5
Cu(hfacac),(246TFFP),  C5-H5--F1 0.929 2.549 3.255 (5) 133.0
C3-H3--01 0.930 2.644 3.483(5) 150.4
C7-H7--F1 0.930 2.530 3.434(5) 164.0
Cu(hfacac)y(345TFFP);  C9-H9---F5 0.930 2.421 3.26 (1) 150.3
C5-H5---01 0.930 2.664 3.507 (6) 151.2
Cu(hfacac),(2346TFFP),  C6-H6--F1 0.950 2.359 3.277 (2) 162.24

Se identificaron los enlaces de hidrégeno en el compuesto de coordinacién con centro metalico de
cobalto(ll) que han sido reportados en la Tabla 34 con sus correspondientes parametros geométricos. El
compuesto trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)bis(3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina) de cobalto(ll)
(Co(hfacac)2(345TFFP);) y el derivado fluorado de la(E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina tienen tres
enlaces de hidrégeno pero sélo tienen en comun el atomo aceptor de enlace de hidrégeno F1, ambos
atomos de hidrégeno que participan en ese enlace de hidrégeno se encuentran en la posicion para. La
comparacion entre los dos compuestos de coordinaciéon Co(hfacac)z(345TFFP); y Cu(hfacac);(345TFFP),
indica la formacidn de un enlace de hidréogeno entre las bases de Schiff C7-H7---F1 y dos enlaces de
hidréogeno con el hexafluoroacetilacetonato, el primer enlace es el mismo enlace C5-H5---:0O1 y en el
segundo participa el mismo dtomo de H9 con diferentes &tomos aceptores

Tabla 34. Enlaces de hidrégeno con sus pardmetros geométricos de los compuestos de coordinacidn con centro
metalico de Co (Il).

Compuesto D-H--A  d(D-H) (A) d(H--A)(A) d(D--A)(A) <(D-H--A)(°)
C7-H7--F1 0.930 2.568 3.471 (5) 163.6
Co(hfacac),(345TFFP), C9-H9--F8  0.930 2.610 3.455 (6) 151.3
C5-H5--01  0.930 2.612 3.351 (5) 136.8
Co(hfacac),(2346TFFP), C2-H2--F1 0.950 2.389 3.3187(3) 165.7

El compuesto (E)-N-2,3,4,6-tetrafluorofenil-4-piridilimina reportado presenta dos enlaces de hidrégeno,
al comparar el enlace de hidrégeno que presenta el compuesto trans-bis(hexafluoroacetilacetonato)
bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll) (Cu(hfacac),(2346TFFP);) ninguno de los datomos
coinciden con los que se encuentran en los enlaces de hidrogeno de la bases de Schiff. En los compuestos
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de coordinacion Co(hfacac);(2346TFFP), y Cu(hfacac)2(2346TFFP); los enlaces de hidrogeno se forman con
el atomo aceptor F1 y con los atomos de hidrégeno en posicidn orto al grupo imina.

En algunos casos los enlaces de hidrogeno generan planos, se describen las interacciones y clasifican los
enlaces de hidrégeno para cada compuesto de coordinacion.

En el compuesto trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4-difluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll)
(Cu(hfacac)2(24DFFP);) los dos enlaces de hidrégeno son contactos cortos. El primer enlace de hidrégeno
C7-H7---F7 es de fuerza moderada de acuerdo al dngulo, el enlace estd compuesto por un atomo de fldor
del hexafluoroacetilacetonato. El segundo enlace de hidrégeno C6-H6::-F2 es de fuerza débil formado por
atomos de las bases de Schiff.

W

A F7 5 z 562A

2.576 A% 5

Figura 59. Enlaces de hidrégeno C6-H6::-F2 y C7-H7---F7 del compuesto Cu(hfacac),(24DFFP),.

Para el compuesto de coordinacién trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4,6-trifluorofenil-4-
piridilimina) cobre(ll) (Cu(hfacac),(246TFFP);) los tres enlaces de hidrégeno son de fuerza media de
acuerdo a los angulos y distancias. En la se observa el plano formado por los tres enlaces de hidrégeno,
los dos enlaces de hidrégeno de tipo C-H---F involucra a atomos de las bases de Schiff y forman un sintén
que le corresponde un descriptor de tipo anillo R3 5(12). El enlace C3-H3::-01 involucra al oxigeno del
acetilacetonato con un hidrégeno del anillo de piridinico.

Figura 60. Enlaces de hidrogeno: C5-H5:+F1, C10-H10---F3 y C3-H3---01 forman un plano en el compuesto de
coordinacion Cu(hfacac),(246TFFP),.
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En la estructura del compuesto de coordinacion trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(3,4,5-
trifluorofenil-4-piridilimina) cobre(ll) (Cu(hfacac):(345TFFP);) se encuentran tres enlaces de hidrégeno, uno
de ellos se puede clasificar de fuerza moderada que corresponderia a C7-H7---F1 y el resto se clasifican de
fuerza débil. En la Figura 61 se sefiala la formacién de un plano por dos enlaces de hidrégeno de C7-H7:--F1
con el atomo de hidrégeno de la imina; al formar un enlace complementario se puede designar un
descriptor de tipo R3(14). Dentro del cristal existe otra formada por un enlace de hidrégeno C5-H5---01
con distancia 2.664 A.
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Figura 61. Plano generado por la interaccién C7-H7-+-F1 con el descriptor supramolecular de RZ(14) y el enlace de
hidrégeno C5-H5+-:01 del compuesto Cu(hfacac),(345TFFP),.

El cristal del compuesto trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4,6-trifluorofenil-4-piridilimina) de
cobre(ll) (Cu(hfacac):(245TFFP),) posee un enlace de hidrogeno débil, formado por C6-H6-+-F1. El enlace de
hidréogeno forma cadenas dentro de un plano, esta interaccién puede describirse con un sintén que le

corresponderia un descriptor supramolecular de tipo RZ(18).

Figura 62. Cadena formada por enlaces de hidrégeno C6-H6::-F1 en el compuesto Cu(hfacac),(245TFFP)s,.

En la estructura cristalina del compuesto trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4,6-
tetrafluorofenil-4-piridilimina) cobre(ll) (Cu(hfacac)>(2346TFFP);) se observa un enlace corto de
hidrogeno formado por los atomos C2-H2:--F1 de fuerza moderad entre los atomos de las bases de Schiff

con un descriptor supramolecular R3(18).
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Figura 63. Enlace de hidrogeno C2-H2::-F1 del compuesto de coordinacion Cu(hfacac),(2346TFFP),

Seran descritos los planos formado por enlaces de hidrégeno para el compuesto Co(hfacac)2(345TFFP) y
la cadena formados por enlaces de hidrégeno en el compuestos Co(hfacac)2(2346TFFP)..

Dentro del arreglo cristalino del compuesto Co(hfacac).(345TFFP) se observan dos enlaces de hidrégeno,
un enlace formado por el atomo de hidrégeno del grupo imina y un atomo de fldor de la base de Schiff,
los atomo C7-H7-+-F1 con distancia 2.568 A y se le asigna el descriptor supramolecular de tipo R3(14),
esta interacciéon forma cadenas en una direccion. Dentro del mismo plano se encuentra otra interaccién
de hidrégeno formada por los &tomos C5-H5---01 con una distancia de 2.612 A.

Figura 64. Plano formado por dos enlaces de hidrogeno C7-H7::-F1 y C5-H5:::01 en el compuesto
Co(hfacac),(345TFFP),.

En el cristal del compuesto trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4-
piridilimina) cobalto(ll) (Co(hfacac):(2346TFFP);). Se forma un enlace de hidrégeno entre las bases de
Schiff por el dtomo F1 y un dtomo de hidrégeno del anillo de la piridina. La cadena formada por la
interaccién C2-H2:--F1 forma un sintén de tipo R2(18) por medio de este enlace con una distancia de

2.389A, se puede ver en la Figura 65.
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Figura 65. Cadena formada por dos enlaces de hidrégeno C7-H7--F1 del compuesto Co(hfacac),(2346FFP),.

Los compuestos Cu(hfacac)2(345DFFP); y Co(hfacac),(345DFFP); presentan una interaccion de enlace de
hidrégeno que forma una cadena fuera del plano con los dtomos C-H--F, el atomo de fluor que participa
pertenece al hexafluoroacetilacetonato y el hidrégeno al anillo fluorado de la base de Schiff. La interaccion
gue se forma puede deberse a la posicién y al nUmero de sustituyentes de los dtomos de fltor, tienen
menor impedimento estérico para la formacion de enlaces con el atomo H9. La distancia del enlace de
hidrégeno en el compuesto de coordinaciéon con centro metalico de cobre (Il) es menor, la cual es un
contacto corto y de fuerza media. Por el contrario, el enlace de hidrégeno con el compuesto de
coordinacidn con centro metalico de cobalto (Il) es débil y no entra dentro de la clasificacion de corto, a
pesar de esto es considerado por el andlisis que se muestra mas adelante con el software de las superficies
de Hirshfeld.

H9™
2.610 A".rg

Figura 66. Cadena formada por un enlace de hidrégeno C5-H5---F5 en el compuesto (a) Cu(hfacac),(345TFFP), y
(b) Co(hfacac),(345TFFP)s.
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Asimismo se identificaron los contactos cortos con la superficie de Hirshfeld mapeadas sobre la dnorm
utilizando las distancias normalizadas internas y externas se localizé el &tomo mas cercano dentro y fuera
de los compuestos de coordinacién.

