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Resumen

La introduccion de metales de transicion en una estructura supramolecular provee el
acceso a propiedades y geometrias que no son facilmente accesibles por medio de la ingenie-
ria de cristales en solidos moleculares orgénicos; por ejemplo, es posible obtener geometrias
cuadrado planas y propiedades magnéticas, electronicas y cataliticas a través de la presencia

de iones metéalicos de transicion.

Una buena sintesis supramolecular requiere control a nivel molecular y supramolecular;
usualmente el control a nivel molecular se logra facilmente. Este no sucede en el caso del
Cu(II), el cudl, presenta para un solo estado de oxidacién una diversidad estereoquimica
mayor que cualquier otro elemento. Por otra parte, debido a su posible uso en materiales
supramoleculares magnéticos, es necesario encontrar un sistema donde sea posible tener
control de la geometria para este ion. Recientemente se ha demostrado que es posible obte-
ner cadenas uni-dimensionales (1D) de Cu(IT) unidas por puentes de hidrégeno, utilizando
complejos con acidos carboxilicos e isonicotiamida, haciendo evidente que si bien se habia
logrado controlar la estructura supramolecular, no habia ningtn control sobre la estructura

molecular del centro Cu(II).

Una aproximacion exitosa para controlar la geometria de iones metdalicos ha sido el
uso de ligantes bloqueadores que dejan sitios especificos de coordinacion disponibles para

subsecuentes ligantes entrantes.

Con la intencion de resolver el problema de la falta de control sobre la geometria
alrededor del ion metélico en complejos de Cu(Il), se decidié buscar sistemas en los que se
pudiera controlar su estructura molecular, para posteriormente utilizarlos como tectones en

la sintesis de estructuras cristalinas supramoleculares. Para ello, se sintetizaron y estudiaron
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Resumen

complejos de Cu(II) con un ligante quelato tridentado (N,N,N) plano, cuasi-plano, rigido
o semi-rigido y un ligante conector.

Este trabajo de tesis trata del estudio y el diseno de estructuras supramoleculares
diversas y originales, a partir de la sintesis de compuestos de coordinacion de Cu(II)
geométricamente controlados, generados por sistemas de tipo [Cu(N,N,N)|** y distintos
acidos mono- o di-carboxilicos aromaticos. En los cuales, (N,N,N) representa a las ami-
nas tridentadas dietilentriamina (dien), 1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina (pmedien),
2,2":6”,2"-terpiridina (terpi) y 4’-fenil-2,2:6’, 2" -terpiridina (fenil-terpi). Estos compuestos
actian como bloques constructores, capaces de formar diversos arreglos supramolecular-
mente a través de puentes de hidrogeno y apilamiento 7-7 de anillos aromaticos, utilizando
la estrategia de auto-ensamble.

Los resultados de este trabajo de investigacion, que consiste basicamente en un estudio
exploratorio y sisteméatico tanto en la quimica de coordinaciéon como en la quimica supra-
molecular del cobre(Il), se reportan en seis capitulos, los cuales consisten cada uno en lo

siguiente:

Capitulo 1: Control de la geometria en tectones de Cu(II).

Presenta un anélisis estructural sobre la geométria alrededor del centro Cu(II) de com-
puestos cristalinos reportados en la base de datos estructural de Cambridge, CSD por sus
siglas en inglés. Cuyo estudio revelo que los complejos de Cu(Il) pentacoordinados con
un ligante tridentado plano (X,Y,Z), donde X, Y y Z representan a los d&tomos donadores
unidos entre si a través de etilos, y dos ligantes monodentados cualesquiera, presentan casi
siempre una geometria de pirdmide de base cuadrada regular. Estos compuestos, de geo-
metria molecular controlada, potencialmente pueden actuar como bloques constructores en

la formacion de arreglos supramoleculares.

Capitulo 2: Polimeros de coordinacion a partir de tectones de Cu(II) con dietilentriamina
y acidos carboxilicos.

Presenta la sintesis de compuestos de Cu(II) utilizando el ligante quelato tridentado
(N,N,N) dien y ligantes orgénicos como &cidos mono- y di-carboxilicos aromaticos, donde

éstos ultimos actiian como ligantes conectores. Encontrandose que todas las estructuras
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Resumen

analizadas junto con las estructuras similares encontradas en la CSD, excepto una, poseen
una geometria de pirdmide de base cuadrada regular. Desde el punto de vista supramole-

cular, todas las estructuras, excepto una, generan polimeros 1D de coordinacién.

Capitulo 3: Compuestos de coordinacion a partir tectones de Cu(II) con pentametildieti-
lentriamina y acidos carboxilicos.

Presenta la sintesis de compuestos de Cu(II) utilizando ahora pmedien como ligante
quelato tridentado y acidos mono-carboxilicos arométicos como ligantes conectores. El es-
tudio de estos compuestos junto con los encontrados en la CSD revel6 que a nivel molecular
todos generan un cien por ciento del control geométrico, ya que todas las estructuras pre-
sentan una geometria de piramide de base cuadrada regular, ligeramente distorsionada.
El ligante pmedien una véz coordinado presenta un impedimento estérico importante, el
cual impide la formacion de estructuras supramoleculares, como las obtenidas cuando se
utiliza la dien. Sin embargo, ésto favorece la formaciéon de un enlace intramolecular entre
la molécula de agua coordinada en posicion apical y el oxigeno libre del ligante carboxilato

en posicion basal.

Capitulo 4: Cadenas uni-dimensionales via puentes de hidrogeno de tectones de Cu(II)
con terpiridina y acidos carboxilicos.

Presenta la construccion de cadenas 1D de compuestos de Cu(II) con un ligante terpi o
fenil-terpi, un ligante carboxilato y un ligante acuo, a través de puentes de hidrégeno, via
interacciones entre el ligante carboxilato y la molécula de agua coordinada. El contenido
de este capitulo fué reportado en el articulo titulado “Controlling the geometry of Cu(II)
tectons to build one-dimensional hydrogen bonded chains”.[1] El analisis y estudio estereo-
quimico del centro Cu(II) en todos los compuestos junto con los encontrados en la CSD,
permitio afirmar nuevamente, que la geometria preferente de estos compuestos es la pira-
mide de base cuadrada ligeramente distorsionada. Supramolecularmente, estos compuestos

generan cadenas 1D via puentes de hidrogeno. Quedando demostrado que los puentes de

[1] Sergio Martinez-Vargas, Simén Hernandez-Ortega, Rubén A. Toscano, Domingo

Salazar-Mendoza, Jests Valdés-Martinez, CrystEngComm, 2008, 10, 86.
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Resumen

hidrégeno entre los ligantes acuo y carboxilato pueden ser usados exitosamente para ensam-
blar estos compuestos y formar arreglos supramoleculares que presentan una clase nueva de
materiales modulares para éste componente estructural. Inclusive, el arreglo cristalino de
este tipo de compuestos de Cu(II) geométricamente controlados pueden servir de platafor-

ma en el diseno supramolecular para posteriormente afinar sus propiedades fisicoquimicas.

Capitulo 5: Arquitecturas supramoleculares de tectones de Cu(II) con terpiridina y nico-
tinato e isonicotinato.

Presenta la sintesis de compuestos cuyas estructuras moleculares forman dimeros dinu-
cleares de tipo |[Cug(terpi)s(PC)(H20)2]*T, a partir de quelatos de Cu(II) con los ligantes
tridentados terpi o fenil-terpi, conectados por ligantes piridil-carboxilato, PC, nicotinato
o iso-nicotinato. El estudio estereoquimico de estos compuestos pentacoordinados revela
que su geometria predominante es la piramide de base cuadrada regular. Estos compuestos
geométricamente controlados, presentan diversos arreglos arquitecténicos supramolecula-
res, desde canales (formados por puetes de hidrogeno a través de aniones), polimeros de
coordinacién 1D, hasta cadenas 1D (enlazadas a través de puentes de hidrogeno y apila-

miento 7 - - ).

Capitulo 6: Compuestos di- y tetra-nucleares centrosimétricos de tectones de Cu(II) con
terpiridina y acidos carboxilicos.

Presenta la sintesis de tres compuestos que poseen estructuras novedosas en forma
de dimeros centrosimétricos de cobre(II) utilizando terpi como ligante bloqueador y acidos
carboxilicos aromaticos como ligantes conectores. Sus estructuras se analizan y se comparan
junto con la del tnico compuesto similar reportado en la CSD. La formacién de estos
compuestos centrosimétricos, son poco comunes (por lo menos para el caso en que son
usadas aminas tridentadas, como terpi), por lo que podriamos considerarlos como una mas

de las curiosidades que presenta la quimica de coordinacion del Cu(II).
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Abstract

The introduction of transition metals in a supramolecular structure provides access to
properties and geometries difficult to achieve in the crystal engineering of organic com-
pounds; for example, it is possible to obtain square planar geometries and magnetic, elec-

tronic, and catalytic properties using transition metal ions.

A good supramolecular synthesis requires control at a molecular and supramolecular
level; usually molecular control is easy to achieve. This is not the case with Cu(II) which
has in one oxidation state a greater stereochemical diversity than any other metal. On the
other side, due to its possible use as supramolecular magnetic materials, it is necessary
to find systems where a geometric control is possible. Recently it was shown that it is
possible to obtain Cu(II) one-dimensional hydrogen bonded chains, with complexes having
carboxylic acids and isonicotinamide, with supramolecular control but no geometric control

at a molecular level.

The use of blocking ligands, which leave free sites for entering ligands has been a

successful approximation to control the geometry of metallic ions.

To solve the problem of the lack of control on the geometry around the metal ion in
Cu(IT) complexes, we decided to search for systems where molecular control was possible,
to use them later as tectones in the synthesis of supramolecular crystal structures. To do so,
Cu(II) complexes with tridentate (N,N,N) chelates and a connector ligand were synthesized

and studied.

This thesis reports the design and study of several new supramolecular structures, ob-
tained from geometrically controlled [Cu(N,N,N)|*" tectones and several aromatic mono-

and dicarboxilic acids. (N,N,N) represents tridentate amines: diethylenetriamine 1,1,4,7,7-
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Abstract

pentamethylenediethylenetriamine, 2,27:6’,2"-terpyridine and 4’-phenyl-2,27:6’,2"-terpyridine.
These compounds act as self-assembly building blocks, forming several supramolecular

arrangements through hydrogen bonds and 7-7 stacking interactions
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Antecedentes

Al comienzo de los tiempos el “Big Bang” junto con la fisica fueron los protagonistas del
origen del universo. Luego la quimica llegd a través de temperaturas suaves; las particulas
formaron atomos; estos generaron mas y mas moléculas complejas, las cuales luego se
asociaron en agregados organizados y membranas, generando las primitivas células de las
cuales emergio6 la vida. [1] De dividida a condensada, organizada, viviente y hasta la materia
pensante, el universo ha evolucionado hacia su progresiva complicaciéon a través de un
proceso de auto-organizacion. |2, 3]

., Como se transforma la materia y se hace tan compleja?, es la pregunta mas fundamental,
planteada por la ciencia. Por eso la necesidad de preguntar coémo y por qué la evolucion de
la materia ha sido elevada a un organismo capaz de preguntarse esta cuestion y de generar
los medios para contestarlas, creando para ello la ciencia. Si no mas, uno podria dibujar
por lo menos un paralelo entre la formacion de una estructura a gran escala del universo y
a nivel molecular de la materia. La auto-organizacion del universo resulta de la operacion
de las fuerzas gravitacionales, en heterogeneidades iniciales, en densidad o en velocidad de
expansion a muy temprano tiempo. [4]

La auto-organizacion de la materia, viviente y no viviente, [2, 3] podria ser considerada
como el resultado de las fuerzas electromagnéticas generadas y operadas en una diversidad
infinita de posibles combinaciones estructurales. La auto-organizacion cosmica es por tanto,
debida a la gravitacion, y la auto-organizaciéon molecular a la interaccion electromagnética,

ver Figura 1.

Al entender la auto-organizacion, uno puede aseverar con seguridad, la cuestién de co-

mo la evoluciéon del universo ha venido a generar una entidad capaz de realizar la mayor
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(AUTO-ORGANIZACION)

( DEL UNIVERSO ) ( DE LA mJERLq)
A través de: A traves de:
FUERZ AS FUERZAS
GRAVITACIONALES ELECTROMAGNETICAS
(E STRUCTURA C@SZ\-'IICA) MATERIA ORGANIZADA
(VIVIENTE Y PENSANTE)

Figura 1: Auto-organizacion en la escala del universo y de la materia molecular

proeza de la creacion. Las teorias quantica y relativista fueron el principal motivo en esta-
blecer un “atajo” radical, al interrogarse el universo a si mismo, fuera del cual nace.

La quimica como la ciencia de la estructura y transformacion de la materia, tiene un mejor
papel que jugar en este contexto, y es el centro del mundo de la biologia, el méas elevado
nivel de complejidad de la materia que conocemos.

Antes de la evoluciéon biologica, una evolucion quimica espontanea tomé lugar, aplicando
la seleccion sobre la diversidad estructural molecular a través de la implementacion de la
informacion molecular, llevada por interacciones electromagnéticas. La quimica ha desa-
rrollado, desde el control de la combinacién y recombinaciéon de los atomos dentro de las
crecientes moléculas complejas, hasta el aprovechamiento de las fuerzas intermoleculares

para la generacion de sistemas y procesos supramoleculares.

De la quimica molecular a la supramolecular

Durante los tdltimos ciento cincuenta anos, la quimica molecular ha desarrollado un
poderoso arsenal de procedimientos para la formaciéon o rompimiento de enlaces covalentes
entre 4tomos en una forma controlada y precisa; y los ha implementado para su cons-
truccion desde las més sofisticadas moléculas y materiales nuevos, presentando un amplio

margen de propiedades originales de gran interés para la ciencia aplicada.
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Mas all& de la quimica molecular basada en el enlace covalente, la quimica supramolecu-
lar apunta hacia el desarrollo de sistemas quimicos altamente complejos; de componentes
interactuando via fuerzas intermoleculares no-covalentes, representando el reconocimiento
molecular y la transformacion como las funciones bésicas de éstas especies supramolecula-
res. Mas funciones complejas pueden resultar del efecto de varias sub-unidades enlazadas
en un co-receptor poli-componente. En asociacién con los ensambles poli-moleculares or-
ganizados y fases (capas, membranas, vesiculas, cristales liquidos, etc), las supermoléculas

funcionalizadas podrian permitir el desarrollo de dispositivos moleculares [5] (ver Figura 2).

QUIMICA
MOLECULAR SUPRAMOLECULAR
B A POL-MOLECULAR
N K
SiNTESIS RECOMOCIMIENTD
RECEFTOR T
z enlaces COMPLEJACION ? DISPOSITIVOS
& K covalentes SUPERMOLECULA| pr—p| MOLECULARES
interacciones L ARES 3
D SUBSTRATO intermoleculares l

TRANSFORMACION

Figura 2: De la quimica molecular a la supramolecular. Funciones bésicas para el desarrollo
de dispositivos moleculares y supramoleculares

La quimica supramolecular ha pavimentado el camino para la implementaciéon del con-
cepto de informacién molecular en quimica, con la finalidad de conseguir el control sobre
la caracteristica espacial (estructural) y temporal (dindmica) de la materia, y sobre su
complejacion a través de la auto-organizacion. [1, 2 13, 6] Por la apropiada manipulacion
de interacciones intermoleculares no-covalentes, ésta experimenta el almacenamiento de la
informacion a nivel molecular sobre las caracteristicas estructurales (geométrica y electroni-
ca) de las moléculas, asi como su transferencia y procesamiento a un nivel supramolecular,
mediante eventos de reconocimiento molecular basados en patrones de interacciéon bien
definidos (puentes de hidrogeno ordenados secuencialmente en grupos donador y aceptor,
fuerzas de Van der Waals, sitios i6nicos de coordinacion, etc.). Esto involucra el diseno

e investigacion de receptores moleculares preorganizados de numerosos tipos, capaces de

Diseno y Sintesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 3
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enlazar substratos especificos con elevada eficiencia y selectividad, es decir, a través de
procesos de alto contenido de informacion.

Esto ha sucedido durante los tltimos treinta anos, conviertiendose en un importante cam-
po de investigacion, ha echado a andar numerosas investigaciones en sus interfases con
la biologia y la fisica, permitiendo asi, el surgimiento del establecimiento y progreso de
una ciencia y tecnologia supramolecular. |1, 7] Esta intensa actividad ha generado muchos
libros y restiimenes en articulos asi como frecuentes reuniones académicas.

Dentro de la sintesis supramolecular, el auto-ensamble provee la posibilidad de una nue-
va clase de sintesis de agregados de complejidad estructural comparables a macromoléculas
biologicas o estructuras tales como particulas de virus, que no puede lograrse por sintesis
molecular covalente o clasica. Ya que estructuras de tal complejidad requieren de nuevas
estrategias sintéticas basadas fundamentalmente en su formacion a través de interacciones
no-covalentes. La Figura |3 muestra un cuadro sinéptico que hace la comparacion entre las

caracteristicas principales de la sintesis molecular y la supramolecular.

Figura 3: Comparacion entre la sintesis molecular y supramolecular
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El auto-ensamble molecular dirigido

El auto-ensamble molecular ha sido definido como el surgimiento espontaneo de ar-
quitecturas supramoleculares altamente organizadas, a partir de componentes funcionales
de un sistema bajo ciertas condiciones externas. [1] Tales condiciones podrian incluir por
ejemplo un patron estable, donde las moléculas pueden absorberse y las apropiadas condi-
ciones ambientales, tales como la adecuada mezcla y concentracion de las moléculas en un
disolvente como agua, temperatura, etc. En contraste a la quimica molecular, que establece
su poder sobre el enlace covalente, las fuerzas intermoleculares no covalentes prevalecen en
el campo de la quimica supramolecular. Las propiedades energéticas y estereoquimicas de
las fuerzas intermoleculares no covalentes, tales como las interacciones electrostaticas, van
der Waals y mas prominentemente, los enlaces de hidrogeno actiian como las uniones de
piezas del juego Lego porque dirigen los bloques constructores monoméricos hacia el en-
samble espontaneo en las estructuras supramoleculares con orden inherentemente elevado.
La estereoespecificidad de los puentes de hidrogeno determina la estructura que compren-
de la accion para que se dé éste tipo de transicion, de los mondémeros al plano polimérico
bidimensional (2D) de capas cristalinas orgénicas. En la naturaleza, el principal ejemplo
para descifrar la auto-organizacion es la doble hélice del ADN. Las moléculas capaces de
hacer puentes de hidrogeno, tales como las bases del ADN pueden auto-organizarse en
cristales 2D (ver Figura 4). Donde el arreglo estérico de los grupos funcionales tales como
los posibles donadores N-H, O-H y los posibles aceptores de puentes de hidrogeno como
N, O son los motivos responsables para la superficie especifica y periddica de las bases del
ADN. El potencial electrostatico de la adenina, donde las interacciones N-H y H son usadas
para construir una monocapa, es presentada como un ejemplo. Esto ha sido calculado ab
1nitio de los orbitales moleculares para mostrar exactamente los aceptores de puentes de
hidrégeno (en negro) y los donadores (en blanco). [8] Asi, un mapa de potencial puede ser
considerado como una representacion de la actividad quimica de la molécula. El arreglo de
las moléculas pude presentar muchas posibilidades, el cual cumple con el llenado espacial

como requerimiento de minima energia en una estructura cristalina 2D.

Diseno y Sintesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 5
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% + e
AUTO-EMNSAMEBLE

f we Aceptores de puente de ludrégeno

:’;’ > Donadores de puente de hudrdgeno

Figura 4: Representacion esquematica del reconocimiento molecular dirigido por auto-
ensamble monomérico en una capa cristalina organica 2D

Para crear estructuras supramoleculares ordenadas en forma controlada, los quimicos
deben desarrollar aproximaciones en las cuales manipulen fuerzas inter- e intramoleculares,
como reacciones formadoras de enlaces. El auto-ensamble es el modelo ideal sintético que
se ajusta a estos requerimientos. [9] En el auto-ensamble molecular, la estructura molecu-
lar determina la estructura del ensamble. [10] La sintesis hace moléculas; el auto-ensamble
hace ensambles ordenados de moléculas (o formas ordenadas de macromoléculas). Las es-
tructuras generadas en el ensamble molecular estan usualmente en estados de equilibrio (o
por lo menos en estados meta estables).

El auto-ensamble es cientificamente interesante y tecnologicamente importante por las si-
guientes razones: 1) Su importancia central en la vida. Las células contienen un asombroso
namero de estructuras complejas formadas por auto-ensamble (lipidos, 4cidos nucleicos,
agregados proteicos, y muchas otras). [11] 2) Provee de rutas para una variedad de ma-
teriales con estructuras regulares: cristales moleculares, [12] cristales liquidos. [13] Los
polimeros semicristalinos o de fase separada |[14] son algunos ejemplos. 3) Ocurre también

ampliamente en componentes méas grandes que las moléculas (supramoleculares) con gran
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potencial para su uso en ciencia de materiales y de materia condensada. [15] 4) Ofrece una
de las estrategias més usadas para crear nanoestrucutras.

Asi, el auto-ensamble resulta ser importante en la quimica, fisica, biologia, ciencia de ma-
teriales, nanociencia y manufacturacion. Las principales caracteristicas del auto-ensamble

se describen en la Figura . [16]

Figura 5: Principales caracteristicas del auto-ensamble

Un sistema auto-ensamblado consiste de un grupo de moléculas o segmentos de macro-
moléculas que interactiian con otras. Estas pueden ser las mismas o diferentes. Su interac-
cion permite formar de un estado menos ordenado (una solucion, un agregado desordenado
o coloide) a un estado final (un cristal o una macromolécula plegada) que es mas ordenada.

El auto-ensamble ocurre siempre que las moléculas interactiian con alguna otra a través
de un balance de interacciones atractivas y de repulsion. Estas interacciones son general-
mente débiles (comparable a energias térmicas) y no-covalentes (van der Waals, Coulémbi-

cas, hidrofobicas y puentes de hidrogeno) también los enlaces covalentes relativamente dé-
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biles (enlaces de coordinacion) son reconocidos como apropiados para el auto-ensamble. [16]
Para generar estructuras ordenadas por auto-ensamble, la asociacion debe ser reversible o
debe permitir que los componentes ajusten sus posiciones con un agregado, una vez que
éstas se hayan formado. La fuerza de los enlaces entre los componentes, por lo tanto, debe
ser comparable a las fuerzas propensas a interrumpirse. Para moléculas, las fuerzas son
generadas por energia térmica. Los procesos en los cuales la colision entre las moléculas es
irreversible, tienden a generar polimorfos no cristalinos.

El principal objetivo del auto-ensamble molecular es, por tanto, construir estructuras que
generalmente no pueden hacerse por otros métodos. Ya que su potencial radica como una
estrategia para generar estructuras utiles e interesantes, que puede ser extendida mucho

mas alla de las propias moléculas.

La Ingenieria de Cristales

La Ingenieria de cristales de arquitecturas supramoleculares es de considerable interés
hoy en dia, en virtud de sus potenciales aplicaciones, por ejemplo, como materiales para la
quimica anfitrion-huésped, [17], la catalisis, [18] la 6ptica, el magnetismo y en materiales
con propiedades electronicas. [19] Dos tipos de interacciones han sido las méas explotadas
en la construccion de tales materiales supramoleculares: 1) los enlaces de coordinacion
covalentes que conectan centros metélicos y ligantes apropiados, [20] y 2) los puentes de
hidrogeno en sélidos orgéanicos. |21}, 22]

La ingenieria de cristales puede ser definida como “...el entendimiento de las interac-
ciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento cristalino, y en la utilizacion
de tal entendimiento, en el diseno de nuevos soélidos con propiedades fisicas y quimicas
deseadas”. [21] Esto es andlogo a disciplinas tales como ingenierfa civil, de modo que los
bloques constructores son cuidadosamente seleccionados por diseno para construir arqui-
tecturas funcionales. Sin embargo, la ingenieria de cristales emplea bloques constructores
moleculares, los cuales son ensamblados via fuerzas intermoleculares para producir materia-

les solidos funcionales. Inspirada por las delicadas fuerzas no-covalentes que la Naturaleza
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utiliza efectivamente para obtener bio-moléculas complejas, la ingenieria de cristales y la
quimica supramolecular buscan no sélo mimetizar tales sistemas naturales, sino también
crear nuevos materiales que posean propiedades fisicas y quimicas especificas, es decir,
Optica no lineal, magnéticas, porosidad, cataliticas, etc. |23, 24, 25] Para llegar a estos
materiales, la sintesis supramolecular, intermolecular o no-covalente (términos usados in-
tercambiablemente por diferentes autores para connotar la sintesis de nuevos materiales
usando interacciones intermoleculares), se hace uso de interacciones intermoleculares o no-
covalentes. |26, 27]

Contrariamente a la sintesis no-covalente, la sintesis covalente involucra el uso de enlaces
covalentes para conectar atomos en moléculas. En la actualidad es muy comun utilizar el
térmicno no-covalente para las interacciones intermoleculares y los enlaces con iones me-
talicos, siendo que las dos forman parte de la quimica supramolecular. Cabe aclarar que
se usa el término no-covalente para describir interacciones energéticamente diferentes. El
enlace covalente es ampliamente estudiado como conector, ya que posee alta direccionali-
dad, fuerza a corta distancia, asi como también versatilidad en la sintesis molecular. [28§]
En efecto, la sintesis covalente ha sido controlada a tal grado que atin moléculas biologicas
grandes han sido elaboradas, como por ejemplo, la Vitamina B12. [1| Por consiguiente, el
enlace covalente es tanto predecible como confiable en la sintesis molecular.

. Puede ser alcanzado el mismo grado de prediccion y confiabilidad en un nivel supramole-
cular con las interacciones intermoleculares? A este punto, es dificil prever que el ensamble
de moléculas las mantenga juntas por fuerzas intermoleculares en el estado solido. Sin
embargo, el empaquetamiento cristalino depende de un sutil balance de las fuerzas in-
termoleculares, atin con el mas pequeno cambio en la estructura del bloque constructor,
puede afectar significativamente el resultado de la estructura cristalina extendida [29, [30]
Conjuntamente, las fuerzas intermoleculares casi siempre son mas débiles que las fuerzas
covalentes, lo cual hace mas lejana la prediccion de la estructura cristalina, una tarea tre-
menda. A pesar de estos retos, la ingenierfa de cristales esta desarrollandose a un paso
rapido con los fines de entender y estudiar mejor la naturaleza de las interacciones inter-

moleculares, ya que esas interacciones juegan papeles importantes en la construccion de
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estructuras cristalinas extendidas, asi como también en sus propiedades fisicas y quimicas.

Reconocimiento molecular

El evento de reconocimiento entre sitios complementarios puede tomar lugar a través

de una variedad de interacciones intermoleculares reversibles (ver Figura 6)). [31]

—

- W -H i Y — - :T WikbE {._'_,-:' ——
Puentes de Hidrogeno Electrostaticas
PEEn .r/,-'
T —. B ._ _\_ .“h
T TTE] \":_‘_
n—m, H-n Van der Waals
n -cafion FPatron de
reconocimiento
] i R — — M——-n-"f —
Metal-Metal Enfaces de coordinacion

Figura 6: Representacion de las principales interacciones intermoleculares [31]

La herramienta indispensable en la sintesis supramolecular se compone de interacciones
van der Waals, interacciones electrostaticas de carga asistida, interacciones 7- - - 7, interac-
ciones de transferencia de carga, interacciones metal-metal, puentes de hidrogeno y enlaces
de coordinacion. En términos de energia, las interacciones van der Waals son las mas dé-
biles (V. D. W. en Figura [7); mientras que los puentes de hidrogeno (H en Figura [7) son
las interacciones mas atractivas y se clasifican de débiles a fuertes (8-60 kJ mol™'). Siendo
las interacciones electrostaticas metal-metal tan fuertes como los puentes de hidrogeno (E
en Figura [7), mientras que interacciones carga-carga pueden ser substancialmente fuertes
(arriba de los 60 kJ mol™!). Finalmente, los enlaces de coordinacién, C en la Figura 7, los
cuales son otras interacciones cominmente usadas, cuentan con un intervalo que va de débil
a bastante fuertes (125-300 kJ mol™!). La terminologia usada para definir las redes mole-
culares en aproximadamente tres categorias: redes de inclusiéon principalmente basadas en

interacciones van der Waals; redes por puentes de hidrogeno; redes por puentes de hidrogeno

10 Sergio Martinez Vargas



Antecedentes

de carga asistida (la combinacién de puentes de hidrogeno e interacciones electrostéticas
carga-carga); y finalmente redes o polimeros de coordinacion basados principalmente en el

uso de enlaces de coordinacion. [31]

V.DDW. H E C Cov.

e R,

28 860 60-200 125-300 400 kJmol

Figura 7: Escala de energia para las principales interacciones intermoleculares [31]

En principio, alguna de estas interacciones podria usarse para el diseno de redes mole-
culares, la mayoria de los casos reportados estan basados en puentes de hidrogeno [5, 16,
31,132, 33| y en enlaces de coordinacion [34]. Existen pocos ejemplos para redes de inclusion

basados principalmente en interacciones van der Waals. [35]

Puentes de hidrégeno

Constitucién de los puentes de hidrégeno

Un puente de hidrogeno se puede definir como D-H--- A donde D y A son atomos
que tienen electronegatividades mas altas que el hidrogeno, tales como carbon, nitrégeno,
fosforo, oxigeno, sulfuro, selenio, fluoro, cloro, bromo y yodo. [36] El puente de hidrogeno
es principalmente de naturaleza electrostatica (ver Figura &), donde el &tomo de hidrogeno
tiene una carga parcial positiva + mientras que los demas atomos electronegativos tienen

una carga parcial negativa 0—.

Figura 8: Cargas parciales positivas y negativas asociadas con el dtomo de hidrégeno (H),
el atomo donador (D), y el 4tomo aceptor (A) en el puente de hidrogeno

El 4tomo que forma un enlace covalente con el hidrogeno es conocido como el dtomo

donador. Mientras que el &tomo que forma una unién electrostatica con el hidrogeno es el
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atomo aceptor. Dependiendo de la electronegatividad del donador y de los atomos acep-
tores, el puente de hidrogeno puede ser fuerte, medio o débil. Dos importantes criterios
deben ser considerados para la formacion de un puente de hidrogeno: 1) la geometria que
involucra la distancia y la direccion, y 2) la energia de interaccion electrostatica asociada

entre el aceptor y el hidrogeno. [37]

Geometria del puente de hidrégeno

Un puente de hidrogeno se puede describir como un vector con magnitud y direccion,
Figura 9. Para que una interaccion sea considerada puente de hidrogeno, éste debe cumplir
con cierto criterio geométrico. Las distancias interatomicas H---A y D--- A, y el angulo
f son usados para determinar si una cierta interacciéon es o no un puente de hidrogeno.
El angulo H--- A--- X, ¢ y la planaridad del sistema D-H- - - A-X son también indicadores,

particularmente para puentes de hidrogeno fuertes. |23, 32]

Figura 9: Los puentes de hidrogeno tienen una dependencia angular, 6 y ¢.

Los valores tipicos para la distancia H--- A en enlaces N-H--- O son de 1.8 a 2.00 A y
de 1.6 a 1.8 A para enlaces O-H--- O. Los angulos 6 y ¢ se encuentran cerca de los 150-
160° y 120-130° respectivamente. |23 32] Cuando se consideran las distancias para H--- A
y D--- A en algunos puentes de hidrégeno, cuyo potencial minimo de energia de fuerzas
electrostaticas atractivas y repulsivas resultan a distancias intermoleculares méas grandes
que la suma de los radios de van der Waals. Para ilustrar este concepto, en la Figura 10/ se
presenta una curva de potencial de energia para un tipico puente de hidrogeno. 38|

Donde dy representa la distancia del puente de hidrégeno al equilibrio, o la distancia
donde la energia es un minimo. Asi, cuando la distancia d es mas grande que dy, se observa
una fuerza atractiva. Inversamente, una fuerza repulsiva se observa cuando d es menor
que dy. La energia total de un puente de hidrogeno (Fi.) se encuentra constituida por

la fuerza electrostatica (E;), de polarizacion (E,,), de transferencia de carga (E.), de
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Figura 10: Curva de potencial de energia para un tipico puente de hidrogeno.

dispersion (Ey;sp) v de intercambio (E.,). Fuera de todos estos constituyentes, E.; decrece
lo minimo con el incremento de la distancia (-r~3) para la interaccion dipolo-dipolo y -
r~2 para dipolo-monopolo). Como un resultado, E,; domina cualquier curva de potencial
de energia de puente de hidrogeno, atin para distancias largas. En el caso de los puentes
de hidrogeno fuerte y moderado, el potencial es bastante hondo (<-20 kJ mol™!) para
mantener las distribuciones de distancia del enlace de hidrogeno dentro de la suma del
radio de van der Waals de los 4tomos donador y aceptor. Sin embargo, para los puentes de
hidrogeno débiles, el potencial no es lo suficientemente hondo (<-2 kJ mol™!), permitiendo
una gran distribucion en la distancia de enlace de hidrogeno mas grande que la suma de

los radios de van der Waals de los 4&tomos donador y aceptor, Figura [11.

Los valores relajados para los puentes de hidrogeno fuertes van de 1.4-2.20 A y 2.50-3.00
A para H--- A y D- - - A respectivamente, v la atribucion electrostatica es contabilizada. [22]
Idealmente, los valores de 6 deberian aproximarse a la linealidad o 180°; sin embargo, este
no es usualmente el caso, porque el numero de configuraciones espaciales con el dngulo
D-H--- A en el intervalo 6 a (0 + ) es proporcional a senf. Como un resultado, el valor
promedio para € es cerca de 165°. [23] La direccionalidad de los puentes de hidrogeno

también dependen de ¢. Este angulo puede ser identificado con la orientacion del par de
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. O-H-0 C=C-H-O CH3-0
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Figura 11: Curvas de potencial de energia y distribuciones de distancia en cristales para
puentes de hidrogeno moderado (a y b) y débil (c)

eléctrones libre de los atomos de los aceptores. Por ejemplo, el par libre de los 16bulos del
atomo de oxigeno de los grupos carbonilo (C=0) estén en el plano Ry C=0 y los dngulos
alrededor de 120° con respecto a el enlace C=0. Otro ejemplo podrian ser los grupos
tiocarbonilos, en los cuales los pares libres de electrones del 4tomo de sulfuro forman un
angulo de 105° con el enlace C=3S. [38] Cuando el 4tomo aceptor es un nitrogeno del grupo

ciano, los pares libres forman un angulo cercano a los 180° con respecto al enlace C=N.

La fortaleza de los puentes de hidrégeno

La fortaleza de los puentes de hidrogeno esta gobernada por las electronegatividades de
los &tomos donador y aceptor que participan en la interaccion. Por ejemplo, las energias
para los puentes de hidrégeno O-H---O y N-H---O van de 20 a 40 kJ mol~'. [32] En
general, cuando los &tomos donador y aceptor son neutros, la fuerza del puente de hidroégeno
corresponde a las energias entre 20-65 kJ mol™'. |38] Este intervalo es tipico para los
puentes de hidrogeno de fuerza media, mientras que para puentes de hidrogeno débiles,

tales como las interacciones C-H- - - O, las energias estéan entre 2-20 kJ mol~*. [32] Cuando
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los atomos donador y aceptor son idnicos (es decir, como un resultado de la transferencia de
protones), la fuerza de los puentes de hidrogeno puede incrementarse a 40-190 kJ mol ™!,
y es también definida como un puente de hidrogeno fuerte. Los enlaces covalentes son
usualmente més fuertes que los puentes de hidrégeno, con energias de 100-400 kJ mol~?,
aunque los puentes de hidrogeno méas fuertes pueden ser mayores a los enlaces covalentes
maés débiles. [38] Las energias son calculadas en fase gas, en la cual el puente de hidrogeno es
formado entre dimeros. |[37] Ademas, las energias pueden determinarse experimentalmente
por espectrometria de masas, en la cual una constante de equilibrio K. puede obtenerse
de la relacion de dimeros a monoémeros de puente de hidrogeno en la fase gaseosa. En
particular, las energias de disociacion de enlace, AHp, pueden obtenerse de la dependencia
de temperatura de la constante de equilibrio para la formacion de los dimeros de puente
de hidrogeno. Los dimeros como iones han sido también estudiados por espectrometria de

masas. [39]

Reglas generales para los puentes de hidrogeno

Contar con reglas para formacion de los puentes de hidrogeno es conveniente ya que
permiten tener una serie de normas a la mano cuando se pronostiquen patrones en es-
tado solido. Un andlisis elaborado con la base de datos estructural de Cambridge (CSD)
indica elementos de puentes de hidrogeno preferentes y selectividad para ciertos grupos
funcionales o para series de grupos funcionales. De este anélisis aparecio la formacion de
tres reglas generales para puentes de hidrogeno. [40] La primera regla fue desarrollada por
Donohue [41] sobre la observacion de solo un conjunto de estructuras cristalinas organicas:
todos los hidrogenos dcidos disponibles en una molécula pueden ser usados para la forma-
cion de puentes de hidrogeno en la estructura cristalina de este compuesto. Esta regla es la
més usada de todas. Las reglas segunda y tercera fueron formuladas por Etter, [40, 42, 43|
basandose en su trabajo de co-cristales orgéanicos: todos los buenos aceptores serdan uti-
lizados en puentes de hidrogeno cuando haya donadores disponibles, y el mejor donador
formard preferententemente puentes de hidrdgeno con el mejor aceptor. Estas reglas se ba-

san en tipos de puentes de hidrogeno energéticamente favorables y también reflejan los
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patrones de empaquetamiento cristalino de estructuras cristalinas organicas. Desde que las
reglas fueron obtenidas como un resultado de la preparacion de co-cristales orgéanicos, es
necesario proporcionar una definicién para un co-cristal orgénico.

Un co-cristal organico es un compuesto cristalino que contiene dos o0 mas compuestos neu-
tros que permanecen juntos por puentes de hidrogeno [40]. Asi, si un material orgéanico
cristalino contiene compuestos orgénicos idnicos, este no es un co-cristal. Los compuestos
individuales en un co-cristal pueden haber variado en nimero de sitios donadores y acepto-
res de puente de hidrégeno, y dependiendo de su capacidad para donar y aceptar, un patron
particular de puente de hidrogeno es formado. Ademas, los co-cristales organicos pueden
ser homomeéricos (que tienen dos o mas puentes de hidrogeno idénticos) o heteroméricos
(que contiene dos o méas puentes de hidrogeno diferentes). Los co-cristales son usualmente
preparados por evaporacion lenta de soluciones que contienen relaciones estequiomeétricas
molares de los componentes. Sin embargo, también pueden ser elaborados por molienda de
dos componentes solidos, en la cual una fase co-cristalina es formada de la mezcla. Como

resultado, el disolvente no es necesario en la preparacion de co-cristales. [40]

Notaciéon grafica para los puentes de hidrégeno

Etter formul6 un método para describir los puentes de hidrégeno en estructuras cristali-
nas basandose en la notacion grafica. [40, 43| Estos patrones pueden clasificarse de acuerdo
a uno de los cuatro descriptores: cadenas (C'), anillos (R), dimeros (D) o intramoleculares
(S). Seguido de estos descriptores, se designan el nimero de aceptores (superindice) y do-
nadores (subindice) de puentes de hidrogeno. El niimero total de atomos involucrados en

el puente de hidrogeno es entonces puesto en paréntesis, Figura 12.

Fuerzas van der Waals

Las fuerzas de van der Waals son de naturaleza atractiva, e incluyen interacciones

dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido, dipolo inducido-dipolo inducido e interacciones - - - 7.
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Figura 12: Ejemplos de notacion grafica en patrones de puentes de hidrogeno.

Interacciones dipolo-dipolo

El potencial de energia de interaccion entre dos moléculas polares es una funcion com-
plicada que comprende los momentos dipolares de las dos moléculas y el angulo, 6, entre

ellas. Cuando los dos momentos bipolares estan paralelos, Figura [13.

Figura 13: Arreglo paralelo de dos dipolos, separados por la distancia r

La energia potencial puede describirse por la siguiente ecuacion:

_ pap2f(0)
V= e @
f(6) =1 — 3cos?0 (2)
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Donde j1; y po representan los momentos dipolares de las dos moléculas, r es la distancia
entre ellas, 6 es el angulo entre los dos dipolos y ¢ es la constante de permisividad en el

vaci6. La ecuacion se aplica a moléculas polares en un arreglo paralelo fijo en un soélido.

Interacciones dipolo-dipolo inducido

Una molécula polar con momento dipolar ps puede también inducir a un dipolo us*
en una molécula vecina no polar. Los dipolos resultantes son atraidos por la molécula, [44]

ver Figura [14.

e P —— o
- \\ ,// \\\ i /2 N\ AT
— | =
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Figura 14: Interaccion dipolo-dipolo inducido formada cuando una molécula polar (circulo
s6lido) induce un momento bipolar en una molécula no polar (circulo discontinuo)

Consecuentemente, la energia potencial de interacciéon promedio entre los dos dipolos

puede describirse por la siguiente ecuacion:

C
V=—3 (3)

2 1

MGy
C_ TEQ (4)

Donde p; es el momento bipolar permanente de la molécula polar, o’y es el volumen de
polarizabilidad de la molécula no polar, r es la distancia entre las dos moléculas y € ¢ es

la constante de permisividad al vacio.

Interacciones dipolo inducido-dipolo inducido

Las moléculas no polares pueden también inducir dipolos en otras, aunque ninguna
molécula tenga un momento bipolar permanente. La interaccion resultante proviene de los
dipolos transitorios que todas las moléculas poseen debido a los cambios instantdneos en las

posiciones de los electrones. Los electrones en una molécula puede acomodarse ellos mismos
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de tal forma que produzcan un momento dipolar instantdneo u;*. Este dipolo entonces
produce un campo eléctrico que polariza a otra molécula para inducir un momento dipolar

instantéaneo uo*, Figura [15. [44]

ll *“\ I’ *“\\
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Figura 15: Interaccion dipolo inducido-dipolo inducido formada entre dos moléculas no
polares

Las interacciones dipolo inducido-dipolo inducido son también llamadas Fuerzas de
Dispersion de London [44] o de van der Waals. La energia potencial, V, de esta interaccion

es dada en la siguiente ecuacion:

C
V=—3 (5)
20, o I I
0= 6
3 + ) (6)

donde o’y y @’y son los volimenes de polarizabilidad de las dos moléculas no polares, I
y I, son las energias de ionizacién de las dos moléculas y r es la separacion entre las dos
moléculas.

Las interacciones dipolo-dipolo inducido y dipolo inducido-dipolo inducido decrecen més
con el incremento en la separacion (r~°%) que las interacciones dipolo-dipolo (r7?), porque
ambas tienen la dependencia 3 de la magnitud del dipolo inducido y la dependencia 73

del potencial de energia de la interaccion entre los dipolos. Las interacciones dipolo-dipolo

son las mas dominantes a distancias largas, por encima de las fuerzas de van der Waals.

Interacciones 7 - -7

También se han observado interacciones especificas entre sistemas m aroméaticos. Estas
interacciones estan presentes en la Naturaleza, ya que ellas estabilizan la estructura de
doble hélice del ADN y son la base para las estructuras terciarias de proteinas. [45]

La Figura 16 ilustra un modelo simple de dos sistemas 7 interactuando de acuerdo con
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el modelo propuesto por Hunter y Sanders. [45]

Figura 16: Modelo representativo de dos sistemas 7 interactuando en una configuracion
cara-cara

Este sistema consiste de una capa-o cargada positivamente situada entre dos nubes de
electrones 7 cargados negativamente. Si dos sistemas 7 se apilan directamente una encima
de otra, una interaccion repulsiva se manifiesta. Para representar mejor la distribucion de
carga electrostatica de un sistema m, una serie de cargas puntuales es empleada para cada

atomo involucrado en el sistema [45], ver Figura [17.

Figura 17: Cargas puntuales para un dtomo que contribuye con un electrén al sistema 7

Una carga de +1 es dada por cada atomo de carbono para su niicleo en un sistema
m, y dos cargas —% a una distancia, J, por encima y bajo el plano del sistema 7. Esta
distancia fue impuesta a 0.47 , basada en el valor experimental del momento cuadripolar
de benceno. [45] Este valor de 0 puede aproximarse para otros sistemas 7 similares.
Basandose en la representacion anterior, las geometrias preferidas para las interacciones
m---m pueden ser consideradas. Cuando dos atomos 7 interaccionan a una distancia fija
vertical de 3.4 A, [46] pueden orientarse de acuerdo a la Figura 18

Cuando los dos atomos 7 se encuentran en una posicion cara a cara (dngulo = 0, equi-
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Figura 18: Interaccion entre dos atomos 7 como una funcién de sus orientaciones

valencia = 0), se observa una repulsion, sin embargo, cuando un atomo se rota arriba de
90° con respecto al otro, se obtiene una geometria que resulta atractiva. Otra geometria
atractiva se forma cuando un atomo 7 se desplaza lateralmente con respecto al otro. Estos
resultados para sistemas no polarizados 7 puede ser resumido con tres reglas: (1) la repul-
sion 7 --7m domina en una geometria apilada-m cara a cara; (2) la atraccion -0 domina
en una geometria de canto o en forma de T; (3) la atraccion m-o domina en una geometria
apilada-desplazada. [45)

Estas reglas se pueden variar por evidencia experimental de las estructuras cristalinas de
compuestos aromaticos simples. Ambos tipos de las geométricas atractivas se han observado
en las estructuras cristalinas de kekuleno|18] y anuleno. [45] Las geometrias de apilamiento
7 pronosticadas para el kekuleno también fueron calculadas por la suma de las interaccio-
nes electrostaticas y contribuciones de van der Waals sobre todos los dtomos. La energia
de interaccion calculada para kekuleno-kekuleno mas favorable es -146 kJ mol~!. |[45] Estos
resultados muestran como las estructuras cristalinas de compuestos aromaticos son usados

para entender las interacciones - - - .
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En la presencia de grupos polarizantes (es decir, donadores y aceptores de electrones), las

interacciones 7- - -7 pueden adoptar seis posibles orientaciones, Figura [19.

RR; By Ry E;

R Rs
RR, Ry Ry R;
Orientacion 1 Orientacion 2 Qrientacion 3

Ry Ry
Orientacion 5 Orientacion 6

Orientacion 4

Figura 19: Orientaciones posibles para las interacciones 7-- -7 entre sistemas polarizados
m, donde Ry y Rs son grupos polarizantes

Basandose en las tres reglas mencionadas, los apilamientos desplazados (orientaciones
3-6) son atractivos, mientras que las geometrias de apilamiento cara a cara (orientaciones
1 y 2) son repulsivas.

Sin embargo, una cuarta regla se puede formular para pronosticar las interacciones 7 - -
en presencia de grupos polarizantes: el traslape m puede ser favorable en casos donde los
atomos en el sitio de contacto son deficientes en electrones 7, y desfavorable cuando los
atomos en el sito de contacto son ricos en electrones 7 [45]. Asi, el primer escenario predice
apilamiento atractivo cara a cara en la orientaciéon 2. Evidencia experimental de la cuarta

regla es validada en la estructura cristalina de la tetrametil-p-benzoquinona, Figura 20. [45]

Figura 20: Geometria de la interaccion apilamiento cara a cara en la estructura cristalina
de tetrametil-p-benzoquinona
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Estrategias empleadas en Ingenieria de Cristales

En la misma forma que la sintesis covalente emplea protocolos para construir moléculas
complejas orgénicas de simples bloques constructores, la sintesis no covalente involucra
el uso de metodologias para construir arquitecturas supramoleculares. Sin embargo, las
estrategias usadas en la sintesis no covalente ain no han alcanzado el mismo nivel de
prediccion estructural. Aunque las estrategias estan atin siendo desarrolladas para construir
ensambles pronosticables, un importante avance en ingenieria de cristales ha sido el uso de

sintones supramoleculares para construir estructuras extendidas. [32]

Sintones supramoleculares

La ingenieria de cristales es concerniente a la arquitectura sistemética del empaqueta-
miento cristalino. [47] Esta arquitectura se encuentra gobernada por la quimica y geometria
de las interacciones intermoleculares, las cuales son en efecto, el cemento supramolecu-
lar. [48]

Por lo tanto, si los cristales son los equivalentes de las moléculas, entonces la ingenieria de
cristales es el equivalente de la sintesis organica.

Todas las estructuras cristalinas pueden ser formalmente descritas como redes con las mo-
léculas como nodos y las interacciones intermoleculares representando a las conexiones
entre los nodos [49]. Y sus propiedades son un resultado del arreglo molecular en la celda

cristalina, la cual es controlada por las interacciones intermoleculares (ver Figura 21)).

Porpiedades
E de fa moecula __j
Empaquetamiento inferacciones
maolecular intermoleculares

|

FPropiedades del
material Cristalino

Figura 21: Diseno de materiales cristalinos funcionales a través del control de las interac-
ciones moleculares en el empaquetamiento molecular
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De acuerdo a esto, la mejor comprension de todas las interacciones intermoleculares
involucradas, ayuda a predecir el empaquetamiento cristalino para una molécula dada vy,
por lo tanto, sus propiedades. [50] De tal manera, que la combinacion de éstas interacciones
establecen la orientacion de las moléculas en el sélido para poder predecirse con un razo-
nable grado de aproximacion. Estas interacciones pueden ser combinadas por una parte de
los grupos funcionales en el esqueleto molecular para generar sintones supramoleculares.
Los sintones supramoleculares han sido definidos como “patrones subestructurales los cuales
incorporan las caracteristicas quimicas y geométricas de las interacciones intermoleculares
...Ellos son combinaciones espaciales de interacciones intermoleculares las cuales pueden ser
reconocidas claramente como elementos de diseno para arquitecturas en estado sélido” [23].
Estos sintones se distinguen de las interacciones intermoleculares en que ellos son derivados
de las combinaciones designadas de interacciones y no son lo mismo que las interacciones
mismas [32]. Un ejemplo de un sinton es el dimero del acido carboxilico, el cual incluye dos

puentes de hidrogeno C=0- - - H-O relacionados centrosimetricamente, Figura 22.

Figura 22: El dimero del acido carboxilico es un sinton que involucra dos puentes de hidro-
geno O-H- - - O relacionados centrosimetriamente

A pesar de la estricta distincion entre los sintones supramoleculares y las interaccio-
nes intermoleculares, hay casos donde ambos aspectos, el quimico y el geométrico, de las
interacciones intermoleculares estan intimamente ligados, de este modo permite a las in-
teracciones tales como CI---Cl o N- - - Br ser consideradas como sintones supramoleculares,

Figura 23. [31]

Figura 23: Sintones supramoleculares basados en interacciones intermoleculares Cl---Cl y
N---Br
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Los sintones supramoleculares basados en interacciones intermoleculares pueden ser
homoméricos o heteroméricos. Hay instancias donde los patrones homomeéricos estan for-
mados de dos puentes de hidrogeno idénticos centrosimetricamente relacionados, tal como
el dimero de acido carboxilico. Los sintones supramoleculares heteroméricos constituyen
interacciones intermoleculares formadas de dos partes quimicas diferentes. Otros sintones
que contienen puentes de hidrogeno complementarios y auto-complementarios se muestran
en la Figura 24.

Sintones homéricos (auto-complementarios)
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Figura 24: Los sintones supramoleculares mas representativos

Las partes heteroméricas no estan solo limitadas a interacciones fuertes; pueden también
resultar de una combinacion de interacciones fuertes y débiles. Estos tipos de sintones
puede formarse usando heterociclos que contienen hidrogenos débilmente acidos en atomos
de carbono orto- al 4&tomo aceptor de puente de hidroégeno. Por ejemplo, cuando un acido
carboxilico entra en contacto con un piridilo, se forma el sinton supramolecular acido

carboxilico-piridina, Figura 25(a), de una combinacion de puente de hidrogeno fuerte O-
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H--- Oy débil C-H- - - O. Se puede diseniar un tipo similar de sinton usando una carboximida

en lugar de un grupo acido carboxilico, Figura 25(b).

Figura 25: Los sintones supramoleculares: (a) acido carboxilico - -- piridina y (b) carbo-
xiamida - -- piridina

El término sintén fue tradicionalmente usado en sintesis organica para representar la
caracteristica estructural clave en una molécula. [51] Mas tarde la ingenieria de cristales
hace notar las propiedades de las interacciones intermoleculares como la contraparte su-
pramolecular, retomando el termino “sinton”, el cual, es ahora usado de manera original.
Anélogamente, dentro de la sintesis organica convencional persiste el termino sinton, s6lo
que enfocado en el analisis retrosintético. Por tal motivo, en la ingenieria de cristales, la
palabra sinton se refiere a una unidad estructural (arreglo espacial de moléculas) dentro
de una supermolécula, la cual puede ser formada 6 ensamblada por operaciones sintéticas
conocidas 6 concebibles que involucren interacciones intermoleculares especificas. De esta
manera, la ingenieria de cristales puede reconocer y disenar sintones que sean bastante
energéticos para ser intercambiados de una estructura a otra, lo cual asegura su generali-
dad y la hace predecible. [52]

Los sintones supramoleculares antes mencionados son solo ejemplos de una biblioteca de
sintones que pueden ser empleados en ingenieria de cristales para construir arquitecturas

supramoleculares de dimensiéon cero, uni-, bi- y tri-dimensionales.

Tectones moleculares

Aunque los cristales son descritos por traslacion en todas las direcciones del espacio
(periodicidad en tres direcciones espaciales) de la celda unitaria, no obstante, por conside-
rarlos cristales como entidades supramoleculares, [1, 53] pueden ser descritos en términos

de redes moleculares por anlisis de las interacciones intermoleculares involucradas (patro-
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nes especificos de reconocimiento) y sus caracteristicas geométricas. [31]

En contraste con las moléculas discretas, las redes moleculares poseen simetria traslacio-
nal. Ellas pueden considerarse como ensambles moleculares en las cuales los patrones de
interaccion especifica se repiten a través del espacio. En otras palabras, los temas repetidos
en un disefio de reconocimiento 6 sintones supramoleculares, [32] toman lugar entre los
compuestos moleculares conformando el cristal convertido en nodos ensamblados de la red.
La dimensionalidad de la red molecular depende del nimero de transalaciones que operan
en el nivel de nodos ensamblados. [33] Asi, las redes uni-dimensionales (1D) se forman
cuando una simple traslacion toma lugar. Similarmente, las redes bi-dimensionales (2D) y

tri-dimensionales (3D) se definen cuando dos o tres traslaciones toman lugar respectiva-

mente, Figura 26.

Aunque, en principio, las redes moleculares se pueden obtener en cualquier tipo de
materia condensada tal como solucion, gel o estado solido, la fase cristalina ha sido am-
pliamente usada debido a la posibilidad de llevar a cabo estudios estructurales precisos por
métodos de difraccion de rayos-X. [31]

Esta forma de anélisis de los cristales moleculares en términos de redes es llamada tec-
tonica molecular. [31] Esta aproximacion conduce a la definicion de tectéon [54] como la
unidad de construccion, formada por un bloque constructor molecularmente activo, asi
como estructural y energéticamente definido, que realiza un ensamble programado basado
en procesos de reconocimiento molecular que permiten reconocerse uno al otro. En otras
palabras, tecton es una unidad molecular activa de construccion (bloque constructor) que
porta sitios de reconocimiento. Esta programacion molecular lleva a la formacion de redes
moleculares con dimensionalidad y conectividad predefinidas, y es dirigida por la natura-
leza y localizacion de sitios de reconocimiento dentro de la estructura del tecton.

El potencial de la tectonica molecular se relaciona con el hecho de que no solo permite la
descripcion de un cristal dado en términos de redes, sino que también permite predefinir
redes moleculares para ser concebidas a través del diseno especifico de tectones. En estas

circunstancias, paralelamente se podria esquematizar entre la sintesis molecular, la cual
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Figura 26: Representacion esquematica de a) arquitecturas de dimension cero, b) cadenas
1D, ¢) redes 2D y d) 3D, formadas en procesos de reconocimiento molecular entre tectones
complementarios ensamblados por nodos y sus traslaciones en 1, 2 y 3 direcciones en el
espacio, respectivamente

trata con la conexiéon de &tomos por enlaces covalentes para generar moléculas, y la sinte-
sis supramolecular [1], la cual concierne a la formacion de redes a través de interacciones

intermoleculares reversibles, Figura 27. [31]

Los tectones se preparan a través de sintesis covalente, permitiendo la construccion de
la entidad molecular activa con informaciéon geométrica definida, en la cual, los sitios de
reconocimiento (informacion de la interaccion intermolecular) son conectados.