En la Figura 67 se encuentran las moléculas de los compuestos de coordinacidon con centro metalico de
cobre (Il) con los 4tomos resaltados en rojo que tienen contactos cortos con una molécula préxima y la
superficie de Hirshfeld con la herramienta dnorm para los mismos compuestos se observan zonas de color
rojo que corresponde a los &tomos mencionados. Las zonas de color rojo corresponden a los enlaces de
hidrégeno y halégeno-m, ademads se observan zonas que no se habian identificado en los compuestos
Cu(hfacac)2(24DFFP),, Cu(hfacac)2(234TFFP),, Cu(hfacac)2(345TFFP), y Cu(hfacac),(2346DFFP),. Las zonas
no identificadas corresponden a la existencia de contactos cercanos entre atomos de fltor.

>

(b) '\

Figura 67. Superficies de Hirshfeld con la dnorm y su correspondiente molécula resaltando los atomos que
tienen contactos cortos en el compuesto de : (a)Cu(hfacac)2(24DFFP),, (b)Cu(hfacac)2(234TFFP),,
(c)Cu(hfacac)2(245TFFP),(d)Cu(hfacac)2(246TFFP); (e)Cu(hfacac),(345TFFP), (f)Cu(hfacac)2(2346TFFP),.

Para cada compuesto de coordinacidon se afiadieron las moléculas con las que tienen las distancias
internas y externas mas cortas respecto a la superficie de Hirshfeld con dnorm.
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En la Figura 68 se encuentran las superficies con las moléculas que tienen distancias mas cortas en los
compuestos de coordinacion con centro metalico de cobre (ll), en el inciso (a) de la Figura 68
Cu(hfacac)2(24DFFP); se afiadieron las ocho moléculas con las cuales se forman los contactos cortos y
también se observa que el a&tomo F8 que es parte del acetilacetonato se encuentra cercano al anillo
piridinico, en el inciso (b) el compuesto de Cu(hfacac)2(234TFFP), en este caso son cuatro las moléculas
con las que tiene contactos cortos y también se logra observar la interaccidon entre el F5 con el anillo de
la piridina. En el inciso (c) Cu(hfacac).(246TFFP), se identificaron las cuatro moléculas con las que tiene
contactos cortos, en el inciso (d) el indica los contactos cortos con ocho moléculas en el compuesto

Cu(hfacac)2(345TFFP);, al aiadir las moléculas con las que forma contactos cortos se logra observar que
son cuatro en el inciso (e) del compuesto Cu(hfacac)(245TFFP),, por otro lado en el inciso (f) presenta las

Figura 68. Superficie de Hirshfeld con la herramienta dnorm del compuesto de coordinacion: (a)
Cu(hfacac),(24DFFP),, (b) Cu(hfacac)2(234TFFP),, (c) Cu(hfacac),(245TFFP),, (d) Cu(hfacac)2(246TFFP),, (e)
Cu(hfacac)2(345TFFP),, (f) Cu(hfacac)z(2346TFFP)..
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En la superficie de Hirshfeld con la herramienta dnorm se observan contactos cortos correspondientes a los
atomos de fldor, pero no se consideraran una interaccién halégeno-halégeno al no cumplir con los

pardmetros geométricos.

En el compuesto Cu(hfacac),(24DFFP); el angulo en los atomos de C11-F1---F10 esde 131.12° y en el enlace
de C18-C10---F1 le corresponde el angulo de 87.39°, no coincide con ninguno de los dos tipos de enlace
de haldégeno. Lo indicado con la herramienta dnorm S6lo son las moléculas cercanas por lo que el contacto
corto es debido a una consecuencia del empaquetamiento cristalino y no una interaccidon entre dtomos y
el halégeno. La Figura 69 corresponde a los contactos cortos entre los atomos F1y F10.

Figura 69.Distancia entre los atomos F1-F10 en la estructura del compuesto compuesto de coordinacién
Cu(hfacac)2(24DFFP); .

En el compuesto Cu(fhacac)2(234TFFP), se observa un contacto corto entre dos dtomos de fluor, la
geometria de los atomos de C17-F6---F6-C17 estd relacionados con el enlace de halégeno de Tipo | trans
con un angulo de 146.2 (4). Para tener la certeza de que sea un enlace de halégeno es conveniente
estudiarla con célculos de energias, ya que pueden encontrarse cercanos y en un determinado angulo por

el empaquetamiento cristalino.

\

Figura 70. Enlaces de haldgeno en la estructura cristalina del compuesto de coordinacién
Cu(fhacac)2(234TFFP)..
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En el compuesto Cu(hfacac)2(345TFFP); también se ha identificado un contacto corto que coincide con el
tipo | de enlace de halégeno trans, formada ente dos fltor pertenecientes al hexafluoroacetilacetonato (
C17-F7---F10-C18). El 4ngulo entre los atomos C17-F7---F1 es de 121.8° y el angulo que forman los dtomos
C18-F10---F7 es de 134.7°. Los enlaces de hidrégeno C5-H5:-:01 y C5-H5-:-F6 ocasionan la cercania entre
los 4tomos de flior pudiendo descartar la interaccion de halégeno.

Figura 71. Cercania entre los &tomos de F7---F10 en el compuesto de coordinacidn
Cu(hfacac)2(345TFFP)s.

Dentro de la red cristalina se observa un contacto corto entre un datomo de fluor del
hexafluoroacetilacetonato y un fldor de la base de Schiff en posicidn para. Los atomos involucrados en la
interaccidon son C18-F8:--F2-C11. De acuerdo a los parametros geométricos el enlace de halégeno entra
en la clasificacion de tipo Il, uno de los angulo del enlace es cercano a 90° y el otro a 180°. El contacto
corto puede ser por coincidencia cristalografica por las interacciones aromaticas pero los parametros

geométricos son los adecuados.

Figura 72. Contacto corto de C18-F8:::-F2-C11 en el compuesto de coordinacién Co(hfacac),(2346TFFP),.
Las moléculas de los compuestos de coordinaciéon con centro metalico de cobalto (II) también se

estudiaron los contactos cortos con la superficie de Hirshfeld mapeadas sobre la dnorm.

En la Figura 73 se observan las superficies de Hirshfeld mapeadas sobre la dnorm Yy molécula con circulos
de color rojo se destacan a los atomos que tienen contactos cortos Co(hfacac)2(345TFFP),, vy
Co(hfacac)2(2346TFFP),. El mapeo la superficie de Hirshfeld con la dnorm permite ver todas las
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interacciones de enlaces de hidrogeno y aromaticas que se han mencionado, en el caso de
Co(hfacac)2(2346TFFP); se identificaron zonas de color rojo sin asignar asociadas a datomos de fluor
cercanos.

Figura 73. a)Superficie de Hirshfeld con la dnorm y b) molécula resaltando los dtomos que tienen
contactos cortos en el compuesto Co(hfacac)2(345TFFP);

En los compuestos de coordinacién con centro metalico de cobalto se afiadieron las moléculas que forman
contactos cortos alrededor de la molécula con la superficie s de Hirshfeld.

En la Figura 74 se encuentra el compuesto Co(hfacac)2(345TFFP), con las moléculas que tiene contactos
cortos alrededor de la molécula con la superficie de Hirshfeld, se observar diez moléculas alrededor de
ella forman contactos cortos. El compuesto de coordinacion Co(hfacac)2(2346TFFP), forma contactos
cortos con seis moléculas, las cuales son mostradas en la Figura 74.

Figura 74. Superficie de Hirshfeld con dnorm del compuesto de coordinacion Co(hfacac)2(345TFFP)2 con cuatro
moléculas que forma contactos cortos.

Dentro del cristal se observan contactos cortos en las superficies de Hirshfeld con dnorm entre los atomos
de flior, estos contactos cortos se debe a una coincidencia cristalografica, es confirmada con las
interacciones aromaticas que ocasionan que se encuentren cercanos los atomos. Aun asi se consideré la
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posibilidad de que fuera una interaccion de halégeno y se reportan los parametros geométricos, la

°

distancia es adecuada y los angulos son cercanos a 90° y 180°.
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Figura 75. Contacto corto de C18-F8--:F2-C11 en el compuesto de coordinacién Co(hfacac)2(2346TFFP),.

Los compuestos de coordinaciéon Cu(hfacac):(24DFFP),, Cu(fhacac):(234TFFP),, Cu(hfacac):(345TFFP),,
Cu(hfacac),(2346TFFP); y Co(hfacac),(2346TFFP), presentan una mayor cercania entre las moléculas
debido a las interacciones intermoleculares que presentan.

7.3.4.1 Interacciones aromaticas en los compuestos de coordinaciéon

Las interacciones aromaticas presentes en los compuestos de coordinacion con centro metalico de cobre
(1) son reportadas en la Tabla 35 con sus correspondientes parametros geométricos. El compuesto
Cu(hfacac)2(345TFFP); no presenta interacciones m.

Tabla 35. Pardmetros geométricos de las interacciones aromaticas de tipo cara-cara desplazada de los
compuestos de coordinacion de cobre ().

Cg-Cg d[Cg-Cg(A)] a Desplazamiento (A) Operacién de Simetria

Cu(hfacac),(24DFFP), Cg4-Cgd 3.556 (2) 0.0(2) 1.256 1-X,-Y, 1-Z
Cu(hfacac)(234TFFP),  Cg4-Cg4d 3.519(3) 0.0 (2) 1.044 -X, 1-Y, 1-Z
Cg4-Cgd 3.721 (2 0.0(1 1.35 -2-X,1-Y,1-Z
Cu(hfacac)(245TFFP), g8 (2) (@)
Cg3-Cg4  4.302(2) 17.3(1) 1.954 1-X, 1-Y, 1-Z
Cu(hfacac),(2346TFFP), Cg4-Cgd  3.466 (1) 0.0(1) 1.145 -1-X, 1-Y, 1-Z

En la Figura 76 se observan cadenas formadas por interacciones aromaticas entre anillos arilicos de cada
compuesto, sefialando la distancia centroide—centroide (Cg-Cg), las interacciones quedan fuera de los
planos descritos formando una cadena escalonada. Cabe mencionar que al aumentar el nimero de
sustituyente de atomos de flior en los ligantes de las bases de Schiff en los compuestos de coordinacion
disminuye la distancia Cg—Cg, la distancia mas corta junto con los parametros geométricos mas adecuados
de acuerdo a los reportados en la literatura es la interaccién correspondiente al compuesto
Cu(hfacac)2(2346DFFP),.