Con el actual nivel de comprension sobre las interacciones intermoleculares y la habilidad
para dirigirlas un poco, es posible concebir redes moleculares con estructuras predecibles

en términos de conectividad con un aceptable grado de confianza. [30]
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Arquitecturas de dimensién cero

La mas simple arquitectura supramolecular es una estructura de dimensién cero, la cual
es un sistema discreto constituido de moléculas mantenidas unidas por sintones supramo-
leculares. Un ejemplo de una estructura de dimensiéon cero es el dimero del 4cido benzoico,

Figura 28(a). [52]

Figura 28: Estructuras de dimension cero en el dimero del acido benzoico (a) y en el sistema
heteromérico acido benzoico- - - piridina (b)

Las estructuras de dimension cero pueden también incluir sintones heteroméricos tal
como &cido carboxilico- - - piridina, el cual es ilustrado en el sistema heteromérico acido

beonzoico- - - piridina, Figura 28/3(b). [52]
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Arquitecturas uni-dimensionales

Las estructuras de dimension cero pueden ser extendidas a cadenas, cintas y escaleras
infinitas uni-dimensionales. Esta extension se efecttia mediante el ensamble de moléculas
que poseen por lo menos dos sitios de reconocimiento. La forma de las cadenas 1D depende
del angulo entre los sitios de reconocimiento. Como muestra, el acido tereftalico contiene
dos acidos carboxilicos separados a 180° uno con respecto al otro, y mediante el ensamble

de estas moléculas, se forma una cadena lineal, Figura 29. [55]

Figura 29: Una cadena lineal infinita formada mediante el ensamble de moléculas de acido
tereftalico

El acido isoftalico también forma una cadena infinita uni-dimensionad; sin embargo,
puesto que el angulo entre los dos grupos acido carboxilico es de 120°, la resultante cadena

adopta un patron tipo zig-zag, Figura [30. [56]

Figura 30: Una cadena infinita tipo zig-zag formada por el ensamble de moléculas de 4cido
isoftélico

El ensamble de arquitecturas 1D no se limita solo a puentes de hidrégeno. Los enlaces
de coordinaciéon formados de un ion metalico con una geometria lineal y ligantes organicos
bifuncionales, también pueden ser empleados para construir cadenas 1D. Por ejemplo, la
combinacion de iones metalicos de Ag(I) y 4,4’-bipiridina produce una cadena lineal infinita
via enlaces de coordinacion, Figura 311 |57

También es posible generar ensambles uni-dimensionales a través de una combinacién

de enlaces de coordinacion y puentes de hidrogeno. [57]
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Figura 31: Cadena lineal infinita formada por Ag(I) y 4.4’-bipiridina usando enlaces de
coordinacion

Un ligante que contiene ambos sitios de coordinacion y la posibilidad de formar un puente
de hidrogeno puede usarse en conjunciéon con un ion metélico que posea una geometria de
coordinacion lineal, por el cual el sito de coordinaciéon en el ligante forme un enlace de
coordinacién con el ion metdlico y las interacciones puente de hidroégeno con otro ligante
via puentes de hidrogeno. Un ejemplo de una cadena infinita 1D que emplea tal estrategia
es construida a partir de iones Ag (I) y ligantes de 3-aldoximapiridina a través de enlaces

de coordinacion y puentes de hidrogeno, Figura 32. 58|

Figura 32: Cadena infinita 1D formada a partir de Ag(I) y 3-aldoximapiridina via enlaces
de coordinacion y puentes de hidrogeno

Arquitecturas bi-dimensionales

Las arquitecturas 2D se presentan cuando las moléculas poseen dos sitios de recono-
cimiento, de manera que un sistema 1D se extiende a uno 2D. [59] En el caso del acido
trimesico, el cual contiene un acido carboxilico méas que el acido isoftalico, el entre cruza-
miento de las cadenas formadas por fragmentos de acido isoftalico genera una arquitectura
2D tipo panal. Figura [33. [60]

Las arquitecturas supramoleculares bi-dimensionales también han sido construidas usan-
do enlaces de coordinacion.

En particular, las rejillas cuadradas 2D han sido ensambladas empleando iones meté-

licos con geometrias de coordinacion cuadradas planas u octaédricas y ligantes organicos
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Figura 33: Cadena infinita 2D tipo panal formada por auto-ensamble de moléculas de acido
trimésico

bifuncionales. En el caso de los iones Ni(Il) y ligantes 4,4’-bipiridina, forman una red

cuadrada 2D, coordinandose en sitios ecuatoriales del ion metélico, ver Figura 34. [61]

Figura 34: Una red cuadrada 2D formada por iones Ni(II) y ligantes 4,4’-bipiridina

Las arquitecturas 2D también se han sintetizado a través de una combinacién de enlaces
de coordinacioén y puentes de hidrogeno. [62, 63| Por ejemplo, se han preparado laminas

hibridas iorganicas-organicas usando iones Ni(II) y 4-oximapiridina, por lo cual el nitrogeno
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de la piridina en cada ligante se coordina en los sitios ecuatoriales del ion metalico mientras

que el motivo oxima forma los puentes de hidrogeno O-H--- O, ver Figura 35. [63]

Figura 35: Una lamina hibrida inorganica-orgénica 2D formada de iones Ni(II) y 4-
oximapiridina via enlaces de coordinaciéon y puentes de hidrogeno

Esta estrategia también se ha extendido para incluir nodos cuadrados planos, permi-
tiendo la sintesis de redes cuadradas 2D a través del uso de centros Pt(II), los cuales tienen
una fuerte preferencia hacia geometrias cuadradas planas, como en el caso del compuesto

[Pt(L)2(HL)-H2O] L = isonicotinato, ver Figura 36. [63]

Arquitecturas tri-dimensionales

Las estructuras 2D son las mas sofisticadas de los sistemas supramoleculares en inge-
nieria de cristales porque requieren extensiones de los bloques constructores en todos los
sitios de coordinaciéon espacial. Simultaneamente, también en ellos se encuentran mayores
aplicaciones en materiales porosos y cataliticos, debido a los poros o cavidades creadas en
estos materiales. Estos sistemas 3D pueden ser construidos en estruturas discretas o infini-
tas. Las estructuras discretas usualmente adoptan formas polihédricas o de alta-simetria,

y pueden ser construidas de una combinacion de los iones metélicos y ligantes organicos,
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Figura 36: Seccion de una red cuadrada generada por iones Pt(II) e isonicotinato a través
de puentes de hidrogeno

ambos con geometrias especificas, a través de enlaces de coordinacion, Figura 37. [64]

Figura 37: Una arquitectura discreta 3D basada en iones metalicos y ligantes orgéanicos

Las arquitecutras infinitas pueden ser construidas de iones metalicos y ligantes organicos
via enlaces de coordinacion, las cuales en muchos casos pueden también ser estructural-
mente fuertes y altamente porosas. [65] Por ejemplo, la combinacién de un dimero centro-
simétrico de oxalato de cobre con el acido adamantano-1,3,5,7-tetracarboxilico permiten la
formacion de un material poroso, una red 3D, Figura 38. [66]

Arquitecturas 3D infinitas también pueden ser construidas de bloques constructores
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Figura 38: Construciéon de un material poroso, una red 3D usando un dimero centrosi-
meétrico de oxalato de cobre y acido 1,3,5,7-adamantano tetracarboxilico via enlaces de
coordinacion

organicos via puentes de hidrogeno. [32, 67, [68] En la estructura cristalina del acido
adamantano-1,2,5,7-tetracarboxilico se forma una estructura 3D tipo diamante, en la cual
los motivos del 4cido carboxilico se acomodan tetrahedralmente al rededor del centro del

adamantil, Figura 39. [69]

Figura 39: Arquitectura 3D tipo diamante formada de moléculas de acido adamantano-
1,3,5,7-tetracarboxilico conectadas por el sinton acido carboxilico

También hay casos cuando las arquitecturas 3D se construyen de una combinacion de

Diseno y Sintesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 35



Antecedentes

enlaces de coordinacion y puentes de hidrogeno, aunque son raras. [25, 70, [71, [72] Un
ejemplo de tales estructuras involucra el uso de iones Ag(I) y ligantes isonicotinamida,
en las cuales los iones Ag(I) adoptan una geometria trigonal y cada complejo de Ag(I) se

conecta via puentes de didrogeno auto-complementarios amida- - - amida, Figura 40. |72]

Figura 40: Arquitectura 3D formada por iones Ag(I) trigonales y ligantes isonicotinamida
a través de enlaces de coordinacion y puentes de hidrogeno

Polimeros de coordinacion

Como ya se ha venido mencionando anteriormente, ademas de las interacciones inter-
moleculares o no-covalentes como parte principal en la construcciéon de compuestos su-
pramoleculares, igualmente forman una parte muy importante los enlaces de coordinacién
metal-ligante.

Los polimeros de coordinacién, también conocidos como redes de coordinaciéon metal-
organicas, son compuestos metal-ligante que se extienden “infinitamente” en una, dos o
tres dimensiones (1D, 2D o 3D, respectivamente) via enlaces metal-ligante mas o menos
covalentes, ver Figura 41.

El ligante puede ser un grupo conector organico. Por lo menos en una dimension, los
atomos del metal solamente pueden conectarse por estos ligantes organicos. Ademés, por

lo menos un atomo de carbono debe estar colocado entre los atomo donadores. El ultimo
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Figura 41: Polimeros de coordinacion 1D, 2D y 3D con ligantes conectores organicos
Los atomos donadores pueden ser O, N, S, etc.

requisito excluye grupos tales como 6xidos organicos (RO™), organofosfonatos (RPO3 ") o
organosulfonatos (RSO3 ), los cuales se conectan con su tinico grupo terminal “inorganico” |
de dar origen a polimeros de coordinaciéon. A los ensambles metal-ligante infinitos donde
la conectividad metal-organica es interrumpida por conectores “inorganicos” , tales como -
(R,H)O-, -Hal™-, -CN-, -N3-, -(R,0)POj3-, -(R,0)SO3- 0 donde una red extendida inorganica
metal-ligante es alineada por solo ligantes organicos terminales, se les llama materiales
hibridos orgéanicos-inorgénicos (Figura 42).

Las interacciones débiles no covalentes, tales como los puentes de hidrégeno o los apila-
mientos 7- - - 7, son importantes para el empaquetamiento cristalino de las cadenas 1D, re-
des 2D y sistemas 3D. Sin embargo, las arquitecturas supramoleculares multi-dimensionales
de complejos metalicos ensamblados por puentes de hidrogeno (ver Figura [42) no se con-

sideran polimeros de coordinacion.

Los ligantes en polimeros de coordinacién

Los ligantes usados en la construccion de polimeros de coordinacién sirven para conec-
tar entre si a los iones metélicos. Por lo que se requiere de ligantes multi-dentados con
dos o mas atomos donadores. Tales ligantes conectores se llaman di-, tri-, tetra-topicos
dependiendo del ntimero de 4tomos donadores. De especial importancia son los ligantes

conectores rigidos puesto que ellos permiten un cierto control de las consecuencias estéri-
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Figura 42: Polimeros de coordinacién y otras estructuras extendidas metal-ligante
Solo una direccion es mostrada. Los dtomos donadores pueden ser O, N, S, etc.

cas en los procesos de auto-ensamble, forzadas por la geometria del ligante y la geometria
de coordinacion del &tomo central. La diversidad de compuestos orgénicos es, por supuesto,
la base para la variedad de las topologias estructurales. Al seleccionar cuidadosamente los
ligantes organicos se puede aspirar a modular las propiedades fisicas y asi, generar ma-
teriales con aplicaciones en catalisis, conductividad eléctrica, luminiscencia, magnetismo,
Optica no-lineal, etc. Los ligantes con nitrogeno y oxigeno como atomos donadores resaltan

prominentemente en la construccién de polimeros de coordinacién.
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Métodos de Sintesis

Los métodos de sintesis para compuestos de coordinacion supramoleculares son de esen-
cial interés en el sentido de generar buena calidad de mono cristales estables para mediciones

de difraccion de rayos-X.

Crecimiento de Cristales

El mayor logro en crecimiento de cristales para un experimento de difraccion de rayos-
X en monocristal es, obviamente, crecer monocristales del tamano adecuado. El tamano
optimo para un cristal es uno cuyas dimensiones estén entre los 0.2-0.4 mm en por lo menos
dos de las tres dimensiones. [73]

Los factores que afectan el tamano durante el crecimiento del cristal son la solubilidad del
compuesto en el disolvente elegido para recristalizacion, el niimero de sitios de nucleacion,
la agitacion mecéanica del sistema y el tiempo. [74]

Disolvente. Elegir un disolvente en donde el compuesto es moderadamente soluble.
Si el soluto es demasiado soluble, éste generard un tamano de cristal pequeno. Evitar
disolventes en los cuales el compuesto forme soluciones supersaturadas; las soluciones su-
persaturadas tienden a generar cristales demasiado pequetios. [74]

Nucleacidén. Los pocos sitios en los cuales los cristales comienzan a crecer resultaran
grandes. Esto es deseable. Mientras que muchos sitios de nucleacion generan en promedio
un menor tamano de cristal, lo cual no es deseable. En muchos ambientes de recristalizacion,
el polvo en el ambiente provee sitios de nucleacion. Por tal motivo es importante minimizar
el polvo u otras particulas extrafias en el ambiente de cristalizacion. [74]

Agitacion. El disturbio mecanico del recipiente donde se lleva a cabo el crecimiento del
cristal genera cristales muy pequenos. Es necesario permitir el crecimiento de los cristales
con un minimo de disturbio en un lugar quieto, en un rincén abandonado y, si es posible,
olvidarse de él por una semana. |74]

Tiempo. Es relacionado al disturbio. Los cristales completamente reconocen que la

paciencia es una virtud y premiara a aquellos que la practiquen. |74]
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Técnicas de Crecimiento de Cristales

El crecimiento de cristales es un arte, y pueden existir muchisimas variaciones en las
recetas basicas. [74] Las técnicas elegidas dependen mucho de las propiedades quimicas del

compuesto: su sensibilidad al aire, a la humedad, etc.

Evaporaciéon Lenta. Esta es la mas sencilla forma de generar cristales y se trabaja
mejor para compuestos no sensibles a las condiciones ambientales. Se prepara una solucion
saturada o casi saturada del compuesto en un disolvente donde sea estable, luego se trans-
fiere a un recipiente sumamente limpio y se cubre, donde se llevara a cabo el crecimiento del
cristal. La cubierta del contenerdor no debe estar herméticamente sellada. Papel aluminio
con alginos pequenos hoyos hechos por un aguja funciona muy bien, o una delgada pieza
de vidrio con tapas de microscopio usadas como un espaciador también es un buen truco
que funciona muy bien. Poner el contenedor en una lugar quieto fuera de cualquier area
de trabajo y permitir su evaporacion. Este método funciona mejor cuando hay suficiente

material para saturar por lo menos unos pocos mililitros de disolvente. [74]

Enfriamiento Lento. Esta es una buena técnica para sistemas soluto-disolvente que
son un poco menos solubles y el punto de ebullicién del disolvente es menor a 100°C. Se
prepara una solucion saturada del compuesto, se calienta justo hasta llegar a ebullicion. Se
transfiere al solucion a un tubo de ensayo grande y se tapa. El tubo de ensayo se coloca en
un frasco Dewar con agua caliente (a una temperatura de tan solo un par de grados abajo
del punto de ebullicion del disolvente). El nivel del agua debe exceder al disolvente en el
tubo de ensayo, pero no debe exceder la altura del tubo de ensayo. Se tapa el frasco Dewar
con un tapon de corcho y se deja reposar el recipiente por una semana. En una version
més elaborada de esta técnica se emplea un horno con termostato en lugar de un frasco

Dewar. |74]

Difusion de Vapor. Este método es bueno para cantidades en miligramos de material.
Se prepara una solucion de la substancia usando un disolvente (S1) y se coloca en un tubo
de ensayo. Un segundo disolvente (S2) se coloca en un recipiente cerrado. S2 se elige tal

que cuando la mezcla con S1 el soluto se vuelva menos soluble. El tubo de ensayo con S1
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es entonces colocado en el recipiente y se sella. La baja difusion de S2 en el tubo de ensayo
y S1 en el otro causara la formacion de los cristales. Si S2 es mas volatil que S1, el nivel del

disolvente incrementara e inhibird aglomerados microcristalinos formados sobre las paredes

del tubo. |74]

Difusién de disolvente. Este método tambien es bueno para cantidades en miligramos
de materiales que son sensibles al aire y a la humedad. Se disuelve el soluto en S1 y se
coloca en un tubo de ensayo. Se gotea muy lentamente S2 en el tubo tal que S1 y S2 formen
una capa discreta. Este método serd exitoso sélo si la densidad de S2 <S1 y si la capa del
disolvente se hace con sumo cuidado. Una jeringa es la mejor forma de adicionar el segundo
disolvente. El tubo delgado facilita la formacion de la capa. Tubos de Resonancia Magnética
Nuclear de cinco mililitros son excelentes recipientes en esta técnica. Diclorometano/Eter

es una buena combinacion de disolventes. |74]

Difusién del Reactante. Es similar a los otros métodos de difusion, excepto que las
soluciones de los reactantes permiten la difusion de uno en otro. Si el producto de la reaccién

es insoluble, los cristales del producto se formara donde los reactantes se mezclen. [74]

Sublimacién. Ideal para cristales volatiles y sensibles al aire. La primer forma es
simplemente sellar una muestra bajo vacio dentro de un tubo de vidrio y colocar el tubo
dentro de un horno por unos pocos dias o semanas. Grandes cristales tienden a crecer a

expensas de los mas pequenos. |74]

Un segundo método es sellar un extremo de una larga pieza de tubo de vidrio y ponerla
junto con un adaptador de vacio (o una véalvula de Young/Ace/Kontes) en el otro lado
del tubo. La muestra se coloca en el extremo sellado y se sella con un tapén de madera,
el cual limpia el tubo al ser empujado a lo largo de él y sirve para prevenir material con
masa cruda golpeando a lo largo del tubo mismo. El tubo entonces se evacua e inserta
dentro de un tubo largo de cobre, el cual sirve para producir un gradiente de temperatura.
El extremo sellado del tubo (donde se encuentra la muestra) y la chaqueta de cobre se

calientan en un bafo de aceite. El tubo puede ser removido por vacio. |74]

Conveccidén. Uno puede intentar crecer cristales por conveccion al crear un gradiente

térmico en el recipiente donde se deseé generar el cristal. La idea detras de éste método es
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que la solucion se vuelva mas saturada en la parte caliente del recipiente y se transfiera a
la region mas fria donde la nucleacion y el crecimiento del cristal ocurren. [74]
Contraiones. Si el compuesto es i6nico, y no genera cristales estables con un contraion
dado, es recomendable realizar una reacciéon de metatesis para cambiar el contraion. Muy
frecuentemente la calidad del cristal puede mejorarse cuando se usa un contraiéon diferente.
Los iones de tamano similar tienden a empacar a la vez mejor y subsecuentemente generan
mejores cristales. Ademas, también es posible generar propiedades fisicas més deseables
para el cristal. Por ejemplo, la sal de sodio y el compuesto pudieran ser higroscépicos, pero la
sal de tetrametil amonio podria no serlo 6 serlo poco menos. Cuando sea posible seleccionar
contraiones, se deben evitar iones que contengan grupos voluminosos no rigidos (como
tetrabutil amonio). Es recomendable usar iones que tengan flexibilidad conformacional muy

limitada. Se debe asegurar que el ion a intercambiar no reaccione con el ion de interés. [74]

Factores determinantes en el arreglo cristalino. Por otro lado, existen ciertos
factores en la formaciéon de un cristal que rigen el arreglo estructural, empaquetamien-
to cristalino o en dado caso, el arreglo supramolecular. Estos factores son enlistados a

continuacion:

1. Naturaleza del ion metalico

5 Tamano
iz (Geometria de coordinacién

= Acidos de Lewis
2. Naturaleza del ligante bloqueador

5 Tamano

1 Flexibilidad conformacional
3. Naturaleza del ligante conector

5 Tamano
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5 Flexibilidad conformacional

1 Posicion de los grupos funcionales
4. Naturaleza del contraiéon

5 Tamano
= (Geometria

1= Habilidad para coordinarse
5. Condiciones experimentales

1= Técnica de cristalizacion empleada

1= Temperatura

1= Disolvente o disolventes de cristalizacion
= Impurezas

1= Presencia o ausencia de un huésped.

Pequenas modificaciones en cualquiera de estos factores pueden generar cambios signi-

ficativos en los patrones estructurales del arreglo cristalino.
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Justificacion del Proyecto

Este trabajo de tesis trata a cerca del diseno y sintesis de estructuras supramoleculares
diversas y originales, a partir de compuestos de coordinacién de Cu(II), con esfera de coor-
dinacion preestablecida cuya geometria es siempre una piramide de base cuadrada (PBC),
generados por sistemas de tipo [Cu(N,N,N)|*" y distintos acidos mono- o di-carboxilicos
arométicos. En los cuales, (N,N,N) representa a las aminas tridentadas dietilentriamina
(dien), 1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina (pMedien), 2,27:6’,2"-terpiridina (terpi) y 4’-

fenil-2,2":6’,2"-terpiridina (fenil-terpi).

Introduccion

Los procesos de auto-ensamble basados en el uso de iones metélicos y ligantes organicos,
son una estrategia que permite la generacién de una gran diversidad de redes extendidas
con un namero infinito de arquitecturas. [1]

En el amplio contexto de los compuestos de coordinaciéon existen innumerables ejemplos
donde dos o mas ligantes diferentes se coordinan a un centro metalico constituyendo el
ambito de los complejos con mezcla de ligantes.

Un importante tema de estudio con auge en la actualidad, dentro de la Ingenieria de
cristales, es el uso de enlaces metal-ligante entre metales de transicion y ligantes organicos
para crear polimeros de coordinacion que poseen estructuras extendidas. [2]

La sintesis de compuestos hibridos metal-organicos por ensamble dirigido de iones me-
talicos y bloques constructores orgénicos (es decir, tectones) empleando el concepto de

ingenieria supramolecular representa una de las areas de estudio mas activa en quimica y
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en ciencia de los materiales. En anos recientes, un importante foco de estudio de la quimica
supramolecular cristalina han sido el de las redes de coordinacién, también conocidas como

polimeros de coordinacion o redes metal-orgénicas. [3]

Uno de los principales retos de la Ingenieria de cristales es encontrar estrategias de
ensamble supramolecular reproducibles que permitan la sintesis de redes extendidas. Su
aplicacion en redes organicas ha sido bastante estudiada, [4] pero su uso en el ensamble
de compuestos de coordinacion estd mucho menos estudiado. [5] La adecuada seleccion de
los bloques constructores es de gran relevancia en la construccion deliberada de redes de

coordinacién y en el diseno de arquitecturas supramoleculares basadas en metales.

Existen numerosas razones para incorporar iones metdalicos en redes supramolecula-
res; [6] una de ellas es el hecho de que los iones metalicos dan la posibilidad de un amplio

intervalo de geometrias que usualmente no se presentan en compuestos organicos.

Por ejemplo, subunidades que contienen metales con angulos de coordinacién progra-
mados pueden emplearse para el auto-ensamble de sistemas estructurales y de poligonos
macromoleculares con potencial utilidad en el reconocimiento molecular. Por lo que es
posible tener una gran flexibilidad en la construccion de materiales con dimensiones y

topologias especificas, a través de los iones metalicos.

La gran diversidad estructural y topologica de los nuevos polimeros de coordinacion
metal-organicos, se debe principalmente a los centros metdlicos y a los bloques construc-
tores organicos empleados. El ion metalico juega un papel predominante en el diseno es-
tructural durante el proceso de auto-ensamble, tanto en materiales extendidos como en
sistemas biologicos; [7] dada la gran variedad de geometrias que puede presentar un centro
metalico. El ion Cu(II) resulta especialmente interesante dadas sus caracteristicas magnéti-
cas, 8] fotoluminiscentes, [9] sus novedosas caracteristicas estructurales [10] y su relevancia
biologica. [11]

Los complejos de cobre(IT)-carboxilato son interesantes desde el punto de vista quimico
y biolégico. Los diferentes modos de coordinacion del grupo carboxilo permiten la existencia
de compuestos con distintas estructuras. Los acidos piridil-carboxilicos y sus derivados

poseen propiedades farmacéuticas muy interesantes, ya que constituyen un importante
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grupo de vitaminas. Se sabe que algunos medicamentos acttian via quelatacion [12] o via
inhibicion de metaloenzimas [13]|, no obstante, se sabe poco acerca del mecanismo en que

ejercen su actividad biologica.

El estudio estructural de este tipo de compuestos despierta un notable y variado in-
terés, especialmente aquellos casos en donde un ligante al que suele denominarse como

7y YO RN

ligante “auxiliar”, “conector”, “secundario”; etc. modula o influye decisivamente en la con-
formacion de un ligante quelato, considerado como principal. En este sentido, suscitan
particular atencion los estudios relativos a quelatos de cobre(II) en presencia de ligantes
conectores. Buena parte de los compuestos investigados se deben a que su configuracion

electronica d?, le confiere una plasticidad singular a sus entornos de coordinacion, la cual

esta determinantemente influenciada por las distorsiones asociadas al efecto Jahn-Teller.

Ademas, existe especial interés en los complejos dinucleares de cobre(II) p-oxalato de-
bido a sus propiedades magnéticas, ya que éstos ligantes puente poseen la habilidad de
crear una via para intercambiar acoplamientos entre iones metalicos separados hasta por
mas de 5 A. Las interacciones magnéticas de complejos dinucleares puente-oxalato ya han
sido discutidas a fondo por Hoffmann [14] y Kahn. [15] Las teorias representadas por estos
autores se han usado para racionalizar las interacciones magnéticas observadas para com-
puestos de cobre puente-oxalato. [16] También, los complejos p-oxalato-dicobre(II) poseen
una riqueza estereoquimica debido a la plasticidad de la esfera de coordinacion de este
ion metalico, que puede ser tetra-, penta- o hexa-coordinada. [17] La variada complejidad

estructural de los compuestos octaédricos se debe a la distorsion de Jahn-Teller. [1§]

Un complejo metélico octaédrico que presenta el efecto Jahn-Teller exhibe una estruc-
tura molecular distorsionada, en la cual uno de los ejes del octaedro se elonga o comprime
(ver Figura [43) [19]. Sin embargo, por razones mecanico-cuanticas, la estructura elongada
estd muy favorecida. Para los compuestos de ciertos iones metalicos, como cobre(II), cro-
mo(II) y manganeso(III) la distorsion estructural resultante alrededor del centro metélico

es severa, los enlaces metal-ligante se alargan un 5-20 %.

Los compuestos de cobre(II) representan los sistemas Jahn Teller mejor estudiados. Las

estructuras de los compuestos de cobre(II) obtenidas por rayos-X de polvos o en monocris-
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Figura 43: Orbitales moleculares de las dos distorciones de Jahn-Teller posibles en un
complejo octaédrico, y los correspondientes niveles energéticos d en el atomo de Cu(II)

tal, y sus espectros de EPR, usualmente presentan geometrias claramente elongadas.

Por otro lado, la quimica de coordinacion del Cu(II) esta también condicionada por el
caracter de acido intermedio de Pearson de éste ion, circunstancia que es comun para los
otros cationes divalentes en la segunda mitad de la primera serie de transiciéon. Conforme
al criterio de Pearson, los cationes metalicos se clasifican como acidos duros, intermedios o
blandos, con afinidad por ligantes con atomos donadores con caracter de base dura, inter-
media o blanda, respectivamente. De acuerdo a este criterio, el Cu(II) tiene una marcada
afinidad por bases nitrogenadas heterociclicas, que son desde ese punto de vista, tipicas
bases intermedias.

Ademas, se ha demostrado que los iones de cobre(IT) y los ligantes piridilcarboxilatos
forman muy diversas estructuras metal organicas. [20]

Existe un gran nimero de derivados de coordinacion de Cu(II), sin embargo, hasta el
momento ha sido dificil predecir la geometria de los compuestos formados. Por ejemplo,
recientemente se demostrd que era posible obtener cadenas uni-dimensionales de Cu(II)
unidas por puentes de hidrogeno, utilizando complejos de cobre con acidos carboxilicos e
isonicotiamida, |21] sin embargo, se hizo evidente que si bien se logré controlar la estructura

supramolecular de estos sistemas, no se obtuvo ningtn control sobre la estructura molecular
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del centro Cu(II), ver Figura 44/ y Figura 45. |21]

Figura 44: Diferentes geometrias moleculares de carboxilatos dinucleares y mononucleares
de Cu(II) con isonicotinamida: a) dinuclear PBC, b) octaedro, ¢) cuadrado plano, d) PBC
y e) BPT [21]
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Figura 45: Cadenas 1D enlazadas por puentes de hidrogeno de carboxilatos dinucleares y
mononucleares de Cu(Il) con isonicotinamida |21]
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Con la intencién de resolver el problema de escasez de control sobre la geometria al-
rededor del ion metalico en complejos de Cu(II), se decidié buscar sistemas en los que se
pudiera controlar la estructura molecular de los complejos de Cu(II), para posteriormente
utilizarlos como tectones en la sintesis de estructuras cristalinas supramoleculares.

Para ello, se propone la sintesis y el estudio estructural supramolecular, con el enfoque
en Ingenierfa de cristales, de complejos de Cu(II) con ligantes (N,N,N) quelato tridentados
(tres atomos de nitrogeno donadores, unidos entre si, a través de etilos) plano, cuasi-
plano, rigido o semi-rigido y un ligante conector mono- o bi-dentado (derivados de acidos

carboxilicos arométicos).