Al comparar la distancia Cg—Cg entre los anillos arilicos de la estructura reportada (E)-N-2,3,4-
tetrafluorofenil-4 -piridilimina (234TFFP) es de 3.655 (8) A y la distancia Cg—Cg en el compuesto de
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coordinacion Cu(hfacac)2(234TFFP); en los anillos arilicos es de 3.519 (3), las cuales son significativamente

diferentes.
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Figura 76. Interacciones aromaticas tipo cara - cara desplazada entre anillos piridinicos en los compuestos (a)
Cu(hfacac)2(24DFFP),, (b) Cu(hfacac)2(234DFFP), (c) Cu(hfacac).(245DFFP),, (d) Cu(hfacac),(2346DFFP)s.

El compuesto Cu(hfacac)2(245TFFP), presenta dos interacciones, una entre anillos arilicos sefialada en la
Figura 76 y la interaccidon aromatica entre anillo arilico—piridinico de la base de Schiff sefialada en la Figura
77. Al igual que las interaccién anteriores entre anillos acrilicos del compuesto Cu(hfacac),(245TFFP);

forma una cadena escalonada en direccion contraria.

"£4302(2)As

Figura 77. Interaccién aromatica entre anillos opuestos de tipo cara — cara desplazada. Cu(hfacac),(245TFFP)s,.
En los compuestos de coordinacion de cobalto (1) sélo se observa una interaccién aromatica de tipo
cara-cara desplazada en el compuesto Cu(hfacac),(2346TFFP),.

Tabla 36. Parametros geométricos de las interacciones aromaticas de tipo cara-cara desplazada de los
compuestos de coordinacidn de cobalto (l1).

Cg--Cg d[Cg-Cg(A)] a Desplazamiento (A) Operacién de Simetria
Co(hfacac),(2346TFFP), Cg4-Cgd 3.488 (2) 0.00 (16) 1.169 1-X, 2-Y,-Z

En la red cristalina del compuesto Cu(hfacac),(2346TFFP), esta presente una interacciéon aromatica de tipo
cara-cara desplazada entre los anillos fluorados con una distancia de 3.488 A, estd interaccién es ilustrada

en la Figura 78.
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Xy
3 3.488(2)A

Figura 78. Interaccién aromatica cara-cara desplazada Co(hfacac)2(2346TFFP)2.

Dentro de la estructura cristalina se encuentra la interaccidon halégeno-n, esta interaccidon es formada
entre fllor electronegativo y la region central del anillo Dentro de las interacciones aromaticas se
encuentra la interaccion n--F, en los compuestos Cu(hfacac),(24DFFP); y Cu(hfacac);(234TFFP), esta
interaccion es dada entre el anillo de la piridinico y un dtomo de flior del acetilacetonato. En el compuesto
Cu(hfacac),(246DFFP);y Cu(hfacac),(2346DFFP); la interaccién mt---F es entre el anillo arilico y el &tomo de
fldor del acetilacetonato F8. Estas interacciones se corroboraron con las superficies de Hirshfeld

identificando los contactos cortos.

Figura 79. Interaccién m---F del compuesto (a) Cu(hfacac),(24DFFP),, (b) Cu(hfacac)2(234TFFP),, (c)
Cu(hfacac),(246DFFP), (d)Cu(hfacac),(2436DFFP),
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Al seguir observando la estructura del compuesto de coordinacién Cu(hfacac),(246TFFP)2, en la Figura 80
se encuentra una interaccién de tipo C=N---1t con una distancia de 3.832A y le corresponde un dngulo
(£C=N---Cg) de 115.08°, sefialada en la Figura 80 inciso b. [52]

Figura 80. Interacciéon aromatica C=N---it en el compuesto Cu(hfacac),(246TFFP).

Las interaccion halégeno-mt en el compuestos Co(hfacac)2(345TFFP); es entre el anillo arilico con un dtomo
de fluor del hexafluoroacetilacetonato. Dentro del cristal se observa una interaccién del tipo halégeno-mt
en el compuesto Co(hfacac)2(2346TFFP),, esta interaccion se da entre el anillo de la piridina con el &tomo

F8 que es parte del hexafluoroacetilacetonato, la distancia es de 2.924 A.

Figura 81. Enlace halégeno-mt del compuesto Co(hfacac),(345TFFP),.

Se mapearon las superficies de Hirshfeld con la herramienta Shape Index del programa CrystalExplorer
sobre los compuestos de coordinacion para observd la existencia de la complementariedad de las
interacciones aromaticas para asi confirmar su existencia. En las Figura 82-Figura 85 se encuentra en los
incisos (a) las moléculas que forman la interaccion aromatica, al ser desplegadas en direccion de las
flechas como un emparedado se logran ver las superficies internas. En los inciso (b) se muestra cémo
estdn acomodadas las moléculas y en la superficie de Hirshfeld con la herramienta Shape Index se marcan
dos circulos blancos que corresponden a la interaccion entre los anillos con la molécula de arriba que
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también tiene los dos circulos evidenciando esa complementariedad de color azul y rojo al igual que
formas.

Figura 82. (a) Estructuras de Cu(hfacac),(24DFFP),, (b)despliegue de las estructuras y la superficie de Hirshfeld
sobre estas con la herramienta Shape Index.

Figura 83. (a) Estructuras de Cu(hfacac),(234TFFP),, (b)despliegue de las estructuras y la superficie de Hirshfeld
sobre estas con la herramienta Shape Index.
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Figura 84. (a) Estructuras de Cu(hfacac),(245TFFP),, (b)despliegue de las estructuras y la superficie de Hirshfeld
sobre estas con la herramienta Shape Index.

Figura 85. (a) Estructuras de Cu(hfacac),(2346TFFP),, (b)despliegue de las estructuras y la superficie de Hirshfeld
sobre estas con la herramienta Shape Index.

En el compuesto Cu(hfacac),(246TFFP); también se observan complementariedades asociadas a
interacciones aromaticas entre anillos opuestos e interacciones de tipo C=N---m con una distancia de
3.832A y le corresponde un dngulo (£C=N--Cg) de 115.08". [52] Al observar las superficies existen zonas
de complementariedad sobre la superficie muy tenues y las distancias entre los anillos es muy grande
(5.155 A), por lo que no es suficiente los parametros geométricos para caracterizar la interaccién de tipo
cara-cara desplazada. En la Figura 86 se coloca la imagen de las moléculas que estan interactuando entre
si, en los siguientes incisos se muestran las dos moléculas de arriba con las superficies de Hirshfeld; la que
se encuentra con las dos superficies es la de en medio indicando que sdlo una base de Schiff tiene los
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triangulos de complementariedad. En la Figura 86 inciso (b), la molécula que no tenia la
complementariedad al verla desde la parte inferior se observa que interactta con la molécula de abajo.

Figura 86. (a) Estructuras de Cu(hfacac),(246TFFP), (b)despliegue de las estructuras y la superficie de Hirshfeld
sobre estas con la herramienta Shape Index.

En los dos compuestos de coordinacion con centro metalico de cobalto (1) sélo uno de ellos tiene una
interaccidon aromatica. En la Figura 78 se observa la interaccidon aromatica de tipo cara — cara desplazada
y es corroborada con las superficies de Hirshfeld con la herramienta Shape Index del compuesto
Co(hfacac),(2346TFFP),. En el inciso (a) se colocan las posiciones de las moléculas en las que se colocé la
superficie sobre ellas y en el inciso (b) son colocadas las superficies e identificadas con circulos las zonas
de complementariedad con circulos blancos entre los anillos fluorados.

Figura 87. (a) Estructuras de Co(hfacac),(2346TFFP), que forman las interacciones aromaticas y (b) despliegue de
las estructuras y la superficie de Hirshfeld sobre estas con la herramienta Shape Index.

A través de las interacciones intermoleculares mencionadas, es posible describir el crecimiento de los
cristales en su mayoria en las tres direcciones. En la Figura 88 se encuentran los compuestos de
coordinacidon con centro metdlico de cobre (ll), el inciso (a) corresponde a Cu(hfacac),(24DFFP);
ensamblado por enlaces de hidréogeno y una interaccién aromatica, el inciso (b) corresponde a
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Cu(hfacac)2(234TFFP), ensamblado por interacciones aromaticas, el inciso (c) corresponde a
Cu(hfacac)2(245TFFP),; ensamblado por enlaces de hidrégeno e interacciones aromaticas cara — cara
desplazada, el inciso (d) corresponde a Cu(hfacac)(246TFFP); estd ensamblado por enlaces de hidrégeno,
el inciso (e) corresponde a Cu(hfacac)2(345TFFP), ensamblado por interacciones aromaticas y enlaces de
hidrégeno y el inciso (f) corresponde a Cu(hfacac):(2346TFFP), es por enlaces de hidrégeno e
interacciones aromaticas.

Figura 88. Ensamble de los compuestos de coordinacion con centro metalico de cobre () : (a)
Cu(hfacac)2(24DFFP); (b) Cu(hfacac)2(234TFFP),, (c) Cu(hfacac).(245TFFP),, (d) Cu(hfacac)2(246TFFP),, (e)
Cu(hfacac)2(345TFFP), y (f) Cu(hfacac),(2346TFFP),.

En la Figura 89 se sefiala cdmo es que se ensambla la red cristalinas de los compuestos de coordinacion
de cobalto (Il). El inciso (a) de la Figura 89 corresponde al compuesto Co(hfacac),(345TFFP), unido por
enlaces de hidrégeno y una interaccién haldégeno- . En la Figura 89 se muestran las interacciones
aromaticas y enlace de hidrégeno que forman la estructura cristalina en las tres dimensiones.
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Figura 89. Ensamble de los arreglos cristalinos de los compuesto (a) Co(hfacac)2(2346TFFP)2 y (b)
Co(hfacac)2(2346TFFP)2 en las tres direcciones.

En los compuestos de coordinacion se observa la reproducibilidad de un descriptor supramolecular de
tipo R§(18), son los siguientes: Cu(hfacac)2(24DFFP),, Cu(hfacac)2(245TFFP),, Cu(hfacac)2(2346TFFP), vy
Co(hfacac)(2346TFFP). El descriptor de tipo anillo se da entre el &tomo de hidrégeno H2 o H6 de la piridina
y un atomo de fldor en posicidn orto correspondiente al otro anillo de la base de Schiff. En la Figura 90 se
encuentra el esquema del descriptor, resaltado de color azul, formados por los dos flancos de la base de
Schiff en el inciso (a) y (b).

F
F
@) F < \Nf;/ o
QAN E’/h@/\ F‘ pﬁ[m\ = i
¥

L p2rray b "R3(18) iy F F._ R3(18) ¥ ;
s R3(18) \

F /N)"’ 'H >
O s J "

SN A »{N/ F
F
F

F

Figura 90. Descriptor supramolecular tipo R%(18) en los compuestos de coordinacion. En los compuestos (a)
Cu(hfacac)2(24DFFP); y Cu(hfacac),(245TFFP),. En los compuestos (b) Cu(hfacac),(2346TFFP), y
Co(hfacac)(2346TFFP).

Al utilizar el hexafluoroacetilacetonato de Cu(ll) y Co(ll), los atomos de fldor unidos al acac retiran
densidad electrénica y promueven la coordinacién de las dos bases de Schiff por medio del dtomo de
nitrégeno de la imina. Ademas los derivados fluorados de la N-fenil-4’-piridilimina al tener un mayor
numero de sustituyentes de atomos de flior disminuyen los enlaces de hidrogeno, de modo que el
compuesto Cu(hfacac)2(24DFFP), tiene el mayor nimero de enlaces de hidrégeno y los compuestos de
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Cu(hfacac)2(2346DFFP); y el compuesto Cu(hfacac)2(2346DFFP); tendran el menor nimero de enlaces de
hidrégeno.

En el caso de los compuestos de coordinacion Cu(hfacac),(345DFFP), y Co(hfacac),(345DFFP), no
formaron interacciones -1, en ambos caso por medio de enlaces de hidrégeno se une la red cristalina en
las tres direcciones.
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Conclusiones

Para el caso de la estructura cristalina del cocristal con la (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4’-piridilimina y el
acido 4-metoxibenzoico es posible que no se trasladen las interacciones aromaticas debido a la
competencia con el anillo del 4cido con el cual interactua el anillo de la piridina.

En el cocristal se forma un heterosintén supramolecular mediante enlaces de hidrégeno entre la piridina

y el cido 4-metoxibenzoico con el descriptor R3 (7).

En los casos de las redes cristalinas de los compuestos de coordinacidn exceptuando un caso con la la (E)-
N-3,4,5-trifluorofenil-4’-piridilimina, presentan interacciones de apilamiento m entre los anillos
aromaticos arilicos probablemente debido al impedimento estérico. Ademds de que al aumentar el
numero de dtomos de fllor como sustituyente en los derivados fluorados de la N-fenil-4"-piridilimina
como ligante las interaccién aromatica cara-cara desplazada tienen distancias Cg-Cg mas cortas. El
compuesto de coordinacion trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina)
de cobre(ll) presenta interacciones de apilamiento 1 entre los anillos arilico-piridinico, por lo que esta
interaccion se puede considerar como una herramienta para la organizacién de las moléculas en el cristal.

El ligante de hexafluoroacetilacetonato en las dos posiciones ecuatoriales interfiere en la formacidn tanto
de las interacciones aromaticas en las que participen los anillos de piridina, como de los enlaces de
hidrogeno observados en las moléculas de fenil-4-piridil-iminas.

En cuatro de las ocho estructuras de los complejos se observa un heterosintdon supramolecular mediante

enlaces de hidrégeno con el descriptor R3(18).
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Apéndice

A. Espectroscopia infrarroja de bases de Schiff
A.1. (E)-N-2,4-difluorofenil-4"-piridilimina (24DFFP)
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A.3. (E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4’-piridilimina (245TFFP)
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A.5. (E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (345TFFP)
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B. Espetrometria de masas de alta resolucidon de bases de Schiff

B.1. (E)-N-2,3,4-triifluorofenil-4’-piridilimina (234TFFP)

Data:U-284 BS234 Acquired:2/6/2019 11:34:57 AM
Sample Name:Valdes Jesus Addi Operator:AccuTOF

Description: Mass Calibration data:Cal_Peg_600
lonization Mode:ESI+ Created:6/4/2019 1:48:16 PM

History:Determine m/z[Peak Detect[Centroid,30,Area];Correct Base[],Smooth[5]];Correct Base[5.0%)],Average(MS[... Created by:AccuTOF

Charge number:1 Tolerance:152.00(mmu) Unsaturation Number:0.0 .. 9.0 (Fraction:Both)
Element:2C:0 .. 12, 'H:0 .. 8, "¥F:0 .. 3, ¥N:0 .. 2

Relative Intensity

1o 237.06381
50 +
0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
237.02 237.04 237.06 237.08 237.10 23112 237.14
miz
; Mass Difference | Mass Difference
Mass Intensity Calc. Mass (mmu) (ppm) Possible Formula Unsaturation Number
237.06391 447970.04  237.0639§ -0.05 -0.2012C+2'Hs'F3MN; 8.5
B.2. (E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina (245TFFP)
Data:U-2088 245AS Acquired:4/9/2019 12:09:47 PM
Sample Name:Valdes Jesus \ Addi Operator:AccuTOF
Description: Mass Calibration data:Cal_Peg_600
lonization Mode:ESI+ Created:6/4/2019 1:20:03 PM
History:Determine m/z[Peak Detect[Centroid,30,Area];Correct Base[];Smooth[5]];Correct Base[5.0%];Average(MS[... ~Created by:AccuTOF
Charge number:1 Tolerance:152.00(mmu) Unsaturation Number:0.0 .. 10.0 (Fraction:Both)

Element:'2C:0 .. 12, 'H:0 .. 8, F:0 .. 3, ¥N:0 .. 2

Relative Intensity

237.06421
50
L T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
236.60 236.80 237.00 237.20 237.40 237.60
miz
Mass ‘ Intensity ‘ Calc. Mass Mass Differance | Mass Differance Possible Formula Unsaturation Number
(mmu) (ppm)
237.06421 213518.47]  237.06396] 0.2 1.0812C+1,'Hs'"F5'*N2 | 8.5
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B.3. (E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (246TFFP)

Data:U-368 246

Sample Name:Valdes Jesus , Addi

Description:

lonization Mode:ESI+

History:Determine m/z[Peak Detect[Centroid,30,Area];Correct Base[]: Smooth[5]]:Correct Base[5.0%].Average(MS]...

Charge number:1
Element:'2C:0 .. 12, 'H:0.. 8 "9F:0 .. 3, “N:0 .. 2

Tolerance:152.00(mmu)

Relative Intensity

Acquired:2/12/2019 11:35:12 AM
Operator:AccuTOF

Mass Calibration data:Cal_Peg_600
Created:6/4/2019 1:53:47 PM
Created by:AccuTOF

Unsaturation Number:0.0 .. 9.0 (Fraction:Both)

100 23706208
504
0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

236.95 237.00 237.05 23710 237.15
m/z
Mass Intensity Calc. Mass Mass Difference | Mass Difference Possible Formula Unsaturation Number
(mmu) (ppm)
237.06298 873135.72)  237.06396| -0.98 -4.13[12C12'Hs'9F 31Ny 8.5
B.4. (E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina (345TFFP)

Data:U-2089 345A5 Acquired:4/9/2019 12:13:41 PM
Sample Name:Valdes Jesus \ Addi Operator:AccuTOF
Description: Mass Calibration data:Cal_Peg_600
lonization Mode:ESI+ Created:6/4/2019 1:44:01 PM
History:Determine m/z[Peak Detect[Centroid,30,Area];Correct Base[];Smooth[5]];Correct Base[5.0%];Average(MS[... Created by:AccuTOF
Charge number:1 Tolerance:152.00(mmu) Unsaturation Number:0.0 .. 9.0 (Fraction:Both)
Element:'2C:0 .. 12, 'H:0 .. 8, "9F.0 .. 3, ¥N:0 .. 2
Relative Intensity
100 237.06483
50
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
237.040 237.050 237.060 237.070 237.080 237.090
miz
Mass Intensity Calc. Mass Mass Differance | Mass Difference Possible Formula Unsaturation Number
(mmu) (ppm)
237.06483 2269333.25  237.06396| 0.87, 3.68 12C12'Ha"9F3'*Na 8.5
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B.5. (E)-N-2,3,4,6-tetrafluorofenil-4’-piridilimina (2346TFFP)

Data:U-365 2346

Sample Name:Valdes Jesus , Addi
Description:

lonization Mode:ESI+

History:Determine m/z[Peak Detect[Centroid, 30, Area];Correct Base[];Smooth([5]];Correct Base[5.0%];Average(MS]...