Objetivos

El objetivo principal es generar tectones que permitan el control molecular y supramo-
lecular en complejos de [Cu(N,N,N)|*" para el disefio y construccion de redes cristalinas.

Para llevar a cabo este objetivo principal, se plantean los siguientes objetivos especificos:

1. Realizar un estudio estructural y fundamental para:

a) Controlar la geometria molecular de los compuestos de coordinacion de Cu(II)
como una estrategia para la formacion de bloques constructores moleculares
(tectones) que permitan el disefio y construccion de nuevas y novedosas arqui-

tecturas supramoleculares.

1) Establecer la influencia de aminas tridentadas como ligantes bloqueadores

que permitan el control de la geometria del Cu(II)

2) Estudiar diversos acidos mono y dicarboxilicos arométicos como ligantes

conectores entre los tectones formados.
2. Utilizar estos tectones para el diseno de redes extendidas mediante auto-ensamble.

3. Sintetizar polimeros y poliedros de coordinacion de Cu(II) enlazados por puentes de

hidrégeno e interacciones 7- - - 7.
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Estrategia

La estrategia consiste en introducir ligantes “bloqueadores” que dejen sitios disponibles

a ligantes entrantes “conectores”, con el angulo apropiado para obtener una geometria

especifica, tal como en los trabajos de Fujita, [22] Stang, [23] y otros [24].

En estas estructuras los metales més frecuentemente empleados han sido los complejos

de cis-Pd(II) y cis-Pt(II). |25] Donde se pone especial atencion en la geometria del metal

cuadrado plano, puesto que los angulos de enlace de 90° no permiten la hibridacién de

elementos organicos. Los complejos de Pd(II) protegidos con etilendiamina actian como

“esquinas”, es decir, ligantes “bloqueadores” que ocupan posiciones adyacentes de coor-

dinacion en el metal y favorecen posiciones disponibles a ligantes entrantes “conectores”

para generar una geometria especifica, ver Figura 46. Este complejo de Pd(II) se incorpora

exitosamente en un arreglo tetranuclear cuadrado al complejarlo con el ligantes puente

4,4’-bipiridina, ver Figura 47.

Figura 46: Compuesto de coordinacion de Pd(II) con etilendiamina [25]

Figura 47: Estructura tetranuclear cuadrada de Pd(II) con etilendiamina [25)]
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Esta metodologia es confiable, ya que los centros metélicos muestran un efecto altamente
direccional cuando se le coordinan ligantes bloqueadores.

Por lo que nuestra estrategia consiste en obtener compuestos de Cu(II) con “ligantes
bloqueadores” que ocupen tres posiciones ecuatoriales adyacentes, y dejen sitios disponi-
bles para una cuarta coordinacién posible en posicién ecuatorial y una o ambas en posicién
axial (ver Figura [48)). Estos sitios disponibles pueden ser ocupados por ligantes carboxila-
tos aromaticos que puedan formar interacciones intermoleculares (puentes de hidrogeno o

apilamiento 7- - - 7) consigo mismos o con los contraiones o moléculas de disolvente.

i
(N

N/T AN

Figura 48: Compuestos de coordinacion de Cu(II) con aminas tridentadas

Como ligantes bloqueadores se usaran las aminas tridentadas (N,N,N): dietilentriami-
na (dien), 1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina- N, N’,N" (pmdien), 2,2’:6’,2"-terpiridina-
N,N’,N" (terpi) o 4’-fenil-2,2":6’,2"-terpiridina-N,N’,N" (fenil-terpi), ver Figura 49. Para
generar compuestos del tipo [Cu(N,N,N)]*" que acttien como tectones que puedan conservar

su geometria al formar parte de los productos.

~ ] g
K\H/\ K\N/\ X \N | X AN \N | X
NH; NHy N AN N NG N N~
dien pmedien terpi fenil-terpi

Figura 49: Ligantes bloqueadores empleados

La razon por la cual se usaran estas aminas es porque en el caso de dien es una amina

tridentada muy flexible, pmdien es una amina que sigue siendo flexible pero que presenta
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un impedimento estérico, la terpi y la fenil-terpi son aminas tridentadas mucho mas pla-
nas y rigidas que las dos anteriores. La fenil-terpi posee un fenilo mas en posicion 4’, en
comparacion a terpi, que potencialmente podria participar en interacciones m- - - .
Algunas arquitecturas posibles se ilustran en la Figura 50, incluyendo macromoléculas
y polimeros, de las cuales (I-IV) muy posiblemente requieran de ligantes puente rigidos,

mientras que las restantes (V-VIII) seguramente necesitaran ligantes méas flexibles.

N/ \
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(\N N—Cu_Cu\
e / N N N'>
(NN/CU\ /3 & l N»C'OT/—N N N
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Figura 50: Posibles arquitecturas generadas por compuestos de coordinacion de Cu(II) con
aminas tridentadas y ligantes conectores

Debido al interés que presentan los compuestos de Cu(II) para obtener materiales con
propiedades magnéticas y sabiendo que los acidos carboxilicos son ligantes que permi-
ten el superintercambio magnético entre iones paramagnéticos, en éste trabajo se utilizan
diversos acidos carboxilicos (ver Figura 51), como ligantes conectores entre los sistemas
[Cu(N,N,N)[**.

Al lograr el auto-ensamble de los componentes integrados (el ligante bloqueador junto

con el Cu(II) unidos por el ligante conector), formaran un tecton capaz de generar nuevas y
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Figura 51: Ligantes conectores utilizados

novedosas estructuras supramoleculares. [26] De acuerdo con esta metodologia, los procesos
de auto-ensamble molecular de estos tectones generardn estructuras supramoleculares a
través de sintones formados por interacciones intermoleculares via puentes de hidrogeno
y apilamiento 7---7 entre anillos aromaticos. [27] Persiguiendo el proposito de que la
obtencion de estas estructuras permita entender méas a fondo la formacién de redes en
fase cristalina. Para que posteriormente sean utilizadas en la sintesis dirigida y racional de
estructuras supramoleculares.

Para comprender los factores que permitiran una sintesis dirigida y racional de estos
compuestos, es necesaria la obtencién de mono-cristales que permitan realizar estudios
por medio de difraccion de Rayos-X en monocristal, para conocer la estructura cristalina y
estudiar las interacciones intermoleculares involucradas en las estructuras supramoleculares
generadas.

En cuanto al anélisis de las estructuras generadas, tanto a nivel molecular como supra-
molecular, los compuestos sintetizados seran caracterizados por las técnicas usuales, pero
requeriran en todos los casos, como ya se menciond anteriormente, de un estudio de difrac-
cion de Rayos X en monocristal, ya que esto nos permitird conocer la estructura cristalina

de los compuestos obtenidos.
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Capitulo 1

Control de la geometria en tectones de Cu(II)

En este capitulo se presenta un analisis de las estructuras cristalinas reportadas en
la base de datos estructural de Cambridge. Este estudio sirve de base para los capitulos
subsecuentes, y revelo que los complejos de Cu(II) con ligantes tridentados planos y dos
ligantes monodentados cualesquiera, por lo general tienden a presentar una geometria de

piramide de base cuadrada.

1.1. Introducciéon

La sintesis de materiales funcionales disenados en estado solido es un importante campo
de investigacion en la quimica moderna. Una de las estrategias mas exitosas usadas en
este campo, comunmente llamado Ingenieria de Cristales, es la llamada aproximacion de
Desiraju-Wuest. Esta requiere por un lado de bloques constructores moleculares confiables
con geometrias simples que se mantengan durante el proceso sintético, y por otro lado,
de interacciones intermoleculares que organicen los bloques constructores moleculares a
través de procesos de auto-ensamble en redes con una conectividad predecible. Los bloques
constructores moleculares que contienen los grupos funcionales para su auto-reconocimiento
fueron llamados por Wuest [1] tectones.

Los diferentes arreglos geométricos obtenidos a través de las interacciones intermolecu-
lares fueron definidos por Desiraju [2] como sintones supramoleculares. Las interacciones

intermoleculares mas ampliamente utilizadas son los puentes de hidrégeno, debido a que
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son relativamente mas fuertes y direccionales que otras interacciones intermoleculares.

En sistemas que contienen metales, los enlaces metal-ligante también son considerados
como interacciones intermoleculares. |3] La sintesis de redes de coordinacion (o polimeros de
coordinacion) es en la actualidad un campo de investigacion muy activo. Los centros meté-
licos son introducidos en las redes supramoleculares, principalmente por dos razones, para
incorporar propiedades inherentes al ion metalico utilizado, y para proveer caracteristicas
geomeétricas no encontradas facilmente en la quimica orgéanica. Asi por ejemplo, es posible
obtener geometrias de piramide cuadrado planas y propiedades magnéticas, electronicas y

cataliticas a través de la presencia de iones metdlicos de transicion. [5]

Una buena sintesis supramolecular requiere control tanto a nivel molecular como su-
pramolecular; usualmente el control a nivel molecular es relativamente facil de conseguir.
No siendo el caso del ion Cu(II), el cual en un sélo estado de oxidacion presenta una mayor
diversidad estereoquimica que cualquier otro elemento. [6] El cobre(II) es un ion metélico
muy interesante debido principalmente a sus propiedades magnéticas y bioldgicas, incon-
venientemente desde el punto de vista de la consistencia estructural, el Cu(II) presenta
una variada y no predecible quimica de coordinacion, lo cuél hace mas dificil su incorpo-
racion en ensambles extendidos con una topologia y conectividad predeterminada. Como
un ejemplo de esta situacion, en un estudio reciente se logroé controlar la estructura su-
pramolecular de complejos de Cu(II) con acidos carboxilicos usando isonicotinamida como
segundo ligante con dos funciones; el 4&tomo de nitrogeno de la piridina se coordina al ion
Cu(II), y el grupo funcional amida interactua intermolecularmente formando puentes de
hidrégeno auto-complementarios para generar cadenas unidimensionales. Desafortunada-
mente, la estereoquimica del ion metalico no se logré controlar, y se obtuvo una diversidad
de geometrias moleculares. [4] Por tal motivo, es necesario encontrar un sistema donde sea

posible tener control de la geometria de éste ion.

Una aproximacion exitosa para controlar la geometria de tectones que contienen iones
metalicos de transicion ha sido el uso de ligantes bloqueadores que dejan sitios de coor-
dinacion disponibles a ligantes entrantes. |[7] Las aminas tridentadas son posibles ligantes

bloquedores para Cu(II) cuando es requerida la geometria piramidal de base cuadrada. [§]
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Por lo que este capitulo trata acerca de un estudio realizado en la base de datos estruc-
tural de Cambridge (CSD), con el objetivo de evaluar el posible uso de ligantes tridentados

para controlar la geometria de compuestos de Cu(II).

1.2. Seccién Experimental

Se llevd acabo un estudio en la CSD, donde se buscaron estructuras con las siguientes
caracteristicas: complejos de Cu(II) con ligantes tridentados planos y ntimero de coordina-

cién cinco, con el fin de determinar su preferencia geométrica.

1.2.1. Procedimiento Experimental

La busqueda y el andlisis se realizaron usando los programas ConQuest, [9] Mercury y
Vista [10] de la CSD, Version 5.28 (Mayo 2007) que contiene 415246 estructuras. [11] Se
seleccionaron estructuras libres de errores, con un factor R menor a 0.75 y con coordenadas
en 3D determinadas. Se consider6 que un ligante tridentado es plano cuando el angulo
diedral de Cu-X-Y-Z esta entre 150 y 180°, donde X, Y y Z representan los tres atomos
donadores coordinados. Se tomaron en cuenta sélo los ligantes tridentados que forman dos

anillos quelato de cinco miembros.

1.3. Resultados

Los resultados de la busqueda se presentan en el Cuadro 1.1. Primeramente, se ana-
liz6 la frecuencia de diferentes niimeros de coordinacion (NC) de compuestos de Cu(II),
encontrando que NC = 5 es el mas comun en las estructuras cristalinas reportadas.

Después se analiz6 el porcentaje de estos nimeros de coordinaciéon que poseyeran un
ligante tridentado plano cualquiera que forme dos anillos quelato de cinco miembros (ver
Cuadro 1.1)).

Luego se buscaron estructuras compuestas por un ligante tridentado plano cualquiera

capaz de formar dos anillos quelato de cinco miembros con el centro Cu(II) y dos ligantes
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Cuadro 1.1: Estructuras encontradas en la CSD de los compuestos de Cu(II)

Numero total Estructuras Numero de

Estructura de estructuras con R < 0.075 fragmentos
Tetra-coordinada 685 534 -
Penta-coordinada 7266 6280 -
Hexa-coordinada 3252 2835 -
Hepta-coordinada 28 22 -
Octa-coordinada 9 6 -
Cu(tridentado)® NC = 4 40 33 48
Cu(tridentado), NC =5 918 825 1173
Cu(tridentado), NC = 6 275 232 529
Cu(tridentado), NC = 0 0 -
Cu(tridentado), NC = 0 0 -
Cu(tridentado) (monodentado) 797 727 994
Cu(tridentado)(monodentado)s® 72 67 78

2Complejos de Cu (IT) con cualquier ligante tridentado plano

bComplejos de Cu (II) con cualquier ligante tridentado plano, con cualquer ligante mono-
dentado y NC =5

¢Complejos de Cu (II) con cualquier ligante tridentado plano, con cualquer ligante mono-
dentado y NC = 6

monodentados cualesquiera (ver Cuadro [1.1)).

Un anélisis de la estereoquimica de los complejos con NC = 5 usando el modelo pro-
puesto por Kepert [12] result6 muy complicado debido al gran namero de estructuras
encontradas. Sin embargo, se propone una simple aproximacién para los complejos que
tienen un ligante tridentado plano y dos ligantes monodentados. El angulo entre los dos
ligantes monodentados es alrededor de 90° en una estructura piramidal de base cuadrada
(PBC). Lo anterior es cierto solo en el caso de que el ligante tridentado esté en posicion
basal, y por lo tanto un ligante monodentado esta en posicion basal y el otro en posiciéon
apical. Por otro lado, en una estuctura con geometria de bipirdmide trigonal (BPT) el
angulo entre ambos ligantes monodentados esta alrededor de 120°, s6lo cuando ambos se
encuentran en posicion basal. Un gréafico con todas las estructuras encontradas con NC
= 5 y un ligante tridentado indica claramente que la geometria PBC esta favorecida, ver

Figura [1.1.

Las 797 estructuras, ver Cuadro [1.1, de Cu(II) con cualquier ligante tridentado plano
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Figura 1.1: Histograma que muestra la distribucion de los angulos entre los ligantes mono-
dentados

y dos ligantes monodentados cualesquiera (NC = 5), reportadas en la base de datos de
Cambridge, presentan preferentemente una estereoquimica piramidal de base cuadrada,
como lo muestra el histograma en la Figura [1.3. La mayoria de estas estructuras presentan

un angulo entre los dos ligantes monodentados alrededor de 90°.

Cabe mencionar que la geometria de penta-coordinacion alrededor del Cu(II) puede
variar entre la BPT y la PBC. La evolucion entre las dos geometrias puedeser cuantificada

usando el indice de distorsion 7 [16] definido como la Ecuacion [1.1:

T = (56_00‘) (1.1)

Los angulos a y (3 se definen como lo muestra la Figura 1.2
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Figura 1.2: Los angulos a y 3 que definen la distorsion 7 en las geometrias bipiramide
trigonal y piramide de base cuadrada

El factor principal en el indice de distorsion 7 es la variacion del dngulo o, que en una
PBC con simetria Cyv, es de o« = 180°, 7 = 0. Mientras que para una BPT regular con
simetria Dsh, el angulo a = 120°, 7 = 1.

Debido al extenso ntimero de estructuras halladas, no fue posible emplear éste paré-
metro de distorsiéon trigonal para ser analizadas en cuanto a su més probable geometria
presentada. Ya que existe una gran discrepancia al determinar los dngulos « y 3, puesto
que el programa Vista [10] de la CSD (en el cuél se elabor6 el estudio) no es capaz de
distinguir uno del otro.

A continuacién se muestran tres ejemplos de las estructuras encontradas que representan
las tres principales geometrias posibles, la octaédrica, [13] la BPT [14] y la PBC, [15] ver

Figura [1.3.

Figura 1.3: Estructuras encontradas en la CSD representando tres geometrias posibles:
octaédrica (1), BPT (2) y PBC (3)
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1.4. Discusion

Los resultados del analisis de las estructuras encontradas reveld, en términos generales,
que cualquier ligante quelato tridentado (con tres d&tomos donadores) plano, cuasi-planar,
rigido o semi-rigido coordinado al centro Cu(II) que forme anillos quelato de cinco miem-
bros, favorece principalmente a la penta-coordinacion, con dos geometrias factibles: la PBC
6 BPT. Sin omitir las otras dos estructuras posibles: cuadrado plano (NC = 4) y octaedrica

(NC =6), ver Figura 1.4l
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Figura 1.4: Diferentes geometrias de coordinacion en estructuras de Cu(II) con un ligante
tridentado plano cualquiera: cuadrado plano, PBC, BPT y octaedrica respectivamente de
izquierda a derecha. Las flechas indican las posiciones para la posible coordinacién de un
ligante monodentado

Como se observa en los resultados, Cuadro 1.1, el 64.6 % de todas las estructuras de
Cu(II) reportadas son penta-coordinadas.

Encontrandose 40 estructuras con NC = 4, 918 estructuras con NC = 5, y 275 estruc-
turas con NC = 6. De lo cudl, el claro predominio en el NC = 5 resulta ser del 74.5%
(Observacion: De las 7266 estructuras penta-coordinadas sélo 1233 poseen un ligante tri-
dentado plano cualquiera, y el 74.5 % de ellas presenta NC = 5). Resultando una mayor
proporcion conrespecto a las estructuras en las cuales no se consider6 la presencia de un
ligante tridentado plano cualquiera, cuyo porcentaje fue del 64.6 %.

Y finalmente, de las 918 estructuras que cuentan con un ligante tridentado plano, 797
poseen dos ligantes monodentados (NC = 5) y solo 72 tienen tres ligantes monodentados
(NC =6 ), lo cual indica que la penta-coordinacion es mucho mas comin cuando se emplea

un ligante tridentado.
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El analisis realizado en el parrafo anterior, asi como el histograma de la Figura [1.1
demuestran que en los compuestos de Cu(Il) penta-cordinados con ligantes tridentados
planos, la geometria preferente es la PBC. Considerando las estructuras encontradas, el
criterio del angulo medido entre ambos ligantes monodentados cualesquera sirve para dis-

tinguir entre la geometria PBC y la BPT.

1.5. Conclusiones

El estudio realizado en la Base de Datos Estructural de Cambridge revel6 que el mayor
numero de complejos de Cu(II) prefieren la penta-coordinacion.

De estos complejos con numero de coordinacion cinco, cuando estd presente un ligante
tridentado plano cualquiera y dos ligantes monodentados cualesquiera, la geometria de
piramide de base cuadrada es la mas frecuente.

Por tal motivo, los ligantes tridentados planos favorecen la formacion de compuestos

de cobre(II) con geometria de piramide de base cuadrada.

78 Sergio Martinez Vargas



Bibliografia

1]

2]
3]
[4]

15]
6]

7]

18]

M. Simard, D. Su, J. D. Wuest, J. Am. Chem. Soc., 1991, 113, 4696;
M. Henry, M. W. Hosseini, New. J. Chem., 2004, 28, 897.

G. R. Desiraju, Angew. Chem., Int. Ed., 1995, 3/, 2311.
Ian Dance, New J. Chem., 2003, 27, 1.

C. B. Aakerdy, A. M. Beatty, J. Desper, M. O’Shea, J. Valdés-Martinez,
J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2003, 3956.

C. B., Aakerdy, A. M., Beatty, Aust. J. Chem., 2001, 54, 409-421.

Structural Inorganic Chemistry, A. F., Wells, 1984, 5th ed. Oxford: Cla-

rendon Press.

B. J., Holliday, C. A., Mirkin, Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 2022-
2043.

T. Rojo, M. I. Arriortua, J. Ruiz, J. Darriet, G. Villeneuve, D. Beltran-
Porter, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1987, 285; M. K. Urtiaga, M.
I. Arriortua, R. Cortés, T. Rojo, Acta Cryst., 1996, C52, 3007; J. L.
Mesa, M. L. Arriortua, L. Lezama, J. L. Pizarro, T. Rojo, D. Beltran,
Polyhedron, 1988, 15, 1383; R. D. Willet, Acta Cryst., 2001, E57, m605;
Javier Garcia Toral, Luis Lezama, José Luis Pizarro, Maite Insausti,
Maria Arriortua, Tiofilo Rojo, Polyhedron, 1999, 18, 3703; Jesus Valdés-
Martinez, Domingo Salazar-Mendoza, Rubén A. Toscano, Acta Cryst.,

2002, E58, m712.

79



Capitulo 1 Bibliografia

[9] ConQuest Version 1.8 Copyright. Cambridge Crystallographic Data Cen-
tre (CCDC), 2006,

[10] CCDC, 1994. Vista - A Program for the Analysis and Display of Data
Retrieved from the CSD. Cambridge Crystallographic Data Centre, 12

Union Road, Cambridge, England.

[11] (a) F. H. Allen, Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci., 2002, 58, 380;
(b) F. H. Allen, W. D. S. Motherwell, Acta Crystallogr., Sect. B: Struct.
Sei., 2002, 58, 407.

[12| D. L. Kepert, E. S. Kucharski, A. H. White, J. Chem. Soc., Dalton
Trans., 1980, 1932.

[13| Polyhedron, 2003, 22, 1673
[14| Inorg. Chem., 1988, 27, 2976
|15| Polyhedron, 1987, 6, 1533

[16] A. W. Addison, T. N. Rao, J. Reedijk, J. van Rijn, G. C. Verschoor, J.
Chem. Soc., Dalton Trans., 1984, 1349.

80 Sergio Martinez Vargas



Capitulo 2

Polimeros de coordinacion a partir de tectones de

Cu(II) con dietilentriamina y acidos carboxilicos

En este capitulo se presenta la construccién de polimeros 1D de coordinacion a partir
de compuestos de cobre(II) empleando el ligante quelato tridentado dietilentriamina (dien)
y ligantes organicos como &cidos mono- y di-carboxilicos aromaéticos, donde éstos ultimos

actiian como ligantes conectores.

2.1. Introduccion

En el caso especifico de los polimeros de coordinacion, se espera que la geometria del
metal sea propagada a través de los ligantes conectores. La aproximacion al diseno de tales
polimeros de coordinacion ha sido la de explotar a los ligantes orgénicos de tal manera que
ellos, a través de sus geometrias y preferencias de coordinacién, impongan una red topoldgi-
ca especifica. [1] Mientras que los bloques constructores organicos de varias conectividades
y geometrias se han utilizado en la preparacion de polimeros de coordinacion. [2]

Debido a lo anterior, existe un gran interés en sintetizar polimeros de coordinacién con
ligantes multifuncionales que cuenten con grupos donadores neutros o aniénicos. Por otro
lado, es bien sabido que al introducir ligantes conectores conjugados electrénicamente en
compuestos de cobre(IT), los polimeros de coordinacion resultantes tienden a presentar pro-

piedades magnéticas. Los carboxilatos como ligantes conectores en la sintesis de materiales
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hibridos son excelentes candidatos para presentar propiedades magnéticas.
Por tal motivo, en este trabajo se reporta la sintesis de polimeros de coordinaciéon a
partir de compuestos de coordinacion de Cu(II) con el ligante quelato dietilentriamina

(dien) y derivados de carboxilatos aromaticos como ligantes conectores.

2.2. Seccion Experimental

Se realizd un estudio en la CSD para determinar la preferencia geométrica de las estruc-
turas de los siguientes compuestos: polimeros de coordinacion de Cu(Il) quelatados con el
ligante tridentado (dien) y conectados a través de un ligante mono- o di-carboxilato, de
tal manera que el nimero de coordinacion solo sea de cinco. Para la busqueda, seleccion y
analisis de estos compuestos se usaron los mismos programas de versiones mencionalas en

la Seccion Experimental del capitulo anterior.

2.2.1. Procedimiento Experimental

Los compuestos fueron preparados a partir de una mezcla de una disolucién acuosa con
una concentracion de 0.2 M (2) del complejo [Cu(dien)(H20)2](ClO4)2, obtenido a partir
de la sal de perclorato de cobre(II) hexahidratado (7.4 g, 20 mmol) y dietilentriamina
(2.4 g, 20 mmol) en 100 ml de agua. De la cuél se anadieron 5 ml (401 mg, 1 mmol)
al acido carboxilico correspondiente (2-Naftoico, 4,5-Dicloroftalico o 4-Nitrobenzoéico), 1
mmol, disuelto en un volumen minimo de agua caliente (5 ml) para formar una solucion
azul. La mezcla de reaccion se agitd continuamente por treinta minutos a una temperatura
de aproximadamente 40°C. La solucién obtenida se cubri6 con papel parafilm, el cuél se
perfor6 con pequenos orificios, y se dejo evaporar lentamente a temperatura ambiente.
Después de algin tiempo (una o dos semanas) se obtuvieron mono-cristales azules estables
y de dimensiones adecuadas para la determinacién por difracciéon de rayos-X en mono-

cristal.
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Sintesis de [Cu(dien)(2-naftoato)(H,0)](ClOy) (1).
Perclorato de (2-naftoato-0)-(dietilentriamina- N, N’,N")-cobre(1I).

A la disolucion acuosa de [Cu(dien)(H20)2](ClOy4)s se adicionéd acido 2-naftoico (172
mg). Se obtuvieron mono-cristales después de una semana. Rendimiento: 360 mg, 82 %.
Andlisis Elemental. Encontrado: C, 40.97; H, 4.55; N, 9.72%. Calc. para Cy5HyyCICuN3Og:
C, 41.20; H, 4.61; N, 9.61 %. Espectro de IR (pastilla con KBr): Sefiales espectroscopicas:
a, ancha; d, débil; f, fuerte; h, pequena adjunta a otra (hombro); m, medio. 3280m (O-H
agua), 3233m, 3140h, (C-H anillo aromatico), 2876h, 1718d, 1594m (R-NH,), 1574m (R-
NH-), 1471m, 1371m (Ar-CO3 ), 1219d, 1116k, 1063f (ClO;) 764m, 622m cm L.

Sintesis de [Cu(dien)(Cl;C¢H,CO;)2(H20)](Cl.CsH,CO,)(H20) (2).
4,5-Dicloroftalato de acuo-bis(4,5-dicloroftalato-O)-(dietilentriamina- N, N’,N")-cobre(II),
hidrato.

A la disolucion de [Cu(dien)(H20)3](ClOy4)2 se le agregéd acido 4,5-dicloroftélico (235
mg). Se obtuvieron mono-cristales luego de una semana a temperatura ambiente. Ren-
dimiento: 510 mg, 76 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 35.27; H, 3.51; N, 6.33 %.
Calc. para CoyoHy3ClyCuN3Oqg: C, 35.81; H, 3.46; N, 6.26 %. Fspectro de IR: 3438a (agua
de cristalizacion), 3283f (H-O agua), 2941f (C-H anillo aromatico), 2880h, 1712d, 1638m
(Cu?*-OH,), 1598m (R-NH,), 1576d (R-NH-), 1529d, 1475m, 1375m (Ar-COj), 1224d,
1120h, 1083f, 1029d 768 cm ™!

Sintesis de [Cuz(dien),(Cl,CsH,CO,)(C10,4)](C10y) (3).
Perclorato de catena-|(dietilentriamina- N, N’,N")-cobre(II)-(p2-4,5-dicloroftalato- O, 0”)-(di-
etilentriamina- N, N’,N")-cobre(II)-(perclorato- O)].

La disolucion de |Cu(dien)(H20)2](ClOy4)s se agregd en una doble cantidad estequio-
métrica (10 ml, 2 mmol) y se mezcld con acido 4,5-dicloroftalico (235 mg). Se obtuvieron
mono-cristales después de una semana. Rendimiento: 554 mg, 72 %. Andlisis Elemental.
Encontrado: C, 25.03; H, 3.74; N, 10.86 %. Calc. para Ci¢HozClyCusNgO1o: C, 25.11; H,
3.69; N, 10.98 %. Espectro de IR: 3283f (H-O agua), 2943f (C-H anillo aromatico), 2880h,
1760d, 1718d, 1628f, 1598m (R-NH,), 1577m (R-NH-), 1529d, 1475m, 1376m (Ar-CO3),
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1384m, 1224d, 1120h, 1064f (C10; ), 772m, 625m cm™'.

Sintesis de [Cu(dien)(N02C6H4C02)(HQO)] (N02C6H4COQ)2 (4).
4-Nitrobenzoato de acuo-(dietilentriamina- N, N’,N")-(4-nitrobenzoato- O)-cobre(II), 4-nitro

benzobico.