Charge number:1
Element:2C:0 .. 12, 'H:0 .. 7, 19F:0 .. 4, N:0 .. 2

Tolerance:152.00(mmu)

Relative Intensity

Acquired:2/12/2019 11:26:28 AM
Operator:AccuTOF

Mass Calibration data:Cal_Peg_600
Created:6/4/2019 1:58:25 PM
Created by:AccuTOF

Unsaturation Number:0.0 .. 9.0 (Fraction:Both)

] 255.05420

26.0

24.0-

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
255.02 255.04 255.08 255.08 255.10
m/z
. Mass Difference | Mass Difference . N
Mass Intensit Calc. Mass Possible Formula Unsaturation Number
Y (mmu) (pPm)
255.05420  1164488.23  255.05454] -0.33) -1.30]12C12'H7"9F 4N 8.5
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C. Analisis elemental

C.1. 246-trifluorofenil4’-piridilimina (246TFFP)

No. De registro Muestra Valor N[%] C[%] H[%] S[%] Fecha de analisis

Teéri 1186 61.02 299 -
349 246 eorico 12/06/2019
Exp.  12.68 61.03 273 -

Equipos:

Analizador elemental, marca Thermo Scientific, modelo Flash 2000. Temperatura del horno: 950 °C.

Microbalanza, marca Mettler Toledo, modelo XP6.

Control de calidad:

Se utilizé el material de referencia metionina como estandar de verificacién, marca Thermo Scientific
con numero de certificado 237031. El promedio de los valores obtenidos es: N =9.42 %, C=40.13 %, H
=7.35%yS =21.40 %. Los valores certificados son: N =9.35%, C=40.25%,H=7.43 %y S =21.49 %.

Responsable de los andlisis y el informe de resultados: Q. Maria de la Paz Orta Pérez
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D.Resonancia Magnética Nuclear (NMR) de bases de Schiff

D.1. Resonancia Magnética Nuclear (NMR) de *H en un equipo de 300 MHz en

CDCls.
D.1.1. 2,3,4-trifluorofenil-4"-piridilimina (234TFFP)

(E)-N-2,3,4-Trifluorofenil-4 -piridilimina
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D.1.3. 2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (246 TFFP)

2 (E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina o o
=) 8 8
Q [G] o
N o O T OO wLwUmMm (2] (¥
NNO O NRNANNN ~ S
©0 00 o0 NSNS WO OO - o
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D.1.4. 3,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina (345TFFP)

—10.06 Aldehid
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D.1.5. 2,3,4,6-tetrafluorofenil-4 -piridilimina (2346 TFFP)

& (E)-N-2,3,4,6-trifluorofenil-4 -piridilimina g -
9 E} ]
8 ° &
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D.2 Resonancia Magnética Nuclear (NMR) de *3C desacoplado de protén en un

equipo de 75 MHz en CDCl;
D.2.1. 2,3,4-trifluorofenil-4"-piri

dilimina

(234TFFP)

f—; (E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4"-piridilimina
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D.2.2. 2,4,5-trifluorofenil-4’-piridilimina (245TFFP)
(E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4 " -piridilimina a
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D.2.3. 2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (246TFFP)
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D.2.4. 3,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (345TFFP)

2 (E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina
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D.2.5. 2,3,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (2346 TFFP)

(E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina 2
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D.3 Resonancia Magnética Nuclear (NMR) de *°F en un equipo de 282 MHz en CDCls

D.3.1. 2,3,4-trifluorofenil-4"-piridilimina (234TFFP)

(E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4"-piridilimina i<l
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D.3.2. 2,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (245TFFP)
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D.3.3. 2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (246 TFFP)

(E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina 23498388
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D.3.5. 2,3,4,6-trifluorofenil-4 -piridilimina (2346 TFFP)

(E)-N-2,3,4,6-tetrafluorofenil-4"-piridilimina
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D.4 Resonancia Magnética Nuclear (NMR) en dos dimensiones HSQC de H-2Cy
HMBC de 'H-'3C en CDCls

D.4.1. 2,3,4-trifluorofenil-4’-piridilimina (234TFFP)

(E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4"-piridilimina
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D.4.2. 2,4,5-trifluorofenil-4’-piridilimina (245TFFP)

(E)-N-2,4,5-trifluorofenil-4'-piridilimina
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D.4.3. 2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (246 TFFP)

(E)-N-2,4,6-trifluorofenil-4’-piridilimina
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D.4.4. 3,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (345TFFP)

(E)-N-3,4,5-trifluorofenil-4 -piridilimina
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D.4.5. 2,3,4,6-trifluorofenil-4 -piridilimina (2346 TFFP)

(E)-N-2,3,4,6-trifluorofenil-4-piridilimina
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E. Rayos X de 2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (246DFFP)

2,4,6-trifluorofenil-4°-piridilimina

Férmula Quimica C12H7F3N2
Masa Molar(g/mol) 236.2
Sistema cristalino Ortorrombico
Grupo espacial P2:2:2,
a, b, c(A) 6.19320 (10), 7.56660 (10), 22.4634 (4)
o, B,v(°) 90, 90, 90
Volumen(A3) 1052.67 (3)
Z 4
Densidad (calculada) [mg/m3] 1.490 mg

Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

0.362 X 0.253 X 0.242
Cuka 1.54178

Temperatura(K) 293 (2)
Refinamiento
No. de reflexiones 1923
No. de parametros 154
No. de restricciones 0
Ajuste de refinamiento 1.145

R[1>20(1)]
indices R (todos los datos)

R1=0.0332, wR2 =0.0811
R1=0.0358, wR2 = 0.0838

Parametros geométricos de enlaces seleccionados de la base de Schiff.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
C8-N2 1.411(3) N2-C7 1.260(3)
N1-C2 1.327(3) F2-C11 1.351(3)
N1-C6 1.335(3)
F1-C9 1.348(3)
Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°)
C13-C8-N2 119.5(2) F1-C9-C10 118.1(2)
C9-C8-N2 125.4(2) F1-C9-C8 118.0(2)
F3-C13-C12 118.5(2) N2-C7-C4) 121.9(2)
F3-C13-C8 117.6(2) N2-C7-H7 119.1
C2-N1-C6 116.1(2) F2-C11-C10 118.3(2)
C7-N2-C8 118.6(2) F2-C11-C12 118.4(2)
N1-C2-C3 124.2(2) N1-C6-C5 124.4(2)
N1-C2-H2 117.9 N1-C6-H6 117.8
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F. Espectroscopia infrarroja de los cocristales

F.1 Benzamida

F.1.1. 2,4-difluorofenil-4’-piridilimina (24DFFP)
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F.1.3. 2,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (245TFFP)
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F.1.5. 3,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (345TFFP)
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F.2 Acido 4-metoxibenzoico

F.2.1. 2,4-difluorofenil-4”-piridilimina (24TFFP)
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F.2.5. 3,4,5-trifluorofenil-4"-piridilimina (345TFFP)

100 = ;
3
i 0 L
o
un
o
: W
95 - l
©
Q 0
g 38 S %
£ gag & 8 _ 5 %
wv DN 0 - T
c ~N ~ 0 ®© O
© o ~
= 90 o =
N 3 2
wn wn
o~ wn
o S >
- ~
&2
T -
i
85 - &
e
P
[+
i
Acido 1675.84
Producto
80 = T Y T T T ' T Y T Y T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda (cm™)

F.2.6 . 2,3,4,6-trifluorofenil-4’-piridilimina (245TFFP)

% ¥
2 SR, o~ B
c 924 S8s 0 5 e
] Qo F ~N g
= - D~ O Q0
£ NN o
2 90 -
°
= . 3
» wn
® 88+ g 3
p a w0
wn ~
~ -
86 — L !
S
- =]
o o
~ un
84 g
[=1]
1 L
82 Aci
Acido 1675.84
- Producto|
80 T T T d T T T d T T T d T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

113



APENDICE

F.3 Oxima

F.3.4. 2,4,6-trifluorofenil-4"-piridilimina (246 TFFP)
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F.3.6. 2,3,4,6-trifluorofenil-4"-pirid
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F.4. 1,4-dibromotetrafluorobenceno
F.4.1. 2,4-difluorofenil-4’-piridilimina (24TFFP)
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F.4.3. 2,4,5-trifluorofenil-4’-piridilimina (245TFFP)
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F.4.5. 3,4,5-trifluorofenil-4’-piridilimina (345TFFP)
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G.Rayos X del cocristal

(E)-N-2,3,4-trifluorofenil-4 -piridilimina con el dcido 4-metoxibenzoico

Férmula Quimica
Masa Molar(g/mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a, b, c(A)
a,B,v(°)
Volumen(A3)
Y4
Densidad (calculada) [mg/m3]
Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

C20H15F3N203
388.34
Triclinico
P-1
6.9249 (3), 9.3353 (3), 14.3405 (6)
105.7450 (10), 100.1310 (10), 98.8670 (10)
858.19
2
1.503
0.464 X0.367 X 0.154
MoKa 0.71073

Temperatura(K) 200 (2)
Refinamiento
No. de reflecciones 3134
No. de parametros 251
No. de restricciones 1
Ajuste de refinamiento 1.028

R[1>20(1)]
indices R (todos los datos)

R1=0.0586, wR2 = 0.1568
R1=0.0740, wR2 =0.1743

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del cocristal.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
N1-C2 1.330(3) 01-Cl14 1.322(3) C13-F3 1.342(3)
N1-C6 1.340(3) 02-C14 1.212(3) C18-03 1.365(3)
N2-C7 1.265(3) C11-F1 1.351(3) C21-03 1.424(3)
N2-C8 1.411(3) C12-F2 1.338(3)

Enlace Angulo(®) Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°)
C2-N1-C6 117.8(2) F1-C11-C10 121.4(2) 02-C14-C15 122.6(2)
C7-N2-C8 118.6(2) F1-C11-C12 117.6(2) 01-C14-C15 113.8(2)
N1-C2-C3 122.7(2) F2-C12-C13 120.7(2) 03-C18-C17 115.8(2)
N1-C6-C5 123.1(2) F2-C12-C11 120.3(2) 03-C18-C19 124.1(2)
N2-C7-C4 122.4(2) F3-C13-C12 117.2(2) C18-03-C21 117.5(2)

C13-C8-N2 118.1(2) F3-C13-C8 121.0(2)
C9-C8-N2 124.1(2) 02-C14-01 123.6(2)
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H.Espectroscopia infrarroja de los compuestos de coordinacién
H.1. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4-difluorofenil-4-piridilimina) de
cobre(ll) [Cu(hfacac).(24DFFP),].
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H.2. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4-trifluorofenil-4-piridilimina) de
cobre(ll) [Cu(hfacac)2(234TFFP),].
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H.3. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina) de
cobre(ll) [Cu(hfacac)2(245TFFP).].
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H.4. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4,6-trifluorofenil-4-piridilimina) de
cobre(ll) [Cu(hfacac)2(246TFFP),].
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H.5. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina) de

cobre(ll) [Cu(hfacac)2(345TFFP);]
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H.7. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4-difluorofenil-4-piridilimina) de
cobalto(ll) [Co(hfacac):(24DFFP),].
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H.8. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4-trifluorofenil-4-piridilimina) de
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H.9. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina) de
cobalto(ll) [Co(hfacac)2(245TFFP):].
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H.11. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina) de
cobalto(ll) [Co(hfacac).(345TFFP):].
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H.12. trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4-piridilimina) de
cobalto(ll) [Co(hfacac)2(2346TFFP):].
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H.13. Hexafluoroacetilacetonato de cobre (ll) [Cu(hfacac):].
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l. Analisis elemental de los compuestos de coordinacion

I.1. Compuestos de coordinacion con cobre

No. De registro Muestra Valor N[%]  C[%] H[%] S[%] Fecha de andlisis
Teodrico 6.13 4468 1.98 -
434 Cu(hfacac)2(24TFFP)2 Exp. 6.13 44.40 2.40 i 20/08/2019
235 Cu(hfacac)2(234TFFp)2  eorico 590 4289 170 - 08/05/2019

Exp. 5.73 43.84 1.56 -
Tedrico 5.90 42.89 1.70 -
435 Cu(hfacac)2(245TFFP)2 Exp. 6.05 43.02 159 ) 20/08/2019

Tedrico 5.90 42.89 1.70 -

351 Culhfacac)2(246TFFP)2 00 200 05 Ve 12/06/2019
Tedrico 5.90° 42.89 1.70 -

350 Culhfacac)2(3asTFFP)2 00 2 S 0 12/06/2019
Teéri . 4142 143 -

436 Cu(hfacac)2(2346TEFp)2  TcoTico 568 . 20/08/1019

Exp. 593 41.75 1.37 =

Para el No. de registro 351 y 350 el promedio de los valores obtenidos es: N=9.42 %, C=40.13 %, H=7.35 % y $=21.40 %. Los
valores certificados son: N=9.35 %, C=40.25 %, H=7.43 % y S=21.49 %. Para el No. de registro 235 el promedio de los valores
obtenidos es: N=9.23 %, C=40.20 %, H=7.50 % y S=21.56 %. Los valores certificados son: N=9.35 %, C=40.25 %, H=7.43 % y
$=21.49 %. Para el No. de registro 434,435 y 436 el promedio de los valores obtenidos es: N=16.29 %, C=41.58 %, H =4.63 % y
S$=18.49 %. Los valores certificados son: N=16.22 %, C=41.79 %, H=4.66 % y $=18.60 %.

I.2. Compuestos de coordinacion con cobre

No. De registro Muestra Valor N[%] C[%] H[%] S[%] Fecha de andlisis
646 Co(hfacac)2(234TFFP)2 TeEc)’(g_co ggi 22:;2 1;3 10/12/2019
644 Co(hfacac)2(245TFFP)2 TeE?(E_CO ;23 jg:ég 1;3 10/12/2019
643 Co(hfacac)2(246TFFP)2 TeEc)’(g_co ;Zi j::éz ;;2 10/12/2019
645 Co(hfacac)2(345TFFP)2 Te;(gf" g::g féég 1;13 ] 10/12/2019
558 Co(hfacac)2(2346TFFP)2  '60Tic0 571 4161 144 - 18/10/2019

Exp.  5.86 41.63 1.58 -

Para los No. de registro 643-646 el promedio de los valores obtenidos es: N=16.29 %, C=41.69 %, H =4.60 % y S = 18.47 %.
Los valores certificados son: N = 16.22 %, C=41.79 %, H = 4.66 % y S=18.60 %. Para el No. de registro 558 el promedio de los
valores obtenidos es: N = 16.07 %, C = 41.83 % y H = 4.65 %. Los valores certificados son: N = 16.22 %, C=41.79 % y H = 4.66
%. 18/10/2019

Equipos: Analizador elemental, marca Thermo Scientific, modelo Flash 2000. Temperatura del horno: 950 °C.
Microbalanza, marca Mettler Toledo, modelo XP6.

Se utilizo el material de referencia metionina como estandar de verificacion, marca Thermo Scientific con nimero
de certificado 237031.

Responsable de los anadlisis y el informe de resultados: Q. Maria de la Paz Orta Pérez
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J. Rayos X de los compuestos de coordinacion

J.1. Cu(hfacac).(24DFFP),

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4-difluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll)

Férmula Quimica
Masa Molar(g/mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a, b, c(A)
o B,v ()
Volumen(A3)
yA
Densidad (calculada) [mg/m?3]
Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

C34H18CuF16N404

914.06

Triclinico

P-1
9.3048 (3), 9.6983 (3), 10.3013 (4)
82.2912 (9), 84.8427 (10), 73.6510 (10)
882.62 (5)
1
1.720I
0.448 X 0.372 X 0.292
Moka 0.71073

Temperatura(K) 150(2)
Refinamiento
No. de reflexiones 3223
No. de parametros 314
No. de restricciones 151
Ajuste de refinamiento 1.067

R[1>25(1)]
indices R (todos los datos)

R1=0.0279, wR2=0.0693
R1=0.0296, wR2=0.0705

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del compuesto de coordinacion.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Cul-02a 1.993(1) Cul-01 2.267(1) C6-N1 1.347(2)
Cu1-02 1.993(1) C16-02 1.254(2) N2-C8 1.411(2)
Cul-N1a 2.005(1) C14-01 1.235(2) C2-N1 1.338(2)
Cul-N1 2.005(1) Cl1-F1 1.353(2) C13-F2 1.330(3)
Cul-Ola 2.267(1) C7-N2 1.269(2) C13a-F2a 1.330(3)
Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°)
02a-Cul-02 180.00 N1-Cu27-01 89.5(5) C2-N1-Cé 118.4(1)
02a-Cul-N1la 89.70(5) 0O1a-Cu27-01 180.0 C2-N1-Cu27 122.2(1)
02-Cul-N1la 90.30(5) 02-C16-C15 130.1(2) C6-N1-Cu27 119.4(1)
02a-Cul-N1 90.30(5) 02-C16-C18 111.7(1) C14-01-Cu27 119.8(1)
02-Cul-N1 89.70(5) 01-C14-C15 129.1(2) C13-C8-N2 119.5(2)
N1a-Cul-N1 180.00 01-C14-C17 113.6(1) C13a-C8-N2 125.4(3)
02a-Cul-O1la 86.82(5) C12A-C11-F1 119.0(2) C9a-C8-N2 117.1(4)
02-Cul-O1la 93.18(5) F1-C11-C12 117.9(2) C9-C8-N2 123.3(2)
N1a-Cul-Ola 89.53(5) F1-C11-C10 118.8(2) F2-C13-C12 118.9(2)
N1-Cul-Ola 90.47(5) F1-C11-C10a 118.1(2) F2-C13-C8 117.4(2)
02a-Cul-01 93.18(5) N2-C7-C4 120.3(2) F2A-C13a-Cl12a 118.9(3)
02-Cu1-01 86.82(5) N1-C6-C5 122.8(2) F2a-C13a-C8 116.9(3)
N1la-Cul-01 90.47(5) N1-C2-C3 122.1(2)

128



APENDICE

J.2. Cu(hfacac)2(234TFFP);

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4-trifluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll)

Férmula Quimica
Masa Molar(g/mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a, b, c(A)
o B,v ()
Volumen(A3)
z
Densidad (calculada) [mg/m?3]
Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

C34H16CuF18N404

950.05

Triclinico

P-1
9.0817 (3), 9.6550 (4), 11.2463 (4)
85.1955 (12), 85.4611 (14), 68.4943 (12)
912.99 (6)
1
1.728
0.297 X 0.287 X 0.277
Moka 0.71073

Temperatura(K) 272 (2)
Refinamiento
No. de reflexiones 3346
No. de parametros 305
No. de restricciones 90
Ajuste de refinamiento 1.107

R[1>20(1)]
indices R (todos los datos)