Se adicion¢ la disolucion de [Cu(dien)(H20)2](ClO4)5 al dcido 4-nitrobenzoico (167 mg).
Se obtuvieron mono-cristales después de una semana. Rendimiento: 548 mg, 80 %. Andlisis
Elemental. Encontrado: C, 43.71; H, 4.09; N, 12.16 %. Calc. para Cos5Hag CulNgO:3: C, 43.89;
H, 4.13; N, 12.29 %. Espectro de IR: 3104f (H-O agua), 2941f (C-H anillo aromético), 2880h,
1743d, 1708d, 1637f (Cu®*"-OHy), 1599m (R-NH,), 1578m (R-NH-), 1528f, 1473m, 1377m
(Ar-CO3), 1331d, 1223d, 1118h, 1083f, 775m, 628m cm .

2.2.2. Analisis Cristalografico

Los mono-cristales de 1-4 fueron montados en orientaciéon aleatoria sobre fibra de
vidrio. Los datos cristalograficos se colectaron en un difractometro de la marca Brucler
SMART APEX base-CCD de tres-circulos usando grafito como radiaciéon mono-cromatica
Mo-Ka(A = 0.71073 A) a 293(2) K con el software SMART. [3] Los datos fueron integrados
usando el método analitico SAINT-Plus, [3] aplicando correccion de cara indexada, y el
grupo espacial se determiné con XPREP. [3] La estructura se resolvio por métodos directos
(SHELXS-97) [4] y refinada con todos los datos por minimos cuadrados de matriz completa
usando SHELXL. [5] Todos los atomos, excepto los hidrogenos fueron localizados a partir
de la diferencia del mapa de densidad electronica y refindndose anisotrépicamente. Los
atomos de hidrogeno fueron colocados en posiciones geométricamente idealizadas C-H 0.96
A con union al atomo padre (Uiso(H) = 1,2 U,,C y 1.5 U,C, refinado usando el modelo
montado. Los célculos geométricos fueron hechos usando Platon.[6] Los graficos moleculares

y supramoleculares fueron realizados usando XP y X-seed. 7]
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2.3. Resultados

Los detalles cristalograficos de los compuestos 1-4 se presentan en el Apendice. Las
geometrias junto con su numeracion se muestran en elipsoides térmicas al 50 % de proba-
bilidad de cada uno de los compuestos, ver las Figuras 2.1}, 2.2, 2.3y 2.4. Estas figuras s6lo

presentan la estructura cationica, ya que los aniones no se muestran para mayor claridad.

2.3.1. Descripciéon molecular de los compuestos 1-4

A continuacion se presenta la descripcion para cada una de las estructuras cristalinas
obtenidas por difraccion de rayos-X en mono-cristal. Dicha descripcion se enfoca prin-
cipalmente en la primera esfera de coordinacion alrededor del cobre(Il) para analizar la
estereoquimica de cada compuesto sintetizado, en la cudl todos los compuestos poseen
una gemetria pentacoordinada de PBC distorsionada por una elongacion de tipo (4 +
1). El plano basal lo forman los dtomos de nitrogeno del ligante dietilentriamina y uno
de los oxigenos del ligante carboxilato. La posicion apical elongada la ocupa el otro oxi-
geno del mismo ligante carboxilato (las distancias y angulos de enlace son presentadas en
el Cuadro 2.1). A diferencia del compuesto 2, el ctal posee una esfera de coordinacion
hexa-coordinada y genera una geometria octaédrica axialmente elongada (4 + 2). En el
Cuadro 2.1/ se muestran las distancias y angulos de enlace que describen la geometria de
coordinacion para cada uno de los compuestos 1-4.

Con el fin de analizar la estereoquimica alrededor del centro Cu(II) en los compuestos
1-4, se determinaron los parametros geométricos (ver Cuadro 2.2) para discernir entre las
geometrias BPT y PBC.

El porcentaje de distorision trigonal 7 (ver la seccion de resultados del Capitulo 1) confirma
que la geometria en todos los compuestos (1-4) es una PBC regular de simetria Cy,. El
angulo diedral de los compuestos 1-4 entre el plano ecuatorial formado por el ligante dien
alrededor del centro de Cu(II) y el apice de la pirdmide se aproxima a la geometria ideal
de PBC (90 °). La distancia perpendicular entre el plano basal y el centro Cu(II) en todos

los compuestos es muy cercana a cero, indicando que el plano basal de la piramide es casi
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totalmente plano. Ver Cuadro 2.2.

Cuadro 2.1: Distancias de enlace (en A) y angulos (en °) de los compuestos 1-4

1
Cul-N1 2.003(4) Cul-O1 1.955(3) 02-Cul-NI 86.14(12) O1-Cul-O2 96.52(9)
Cul-N2 1.985(3) Cul-O2 2477(2) 02-Cul-N2 115.99(9) N1-Cul-N3 166.03(18)
Cul-N3  1.987(3) 02-Cul-N3  105.99(13) N2-Cul-02 168.02(10)
2

Cu-N1  1.962(5) Cu-O1 2582(3) O1-Cu-NI  86.65(13) O1-Cu-O5 97.77(12)
Cu-N2  2.010(3) Cu-O3  2.551(3) O1-Cu-N2  87.27(12) NI1-Cu-N3  167.39(16)
Cu-N3  1.973(5) Cu-O5 2.004(3) O1-Cu-N3  84.88(13) N2-Cu-O5  174.67(15)
3

Cul-N1 1.9943  Cul-O1 1.9901  O1-Cul-N1 103.87 01-Cul-02 92.92
Cul-N2 1.9928  Cul-O2 2.8467  O1-Cul-N2 111.44 N1-Cul-N3  166.89
Cul-N3  1.9853 01-Cul-N3  86.19 N2-Cul-O1 160.77
Cu2-N4 19888  Cu2-03 19193  O5-Cu2-N4 9247 03-Cu2-05 87.51
Cu2-N5 19938  Cu2-05 26095  O5-Cu2-N5 100.86 N4-Cu2-N6  164.58
Cu2-N6  1.9806 05-Cu2-N6  79.57 N5-Cu2-03  170.53

4

Cul-N1 2.012(2) Cul-O2 1.978(2) OI-Cul-NI 91.91(5)  OL-Cul-O2 107.98(9)
Cul-N2 1.998(2) Cul-O1 2.324(3) O1-Cul-N2 90.43(10) N1-Cul-N3  167.92(9)
Cul-N3  2.012(2) 01-Cul-N3  91.91(5)  N2-Cul-02 161.60(9)

Cuadro 2.2: Pardmetros geométricos estructurales de los compuestos 1, 3 y 4

Estructura | Centro | 7% | Angulo diedral” | Distancia® | Geometria | Simetria
1 Cul 3.3 190 0.0469 PBC Cuy
3 Cul 10.2 | 84 0.1275 PBC Cuy
Cu2 9.9 | 8 0.0056 PBC Cuy
4 Cul |10.5 ]88 0.2078 PBC Cuy

o7 (%) El valor ideal para una PBC (simetria Cyv) es 0 y para una BPT (simetria Dsh) es 100.
bAngulo diedral entre el plano ecuatorial alrededor del Cu(II) y el 4pice de la piramide ( °).

‘Distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(IT) (A).

Compuesto 1. De acuerdo a la reaccién a temperatura ambiente en soluciéon etanol-
acuosa entre perclorato de cobre(II), dietilentriamina y acido 2-naftoico, fueron obtenidos
por evaporacion lenta cristales del compuesto, cuya unidad asimétrica consiste en un com-

plejo cationico [Cu(dien)(2-naftoato-O)]*", mostrado en Figura 2.1, y un anion perclorato
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desordenado.

NH\ C|O4.

Cuz"\
E AR
/ 2CI0 EtOH N, O

Figura 2.1: Geometria molecular del catiéon del compuesto 1

La distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) indica que el centro metélico
se encuentra ligeramente arriba del plano medio formado por los tres &tomos donadores de
nitrogeno de la dietilentriamina y el &tomo de oxigeno del grupo carboxilato del 2-naftoato.

Ver el Cuadro 2.2.

Compuesto 2. La reaccion estequimétrica en solucion acuo-etandlica de perclorato de
cobre (II), dietilentriamina y acido 4,5-dicloroftélico generé cristales del compuesto 2, cuya
unidad asimétrica esté formada por un complejo cationico [Cu(dien)(CloC¢H4CO2)(H20)] T,
mostrado en la Figura 2.2 y un anién de 4,5-dicloroftalato.

La geometria observada es octaédrica formada por los nitrogenos del ligante dietilen-
triamina y el ligante acuo en posiciéon ecuatorial. Las posiciones axiales las ocupan los

oxigenos de los ligantes 4,5-dicloroftalato, ver Figura 2.2).
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Figura 2.2: Geometria molecular del cation del compuesto 2

Compuesto 3. La reaccion del complejo [Cu(dien)(H2O](ClO4 )2 con acido 4,5-dicloroftélico

(2:1), llevada a cabo a un pH mayor que en la mezcla de reacciéon del compuesto 2 ante-

riormente mencionado, debido al exceso del complejo cationico basico (a un pH de entre

10 y 12), condujo a la formacion de la estructura del compuesto 3. Formada por una uni-

dad cationica dinuclear |Cug(dien)s(u2-4,5-dicloroftalato-0,07)(C104)]'*, mostrada en la

Figura 2.3, y un anién perclorato desordenado.
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NH,
cl
NH~cy 2+ Clos
/NH HO o cl
NH O H.,0 NH,
( /\Cu2+ aclog  + o > ocl, d
Ha 2 cl 0
NH~cy2+—0

Cd.

Figura 2.3: Geometria molecular del cation del compuesto &

El centro Cu(1l) posee un plano basal formado por los nitrogenos del ligante dietilen-
triamina y un oxigeno del ligante 4,5-dicloroftalato. La posicion apical elongada la ocupa
el otro oxigeno del 4,5-dicloroftalato. En el centro Cu(2) el plano basal se forma por los
nitrogenos del ligante dietilentriamina y un oxigeno del 4,5-dicloroftalato. Mientras que la
posicion apical la ocupa un oxigeno del ion perclorato.

La distancia perpendicular entre el plano basal y el centro Cu(II) indica que en ambos
centros el metal se encuentra ligeramente abajo de la base formada por los tres dtomos
donadores de nitrogeno de la dietilentriamina y el &tomo de oxigeno del grupo carboxilato

del 4,5-dicloroftalato.
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Compuesto 4. Generado a partir de la reaccién en soluciéon acuo-etanolica entre per-
clorato de cobre(II), dietilentriamina y acido 4-nitrobenzoico, cuyo cristal posee una uni-
dad asimetrica formada por un complejo cationico [Cu(dien)(4-nitrobenzoato- Q) (H2O)]'t,
mostrado en la Figura 2.4, y como anién un dimero formado con 4cido 4-nitrobenzobico y

4-nitrobenzoato.

O,N

NO,

Figura 2.4: Geometria molecular del cation del compuesto 4

El centro metalico Cu(Il) se encuentra ligeramente por encima de la base cuadrada
formada por los tres atomos donadores de nitrogeno de la dietilentriamina y el &tomo de

oxigeno del grupo carboxilato del 4-nitrobenzoato.
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Los resultados de la busqueda de compuestos homologos a los aqui presentados, es decir,
polimeros de coordinacion de Cu(II) con dietilentriamina conectados a través de ligantes

mono- o di-carboxilato, realizada en la CSD, revel6 nueve compuestos:

1. (p2-Oxalato-O,0’)-(dietilentriamina-N,N’,N”)-cobre(II),

diperclorato de diacuo-(1,1,4,4-tetrametiletilendiamina-N,N’)-cobre(II) [§]
2. catena-|p-Formato-(dietilentriamina-N,N’ N”)-cobre(II)|, formato [9]
3. Perclorato de catena-|(pz-acetato-O,0’)-(dietilentriamina-N,N’ N”)-cobre(II)| [10]
4. Perclorato de catena-|(pz-acetato-O,0’)-(dietilentriamina-N,N’ N”)-cobre(II)| |11]
5. catena-|(pe-Ftalato-O,0’)-(dietilentriamina-N,N’,N”)-cobre(II)], metanol [12]

6. Perclorato de catena-|(dietilentriamina-N,N’,N”)-cobre(IT)-(ueo-ftalato-O,0’,0”)-

(dietilentriamina-N,N’ N”)-perclorato-cobre(IT)| [13]
7. Diperclorato de catena-((juo-tereftalato) bis((dietilentriamina-N,N’,N”)-cobre(II))) [14]
8. catena-|(pe-Succinato-0,07,0”)-(dietilentriamina-N,N’,N”)-cobre(II)| [15]

9. Diperclorato de catena-|(pg-bencen-1,2,4 5-tetracarboxilato-O,0’,0”7,0”")-tris((dietil-

entriamina-N,N’,N”)-acuo-cobre(II))], monohidrato. [16]

De los cuales tinicamente cuatro poseen carboxilatos arométicos (los compuestos 5, 6, 7
y 9). Un analisis estereoquimico alrededor del centro de Cu(II) muestra que en todos ellos

la geometria del Cu(II) es una PBC regular.

2.3.2. Descripciéon supramolecular de los compuestos 1-/

Al utilizar como bloque constructor el tecton |(dien)Cu(R-COO7)|, donde dien repre-
senta al ligante tridentado dietilentriamina-N,N’,N” y R-COO™ a cualquier ligante carbo-

xilato, se generaron preferentemente polimeros de coordinacion 1D.
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Compuesto 1. Su estructura cristalina forma auto-complementariamente un polimero de
coordinacion 1D. La cadena 1D formada se encuentra unida a través de enlaces de coordi-
nacion de ambos atomos de oxigeno pertenecientes al grupo carboxilato del ligante puente
2-naftoato, uno coordinando en posicion basal y el otro coordinando en posicion apical,
de tal manera que se forma una cadena 1D infinita, como se puede apreciar en la Figu-
ra 2.5. Por claridad, no se presentan los 4tomos de hidrégeno ni tampoco los contraiones

perclorato en el arreglo supramolecular.

Figura 2.5: Polimero de coordinacién 1D del compuesto 1

La asociacion auto-complementaria entre las cadenas 1D formadas por el compuesto
1, también genera un arreglo supramolecular a través de la interaccion C-H---m, ver
Figura 2.6.

La interaccion, generada por la operacion de simetria, —x,%+y,%—z, C(7)-H(7)--- Cg, don-
de Cg corresponde al centroide del anillo 7 de seis miembros |C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(9)-
C'(10)], posee una distancia del H(7) al centroide Cg de 3.010 A, la distancia perpendicular
de H(7) al plano de Cg es 2.867 A, la distancia de C(7) a Cg es 3.876(6) A y el angulo
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Figura 2.6: Empaquetamiento C-H-m del compuesto 1

entre C(7)-H(7)-Cqg es 155.34°.

Compuesto 2. Su estructura cristalina presenta un arreglo supramolecular, en el cuél
forma un polimero de coordinacion 1D. Las cadenas 1D se encuentran unidas a través
de enlaces de coordinacion de d&tomos de oxigeno pertenecientes a los grupos carboxilato
del ligante 4,5-dicloroftalato. Dicho ligante ocupa ambas posiciones axiales del quelato,
actiando como puente entre ellos, tal como se muestra en la Figura 2.7. Para una mejor
ilustracion del arreglo supramolecular, no se muestran las moléculas de 4,5-dicloroftalato,

que actiian como contraiones.

Figura 2.7: Polimero de coordinacién 1D del compuesto 2
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También se presentan en la Figura 2.7 las interacciones intramoleculares por puentes
de hidrégeno entre los ligantes acuo en posicion ecuatorial a los quelatos y los atomos de
oxigeno no coordinados de los carbonilos del ligante 4,5-dicloroftalato, generadas por la
operacion de simetria 2-x, —% + v, %—z. Esta interacciéon intramolecular forma un anillo de
seis miembros en donde se involucra el quelato, la cual puede ser representada mediante
notacion grafica (ver la seccion: Estrategias empleadas en Ingenieria de cristales, en los
Antecedentes) como R}(6), donde el 4tomo donador es el oxigeno O(5) del agua y el
aceptor es el oxigeno O(4) del carbonilo; la distancia intermolecular O(5)-H (9B)--- O(4)
es 2.629(5) A y el angulo de 167(5)°.

Otra interaccion intramolecular formada es un anillo de seis miembros via puentes de
hidrogeno entre los grupos 4- y 5-carboxilato del ligante 4,5-dicloroftalato, generada por la
operacion de simetria 2-x, —%+y, %—z. Dicha interaccion se representa por notacion gréfica
R1(6), donde el 4&tomo donador es el oxigeno O(3) y el aceptor es el oxigeno O(2), estos
dos corresponden a uno y otro carbonilos de ambos grupos carboxilatos, ver Figura 2.8; la

distancia intermolecular O(3)-H(3A)--- 0(2) es 2.378(4) A y el angulo de 172(7)°.

Figura 2.8: Empaquetamiento 7- - -7 del compuesto 2

La asociacion auto-complementaria de las cadenas poliméricas de coordinacion 1D for-

madas por el compuesto 2 genera un arreglo supramolecular a través del apilamiento 7- - - 7
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entre el anillo del ligante 4,5-dicloroftalato y el anillo del contraion 4,5-dicloroftalato, ver
Figura 2.8. La interaccion entre Cg;--- Cgo, donde Cg; es el centroide del anillo 7w de
seis miembros [C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6)] y Cga es el centroide del anillo 7 de seis
miembros [C'(9)-C(10)-C(11)-C(12)-C(13)-C(14)], generada por la operacion de simetria
1-x, 2-y, -z, exhibe una distancia de 3.797 A, de centroide Cg; a centroide Cgs; la distancia
perpendicular entre Cg; y el plano del anillo Cgs es 3.543 A, y el angulo diedral entre los

planos Cg; y Cgo de 0.58°.

Compuesto 3. Su estructura cristalina genera un polimero de coordinaciéon 1D, formado

* conectados por ambos atomos de oxigeno, O(1) y O(2), perte-

por quelatos [Cu(dien))?
necientes al grupo carbonilo C(8) del ligante 4,5-dicloroftalato. Estos oxigenos coordinan
a dichos quelatos ocupando la posiciéon basal y apical, actiando como puente entre ellos,

tal como se muestra en la Figura 2.9. Para mayor claridad, no se muestran las moléculas

del contraion perclorato ni los &tomos de hidrégeno.

Figura 2.9: Polimero de coordinaciéon 1D del compuesto 3
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Un segundo tectén estd presente en esta estructura; compuesto por el otro oxigeno del
carbonilo correspondiente al C(7), el O(3), del ligante 4,5-dicloroftalato, coordinado ba-
salmente a un segundo quelato, el cual a su vez, se encuentra coordinado apicalmente por
uno de los oxigenos, el O(5), de un ion perclorato. Este tecton funge como una extension
(6 brazo) presentadose en ambos lados, en forma alternada, de la cadena principal descrita

en el parrafo anterior, como se puede apreciar en la misma Figura 2.9.

Compuesto 4. Su estructura cristalina forma una red 2D via puentes de hidrogeno. La
Figura 2.9 muestra esta red vista sobre el eje cristalografico a. Una cadena esta formada
por tectones de |(dietilentriamina)Cu(4-nitrobenzoato) (H2O)]'* conectados via puentes de
hidrégeno a través del oxigeno del grupo nitro correspondiente al ligante 4-nitrobenzoato
de un tecton y el hidrogeno del nitrogeno central, N(2), del ligante dietilentriamina perte-
neciente a otro tectén, para asi formar una cadena 1D a lo largo del eje cristalografico b,
como se muestra en la Figura 2.11. La interaccion N(2)-H(2A)---O(5), generada por la
operacion de simetria 1-x, %+y, z, presenta una distancia intermolecular donador- - - aceptor
de 2.867(3) A, y un angulo de 145(3)°. Se describe por notacion grafica como C(4).

Estas cadenas 1D formadas a lo largo del eje cristalografico b estan conectadas entre si
a través de dimeros de acido 4-nitrobenzoéico y 4-nitrobenzoato, via puentes de hidrégeno
formados por los hidrogenos de las moléculas de agua coordinadas en el dpice de cada tectéon
y los oxigenos del carbonilo en éstos dimeros. La interaccion generada por la operacion
de simetrfa 1-x, $-+y, 3-z de Ow(1)-H(1A)---O(6) presenta un distancia intermolecular
donador- - - aceptor de 2.7734(19) A y angulo 155(3)°. Descrita ademas por la notaciéon
grafica como C3(5), ver Figura 2.11.

Tambien se muestra en la Figura 2.11/ la interaccion via apilamiento - --7 entre los
anillos aromaticos de los dimeros formados por acido 4-nitrobenzobico y 4-nitrobenzoato,
generada por operacion de simetria 1-x, 1-y, 1-z de Cg--- Cg, donde Cg corresponde a los
centroides del anillo 7 de seis miembros [C'(11)-C(12)-C(13)-C(14)-C(15)-C(16)], cuya
distancia de centroide a centroide es 3.794 A, la distancia perpendicular entre Cg y el plano
del otro anillo es 3.369 A, y el angulo diedral entre los planos de ambos anillos es 0.00°.

Ademas, se observa una interaccion C-H- - -7 entre el carbono C(15) de uno del dimero y
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Figura 2.10: Red 2D del compuesto 4

el anillo aromético del ligante 4-nitrobenzoato, generada por la operaciéon de simetria 1-x,
1-y, 1-z, de C-H--- Cg, donde Cg corresponde al centroide del anillo 7w de seis miembros
[C(1)-C(2)-C(3)-C(4)-C(5)-C(6)], cuya distancia es 2.62A, la distancia perpendicular de
H(15) al plano de Cg es 2.233 A, 1a distancia de C(15) a Cg es 3.452(2)A y el angulo entre
C(15)-H(15)-Cqg es 149°.

El anélisis estructural de los nueve compuestos hallados en la CSD, revel6 que cada uno

de ellos forma supramolecularmente polimeros de coordinaciéon 1D.
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2.4. Discusion

Los compuestos 1, 3 yv 4, al igual que los nueve hallados en la CSD presentan una
geometria de PBC regular. Mientras que el compuesto 2 exhibe una geometria octaédrica,
en la cudl, se coordind una molécula de agua en posiciéon basal, a diferencia del resto de
las estructuras. Obteniéndose un 92 % (es decir, 12 de 13 estructuras) de rendimiento para
la geometria de PBC. Lo cudl, es considerable tratandose del un centro metalico con gran

diversidad geométrica.

De acuerdo con el parametro 7, los compuestos 1, 8 y 4 aquli sintetizados presentan
un porcentaje entre el 3.3 y 10.5 %, lo que basicamente corresponde a una geometria PBC,

ver Cuadro 2.2.

Con respecto al arreglo supramolecular, cabe destacar que cuando se emplea el aci-
do 4-nitrobenzoico en el compuesto 4 se genera una red 2D via puentes de hidrégeno y
empaquetamiento cristalino a través de apilamiento 7---7 y C-H---m. A diferencia de
los compuestos 1, 2, 8 y los encontrados en la CSD, los cuales generan polimeros de

coordinacién 1D.

Inclusive, un anéalisis més detallado mostro que la estructura del compuesto & reprodujo
casi de manera idéntica el arreglo supramolecular de las estructuras reportadas en la CSD
(compuestos 5 y 6), con la diferencia de que estos compuestos poseen el ligante ftalato en
lugar de 4,5-dicloroftalato. La Figura 2.11 presenta el arreglo supramolecular del compuesto
6 (el contraion perclorato desordenado no se muestra para mejor claridad), el cual es

equivalente al arreglo estructural del compuesto 8, ver Figura 2.9.

La formacion de polimeros de coordinacion 1D, a partir de Cu(II), dietilentriamina y
un acido carboxilico cualquiera, se debié principalmente, a que el ligante tridentado, al
ser muy flexible y poco voluminoso, permite la coordinacion de dos ligantes carboxilato
en un mismo centro Cu(II), uno en posicion basal y otro en posicion apical. El esquema
presentado en la Figura 2.12 muestra la construccién de estos polimeros, lograda en los

compuestos 1, 2 y &, asi como también, en los nueve encontrados en la CSD.
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Figura 2.11: Polimero de coordinacién 1D del compuesto 6 encontrado en la CSD
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Figura 2.12: Construccion esquematica de polimeros de coordinacién 1D
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Capitulo 2 2.5.Conclusiones

4-nitrobenzoico (compuestos 1-4 respectivamente, 2 y 3 con acido 4,5-dicloroftalico). To-
dos poseen una geometria penta-coordinada de piramide de base cuadrada, a excepcion
de la estructura nimero 2, la cuél present6 una geometria hexa-coordinada octaédrica. Se
encontraron nueve compuestos con las mismas caracteristicas que los compuestos 1, 3 y 4
en la Base de Datos Cristalografica de Cambridge (CSD). Todos presentaron una geometria
piramidal de base cuadrada.

Los compuestos 1, 2, 8 y 4 aqui sintetizados, junto con los nueve encontrados en la
CSD, consiguieron un control geométrico del 92 %, es decir, 12 de 13 estructuras poseen una
geometria piramidal de base cuadrada. Lo cudl es considerable tratandose del un centro
metalico con gran diversidad geométrica.

Por otro lado, cada uno de los compuestos aqui sintetizados present6 un arreglo supra-
molecular. Los tres primeros formaron polimeros de coordinacion 1D a través del carbonilo
del ligante carboxilato, el cuél, conecta linealmente los quelatos de dietilentriamina-Cu(IT).
El cuarto compuesto exhibié un arreglo 2D via puentes de hidrégeno y empaquetamiento
cristalino a través de apilamiento 7w---7my C-H--- .

Tres de los cuatro compuestos aqui obtenidos generaron polimeros de coordinaciéon 1D.
Los tres compuestos 1, 2 y & aqui sintetizados, junto con los nueve compuestos hallados en
la CSD, es decir, 12 de 13 generaron polimeros de coordinaciéon 1D. Ademés, dos generaron
un polimero en forma idéntica al aqui sintetizado.

De lo cual, se concluye que los compuestos aqui sintetizados contribuyen con un consi-
derable nimero de estructuras supramoleculares, que forman polimeros de coordinacion de
Cu(II) con ligantes conectores carboxilato; y ademas, presentan la misma geometria mole-
cular alrededor del centro metalico, piramide de base cuadrada, debido al ligante quelato
tridentado dietilentriamina. Por lo tanto, se tiene una estructura predecible y confiable

tanto a nivel molecular como supramolecular.
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Capitulo 3

Compuestos de coordinacion a partir tectones de Cu(II)

con pentametildietilentriamina y Acidos carboxilicos

En este capitulo se presenta la sintesis de compuestos de coordinacion de Cu(II) utili-
zando pentametilendientilentriamina (pmedien) como ligante quelato tridentado y acidos

mono-carboxilicos aroméaticos como ligantes conectores.

3.1. Introducciéon

Los compuestos de coordinacion de cobre(II) con carboxilato empleando ligantes dona-
dores de atomos de nitrogeno como grupos bloqueadores han sido estudiados ampliamente
en el pasado. En estos sistemas la presencia de aminas tridentadas tiende a inducir la
pentacoordinacion alrededor del metal. |1]

Como ya se ha demostrado en el capitulo 1, la geometria del cobre(II) con esfera de
coordinaciéon pentacoordinada varia de PBC a BPT, y los ligantes tridentados planos que
forman dos anillos quelato de cinco miembros favorecen la geometria de PBC.

En el capitulo anterior (Capitulo 2) se utiliz6 a la dietilentriamina como ligante blo-
queador, la cual es una triamina flexible y poco voluminosa, y carboxilatos como ligantes
conectores. Los compuestos obtenidos presentan en su mayoria de los casos, geometrias de
PBC y forman polimeros de coordinacién. Por tal motivo, decidimos investigar un ligante

semejante a la dietilentriamina, como lo es la pentametilendietilentriamina (pmedien), la
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cual es menos flexible y mas voluminosa que la dien, con el fin de averiguar si también es

posible construir estructuras supramoleculares.

3.2. Seccién Experimental

Se realiz6 un estudio en la CSD analizando a las estructuras reportadas con las si-
guientes caracteristicas: complejos de Cu(II) con el ligante tridentado plano 1,1,4,7,7-
pentametilendietilentriamina (pmedien) y dos ligantes monodentados (uno acuo y otro
derivado de carboxilato), de tal manera que el nimero de coordinacion sélo sea cinco. Para
determinar la preferencia geométrica de estos complejos. Estos compuestos se buscaron
y seleccionaron con las mismas restricciones mencionadas en la Seccion Experimental del

Capitulo 1, y también se analizaron usando los programas alli citados.

3.2.1. Procedimiento Experimental

Los compuestos fueron sintetizados a partir de una disolucion acuo-etanolica (1:1) del
complejo [Cu(pmedien)(H20)5](ClO4)2, preparada con la sal de perclorato de cobre(II)
hexahidratado (7.4 g, 20 mmol) y 1,1,4,7,7-pentametildietilentriamina (3.5 g, 20 mmol)
en 50 ml de agua y 50 ml de etanol (concentracion = 1 mmol/ 5ml). Se mezclaron 5 ml
(472 mg 1 mmol) de este complejo con el acido carboxilico (1 mmol) correspondiente (2,3-
dimetilbenzoico, 2-naftéico o 4-aminobenzoico) disuelto en un volumen minimo de agua
caliente (5 ml). La mezcla de reaccion se agito continuamente por treinta minutos a 40°C
aproximadamente. Luego, la solucion azul se cubrio con papel parafilm, el cual se perford
con pequenos orificios, y se dejé evaporar lentamente a temperatura ambiente. Después
de algin tiempo (una o dos semanas) se obtuvieron mono-cristales azules estables y de

dimensiones adecuadas para la determinacion por difraccion de rayos-X en mono-cristal.
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Sintesis de [Cu(pmedien)(2,3-dimetilbenzoato)(H,0)](Cl0,) (5).
Perclorato de acuo-(2,3-dimetilbenzoato-0)-(1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina- N, N,
N")-cobre(II).

Después de dos semanas de mezclar el complejo [Cu(pmedien)(Hz0)5|(ClOy4)2 con el 4ci-
do 2,3-dimetilbenzoico (150 mg), se obtuvieron mono-cristales. Rendimiento: 372 mg, 74 %.
Andlisis Elemental. Encontrado: C, 42.74; H, 7.05; N, 8.27%. Calc. para CigHz5CICuN3O5:
C, 42.85; H, 6.99; N, 8.33 %. Espectro de IR: 3298f (H-O agua), 2960f (C-H anillo aromati-
co), 2872m, 1634m (Cu2*-OH,), 1603f, 1564f (R-NH-), 1465m (R-NH-), 1387f (Ar-CO;),
1085f, 1063f (C107) 773m, 617m cm—".

Sintesis de [Cu(pmedien)(2-naftoato)(H,0)](Cl0,) (6).
Perclorato de acuo-(2-naftoato-0)-(1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina- N,N’,N")-cobre
(II).

Al agregar el 4cido 2-naftéico (172 mg, 1 mmol) al complejo [Cu(dien)(H20)2](ClOy)2
luego de una semana se obtuvieron mono-cristales. Rendimiento: 382 mg, 73 %. Andlisis
Elemental. Encontrado: C, 45.67; H, 6.09; N, 7.96 %. Calc. para CyyHszs ClCuN307: C, 45.71;
H, 6.14; N, 8.00 %. Espectro de IR: 3292f (H-O agua), 2975m (C-H anillo aromético), 1631m
(Cu2*-OH,), 1561f (R-NH-), 1466f (R-NH-), 1389f (Ar-CO3 ), 1086f, 1061m (C10;), 781m,

621m cm .

Sintesis de [Cu(pmedien)(4-aminobenzoato)(H,0)|(ClO4)(7).
Perclorato de acuo-(4-aminobenzoato- 0)-(1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina- N,N’,N")-
cobre(II).

Luego de dos semanas de haber mezclado el complejo [Cu(pmedien)(Hz0)5|(ClO4)2 con
el 4cido 4-aminobenzoico se obtuvieron mono-cristales. Rendimiento: 348 mg, 71 %. Andli-
sis Elemental. Encontrado: C, 39.12; H, 6.43; N, 11.39%. Calc. para Ci5Hsz CICuN,O7: C,
39.18; H, 6.37; N, 11.42%. Espectro de IR: 3286f (H-O agua), 2972m (C-H anillo aromati-
co), 2995d, 1633m (Cu2*-OH,), 1557f (R-NH-), 1464m (R-NH-), 1387f (Ar-CO5), 1343h,
1078, 1063 (C107 ), 782m, 623m cm'.
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3.3. Resultados

3.3.1. Analisis Cristalografico

Las estructuras de los mono-cristales de los compuestos 5-7 fueron determinadas de
acuerdo al analisis cristalografico descrito en la seccion homologa del capitulo anterior. Los

datos cristalograficos se presentan en el Apendice.

3.3.2. Descripciéon molecular de los compuestos 5, 6 y 7

Todos los compuestos poseen una estructura idnica, cuya unidad asimétrica la forman
un complejo cationico y un anién perclorato. El complejo es pentacoordinado con una
geometria de PBC ligeramente distorsionada por una elongacion (4 + 1). El plano basal lo
forman los nitrogenos del ligante pmedien y un oxigeno del ligante carboxilato, y un ligante
acuo en la posicion apical elongada. En el Cuadro 3.1/ se muestran las distancias y dngulos
de enlace que describen la geometria de coordinacion para cada uno de los compuestos. El
porcentaje de distorision trigonal 7, ver la secciéon de resultados del Capitulo 1, confirma
que la geometria molecular en los compuestos 5, 6 y 7 es una PBC regular. El angulo
diedral, entre el plano basal alrededor del Cu(II) y el apice de la piramide es cercano al
ideal (90°). La distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) de los compuestos 5
y 6 indica que el centro Cu(II) se encuentra ligeramente por abajo del plano basal medio
formado por los nitrogenos de la pmedien y el oxigeno del ligante carboxilato. Y en el
compuesto 7 se encuentra ligeramente por debajo del plano medio basal formado por los
nitrogenos de la pmedien y del ligante 4-aminobenzoato. Ver Cuadro 3.2l

Adicionalmente, se observa en todos los compuestos una interaccion intramolecular via
puente de hidrégeno entre el ligante acuo en posiciéon apical y el oxigeno del carbonilo no
coordinado del ligante carboxilato en posicion basal. Los pardmetros correspondientes a
estos puentes de hidrégeno son presentados en el Cuadro 3.3. Esta interaccion forma un
anillo de seis miembros bastante estable, que se puede describir por notacion grafica (ver la

seccion: Estrategias empleadas en Ingenieria de cristales, en los Antecedentes) como R} (6).
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La Figura 3.1 muestra la reaccion que gener6 los cristales del compuesto 5, asi como la

geometria molecular en elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad del cation del compuesto

junto con su numeracion.

'/\
( P or

HZO
EtOH

- |7N\

H- o

—N— Cu2+

CN”

ClOyg

Figura 3.1: Geometria molecular del cation del compuesto §

Cuadro 3.1: Distancias de enlace (en A) y angulos (en °) de los compuestos 5-7

5

Cul-N1 20473 Cul-O1 19512 0O3-Cul-NI 103.84 03-Cul-O1 94.82
Cul-N2 20348  Cul-O3 22282  03-Cul-N2 96.09 N1-Cul-N3 151.65
Cul-N3  2.0544 03-Cul-N3  104.15 N2-Cul-02  169.05

6

Cu-N1  2.054(3) Cu-O1 1.958(3) O3-Cu-NI  109.43(12) OL1-Cu-O3  94.05(12)
Cu-N2  2.034(5) Cu-03  2.205(3) O03-Cu-N2  97.49(14) NI-Cu-N3  150.00(12)
Cu-N3  2.062(3) 03-Cu-N3  100.19(12) N2-Cu-Ol  168.43(14)
7

Cul-N1 2.046(5) Cul-O1 1.950(4) O3-Cul-NI 111.3(2)  OI1-Cul-O3 94.82(17)
Cul-N2 2.030(5) Cul-O3 2.203(5) O03-Cul-N2 94.8(2) N1-Cul-N3  146.4(2)
Cul-N3  2.069(6) 03-Cul-N3 101.8(2)  N2-Cul-O1 170.4(2)

Diseno y Sintesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II)
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En la Figura 3.2/ se presenta la reaccion entre el perclorato de cobre(II), pmedien y el
acido 4-aminobenzoéico en soluciéon etanol-acuosa que gener6 los cristales del compuesto 6

junto a su geometria molecular en elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad del cation.

H
N/ \O/H ~-O

—NT

a7 O
—N—Cu“"—

Figura 3.2: Geometria molecular del cation del compuesto 6

Cuadro 3.2: Pardmetros geométricos estructurales de los compuestos §-7

Estructura | Centro | 7% | Angulo diedral” | Distancia® | Geometria | Simetria
5 Cul |29.089 0.3419 PBC Cuy
6 Cu 30.7 | 87 0.3621 PBC Ch
7 Cul | 40.0 | 86 0.3755 PBC Cup

o7 (%) El valor ideal para una PBC (simetria Cyv) es 0 y para una BPT (simetria Dsh) es 100.

bAngulo diedral entre el plano ecuatorial alrededor del Cu(II) y el 4pice de la piramide ( °©).

“Distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(Il) (A).
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La Figura 3.3 muestra la reacciéon en solucién etanol-acuosa entre el perclorato de
cobre(II), pmedien y el acido 2-naftoico que genero cristales del compuesto 7, y en la parte

inferior se muestra la geometria molecular del cation.

N— Ho Mg
\N'/2/\+ \ 0 H,0 /-Cl)—/-N< >—©7N02
( Cu * NO, —— _{—¢le—0¢
N .
/

~
e 2clo, OH
AN

Figura 3.3: Geometria molecular del cation del compuesto 7

Cuadro 3.3: Puentes de hidrogeno intramoleculares de los compuestos 5-7
H---A D--A 4AD-H--A Operacion

Estructura D-H---A (A) (A) ) de Simetria
5 O3-H1---O02 1.7800  2.5949 174.00
6 O3-H3B---02 1.67(4) 2.631(5) 177(3)
7 O3-H3B---02 2.08(5) 2.921(14) 157(5)
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Un estudio elaborado en la CSD, en donde se realiz6 la busqueda de estructuras que
poseyeran el mismo tecton que los compuestos aqui sintetizados (el centro Cu(II) con esfera
de coordinacién pentacoordinada por pentametilendietilentriamina, un atomo de oxigeno
de algin grupo carboxilato cualquiera y un atomo de oxigeno cualquiera) se encontraron

solamente cinco estructuras:

1. Diperclorato de (po-tereftalato)-bis(acuo-(1,1,4,7,7-pentametildietilentriamina- N, N”,
N")-cobre(II)) [2]

2. Diperclorato de (po-tiodiglicolato)-bis(acuo-(1,1,4,7, 7-pentametildietilentriamina- N,
N’,N")-cobre(II)) [3]

3. Perclorato de acetato-acuo-(1,1,4,7,7-pentametildietilentriamina- N, N’, N"")-cobre(II)

4]

4. Perclorato de acuo-(ferrocencarboxilato-O)-(1,1,4,7,7-pentametildietilentriamina- N,

N’,N")-cobre(II) [5]

5. Perclorato de formato-metanol-(1,1,4,7,7-pentametildi-etilentriamina- N,N’,N")-cobre
(I1) [6]

De las cuales, inicamente la primera posee un carboxilato aromético y las dos primeras
son dinucleares. El analisis de la geometria molecular para cada una de estas estructuras,
reveld la misma estereoquimica que presentaron los compuestos &, 6 y 7 aqui sinteteizados,
es decir, una esfera de coordinacién pentacoordinada con geometria piramidal de base

cuadrada.

3.3.3. Descripcién supramolecular del compuesto 7

Las estructuras cristalinas de los compuestos § y 6 no presentaron ninguna interaccion
intermolecular.
En el caso de la estructura del compuesto 7, ademés de presentarse la formacion intra-
1

molecular del anillo de seis miembros R;(6) semejante a las estructuras 5 y 6, se obser-

varon puentes de hidrogeno entre el nitrogeno del grupo amina correspondiente al ligante
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4-aminobenzoato y el oxigeno del carbonilo no coordinado del mismo ligante. De igual
forma se advierten puentes de hidrogeno a través del oxigeno del ion perclorato, el cual
actiia como puente entre y el oxigeno del ligante acuo por un extremo, y el nitrogeno del
grupo amina del ligante 4-aminobenzoato por el otro. Ambas interacciones via puentes de

hidrégeno generan una cadena doble 1D, como se puede apreciar en la Figura 3.4.

Figura 3.4: Cadena 1D via puentes de hidrogeno del compuesto 7

Los parametros principales de los puentes de hidrdégeno se muestran en el Cuadro 3.4

Cuadro 3.4: Puentes de hidrogeno del compuesto 7
H---A D--A KD-H--A Operacion

E D-H---A
structura A) (A) ©) de Simetria

7 N4-H4B---02 2.19(6) 2.902(8) 141(6) X, 5+, 5 -2
N4-H4B---05 2.15(6) 2.890(16)  154(6) x,1+y,z

Las estructuras de los cinco compuestos encontrados en la CSD, al igual que las aqui
reportadas, no forman arreglos supramoleculares, inicamente se observé la misma interac-
cion intramolecular a través de puentes de hidrogeno, entre el oxigeno en posiciéon apical
y el oxigeno no coordinado del carbonilo perteneciente al ligante carboxilato en posicion
basal, observada en los compuestos aqui sintetizados.

La estructura del compuesto 7 adicionalmente se auto-ensambla via puentes de hidro-

geno a través del grupo amino del ligante 4-aminobenzoato y el oxigeno no coordinado del
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carbonilo del mismo ligante.

3.4. Discusion

Los compuestos 5, 6 y 7, junto con los cinco encontrados en la CSD, poseen una geo-
metria molecular de pirdamide de base cuadrada. Formada por el centro Cu(II) coordinado
al ligante tridentado pentametilendietilentriamina, un carboxilato cualquiera en posicion
basal y una molécula de agua en posicion apical. Con excepcion de la tdltima estructura
hallada en la DSC (la estructura 5), en lugar de encontrarse una molécula de agua en la
posicién apical, se ubica el oxigeno del ligante metanol.

De acuerdo con el parametro 7, los compuestos aqui sintetizados presentan un por-
centaje entre el 29 y 40 %, lo que practicamente corresponde a una geometria PBC, ver
Cuadro 13.2. Ademaés se observa que estos porcentajes de 7 son mayores que los vistos en
el capitulo anterior, donde se utilizé dien en lugar de pmedien, como ligante tridentado.

Todas las estructuras sintetizadas en este capitulo, y las encontradas en la DSC, poseen
una interacciéon intramolecular entre el ligante acuo en posiciéon apical y el segundo oxigeno
no coordinado del carbonilo correspondiente al ligante carboxilato en posiciéon basal.

El siguiente esquema mostrado en la Figura 3.5 representa la construcion sistematica,
tanto de los compuestos de coordinacion sintetizados en este capitulo, como los hallados

en la CSD.

_N\CL‘I2+ 2C|O4_ _ _ l+
II\I\ H ~ /H/O
H,O-EtOH
2 /| N— ,>*Ar ClO,
+ C——— | —Na{2rmg
Auto-ensamble &‘ HCIO,
HO ’Tl\
e : :
@)

Figura 3.5: Construccién esquematica de compuestos de coordinaciéon con pmedien
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Esta interaccion intramolecuar presente en cada uno de los compuestos es favoreci-
da por al impedimento estérico debido a los grupos metilo del ligante quelato 1,1,4,7,7-
pentametilendietilentriamina, el cual presenta un impedimento estérico mucho mayor que
la dietilentriamina cuando se encuentra coordinado. Por lo que una molécula de agua
como ligante acuo en posicién apical, en lugar de coordinarse una segunda molécula del
ligante carboxilato (como sucede en el capitulo 2, utilizando dientilentriamina en lugar de
1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina).

La coordinacion del ligante acuo en posicion apical, aunado a ésta interaccion intramo-
lecular, impidi6 la formacion de polimeros de coordinacién uni-dimensionales, los cuéles se
formaron al emplearse dietilentriamina como ligante quelato.

Unicamente el compuesto 7, cuyo bloque constructor o tectén posee un grupo funcio-
nal adicional (amino), en posicon para al grupo carboxilato del ligante 4-aminobenzoato
participa en la formacion auto-complementaria de puentes de hidrogeno entre los tectones,

para generar una cadena uni-dimensional, mostrada en la seccién anterior, ver Figura 3.4.

3.5. Conclusiones

A nivel molecular los compuestos de Cu(Il) acomplejados con pentametilendietilen-
triamina generaron el cien por ciento del control geométrico, ya que todas las estructuras
presentan una geometria de piraAmide de base cuadrada ligeramente distorsionada.

La utilizacion del ligante tridentado pentametilendietilentriamina, que una véz coor-
dinado presenta un importante impedimento estérico, impide la formaciéon de estructuras
supramoleculares, como las obtenidas cuando se utiliza la dietilentriamina. Sin embargo,
ésto favorece la formacion de un enlace intramolecular entre la molécula de agua coordinada

en posicion apical y el oxigeno libre del ligante carboxilato en posicién basal.
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Capitulo 4

Cadenas uni-dimensionales via puentes de hidrogeno de

tectones de Cu(II) con terpiridina y acidos carboxilicos

En este capitulo se reporta la construccion de cadenas 1D de compuestos de Cu(II)
a través de puentes de hidrogeno, via interacciones entre ligantes carboxilo y moléculas
de agua coordinada. El contenido de este capitulo fué reportado en el articulo titulado
“Controlling the geometry of Cu(II) tectons to build one-dimensional hydrogen bonded

chains”. 1]

4.1. Introducciéon

Los estudios en Ingenieria de cristales de nuevos polimeros de coordinaciéon han puesto
especial atencion en la seleccion de los centros metélicos de transicion, asi como de los
bloques constructores orgénicos. Las estructuras metal-organicas han mostrado fascinantes
arquitecturas derivadas de las preferencias en las geometrias coordinantes de los diferentes
centros metalicos y sus interacciones con ligantes organicos. Ademas, los centros metalicos
juegan un papel clave en los procesos de reconocimiento molecular.

Sin embargo, una potencial desventaja de los polimeros de coordinacion es que la fuerza
de los enlaces metal-ligante es tipicamente al lo menos un orden de magnitud mayor que
la de los puentes de hidrogeno. Consecuentemente, las estructuras supramoleculares de

algunos polimeros de coordinacién pueden ser demasiado inertes, desde el punto de vista de
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la reversibilidad, asi como también cinéticas muy rapidas para la nucleacién y crecimiento

de cristales, dando polvos microcristalinos insolubles [2]

En cuanto a la obtencion de estos compuestos se refiere, ya se ha logrado emplear una
estrategia sintética supramolecular que cuenta con una combinaciéon de la habilidad del
metal para coordinar la piridina y la capacidad auto-complementaria para formar puentes
de hidrogeno fuertes que posee el grupo funcional amida. 3] Este estudio permitio6 la cons-
truccion de motivos infinitos 1D en forma consistente a partir de complejos de coordinacion

de cobre(IT) con amplia diferencia geométrica y ligantes orgénicos.

Desafortunadamente, en este estudio no fue posible controlar la diversidad geometrica
alrededor del i6n metélico; encontrandose que notoriamente la quimica de coordinacion del
Cu(IT) es muy dificil de predecir.

Debido a lo anteriormente mencionado, éste trabajo propone la sintesis de compuestos
de cobre(Il) con aminas tridentadas planas (como ligantes bloqueadores) que permitan
controlar la diversidad geométrica del metal, y diversos ligantes carboxilato aromaticos
(como ligantes puente o conectores), buscando con éstos tltimos involucrar puentes de
hidrégeno entre los quelatos como elementos de disenno que dirijan el ensamble molecular.

Con el fin de construir estructuras supramoleculares predecibles.

El uso de diferentes unidades tectonicas, como [Cu(terpi)|**, donde terpi representa a los
ligantes tridentados planos terpi y fenil-terpi, los cuales ocupan tres sitios de coordinaciéon
ecuatoriales alrededor del Cu(II) en forma de quelatos, permite generar sitios posibles
de subsecuente coordinacion; dos en posiciéon axial y uno ecuatorial, en caso de la hexa-

coordinacion, viables a coordinar otros ligantes.

Por lo tanto, la hipotesis consiste en que el tecton molecular [Cu(terpi)]*T (cuya esfera
de coordinacion puede ser penta-coordinada, BPT o PBC, o hexa-coordinada, octaédrica)
al coordinarse con derivados de 4cidos carboxilicos aromaticos como ligantes conectores,
generara una geometria alrededor del Cu(II) controlada (especificamente PBC). Con el
proposito final de que estas estructuras, con geometria de PBC, formen arreglos supramo-
leculares como polimeros de coordinaciéon o cadenas formadas por puentes de hidrégeno a

través de los grupos acido carboxilicos.
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Representacion esquematica de la formacion de estructuras propuestas en la hipotesis:

4.2. Seccion Experimental

Se realiz6 un estudio en la CSD para determinar la preferencia geométrica de los com-
puestos reportados de Cu(II) con un ligante tridentado plano, un ligante carboxilato y uno
acuo. Se consider6 que un ligante tridentado es plano cuando el angulo diedral de Cu-X-Y-Z
esta entre 150 y 180°, donde X, Y y Z representan los tres atomos donadores. Se tomaron
en cuenta so6lo los ligantes tridentados que forman dos anillos quelato de cinco miembros.

Los compuestos se buscaron y seleccionaron de igual forma que en la Seccion Experi-

mental del Capitulo 1, y para analizarlos se usaron los mismos programas alli mencionalos.

4.2.1. Procedimiento Experimental

Los compuestos fueron preparados agregando 0.10 mmol de la terpi (23.3 mg) o la
fenil-terpi (30.9 mg) disuelta en etanol (10 ml) a una solucion acuosa (5 ml) en agitacion
continua de CuClO4-6H,O (37.0 mg, 0.10 mmol), para formar una disoluciéon azul con
terpi y verde con fenil-terpi. Finalmente se adicion6 el correspondiente 4cido carboxilico
(0.10 mmol) disuelto en un minimo volumen de agua caliente (5 ml). La fenil-terpi [4] se
obtuvo de acuerdo al procedimiento descrito en la referencia. La mezcla de reaccion se agitod
calentado a 40°C aproximadamente por treinta minutos. Luego de enfriarse, la solucién

azul se cubri6 con papel parafilm perforado algunas veces con una aguja. Se dejoé evaporar
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lentamente a temperatura ambiente, y después de algtin tiempo (una o dos semanas) se
obtuvieron mono-cristales azules estables de dimensiones adecuadas para la determinacién

por difraccion de rayos-X en mono-cristal.

Sintesis de [Cu(terpi)(2-F-CsH,CO,)(H20)]ClO4 (8).
Perclorato de acuo-(2-fluorobenzoato-0)-(2,2":6’,2"-terpiridina- N,N’,N")-cobre(1I).

Luego de una semana de haberse preparado la disolucion con la terpi, el Cu(ClO4)2-6H20
y el acido 2-fluorobenzoico (14.0 mg), de acuerdo al procedimiento general anteriormen-
te descrito, se obuvieron mono-cristales. Rendimiento: 40.9 mg, 74 %. Andlisis Elemental.
Encontrado: C, 47.36; H, 3.16; N, 6.85%. Calc. para CyHy7CICuFN30;: C, 47.75; H, 3.10;
N, 7.59 %. Espectro de IR: 3416a (H-O agua), 3039m (C-H anillo aromatico), 1956d, 1644m
(Cu*T-OH,), 1573f (C=C anillo aromético), 1463m (terpi), 1364m (Ar-CO3 ), 1097m (ter-
pi) 1062m (C10y), 772m, 617m cm ™.

Sintesis de [Cu(terpi)(4-F-C;H,CO,)(H,0)]|ClO4 (9).
Perclorato de acuo-(4-fluorobenzoato-0)-(2,2":6’,2™terpiridina- N,N’,N")-cobre(II).

Se prepar6 integrando el acido 4-fluorobenzoico (14.0 mg), y después de una semana se
obtuvieron mono-cristales. Rendimiento: 39.8 mg, 74 %. Andlisis Elemental. Encontrado:
C, 47.75; H, 3.15; N, 7.42%. Calc. para CoHy7CICuFN3O;: C, 47.75; H, 3.10; N, 7.59 %.
Espectro de IR: 3419a (H-O agua), 3090m (C-H anillo aromatico), 2008d, 1701m, 1662m
(Cu*T-OHa,), 1602f y 1572f (C=C anillo aromatico), 1474f (terpi), 1448m (Ar-CO5 ), 1360m,
1218f, 1150f y 1104m (terpi), 1056f (C1Oy ), 780f, 618m cm ™.

Sintesis de [Cu(terpi)(Cl.CsH:(CO,).H)(H,0)](Cl,.CsH,(CO2)H) (10).
4 5-Diclorobiftalato de acuo-(4,5-diclorobiftalato- 0)-(2,2":6’,2"-terpiridina- N,N’,N")-cobre
(IT).

Se obtuvo a partir del acido 4,5-dicloroftalico (47.0 mg, 0.2 mmol) después de dos se-
manas. Rendimiento: 51.3 mg, 64 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 47.23; H, 2.15; N,
5.07%. Calc. para Cs1Hyy ClyCuN3Oqg: C, 46.49; H, 2.64; N, 5.25%. Espectro de IR: 3421a
(H-O agua), 3080m (C-H anillo aromético), 3039m, 1956d, 1702m, 1644m (Cu?"-OH,),
1627m (Ar-COy ), 1602f y 1573f (C=C anillo aromatico), 1489f (terpi), 1451f (Ar-COy ),
1330f, 1225m, 1163m y 1099f (terpi), 1042m (C1O;), 1021m, 923d, 778f, 619f cm~".
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Sintesis de [Cu(terpi)(CsF4(CO3):H)(H,0)]Cl0, [Cu(terpi)(CsF4(CO3)2)(H20)],
3H,O (11).

Perclorato de acuo-(tetrafluorobiftalato-0)-(2,2":6’,2"-terpiridina N, N’,N")-cobre(II), acuo-
(tetrafluoroftalato- 0)-(2,2":6’,2"-terpiridinaN,N’,N")-cobre(II), tri-hidrato.

Se obuvo tras una semana de haber realizado la mezcla de reaccioén con el 4cido tetra-
fluorofthalico (37.2 mg). Rendimiento: 173 mg, 68 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C,
43.59; H, 2.64; N, 6.51%. Calc. para CysHss ClCus FsNgO1s: C, 43.36; H, 2.77; N, 6.59 %.
FEspectro de IR: 3417a (H-O agua), 3047m (C-H anillo aromatico), 2002d, 1716m, 1639m
(Cu*"-OHy,), 1580f (C=C anillo aromético), 1411m (Ar-CO3 ), 1338m, 1236m y 1106f (ter-
pi), 1037m (ClOy ), 9021d, 774f, 623m cm ™",

Sintesis de [Cu(Ph-terpi)(CsH;CO,)(C10,)], H.0 (12).
Perclorato-(benzoato- 0)-(4’-fenil-2,2":6’,2"-terpiridinaN, N’,N")-cobre(II), hidrato.

Se obtuvo mezclando la feni-terpi, el Cu(ClO4)2-6H20 y el acido benzoico (12.2 mg)
para luego de una semana. Rendimiento: 42.2 mg, 69 %. Andlisis Elemental. Encontrado:
C, 55.03; H, 3.63; N, 6.87%. Calc. para CogHay ClCuN;Oq: C, 54.91; H, 3.78: N, 6.86 %.
Espectro de IR: 3423a (H-O agua), 3056m (C-H anillo aromético), 2001d, 1657m (Cu®"-
OH,), 1604f y 1571f (C=C anillo aromaético), 1476f, 1448f, 13232f y 1255m (fenil-terpi),
1108m (C107 ), 1082f (C107), 1065m (ClOj ), 785f, 625m cm™".

Sintesis de [Cu(Ph-terpi)(4-F-CsH,CO,)(ClO4)], H2O (13).
Perclorato-(4-flourobenzoato- O)-(4’-fenil-2,2:6’,2”-terpiridinaN, N’, N")-cobre(II), hidrato.

Fue obtenido después de dos semanas de haber formado la disoluciéon a partir de
la fenil-terpi, el Cu(ClO4)2-6H20 y el acido 4-fluorobenzoico (14.0 mg). Rendimiento:
42.8 mg, 68 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 53.59; H, 2.97; N, 6.71%. Calc. para
CogHyy CICuFN3O7: C, 53.43; H, 3.36; N, 6.68 %. Espectro de IR: 3416a (H-O agua), 3076m
(C-H anillo aromatico), 2003d, 1706m, 1665m (Cu?T-OHy), 1604f y 1576f (C=C anillo aro-
matico), 1483m (fenil-terpi), 1434f (Ar-COy ), 1341m y 1167m (fenil-terpi), 1107d (ClOy),
1081f (ClOy ), 1064m (ClOy), 923m, 774m, 621m cm™'.
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4.2.2. Analisis Cristalografico

Las estructuras cristalinas de los compuestos 8-13 se determinaron de acuerdo al ané-
lisis cristalografico descrito en la misma seccion del capitulo 2. En el caso del compuesto
8 el atomo de fluoruro del anillo bencénico se encuentra deslocalizado en dos posiciones
con sitios de ocupacion parcial de 0.45 y 0.55. Los datos cristalograficos se presentan en el

Apendice.