R1=0.0600, wR2 =0.1043
R1=0.0846, wR2 =0.1160

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del compuesto de coordinacion.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Cul-N1a 2.003(3) N1-C2 1.333(4) C7-N2 1.260(4)
Cul-N1 2.003(3) N1-C6 1.349(4) C17-F5a 1.198(8)
Cu1-O1a 2.095(2) C18-F8 1.293(5) C17-F5 1.216(6)
Cul-01 2.095(2) C18-F10 1.311(5) C17-F7 1.346(6)
Cul-0O2a 2.167(3) C18-F9 1.320(5) C17-F6 1.347(6)
Cul-02 2.167(3) C13-F3 1.337(4) C17-F7a 1.383(8)

F1-C11 1.350(5) C12-F2 1.332(5) C17-F6a 1.426(7)
01-C14 1.231(4) C8-N2 1.414(5)

Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°)
N1a-Cul-N1 180.0 01a-Cul-02 93.02(9) F3-C13-C8 120.5(4)
N1a-Cul-Ola 91.0(1) 01-Cul-02 86.98(9) F2-C12-C11 120.7(4)
N1-Cul-Ola 89.0(1) 02a-Cul-02 180.0 F2-C1-C13 120.5(4)
N1a-Cul-O1 89.0(1) C14-01-Cul 125.5(2) F1-11-C10 120.4(5)

N1-Cul-O1 91.0(1) C2-N1-Cé6 117.2(3) F1-C11-C12 117.6(5)
0O1l1a-Cul-01 180.0 C2-N1-Cul 122.3(2) C13-C8-N2 117.0(4)
N1a-Cul-0O2a 89.1(1) C6-N1-Cul 120.4(3) C9-C8-N2 124.8(4)
N1-Cul-0O2a 90.9(1) 02-C16-C15 128.9(3) N2-C7-C4 121.4(4)
01a-Cul-02a 86.98(9) 02-C16-C18 113.2(3) N1-C6-C5 122.7(4)
01-Cul-02a 93.02(9) 01-C14-C15 129.7(3) C16-02-Cul 124.2(2)
N1a-Cul-02 90.9(1) 01-C14-C17 112.8(3) N1-C2-C3 123.1(3)

N1-Cul-02 89.1(1) F3-C13-C12 117.9(4)

129



APENDICE

J.3. Cu(hfacac)2(245TFFP);

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll)

Férmula Quimica
Masa Molar(g/mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a, b, c(A)
o B,v()
Volumen(A3)
yA
Densidad (calculada) [mg/m?3]
Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

C34H16CuF18N404

950.05

Triclinico

P-1
9.3979 (4), 9.4453 (4), 10.8572 (5)
90.8480 (10), 96.8380 (19), 104.2080 (10)
926. 65 (7)
1
1.702
0.400 X 0.200 X 0.200
Moka 0.71073

Temperatura(K) 298 (2)
Refinamiento
No. de reflexiones 3411
No. de parametros 343
No. de restricciones 207
Ajuste de refinamiento 1.112

R[1>20(1)]
indices R (todos los datos)

R1=0.0429, wR2 = 0.0988
R1=0.0492, wR2 =0.1034

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del compuesto de coordinacion.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Cul-O1a 2.025(2) N1-C2 1.327(3) C10-F3 1.344(4)
Cu1-01 2.025(2) N1-C6 1.339(3) C11-F2a 1.350(1)
Cul-N1 2.026(2) 01-C14 1.238(3) C11-F2 1.364(5)
Cul-N1a 2.026(2) 02-C16 1.225(3) C13-F1 1.335(4)
Cul-02a 2.213(2) N2-C7 1.244(3)
Cul-02 2.213(2) N2-C8 1.410(3)
Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°)
01a-Cu1-01 180.00 N1-Cul-02 89.32(3) C9-C8-N2 125.8(2)
01a-Cu1-N1 89.19(7) N1a-Cu1-02 90.68(8) N2-C7-C4 120.8(2)
01-Cul-N1 90.81(7) 023-Cul-02 180.00 F3-C10-C11 118.8(3)
01a-Cu1-Nla 90.81(7) C2-N1-C6 117.3(2) F3-C10-C9 120.3(3)
01-Cul-N1la 89.19(7) C2-N1-Cul 123.0(2) F2a-C11-C10 116.(2)
N1-Cul-N1a 180.00 C6-N1-Cul 119.6(2) F2a-C11-C12 118.8(2)
0O1a-Cul-02a 87.78(7) C14-01-Cul 125.9(2) F1-C13-C8 118.6(2)
01-Cul-02a 92.22(7) C16-02-Cul 122.1(2) F1-C13-C12 117.9(3)
N1-Cul-02a 90.68(8) C7-N2-C8 122.6(2) 01-C14-C15 129.9(2)
N1a-Cul-02a 89.32(8) N1-C2-C3 123.0(2) 01-C14-C17 111.3(3)
0O1a-Cul-02 92.22(7) N1-C6-C5 123.5(2) 02-C16-C15 128.8(3)
01-Cul-02 87.78(7) C13-C8-N2 117.1(2) 02-C16-C18 113.6(3)
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J.4. Cu(hfacac)2(246TFFP);

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,4,6-trifluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll)

Férmula Quimica
Masa Molar(g/mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a, b, c(A)
o B,v()
Volumen(A3)
YA
Densidad (calculada) [mg/m3]
Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

C34H16CuF18N404
950.05
Triclinico
p-1

7.3192 (3), 9.3040 (3), 14.3451 (5)
74.2430 (10), 83.7080 (10), 82.1590 (10)

928.67 (6)
1
1.699}
0.348X0.297 X 0.146
Moka 0.71073

Temperatura(K) 298 (2)
Refinamiento
No. de reflexiones 3396
No. de parametros 333
No. de restricciones 180
Ajuste de refinamiento 1.126

R[1>24(1)]
indices R (todos los datos)

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del compuesto de coordinacion.

R1=0.0610, wR2 =0.1168
R1=0.0818, wR2 =0.1290

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Cul-02 1.947(2) Cul-Ola 2.316(3) N2-C7 1.255(5)
Cul-02a 1.947(2) F1-C9 1.352(5) N2-C8 1.411(5)
Cul-N1a 2.065(3) 01-C14 1.229(5) F2-C11 1.350(5)
Cul-N1 2.065(3) N1-C2 1.328(5) 02-C16 1.251(4)
Cu1-01 2.316(3) N1-C6 1.337(4) F3-C13 1.340(5)

Enlace Angulo(®) Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(®)

02-Cul-02a 180.0 N1-C6-C5 123.4(3) C9-C8-N2 126.3(4)
02-Cul-N1a 89.8(1) N2-C7-C4 122.1(4) C13-C8-N2 118.7(3)
02a-Cul-N1a 90.2(1) N1a-Cul-Ola 87.9(1) F1-C9-C10 118.1(4)

02-Cul-N1 90.2(1) N1-Cu1-Ola 92.1(1) F1-C9-C8 118.2(4)
02a-Cul-N1 89.8(1) 01-Cul-Ola 180.0 F2-C11-C12 118.5(5)
N1a-Cul-N1 180.0 C14-01-Cul 120.4(3) F2-C11-C10 118.4(5)

02-Cul1-01 86.8(1) C2-N1-C6 116.5(3) 01-C14-C15 128.0(4)
02a-Cu1-01 93.1(1) C2-N1-Cul 121.5(2) 01-C14-C17 115.9(4)
N1a-Cu1-O1 92.1(1) C6-N1-Cul 122.0(3) 02-C16-C15 130.1(4)

N1-Cu1-O1 87.9(1) C7-N2-C8 120.2(3) 02-C16-C18 110.7(4)
02-Cul-Ola 93.1(1) C16-02-Cul 129.4(3) F3-C13-C12 118.1(4)
02a-Cul-0O1a 86.8(1) N1-C2-C3 123.8(4) F3-C13-C8 118.0(4)
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J.5. Cu(hfacac)2(345TFFP);

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll)

Férmula Quimica
Masa Molar(g/mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a, b, c(A)
o, B,v ()
Volumen(A3)
z
Densidad (calculada) [mg/m?3]
Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

C34H16CuF18N404

950.05

Triclinico

P-1
7.3266 (3),9.9352 (4), 13.3184 (6)
92.5640 (10), 102.5880 (10), 94.3600 (10)
941.55 (7)
1
1.676
0.409 X 0.163 X 0.152
Moka 0.71073

Temperatura(K) 298 (2)
Refinamiento
No. de reflexiones 3449
No. de parametros 333
No. de restricciones 180
Ajuste de refinamiento 1.184

R[1>24(1)]
indices R (todos los datos)

R1=0.0726, wR2 =0.1075
R1=0.1010, wR2 =0.1194

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del compuesto de coordinacion.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Cul-Nla 2.020(3) F1-C10 1.350(5) 02-C16 1.241(5)
Cul-N1 2.020(3) 01-C14 1.228(5) N2-C7 1.248(5)
Cul-02a 2.111(3) N1-C2 1.323(5) N2-C8 1.414(5)
Cul1-02 2.111(3) N1-C6 1.328(5) F3-C12 1.341(5)
Cu1-01 2.124(3) C2-C3 1.374(5)

Cul-Ola 2.125(3) F2-C11 1.340(5)

Enlace Angulo(®) Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°)
N1la-Cul-N1 180.0(1) 02-Cul-0O1la 92.38(1) C9-C8-N2 122.6(4)
N1a-Cul-02a 90.6(1) 01-Cu1-Ola 180.0 F1-C10-C11 118.5(5)
N1-Cul-02a 89.4(1) C14-01-Cul 124.2(3) F1-C10-C9 119.4(5)
N1a-Cul-02 89.4(1) C2-N1-Ce 116.6(4) F2-C11-C12 121.5(6)
02a-Cu1-02 180.0 C2-N1-Cul 123.5(3) F2-C11-C10 119.9(6)
N1la-Cul-O1 90.6(1) C6-N1-Cul 119.9(3) F3-C12-Cl11 118.2(5)