4.3. Resultados

4.3.1. Descripcién molecular de los compuestos 8-13

A continuacion se presenta una descripcion molecular de las esctructuras cristalinas
para cada compuesto aqui sintetizado.

Todos los compuestos poseen una estructura iénica, excepto los compuestos 12 y 13,
cuya unidad asimétrica la forman un complejo cationico y un anioén perclorato, salvo el
compuesto 10, cuyo anioén es el 4,5-diclorobiftalato.

Se analiza con especial detalle la estereoquimica de la esfera de coordinacion alrededor
del cobre(II) y se observa que todos los complejos presentan una pentacoordinacion con una
geometria de PBC ligeramente distorsionada por una elongacion (4 + 1). El plano basal
lo forman los nitrogenos del ligante tridentado (terpi en 8-11 y fenil-terpien 12y 138)y
un oxigeno del ligante carboxilato correspondiente (excepto el compuesto 10, en el cual el
oxigeno pertenece a un ligante acuo). La posicion apical elongada la ocupa un ligante acuo
(salvo en 10, que la ocupa un oxigeno del ligante 4,5-diclorobiftalato, y en 12 y 138 la
ocupa un oxigeno del i6n perclorato). En el Cuadro 4.1/ se muestran las distancias y d&ngulos
de enlace que describen la geometria de coordinacién para cada uno de los compuestos.

Ahora se presentan las reacciones que involucran la formacion de cada uno de los com-
puestos y las geometrias moleculares en elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad junto
con su numeracion. Las geometrias moleculares sélo presentan el complejo catidénico, no

mostrando el anion para mayor claridad.
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Compuesto 8. En la Figura 4.1/ se muestra la reaccion en disolucién etanol-acuosa entre la
terpi, el perclorato de cobre(II) y el 4cido 2-fluorobenzoico que genero6 cristales del compues-
to, cuya geometria molecular del complejo cationico [Cu(terpi)(2-fluorobenzoato)(H2O)|*

es presentada abajo.

Figura 4.1: Geometria molecular del cation del compuesto 8

Para analizar la estereoquimica alrededor del centro Cu(II) en los compuestos 8-13, se
determinaron los pardmetros geométricos, ver Cuadro [4.2. Estos parametros basicamente
permiten discernir estereoquimicamente entre las geometrias BPT y PBC.

El porcentaje de distorision trigonal 7, ver la secciéon de resultados del Capitulo 1,
confirma que la geometria en todos los compuestos (8-18) es una PBC. Asi como el dngulo
diedral ¢x entre el enlace Cu(II)-oxigeno del agua en posicion apical y el eje perpendicular
al plano del ligante tridentado se aproxima al ideal (90 °). Y la distancia perpendicular
entre el plano basal y el centro metalico es muy cercana a cero, lo cual indica que el plano

basal de la piramide es casi plano totalmente. Ver Cuadro 4.2.
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Cuadro 4.1: Distancias de enlace (en A) y angulos (en °) de los compuestos 8-13

8
Cul-O1 1.916(2) Cul-N3 2011(3) OI-Cul-O3  86.91(12)  03-Cul-N3  98.30(13)
Cul-N1  2.034(3) Cul-O3 2.276(3) 03-Cul-N1  89.84(13)  O1-Cul-N2  169.01(12)
Cul-N2  1.933(3) 03-Cul-N2 103.98(13) N1-Cul-N3 159.65(13)
9
Cul-O1 1.897(4) Cul-N3  2.024(5) 01-Cul-03 88.54(16) 03-Cul-N3 93.10(2)
Cul-N1  2.030(5) Cul-O3 2.291(5)  O3-Cul-N1  94.00(2)  O1-Cul-N2  173.39(18)
Cul-N2  1.927(4) 03-Cul-N2  98.00(16)  N1-Cul-N3  159.60(2)
10
Cul-O1 2.168(3) Cul-N3  2.035(4) 01-Cul-03 89.94(14) 03-Cul-N3 95.42(16)
Cul-N1  2.033(4) Cul-03  1.938(3) 03-Cul-N1 102.16(16) 01-Cul-N2 107.30(13)
Cul-N2  1.941(4) 03-Cul-N2  162.36(16)  N1-Cul-N3  157.80(16)
11
Cul-O1  1.928(3) Cul-N3  2.022(4) 01-Cul-03 89.46(15) 03-Cul-N3 91.46(15)
Cul-N1  2.027(4) Cul-03 2.218(4) 03-Cul-N1 98.04(15) 01-Cul-N2 171.98(14)
Cul-N2  1.937(4) 03-Cul-N2  98.53(15)  N1-Cul-N3  158.67(15)
Cu2-06 1.912(3) Cu2-N6 2.015(4) 06-Cu2-08  86.69(13)  08-Cu2-N6  100.86(15)
Cu2-N4  2.044(4) Cu2-08 2.301(4) O8-Cu2-N4  100.86(15)  06-Cu2-N5  173.34(15)
Cu2-N5  1.934(3) 08-Cu2-N5  99.96(15)  N4-Cu2-N6  159.09(15)
12
Cul-O1  1.904(3) Cul-N3  2.024(4) 01-Cul-03 85.39(12) 03-Cul-N3 88.94(13)
Cul-N1  2.029(3) Cul-03  2.469(3) 03-Cul-N1 100.15(12) 01-Cul-N2 175.67(13)
Cul-N2  1.935(3) 03-Cul-N2  98.52(12)  N1-Cul-N3  158.31(14)
13
Cul-O1 1.907(2) Cul-N20 2.018(3) OI-Cul-O3B  88.50(10) 0O3B-Cul-N20  90.40(9)
Cul-N14 2.030(3) Cul-O3B 2.400(4) 03B-Cul-N14 97.10(9) 01-Cul-N8 175.94(10)
Cul-N8  1.930(2) 03B-Cul-N8  95.30(10) N14-Cul-N20 158.67(11)
Cuadro 4.2: Parametros geométricos estructurales de los compuestos 8-13
Compuesto | Centro | 7% | Distancia’ | ¢x° | LiCuls? | ¢ 'x® | Geometria
8 Cu(l) | 15.6 | 0.1368 80 86.91 | -6.27 PBC
9 Cu(1) |23.0|0.1034 90 88.54 | 1.46 PBC
10 Cu(l) | 7.6 | 0.2407 82 89.98 | -7.98 PBC
11 Cu(l) |22.2]0.1379 90 89.47 | 0.53 PBC
Cu(2) |23.8]0.1208 89 86.68 | 2.32 PBC
12 Cu(l) | 28.9 | 0.0937 88 85.39 | 2.61 PBC
13 Cu(l) | 28.8 | 0.0877 85 88.50 | -3.50 PBC

@7 El valor ideal para una geometria de piramide de base cuadrada (simetria Cyv) es 0 y para un
bipiramide trigonal perfecta (simetria Dsh) es 100. (%)
’La distancia perpendicular entre el plano basal y el atomo de cobre (II) (A)
¢Angulo entre Cu-(ligante monodentado) y el eje perpendicular al plano del ligante tridentado ( °)
4Angulo ente los ligantes monodentados y el centro Cu(IT) ( °)
¢La diferencia entre ¢x y LiCuLs ( ©)
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En el compuesto 8, la distancia perpendicular entre el plano basal y del centro Cu(II)
indica que el centro se encuentra ligeramente por debajo del plano medio de la base.

Por otra parte, el modelo de Kepert |5] se utiliza para estudiar la geometria de los com-
puestos pentacoordinados [Cu(ligante tridentado)(ligante monodentado)s]®*, el cuél define
los siguientes parametros: ¢x, como el angulo entre el vector Cu-(ligante monodentado)
y el eje perpendicular al plano del ligante tridentado. L;Cull; es el angulo entre los dos
ligantes monodentados y el centro Cu(Il). Y ¢'x es la diferencia entre ¢x y L;Culy. Al
graficar ¢x contra ¢ x se puede diferenciar entre las geometrias ideales PBC y BPT. Dicha

grafica se presenta al final de esta seccion, junto con los compuestos encontrados en la

CSD.

Compuesto 9. Formado por el complejo [Cu(terpi)(4-fluorobenzoato)(H,O)|* y un anion

perclorato desordenado, ver Figura 4.2.

Ho H
O —

Figura 4.2: Geometria molecular del cation del compuesto 9
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La distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) muestra que el centro me-

talico se encuentra ligeramente por encima del plano medio de la base, ver Cuadro 4.2.

Compuesto 10. La reaccion entre terpi, perclorato de cobre(II) y 4,5-dicloroftélico en di-
solucion etanol-acuosa gener6 al complejo cationico [Cu(terpi)(H20)(4,5-diclorobiftalato)]*

y un anion 4,5-diclorobiftalato, no mostrado en la Figura 4.3 para mayor claridad.

OOH 2HCIO,
O
Cl
HO™ I ho o
. 2 o — cl al
cl EtOH

Cl

Figura 4.3: Geometria molecular del cation del compuesto 10

La distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) muestra que el centro meta-
lico se encuentra ligeramente por encima del plano medio de la base formada por los tres

nitrogenos de la terpiridina y el ligante acuo, ver Cuadro 4.2

Compuesto 11. La reaccién en solucién etanol-acuosa entre la terpi, el perclorato de
cobre(IT) y el acido tetrafluoroftalico generd dos bloques constructures diferentes: el pri-
mero formado por el complejo neutro [Cu(terpi)(tetrafluoroftalato) (H2O)], y el segundo lo
forman el complejo cationico [Cu(terpi)(tetrafluorobiftalato)(H2O)]", un anion perclorato

desordenado y tres moléculas de agua de cristalizacion, estos tltimos no mostrados en la
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Figura 4.4/ para mayor claridad.

ACIO, + 2 o} =
@) = HO =
o F O F

Figura 4.4: Geometria molecular del compuesto 11

La distancia perpendicular entre el plano basal y el centro Cu(II), en ambos complejos
indica que el centro metalico se encuentra ligeramente por debajo del plano medio de la

base, ver Cuadro 4.2l
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Compuesto 12. En la Figura 4.5 se presenta la reaccion entre la fenil-terpi, perclorato de
cobre(1I) y el acido benzoéico produjo al complejo neutro [Cu(Ph-terpi)(benzoato)(ClO4)]

y una molécula de agua de cristalizacion (no mostrada en la figura para mayor claridad).

Figura 4.5: Geometria molecular del compuesto 12

La distancia perpendicular entre el plano basal y el centro Cu(II) muestra que el centro
metalico se encuentra ligeramente por debajo del plano medio de la base formada por los

tres nitrogenos de la 4'-fenil-terpiridina y el oxigeno del benzoato, ver Cuadro 4.2.

Compuesto 13. Su estructura cristalina presenta una unidad asimétrica compuesta por
una molécula neutra |Cu(Ph-terpi)(4F-benzoato)(ClO4)| y una molécula del disolvente
agua (no mostrada en la figura para mayor claridad), ver Figura [4.6.

La distancia perpendicular entre el plano basal y el centro Cu(II) revela que el centro

metalico se encuentra ligeramente por debajo del plano de la base, ver Cuadro 4.2l
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Figura 4.6: Geometria molecular del compuesto 13

La busqueda de compuestos comunes a los aqui sintetizados revel6 la presencia de
veintiséis estructuras reportadas en la CSD, las cuales poseen las siguientes caracteristicas
estereoquimicas: complejos pentacoordinados de Cu(II) con un ligante tridentado plano y
dos ligantes monodentados, un derivado carboxilico y uno acuo.

A estas estrucuras se les determinaron los mismos parametros geométricos que a los

compuestos 8-13, ver Cuadro 4.3, para cuantificar la estereoquimica alrededor del Cu(II).
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En la Figura 4.7 se presenta un grafico de las coordenadas angulares segtin el modelo
de Kepert [5], anteriormente mencionado, correspondientes a las 26 estructuras reportadas

en la base de datos estructural de Cambridge y las seis estructuras sintetizadas aqui.

160

150

140

130 4

120 4

110

100 <

80 —

80 —

I
-20 =10 0 10 20 14 40

Figura 4.7: Las coordenadas angulares que diferencian entre BPT, PBC y PBC regular
(PBCr), los circulos grices representan los compuestos 8-13
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Cuadro 4.3: Parametros geométricos de las estructuras reportadas en la CSD

Estructura | Centro | 7¢ oxP L, Culy® "% ] Distancid® | Geometria
AGOYEA 6] | Cu(1) | 09.1 | 87.9(2) | 92(2) 410 | 0.2220(10) PBC
Cu(2) 16.0 | 88(99) 93.4(2) -5.40 | 0.3181(10) PBC
Cu(3) 12.6 | 89.9(2) 91.9(2) -2.00 | 0.2753(10) PBC
Cu(4) 23.8 | 84.1(3) 93.5(3) -9.40 | 0.3787(14) PBC
EJAFAW [7] | Cu(1) | 18.3 | 85(81) | 99.31(10) | -14.31 | 0.1313(5) PBC
EROQUX [8] | Cu(1) 00.3 | 88.75(9) | 96.99(9) -8.24 0.0820(4) PBC
Cu(2) 01.8 | 87(99) 94.68(9) -7.68 0.2608(4) PBC
ETAWAX [9] | Cu(1) 16.3 | 90(57) 92.74(9) -2.74 0.1170(4) PBC
FEGTAN [10] | Cu(1) | 11.7 | 82(81) | 86.34(9) 434 0.1579(3) PBC
Cu(2) 09.3 | 86(99) 90.60(9) -4.60 0.1509(3) PBC
Cu(3) 23.2 | 87(81) 86.34(11) 0.66 0.1330(4) PBC
Cu(4) 23.9 | 86(81) 83.01(9) 2.99 0.1595(3) PBC
FETGUH [11] | Cu(1) | 01.8 | 88(57) | 97.19(6) 919 | 0.3111(2) PBC

GITLOK [12] | Cu(2) 53.3 | 79(99) 93.9(2) -14.90 | 0.3689(18) | BPT-PBC
GITLUQ [12] | Cu(1) | 235 | 89.5(2) | 91.29(19) | -17.90 | 0.3320(14) PBC
Cu(2) 16.3 | 89(57) 92.09(19) -3.09 | 0.3191(14) PBC
HUJSOU [13] | Cu(1) 21.4 | 89(57) 93.55(13) -4.55 | 0.04080(5) PBC
Cu(2) 03.6 | 88(81) 103.94(14) | -15.94 | -0.0913(5) PBC
IFODOW [14] | Cu(1) 02.6 | 87(99) 96.90(10) -9.90 0.1948(3) PBC
IFODUC [14] | Cu(1) 06.3 | 88(57) 97.09(9) -9.09 | -0.0894(3) PBC
Cu(2) 06.3 | 88(81) 97.09(9) -9.09 0.0894(3) PBC
IWINEH [15] | Cu(1) 14.2 | 88(57) 92.33(6) -4.33 0.0581(2) PBC
Cu(la) | 14.2 | 89(57) 92.33(6) -3.33 | -0.0581(2) PBC
Cu(2) 04.0 | 81(81) 90.02(6) -9.02 0.1660(2) PBC
Cu(2b) | 04.0 | 88(57) 90.02(6) -2.02 | -0.1660(2) PBC
IWINOR [16] | Cu(1) 07.2 | 74(81) 83.56(9) -9.56 0.1697(4) PBC
Cu(2) 02.6 | 83(81) 84.94(9) -1.94 | -0.1241(4) PBC
JEDOIQ [17] | Cu(l) 23.2 | 90(81) 88.38(14) 1.62 0.1466(6) PBC
JEZJAZ [1]] | Cu(1) | 16.7 | 88(99) | 91.45(11) | -3.45 | 0.1478(3) PBC
JOQKAB [19] | Cu(1) 01.3 | 81(81) 90.0(3) -9.00 -0.144(6) PBC
KEBYUL [20] | Cu(1) | 04.3 | 85.91(9) | 100.11(4) | -14.20 | -0.0347(3) PBC
Cu(2) 08.4 | 86.20(9) | 99.25(4) -13.05 | 0.00859(3) PBC
LUBZEN |21] | Cu(1) 06.5 | 86(81) 95.38(18) -9.38 | -0.0257(7) PBC
Cu(2) 01.3 | 89(57) 94.99(19) -5.99 0.0595(7) PBC
NATHAR [22] | Cu(1) 09.0 | 82.54(8) | 90.19(8) -7.65 0.1531(9) PBC
Cu(2) 09.0 | 83(57) 90.19(8) -7.19 | -0.1531(9) PBC
NESDOE [23] | Cu(1) 29.0 | 86(99) 85.7(4) 0.30 0.107(2) PBC
PAPNAW [24] | Cu(1) 28.5 | 89(81) 90.62(16) -1.62 | -0.1364(7) PBC
SISCUS [25] | Cu(1) 27.8 | 89(81) 96.3(3) -7.30 | 0.3585(10) PBC
Cu(la) | 27.8 | 89(81) 96.3(3) -7.30 | -0.3585(10) PBC
Cu(1lb) | 27.8 | 81(81) 96.3(3) -15.30 | -0.3585(10) PBC
UCUMOU [26] | Cu(1) 24.1 | 86(57) 92.95(12) -6.95 0.3312(5) PBC
WIPPUG [27] | Cu(l) 02.4 | 80.0(2) 90.5(2) -10.50 0.1514(9) PBC
XAFKUL 28] | Cu(1) 13.4 | 88(99) 93.06(7) -5.06 | -0.1352(3) PBC
YOBLIK [29] | Cu(1) 18.8 | 73(81) 75.6(4) -2.60 | 0.0287(16) PBC

“El valor ideal para una geometria de piramide de base cuadrada (simetria Cyv) es 0 y para un
bipiramide trigonal perfecta (simetria D3h) es 100 %.
b Angulo entre Cu-(ligante monodentado) y el eje perpendicular al plano del ligante tridentado ( °)
¢Angulo ente los ligantes monodentados y el centro Cu(II) ( °)
La diferencia entre ¢x x y LiCuLy ( ©)

¢La distancia perpendicular entre el plano basal y el atomo de cobre (IT) (A)
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4.3.2. Descripciéon supramolecular de los compuestos 8-13

A continuacién se presenta la descripcion supramolecular de los compuestos aqui sinte-
tizados, en la que todos generaron cadenas uni-dimensionales (1D) a través de puentes de
hidrégeno.

En el Cuadro 4.4 se presentan los principales parametros de las interacciones inter-
moleculares por puentes de hidrogeno para cada uno de los compuestos supramoleculares

obtenidos.

Compuesto 8. En la estructura cristalina de este compuesto se interconectan en forma
lineal auto-complementariamente los tectones [Cu(terpi)(2-fluorobenzoato)(H,0)|*, para
generar un arreglo supramolecular 1D, ver Figura 4.8. El auto-ensamble de estos tectones
se lleva a cabo via de puentes de hidrogeno entre el ligante acuo, que actiia como donador
del &tomo de hidrogeno, y como un excelente aceptor el &tomo de oxigeno no coordinado del
carboxilato correspondiente al ligante 2-fluorobenzoato, ver Cuadro 4.4. Este sinton se pue-
de representar con la notacion grafica (ver la seccion: Estrategias empleadas en Ingenieria

de cristales, en los Antecedentes) como C7(6).

Figura 4.8: Cadena 1D via puentes de hidrogeno del compuesto 8

También se observan interacciones intermoleculares via apilamiento 7- - - 7 cara a cara de
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Cuadro 4.4: Puentes de hidrogeno de los compuestos 8-13
H--A D--A KD-H--A Operacion

Estructura D-H--- A (A) (A) ©) de Simetria
8 O3-H3B---02 2.04(6) 2.754(5) 165(5) 1t y, 2
9 O3-H3A---02 2.00(6) 2.775(6) 172(6) 14T, 2oy, 2tz
10 O3-H5A---02  1.51(4) 2.602(5) 172(4) -1, y, 2
11 O3-H7A---02 2.08(5) 2.858(5) 155(5) -1, y, 2

O3-H5B---04 1.97(5) 2.725(5) 157(6) z-1, 9, 2
O8-HI10A---O7 1.97(5) 2.827(4) 170(6) -1, y, 2
12 02-H---0O7 2.708(14)
O7-H---04 3.091(15)
13 O7-H7A---02 1.92(7) 2.756(6) 160(6)
O7-H7B---06  2.19(8) 2.989(13) 155(8) 2.3, -3+y, 2

anillos aromaticos en los compuestos 8-13. En el Cuadro 4.5 se presentan los principales
parametros, la distancia centroide-centroide, el angulo entre los planos de los anillos y
la distancia perpendicular entre los planos. Dichos pardmetros son congruentes con una

interaccion tipica y normal presente en un empaquetamiento cristalino.

Cuadro 4.5: Apilamiento 7- - -7 de los compuestos 8-13

Estructura  Cg—Cg*° o  Cgperp® Operacion de Simetria

8 3.835(3)  0.52 3.56 -z, -y, 1-2

9 3.630(4)  2.71 3.43 L, y, 2
3.804(4)  0.00 3.49 -z, 1-y, -2

10 3.675(3)  0.03 3.52 -, -y, 2-2
3.703(3)  2.24 3.41 T, Y, 2

11 3.670(3)  0.91 3.48 l-z, 1+y, 1-2
3.714(3)  3.04 3.48 l-z, 1+y, 1-2

12 3.595(2)  9.52 3.52 iz oy 1z
3.671(2) 10.91  3.60 Aty 1oz

13 3.5993(19) 12.07  3.53 iz oy 2z
3.6892(18) 10.77  3.42 1+, y, 22

“Distancia centroide-centroide (A)
b Angulo entre los planos de los anillos (°)
“Distancia perpendicular entre los planos(®)

Se observan interacciones tipo apilamiento 7- - - 7 cara a cara entre los anillos arométicos

de los ligantes terpi y 2-fluorobenzoato, ver Figura [4.9.
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Figura 4.9: Apilamiento 7- - -7 cara a cara del compuesto 8

Compuesto 9. El tecton [Cu(terpi)(4-fluorobenzoato)(H2O)]" se auto-ensambla para ge-
nerar una cadena 1D, de manera similar al compuesto 8, solo que en forma de anti-paralela
como se muestra en la Figura 4.10. El auto-ensamble se realiza través de puentes de hidro-
geno entre el ligante acuo, el cual actiia como donador del &tomo de hidrégeno, y el &tomo
de oxigeno no coordinado del carboxilato correspondiente al ligante 2-fluorobenzoato, que
actiia como un aceptor en la formacion del puente de hidrogeno, ver Cuadro 4.4. El sinton

se puede representar mediante notacion gréfica como C1(6).

Las interacciones intermoleculares via apilamiento 7- - - 7 cara a cara se forman a través

de los anillos aroméaticos del ligante terpi, como se muestra en la Figura 4.11.

Compuesto 10. Genera una cadena 1D al asociarse auto-complementariamente el tecton
[Cu(terpi)(H20)(4,5-diclorobiftalato)|*, ver Figura4.12. El tecton se auto-ensambla en for-
ma lineal a través de puentes de hidrogeno entre el ligante acuo y el oxigeno no coordinado
del 2-fluorobenzoato, ver Cuadro 4.4. Este sinton por puentes de hidrogeno también se
puede representar como C](6).

También se observa la formacion de puentes de hidrogeno entre el 4,5-diclorobiftalato no
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Figura 4.10: Cadena 1D via puentes de hidrogeno del compuesto 9

Figura 4.11: Apilamiento 7--- 7 cara a cara del compuesto 9

coordinado y el ligante acuo, a través de un oxigeno del carboxilato y un hidrogeno del
ligante acuo. Ademas de una interacciéon intramolecular entre ambos carbonilos del mismo
contraion, ver Figura 4.12.

Las interacciones tipo apilamiento 7--- 7 cara a cara se forman a través de los anillos

aromaticos de los ligantes terpi y entre los anillos de los ligantes 2-fluorobenzoato, ver
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Figura 4.12: Cadena 1D via puentes de hidrogeno del compuesto 10

Figura 4.13.

Figura 4.13: Apilamiento 7- - -7 cara a cara del compuesto 10
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Compuesto 11. Forma cadenas 1D al interconectarse auto-complementariamente el tec-
ton [Cu(terpi)(tetrafluoroftalato) (HoO)] y el tecton [Cu(terpi) (tetrafluorobiftalato) (H,O)] T,

ambas generadas en forma similar a las estructuras anteriores, ver Figura 4.14.

Figura 4.14: Cadena 1D via puentes de hidrogeno del compuesto 11

El auto-ensamble de ambos tectones se da a través de puentes de hidrogeno entre el
ligante acuo y el oxigeno no coordinado del ligante tetrafluoroftalato en el primero, y
tetrafluorobiftalato en el segundo, ver Cuadro 4.4. Este sinton de puente de hidrogeno

puede ser representado mediante notacion grafica como C1(6).
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El empaquetamiento cristalino de esta estructura presenta apilamientos 7--- 7 cara a
cara entre los anillos aromaticos del ligante terpi conectando a ambas cadenas, ver Figu-

ra 4.15.

Figura 4.15: Apilamiento 7- - -7 cara a cara del compuesto 11

Compuesto 12. Presenta un arreglo supramolecular del tipo cadena 1D al interconectarse
el tecton [Cu(Ph-terpi)(benzoato)(ClO,)| auto-complementariamente a través de una agua
de cristalizacion, Figura [4.20. El auto ensamble se realiza via puentes de hidrogeno entre
uno de los oxigenos del ligante perclorato y la molécula de agua no coordinada, la cudl, a su
vez, se enlaza a través del oxigeno no coordinado del ligante benzoato, ver Cuadro 4.4, El
puente de hidrogeno que forma este sinton se puede representar mediante notacion grafica
como C3(10).

Las interacciones intermoleculares tipo apilamiento 7- - - 7 cara a cara se forman a través

de los anillos arométicos del ligante fenil-terpi, ver Figura 4.17.
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Figura 4.16: Cadena 1D via puentes de hidrogeno del compuesto 12

Figura 4.17: Apilamiento 7- - -7 cara a cara del compuesto 12
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Compuesto 13. En forma semejante al compuesto 12, se arregla linealmente para generar
una cadena 1D, en donde el tecton [Cu(Ph-terpi)(4-fluorobenzoato)(ClOy4)| se interconecta
a través de una molécula de agua de cristalizacion, ver Figura 4.18. El auto-ensamble se
lleva a cabo via puentes de hidrogeno entre uno de los oxigenos del ligante perclorato y
la molécula de agua no coordinada, que a su vez, conecta a través de un segindo puente
de hidrogeno con el oxigeno no coordinado del ligante benzoato Cuadro 4.4. Este sinton

puede ser representado mediante notacion gréafica como C3(10).

Figura 4.18: Cadena 1D via puentes de hidrogeno del compuesto 13

Las interacciones intermoleculares via apilamiento 7---7 cara a cara se presentan de
igual forma que en el compuesto anterior, entre los anillos aromaticos del ligante fenil-terpi,

ver Figura 4.19.
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Figura 4.19: Apilamiento 7 -- 7 cara a cara del compuesto 13

4.4. Discusion

Las veintiséis estructuras de Cu(II) reportadas en la base de datos de Cambridge (CSD),
asi como las presentadas aqui (compuestos 8-18), que se encuentran constituidas por un
ligante tridentado plano y dos ligantes monodentados (un éacido carboxilico y una molé-
cula de agua coordinada), presentaron preferentemente una geometria piramidal de base

cuadrada (PBC'), como lo demuestran los parametros geométricos en el Cuadros 4.2y [4.3.

De acuerdo con el parametro 7, las estructuras aqui presentadas (compuestos 8-13)
poseen un porcentaje entre el 7.6 y 28.9 %, lo que corresponde practicamente a una geo-
metria de PBC, ver Cuadro 4.2, Se observa que éstos valores, donde se usaron los ligantes
tridentados terpi y fenil-terpi, son semejantes e inclusive menores al conjunto de compues-
tos obtenidos en el Capitulo 2, donde se utilizdé como ligante tridentado dietilentriamina
en lugar de la terpi o la fenil-terpi, debido a que los ligantes terpi y fenil-terpi son més

planos que el ligante dien. Y con respecto a los discutidos en el Capitulo 3, donde se usé
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como ligante tridentado pentametilentriamina, son mucho menores, ya que los ligantes ter-
pi y fenil-terpi son mucho mas planos que el ligante pmedien. Las veintiséis estructuras
reportadas poseen un indice de distorsién 7 cuyo valor minimo es 0.3 %, lo cual también
corresponde a una geometria de PBC, y un maximo de 53.3 %, lo que corresponde a una

estructura con geometria intermedia entre BPT y PBC, ver Cuadro 4.3.