N1-Cu1-O1 89.4(1) N1-C2-C3 123.0(4) F3-C12-C13 120.4(6)
02a-Cul-01 92.4(1) C16-02-Cul 124.9(3) 01-C14-C15 129.5(4)
02-Cul-01 87.6(1) C7-N2-C8 119.8(4) 01-C14-C17 113.6(4)
N1a-Cul-Ola 89.4(1) N1-C6-C5 123.9(4) 02-C16-C15 128.8(4)
N1-Cul-Ola 90.6(1) N2-C7-C4 122.5(4) 02-C16-C18 112.6(5)
02a-Cu1-Ola 87.6(1) C13-C8-N2 117.6(4)
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J.6. Cu(hfacac)2(2346TFFP),

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4-piridilimina) de cobre(ll)

Férmula Quimica
Masa Molar(g/mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a, b, c(A)
o B, v ()
Volumen(A3)
yA
Densidad (calculada) [mg/m?3]
Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

C34H14CuF20N404
986.03
Triclinico
p-1

872.79 (7)
1
1.876
0.386 X 0.285 X 0.281
Moka 0.71073

8.3503 (4), 10.5805 (4), 10.8262 (5)
94.9975 (10), 110.4138 (10), 99.6248 (11)

Temperatura(K) 150 (2)
Refinamiento
No. de reflexiones 3189
No. de parametros 286
No. de restricciones 0
Ajuste de refinamiento 1.045

R[1>20(1)]
indices R (todos los datos)

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del compuesto de coordinacion.

R1=0.0351, wR2 =0.0933
R1=0.0356, wR2 =0.0937

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Cul-N1 2.014(2) Cul-Ola 2.143(2) F4-C13 1.335(3)
Cul-N1a 2.014(2) F1-C9 1.349(3) C7-N32 1.266(3)
Cul-017 2.121(2) N1-C2 1.332(3) C11-F2 1.350(3)
Cul-017a 2.121(2) N1-C6 1.345(3)
Cul1-01 2.143(2) F3-C12 1.324(3)
Enlace Angulo(®) Enlace Angulo(®) Enlace Angulo(°)
N1-Cul-N1la 180.00 017a-Cul-Ola 87.2(6) F4-C13-C12 119.5(2)
N1-Cu1-017 89.53(6) 01-Cul-Ola 180.0(8) F4-C13-C8 119.0(2)
N1a-Cu1-017 90.47(6) C2-N1-C6 118.4(2) F3-C12-C11 120.1(2)
N1-Cu1-O17a 90.47(6) C2-N1-Cul 119.3(1) F3-C12-C13 120.3(2)
N1a-Cul-O17a 89.53(6) C6-N1-Cul 122.0(1) 017-C14-C15 129.7(2)
017-Cu1-017a 180.00(9) N1-C6-C5 122.6(2) 017-C14-C17 113.4(2)
N1-Cu1-O1 90.51(6) N32-C7-C4 121.6(2) 01-C16-C15 129.1(2)
N1a-Cu1-O1 89.49(6) C13-C8-N32 120.5(2) 01-C16-C18 113.5(2)
017-Cul1-01 87.16(6) C9-C8-N32 123.4(2) C14-017-Cul 122.4(1)
017-Cul1-01 92.84(6) F1-C9-C10 118.1(2) N1-C2-C3 122.4(2)
N1-Cul-Ola 89.49(6) F1-C9-C8 117.8(2) C16-01-Cul 122.9(1)
N1a-Cul-Ola 90.51(6) F2-C11-C10 119.7(2)
017-Cul-Ola 92.84(6) F2-C11-C12 118.4(2)
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APENDICE

J.7. Co(hfacac)2(345TFFP):

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(3,4,5-trifluorofenil-4-piridilimina) de cobalto(ll)

Férmula Quimica
Masa Molar(g/mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a, b, c(A)
o, B,v ()
Volumen(A3)
yA
Densidad (calculada) [mg/m?3]
Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

C34H16COF18N404
945.44
Triclinico
P-1
6.8434 (4), 10.3141 (7), 13.2179 (9)
96.355 (3), 101.650 (3), 93.286 (3)
905.08 (10)
1
1.735
0.338 X0.272 X 0.098
Moka 0.71073

Temperatura(K) 293 (2)
Refinamiento
No. de reflexiones 3364
No. de parametros 277
No. de restricciones 0
Ajuste de refinamiento 1.18

R[1>20(1)]
indices R (todos los datos)

R1=0.0796, wR2 =0.1029
R1=0.1130, wR2 =0.1187

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del compuesto de coordinacion.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Co1-02 2.053(3) Col-Nla 2.172(4) F2-C11 1.351(5)
Col1-02a 2.053(3) N1-Cé 1.337(5) N2-C7 1.259(6)
Col-01 2.056(3) N1-C2 1.344(5) N2-C8 1.419(6)
Col-O1a 2.056(3) 01-C14 1.262(5) 02-C16 1.259(5)
Col-N1 2.172(4) F1-C10 1.363(5) F3-C12 1.338(5)
Enlace Angulo(®) Enlace Angulo(°) Enlace Angulo(°)
02-Co1-02a 180.0(9) 02a-Col1-N1a 90.7(1) N1-C6-C5 123.8(4)
02-Co1-01 89.3(1) 01-Col-N1a 90.4(1) N2-C7-C4 121.7(4)
02a-Co1-01 90.7(1) 0O1a-Col-N1la 89.6(1) C13-C8-N2 118.0(4)
02-Col1-0O1la 90.7(1) N1-Col-N1la 180.0 C9-C8-N2 122.9(4)
02a-Co1-01a 89.3(1) C6-N1-C2 116.9(4) C9-C10-F1 120.2(4)
01-Col1-O1la 180.0 C6-N1-Col 121.2(3) F1-C10-C11 117.0(4)
02-Col-N1 90.7(1) C2-N1-Col 121.8(3) F2-C11-C10 121.1(5)
02a-Co1-N1 89.2(1) C14-01-Col 125.0(3) F2-C11-C12 120.4(5)
01-Co1-N1 89.6(1) C7-N2-C8 118.9(4) F3-C12-C13 121.2(5)
01a-Co1-N1 90.4(1) C16-02-Col 125.2(3) F3-C12-C11 118.4(5)

02-Co1-Nla 89.2(1) N1-C2-C3 123.1(4)
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APENDICE

J.4. Co(hfacac)2(2346TFFP),

trans-bis(hexafluoroacetilacetonato) bis(2,3,4,6-tetrafluorofenil-4-piridilimina) de cobalto(ll)

Férmula Quimica
Masa Molar(g/mol)
Sistema cristalino
Grupo espacial
a, b, c(A)
o B, v ()
Volumen(A3)
Z
Densidad (calculada) [mg/m3]
Dimensiones del cristal (mm)
Tipo de radiacién(A)

C34H14CoF20N404
981.42
Triclinico
P-1
8.3136 (4), 10.5800 (6), 10.9868 (6)
95.4465 (19), 110.5682 (16), 98. 4744 (19)
883. 60 (8)

1

1.844

0.438 X0.292 X 0.146
Moka 0.71073

Temperatura(K) 150 (2)
Refinamiento
No. de reflexiones 3245
No. de parametros 286
No. de restricciones 0
Ajuste de refinamiento 1.072

R[1>20(1)]
indices R (todos los datos)

R1=0.0451, wR2 =0.0971
R1=0.0552, wR2 =0.1034

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del compuesto de coordinacion.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Co1-02 2.059(2) 0(1)-C(14) 1.257(3) C12-F3 1.316(4)
Col1-02a 2.059(2) F(1)-C(9) 1.344(4) C11-F2 1.353(3)
Col-O1a 2.068(2) N(1)-C(2) 1.341(4) C8-N2 1.417(4)
Co1-01 2.068(2) N(1)-C(6) 1.345(4) C7-N2 1.272(4)
Col-Nla 2.149(2) C(13)-F(4) 1.340(3)

Co1-N1 2.149(2) C(16)-0(2) 1.257(3)

Enlace Angulo(®) Enlace Angulo(®) Enlace Angulo(®)

02-Co1-0a 180.00 01a-Col-N1 89.01(8) 02-C16-C18 113.5(3)
02-Co1-O1a 90.99(7) 01-Co1-N1 90.99(8)  F3-C12-C11 119.7(3)
02a-Co1-O1a 89.01(7) N1a-Co1-N1 180.00  F3-C12-C13 121.5(3)

02-Co1-01 89.01(7) C14-01-Col 123.6(2) F2-C11-C10  119.9(3)

02a-Co1-01 90.99(7) C2-N1-C6 117.7Q2)  F2-C11-C12 118.0(3)
01a-Co1-01 180.00 C2-N1-Col 119.2(2)  F1-C9-C10 118.3(3)
02-Co1-N1a 88.58(8) C6-N1-Col 122.7(2)  F1-C9-C8 118.3(3)
02a-Co1-N1a 91.42(8) F4-C13-C8 119.3(3) N2-C7-4 121.6(3)
01a-Co1-N1a 90.99(8) F4-C13-C12 118.73)  N1-C6-C5 123.1(3)
01-Co1-N1a 89.01(8) 01-C14-C15 128.5(33)  N1-C2-C3 122.6(3)

02-Co1-N1 91.42(8) 01-C14-C17 113.2(3)
02a-Col-N1 88.58(8) 02-C16-C15 129.1(3)
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