En cuando al modelo de Kepert et al., [5] se refiere, se determinaron los parametros
requeridos (coordinadas angulares) para evaluar la esteroquimica del centro Cu(II) tanto
en los compuestos 8-13 como en los reportados en la CSD, ver Cuadros 4.2y 4.3, con los
cuales se elabord un grafico bidimensional que permitié distinguir entre las dos geometrias
posibles (la PBC y la BPT), en el cudl se puede apreciar que las estructuras se encuentran
ubicadas preferentemente en la zona correspondiente a la geometria de PBC, basicamente

entre la PBC ideal y PBC regular (PBCr), ver Figura [4.7.

Otros dos parametros que pudieron tomarse en cuenta para complementar el anéalisis
geométrico estructural y molecular de estos compuestos, son el angulo entre ambos ligantes
monodentados (ligante carboxilato y acuo) y el centro Cu(II), L;CuLy, ver Cuadro 4.3, y
la distancia perpendicular entre el plano basal y el &tomo de cobre(II), presentada también
en el Cuadro 4.3, El angulo entre ambos ligantes monodentados (L;CuLy) oscilé desde los
76° a los 104°, lo cual corresponde a una geometria de PBC (donde el angulo alrededor de
los 90° corresponde a una geometria de PBC y el dngulo alrededor de los 120° corresponde
a una geometria de BPT). En lo referente a la distancia perpendicular entre el plano basal
y el atomo de Cu(Il) describe la planaridad del geometria de PBC donde la distancia
resultante en todos los casos, oscilo un £0.4 A al rededor del plano basal de la piramide,

ver Cuadro 4.3/ indicando que la base de la piramide es casi plana.

Cabe mencionar que anteriormente se establecié un analisis geométrico por Muetterties
y Guggenberger, |31] al considerar el intervalo entre las geometrias limitantes PBC' y BPT,
el cuél, ain no contaba con parametros tan precisos como los aqui utilizados.

Por otro lado, el auto-ensamble de estas estructuras pentacoordinadas de Cu(II) permite
la formacion de arreglos supramoleculares, los tectones tipo [(terpi) Cu(Ar-COO)(H,O)]',

donde Ar-COO representa al ligante carboxilato aromatico, son interconectados en forma li-
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neal a través de puentes de hidrogeno entre los ligantes acuo (como donadores) y los dtomos
de oxigeno no coordinados del ligante Ar-COO~ (como aceptores), produciendo cadenas 1D.
En el caso del ligante Ph-terpi, se obtiene el tecton [(ph-terpi)Cu(Ar-COO)(ClOy)|(H20),
el cual, se interconecta asimismo de manera lineal via puentes de hidrégeno entre uno
de los atomos de oxigeno (donador) del perclorato coordinado y el oxigeno no coordina-
do (donador) del ligante carboxilato, a través de los hidrogenos (aceptor) de un agua de
cristalizacion, para generar una cadena 1D.

A continuacién, se muestra una representacion esquematica de la construcciéon por me-
dio del auto-ensamble de estos tectones de tipo |(terpi) Cu(Ar-COO)(H20)|'* que queneran

estas cadenas 1D a través de puentes de hidrégeno, ver la Figura 4.20.

_ —
2+ R
Ar
R N»Cu?* 2nClO4
A
n
H,0-EtOH R
¥ — >,~Ar nCloys + nHCIO4
Auto-ensamble o
HO
n %Ar H\O/H
© -
R N>Cl{2+-Q
R=H 6 Ph oA
L o’ _In

Figura 4.20: Construccion esquematica de cadenas 1D via puentes de hidrogeno

4.5. Conclusiones

Con respecto al analisis geométrico, los poliedros pentacoordinados de cobre(II) en éste
tipo de compuestos, normalmente han sido descritos como una PBC, piramide cuadrada te-
traedral (PBCyz) o BPT aplicando la descripcion de Hathaway. [30] Por lo tanto, la primera

contribucion de este trabajo fue establecer la estereoquimica al rededor del centro Cu(II)
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de éstos compuestos. A través de los valores cuantificados, como el porciento de distorsion
7 definido por Addison et al. y la metodologia segiin Kepert et al., asi como también,
el angulo entre ambos ligantes monodentados y el centro Cu(II) (L;CuLy) y la distancia
perpendicular entre el plano basal y el centro Cu(Il). Estos cuatro diferentes parametros
permitieron determinar que la geometria preferente fue la piramidal de base cuadrada li-
geramente distorsionada, PBC. Por lo que, en especifico, los compuestos de coordinaciéon
de Cu(Il) con un ligante tridentado plano, un carboxilato cualquiera y uno acuo, resulta-
ron ser verdaderos tectones moleculares poseedores de una estereoquimica perfectamente
definida, muy ttiles en la construccion de arreglos supramoleculares estructuralmente bien
disenados.

La segunda contribuciéon en lo que concierne a los resultados supramoleculares obteni-
dos, permitio el estudio de estos tectones, los cuales fueron capaces de generar arquitecturas
en forma de cadenas 1D via puentes de hidrogeno. Lo que aportd, en cuanto la Ingenieria
de cristales se refiere, la posibilidad de disenar el arreglo supramolecular dado.

Por tal motivo qued6 demostrado que los puentes de hidrogeno entre los ligantes acuo y
el carboxilato del ligante aroméatico Ar-COO™, pueden ser usados exitosamente para ensam-
blar tectones tipo [(terpi) Cu(Ar-COO)(H20)]'* que forman arreglos estructurales 1D. Asi
mismo, lograndose el auto-ensamble de tectones tipo [(ph-terpi)Cu(Ar-COO)(ClO4)]|(H20).
Cabe mensionar que estos compuestos representan una clase nueva de materiales modula-
res, con este componente estructural, en la conformacion de arreglos supramoleculares 1D.
Inclusive, el arreglo cristalino de este tipo de tectones de Cu(II) geométricamente contro-
lados pueden servir de plataforma en el diseno supramolecular para posteriormente afinar

sus propiedades fisicoquimicas.
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Capitulo 5

Arquitecturas supramoleculares de tectones de Cu(II)

con terpiridina y piridil-carboxilatos

En este capitulo se presenta la sintesis de compuestos cuyas estructuras moleculares
forman dimeros dinucleares |Cug(terpi)s(PC)(H20)2|>T, a partir de quelatos de Cu(II) con
los ligantes tridentados terpiridina o 4’-fenil-terpiridina, conectados por ligantes piridil-
carboxilato, nicotinato o iso-nicotinato. La estereoquimica pentacoordinada de los centros
metdalicos genera una geometria de pirAmide de base cuadrada regular, en todos los com-
puestos, con lo que se obtiene control geométrico molecular. Estos compuestos geométri-
camente controlados, presentan diversos arreglos arquitectonicos supramoleculares, desde
canales (formados por puetes de hidrogeno a través de aniones), polimeros de coordinacion

1D, hasta cadenas 1D (enlazadas a través de puentes de hidrégeno y apilamiento 7- - - 7).

5.1. Introduccion

Estudios anteriores |1] han demostrado que ligantes piridil-carboxilato (PC) tales como
piridil-3-carboxilato (nicotinato) y piridil-4-carboxilato (isonicotinato) tienden a enlazarse
a centros metalicos por medio de ambos grupos piridil y carboxilato para formar arreglos
extendidos, donde los grupos carboxilato neutralizan las cargas del metal. Se ha encontra-
do que los atomos de cobre(II) presentan una geometria piramidal de base cuadrada en

estos complejos de cobre(II) nicotinato. [I] Aunque la formacion de una estructura con una
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sola geometria piramidal de base cuadrada no puede ser controlada precisamente por re-
acciones de auto-ensamble, los polimeros supramoleculares poligonales penta-coordinados
representan un area poco explorada. [2]

Como una aproximacion hacia la sintesis de materiales e Ingenieria de cristales que inclu-
ya un control molecular y supramolecular, en el presente capitulo se propone una estrategia
que confiera control estructural en ambos niveles. Con este proposito se eligio el sistema
quelato [Cu(N,N,N)|?* junto con el ligantes nicotinato e isonicotinato, donde (N,N,N) re-
presenta los ligantes tridentados 2,2:6’,2”-terpiridina y 4’-fenil-2,2":6’,2”-terpiridina. El ion
nicotinato, AN™, es un ligante bastante interesante: antes que nada por su naturaleza
exodentada, la cual lo hace valioso en el diseno de polimeros de coordinacion de alta-
dimensionalidad. El ligante nicotinato combina la habilidad de coordinacion del motivo
piridil con las diversas formas de coordinacion del grupo carboxilato. Sin embargo, su si-
metria es mucho menor si se le compara con el ligante iso-nicotinato, AI~, en la generacion
de redes de coordinacion acéntricas. Ademas, cabe destacar que ya han sido reportados
los polimeros de coordinacion de distintas dimensionalidades y arquitecturas en estado

solido. [3]

Los ligantes acido nicotinico (AN) e isonicotinico (AI), también pueden interactuar
consigo mismos para generar estructuras extendidas de dimeros discretos cero-, uni-, bi- o
tri-dimensionales: coordinandose con el atomo de nitrogeno al ion metélico y adicionalmente
la estructura auto-complementaria se expande supramolecularmente de acuerdo al sinton
clésico de dimeros de acido carboxilico, [4] él cual forma anillos R3(8), ver Figura 5.1l

En lo referente al control molecular y supramolecular de compuestos de Cu(II) que se

ha venido destacando en ésta tesis, éste trabajo plantea la sintesis de estructuras supramo-
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— O—H----- o\
*2cu—N / / N—Cu*?
\ \o ----- H—O —
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*2Cu—N P
S g e
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Figura 5.1: Sintones supramoleculares R3(8) y R3(7) con Al

leculares generadas a partir de compuestos metal-orgédnicos mediante el ensamble dirigido
de iones Cu(II) con terpi y fenil-terpi, a fin de establecer un control geométrico usualmente
no predecible para éste metal en especial; empleando ademas nicotinato e isonicotinato
como ligantes conectores entre los complejos de Cu(II) con el propoésito de generar nuevas

arquitecturas supramoleculares.

5.2. Seccion Experimental

5.2.1. Procedimiento Experimental

Todos los compuestos se prepararon mezclando en solucién 0.10 mmol de la terpi (23.3
mg) o la fenil-terpi [6] (30.9 mg) disuelta en etanol (10 ml) con 0.10 mmol de la corres-
pondiente sal de cobre(II), el Cu(ClO4)2-6H20 (37.0 mg) o el Cu(NO3)2-2H50 (23.3 mg) o
el Cu(BF4)2-Hy0O (25.5 mg) disuelto en 5 ml de agua destilada. Finalmente se adicioné en
agitacion constante AN o AT (12.3 mg, 0.10 mmol) correspondiente disuelto en un minimo
volumen de agua caliente (5 ml). La mezcla de reaccion se agit6 por treinta minutos a tem-
peratura aproximada a 40°C. Luego de enfriada la disoluciéon se cubrio con papel parafilm,
perforado algunas veces con una aguja, y se dejo evaporar lentamente a temperatura am-

biente. Después de algiun tiempo (una o dos semanas) se obtuvieron mono-cristales azules
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estables y de dimensiones adecuadas para su determinacion estructural por difraccion de

rayos-X en mono-cristal.

Sintesis de [Cuz(terpi)2(AN")(H20),](ClOy4); (14).
Triperclorato de diacuo-(us-nicotinato- O, N)-bis(2,2":6’,2”-terpiridina- N, N’, N")-dicobre(II).
Preparado a partir de terpi, Cu(ClO4)2-6H20 y AN de acuerdo al procedimiento gene-
ral descrito anteriormente, después de una semana. Rendimiento: 41.0 mg, 78 %. Andlisis
Elemental. Encontrado: C, 40.97; H, 3.05; N, 9.12%. Calc. para C3gH3qCl3CusN7Oqg: C,
41.18; H, 2.88; N, 9.34 %. Espectro de IR: 3468 (H-O agua), 3088m (C-H anillo aromético),
2016d, 1625m (Cu**t-OH,), 1602m y 1578m (C=C anillo aromético), 1501d, 1478m (ter-
pi), 1379m (Ar-COy ), 1331m (terpi), 1253m (AN™), 1166m y 1096a (terpi), 1021h (ClOy),
780m, 654m, 623m cm™!.

Sintesis de [Cus(terpi)2(AN")(H20)2](NO3)s (15).
Trinitrato de diacuo-(us-nicotinato-O,N)-bis(2,2":6’,2"-terpiridina-N,N’,N")-dicobre(II).
Se forma al mezclar terpi, Cu(NO3)2-2H20O y AN luego de dos semanas. Rendimiento:
35.2 mg, 75 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 46.28; H, 3.36; N, 14.27%. Calc. para
Cs6 H3o Cls Cug N7 O16: C, 46.31; H, 3.42; N, 14.53 %. Espectro de IR: 3360a (H-O agua),
3076m (C-H anillo aromético), 1622f (Cu®*T-OH;), 1611f y 1578f (C—=C anillo aromético),
1379m (Ar-COj3), 1313f (NO3 ), 1294f (AN~), 1042m y 1071m (terpi), 1007f (NO3), 932d,
855m, 776m, 726d, 653m cm™.

Sintesis de [Cuy(terpi)2(AI)(Cl0O,)(H20)|(ClO,4), (16).
Diperclorato de acuo-perclorato-(pe-isonicotinato- O, N )-bis(2,2":6’,2”-terpiridina- N, N’,N")-
dicobre(II).

Obtenido a partir de terpi, Cu(ClO4)2-6H20 y Al tras dos semanas de evaporacion.
Rendimiento: 38.9 mg, 74 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 41.02; H, 3.14; N, 9.16 %.
Calc. para CseHsoCl3Cug N7 Oqg: C, 41.18; H, 3.22; N, 9.13%. Espectro de IR: 3456 (H-O
agua), 3084m (C-H anillo aromatico), 1990d, 1641m (Cu*"-OHs), 1601m y 1583m (C=C
anillo aromético), 1516d, 1474m (terpi), 1376m (Ar-CO; ), 1335m (terpi), 1251m (AI7),
1163m y 1098a (terpi), 1024h (ClOy), 773m, 619m cm ™.
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Sintesis de [Cu.(terpi)2(AI7)(BF,)(H20)|(BF,)2 (17).
Ditetrafluoroborato de acuo-tetrafluoroborato-(ps-isonicotinato- O, N')-bis(2,2”:6’,2"-terpiri-
dina-N,N’,N")-dicobre(II).

Se genero a partir de terpi, Cu(BF4)2-H20 y Al después de dos semanas. Rendimiento:
38.8 mg, 78 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 43.64; H, 2.77; N, 9.41%. Calc. para
Cs6Hyg B3 Cug F1o N7 O5: C, 43.59; H, 2.84; N, 9.53%. Espectro de IR: 3643m, 3412a (H-
O agua), 3086m (C-H anillo aromatico), 1990d, 1599f y 1579m (C=C anillo aromatico),
1476m, 1453f y 1317m (terpi), 1247f (AI"), 1193m, 1164f y 1060a (terpi), 978h (BF;),
771f, 647m, 520m (BFy), 405m cm™!.

Sintesis de [Cuy(fenil-terpi);(AI~)(H20):](ClO4); (18).
Triperclorato de diacuo-(us-isonicotinato- O, N )-bis(4’-fenil-2,2:6’,2"-terpiridina- N,N’,N")-
dicobre(II).

Se obtuvo al integrar fenil-terpi, Cu(ClO4)2-6H20 y AT luego de dos semanas. Ren-
dimiento: 48.6 mg, 81 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 47.86; H, 3.23; N, 8.11 %.
Calc. para CysHsgClyCugN7 O C, 47.95; H, 3.19; N, 8.15%. Espectro de IR: 3368a (H-O
agua), 3084f (C-H anillo aromético), 1753d, 1639f (Cu®*"-OH,), 1603f y 1581m (C=C anillo
aromatico), 1473f, 1451f y 1381f (fenil-terpi), 1253h (A7), 1196m y 1097m (fenil-terpi),
1022m (C107 ), 931h, 856m, 831m, 786m, 759m, 695m, 650m, 674m cm~".

Sintesis de [Cuy(fenil-terpi);(AI)(H20):](BF,); (19).
Tritetrafluoroborato de diacuo-(pe-isonicotinato-O, N )-bis(4’-fenil-2,2’:6’ 2 -terpiridina- N,
N’,N")-dicobre(II).

Preparado a partir de fenil-terpi, Cu(BF4)2-H2O y Al luego de dos semanas de eva-
poracion. Rendimiento: 50.1 mg, 86 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 49.45; H, 3.34;
N, 8.37%. Calc. para CiusHszsB3CusF1oN;Oy: C, 49.51; H, 3.29; N, 8.42%. Espectro de IR:
3643m, 3411a (H-O agua), 3087m (C-H anillo aromaético), 1990d, 1600f y 1579f (C=C
anillo aromatico), 1499m, 1476f, 1456f y 1317m (fenil-terpi), 1248f (AI~), 1164f, 1060a
(fenil-terpi), 993m (BFy), 770f, 645m, 520m (BF}), 435m cm™'.
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Sintesis de [Cu(fenil-terpi)(AN™)](Cl0,) (20).
Perclorato de catena-(pe-nicotinato- O, N )(4’-fenil-2,2":6’,2"-terpiridina- N,N’,N")-cobre(II).
Formado por la mezcla de fenil-terpi, Cu(ClO4)9-6H20 y AN tras una semana de eva-
poracion. Rendimiento: 45.7 mg, 77 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 54.52; H, 3.17;
N, 9.46 %. Calc. para Cy7Hi9CICuN,Og: C, 54.55; H, 3.22; N, 9.42%. Espectro de IR: 3483
(H-O agua), 3467d, 3087m (C-H anillo aromético), 1969d, 1638m (Cu?**-OH,), 1579f (C=C
anillo aromatico), 1477m (terpi), 1378m (Ar-CO; ), 1328m (terpi), 1285m (AN™), 1164m
y 1091f (terpi), 1019h (ClOy ), 853m, 779m, 650m, 619m cm .

5.2.2. Analisis Cristalografico

Las estructuras cristalinas de los compuestos 14-20 se determinaron de acuerdo al ané-
lisis cristalogréafico descrito en la seccion homologa al capitulo 2. Los datos cristalograficos

se presentan en el Apendice.

5.3. Resultados

5.3.1. Descripcién molecular de los compuestos 14-20

A continuacion se presenta la descripcion de cada una de las estructuras cristalinas
obtenidas por difraccion de rayos-X en mono-cristal de los compuestos 14-20. Poniendo
especial énfasis en la primera esfera de coordinacion alrededor del Cu(II), tratando de
racionalizar la estereoquimica.

Todas las estructuras generan un dimero dinuclear formado por dos centros nucleares
cationicos enlazados con el ligante AN~ o AI™ en forma exo-bidentada a través del grupo
carboxilo y el nitrogeno (excepto la estructura del compuesto 20, la cual forma un polimero

de coordinacion).
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En el Cuadro 5.1/ se presentan las distancias de enlace y sus angulos en la primer esfera

de coordinacion, para todos los centros metélicos presentes en los compuestos.

Cuadro 5.1: Distancias de enlace (en A) y angulos (en ©) de los compuestos 14-20

14
Cul-O1 1.927(4) Cu2-N7 1.984(5) O1-Cul-O3 94.70(2)  04-Cu2-N4 92.60(2)
Cul-N1 2.021(5) Cu2-N4 2027(5) 03-Cul-N1 93.20(2)  04-Cu2-N5 87.90(2)
Cul-N2 1.941(6) Cu2-N5 1.932(5) 03-Cul-N2 93.60(2)  04-Cu2-N6 91.79(19)
Cul-N3 2.031(6) Cu2-N6 2.033(5) 03-Cul-N3 9240(2)  04-Cu2-N7 95.60(2)
Cul-03 2.282(5) Cu2-04 2419(6) O1-Cul-N2 171.67(19) N4-Cu2-N6 160.20(2)
N1-Cul-N3  159.30(2)  N5-Cu2-N7 176.40(2)
15
Cul-O1 1.933(3) Cu2N7 1978(3) OI1-Cul-O3 93.14(14) 04-Cu2-N4 87.14(14)
Cul-N1 2.025(4) Cu2-N4 2032(4) 03-Cul-N1 95.86(13) 04-Cu2-N5 87.31(14)
Cul-N2 1.941(4) Cu2-N5 1.930(3) 03-Cul-N2 100.15(14) 04-Cu2-N6 94.12(14)
Cul-N3  2.039(4) Cu2-N6 2.027(4) 03-Cul-N3 92.61(13) 04-Cu2-N7 94.29(14)
Cul-03 2.203(3) Cu2-04 2454(4) O1-Cul-N2 166.69(14) N4-Cu2-N6 160.79(15)
N1-Cul-N3 158.70(15) N5-Cu2-N7 178.23(17)
16
Cul-O1 1.919(3) Cu2N7 1975(4) OI1-Cul-O4 91.80(14) 03-Cu2-N4 90.41(16)
Cul-N1 2.004(5) Cu2-N4 2.039(5) O4-Cul-N1 93.14(16) 03-Cu2-N5 95.47(15)
Cul-N2 1.927(3) Cu2-N5 1.927(4) O4-Cul-N2 90.63(14) 03-Cu2-N6 94.43(16)
Cul-N3  2.010(4) Cu2-N6 2.042(4) 03-Cul-N3 89.95(15) 03-Cu2-N7 95.06(15)
Cul-O4 2.463(4) Cu2-03 2.350(4) O1-Cul-N2 177.42(15) N4-Cu2-N6 160.25(15)
N1-Cul-N3  160.95(15) N5-Cu2-N7 169.45(18)
17
Cul-O1 1.936(3) Cu2-N7 1.982(3) FI1-Cul-O1 94.86(10) 0O3-Cu2-N4 84.22(11)
Cul-N1 2.032(3) Cu2-N4 2025(3) FI1-Cul-N1 92.91(11) 03-Cu2-N5 94.82(12)
Cul-N2 1.936(3) Cu2-N5 1.929(3) FI-Cul-N2 101.33(11) 03-Cu2-N6 97.67(12)
Cul-N3  2.002(3) Cu2-N6 2.032(3) FI-Cul-N3 93.39(11) 03-Cu2-N7 97.73(12)
Cul-F1  2255(3) Cu2-03 2.329(3) O1-Cul-N2 163.79(13) N4-Cu2-N6 160.65(13)
N1-Cul-N3  160.32(13) N5-Cu2-N7 167.44(13)
18
Cul-O1 1.918(5) Cu2-N7 1.983(6) 03-Cul-O1 93.80(2)  04-Cu2-N4 92.20(2)
Cul-N1 2.011(6) Cu2-N4 2.037(6) 03-Cul-N1 88.10(2)  04-Cu2-N5 94.10(2)
Cul-N2 1.925(6) Cu2-N5 1.926(6) 03-Cul-N2 99.40(2)  04-Cu2-N6 90.60(2)
Cul-N3 2.030(7) Cu2-N6 2.016(6) O3-Cul-N3 96.10(2)  04-Cu2-N7 100.00(2)
Cul-03 2.333(6) Cu2-04 2.358(6) OI1-Cul-N2 166.60(2) N4-Cu2-N6 159.70(2)
N1-Cul-N3  159.40(3) N5-Cu2-N7 165.80(3)
19
Cul-O1 1918(3) Cu2-N7 1983(3) 03-Cul-O1 9451(13) O4-Cu2-N4 93.37(15)
Cul-N1 2.027(3) Cu2-N4 2030(3) O3-Cul-NI 88.56(16) O4-Cu2-N5 94.49(13)
Cul-N2  1.924(3) Cu2-N5 1.926(3) 03-Cul-N2 98.65(13) 04-Cu2-N6 90.02(15)
Cul-N3  2.024(4) Cu2-N6 2.023(4) 03-Cul-N3 95.71(16) 04-Cu2-N7 99.57(16)
Cul-03 2.323(4) Cu2-04 2.358(4) O1-Cul-N2 166.62(12) N4-Cu2-N6 159.88(14)
N1-Cul-N3  159.95(16) N5-Cu2-N7 165.94(15)
20
Cul-O1 1.955(4) Cul-N3 2025(5) N4-Cul-O1 102.14(17) N4-Cul-N3 92.29(19)
Cul-N1 2.006(5) Cul-N4 2233(5) N4-Cul-N1 94.57(19) O1-Cul-N2 156.00(19)
Cul-N2  1.930(5) N4-Cul-N2  101.68(19) NI-Cul-N3 159.20(2)
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La esfera de coordinacion en todos los compuestos es pentacoordinada, con una geo-
metria de PBC ligeramente distorsionada por una elongacion de tipo (4 + 1). El plano
basal del centro Cu(1) lo ocupan los nitrogenos del ligante terpi (compuestos 14, 15, 16
y 17) o fenil-terpi (compuestos 18, 19 y 20) y un oxigeno del grupo carboxilo del ligante
AN~ (compuestos 14, 15y 20) o AT~ (compuestos 16 17, 18 y 19), que a través de su
atomo de nitrogeno y los nitrogenos de otro ligante terpi o fenil-terpi forman el plano basal
del centro Cu(2) (exepto el compuesto 20, el cual es mono-nuclear). La posicién apical
elongada de ambos centros la ocupa un ligante acuo (en los compuestos 14, 15, 18 y 19).
En el compuesto 16, la posicion apical del centro Cu(1) la ocupa el i6n perclorato y del
centro Cu(2) un ligante acuo. En el del centro Cu(1) la ocupa el i6n tetrafluoroborato y
del centro Cu(2) un ligante acuo (compuesto 17). En el compuesto 20 la posicion apical
la ocupa el nitrogeno del ligante AN,

Los parametros geométricos de todos los compuestos, mostrados en el Cuadro 5.2,

confirman que poseen una geometria de PBC regular.

Cuadro 5.2: Parametros geométricos estructurales de los compuestos 14-20

Estructura | Centro | 7% | Angulo diedral” | Distancia® | Geometria | Simetria
14 Cul | 20.6 90 0.1215 PBC Cy
Cu2 | 27.0 86 0.0797 PBC Cuy
15 Cul | 13.3 87 0.1773 PBC Cuy
Cu2 |29.1 86 0.0345 PBC Ciy
16 Cul |274 89 0.6940 PBC Cuy
Cu2 | 15.3 89 0.1330 PBC Cip
17 Cul | 05.8 87 0.1838 PBC Cuy
Cu2 | 11.3 87 0.1277 PBC Cup
18 Cul | 120 86 0.1417 PBC Cuy
Cu2 |10.2 87 0.1554 PBC Cup
19 Cul | 11.1 86 0.1440 PBC Cuy
Cu2 | 10.1 87 0.1586 PBC Cup
20 Cul | 05.3 89 0.2643 PBC Cyy

a7 (%) El valor ideal para una PBC (simetria Cyv) es 0 y para una BPT (simetria D3h) es 100.
bAngulo diedral entre el plano ecuatorial alrededor del Cu(II) y la el pice de la piramide ( °).
“Distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) (A).

Los valores de porcentaje de distorsiéon trigonal 7, ver la seccion de resultados del

Capitulo 1, de todos los centros Cu(II) son menores al 29 %. Los angulos diedrales en
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ambos niicleos, entre el plano basal alrededor del centro Cu(II) y el &pice de la piramide
son cercanos al ideal (90°). La distancia perpendicular entre el plano basal y el centro
metalico indica que el Cu(II) se encuentra ligeramente por encima del plano basal medio.

Ahora se presentan las reacciones involucradas y las geometrias moleculares en elipsoides

térmicas al 50 % de probabilidad junto con su numeracion de cada compuesto:

Compuesto 14. La reaccion entre perclorato de cobre(II), terpi y AN en solucion acuo-
etanilica gener6 cristales cuya unidad asimétrica se encuentra formada por dos centros
di-cationicos |Cu(terpi)(H20)]** enlazados por el ligante AN~ en forma exo-bidentada a
través de un oxigeno del grupo carboxilo y el nitrogeno, y como contraiones, tres percloratos

desordenados, ver Figura 5.2.

~p H g M Ho _H
N — o7 3Cloy
N. / ) HO, —N H,0 —N | N 4
Cuzt [4CIOf + o%@ ——> < ON—Cu?— N "
EtOH Ny <) N— HCIO,
— (@) <2
2

Figura 5.2: Geometria molecular del compuesto 14
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Compuesto 15. Presenta una estructura dimérica dinuclear similar al compuesto 14, con

tres iones nitrato desordenados, ver Figura 5.3l

Figura 5.3: Geometria molecular del compuesto 15

Compuesto 16. Su unidad asimétrica se encuentra formada por los centros cationicos
|Cu(terpi)(ClO4)| ™ y [Cu(terpi)(HoO)[*" conectados en forma exo-bidentada por el ligante
Al™, a través de un oxigeno del grupo carboxilo y del nitrogeno. De manera similar a los
compuestos 14 y 15 solo que en forma anti-paralela (es decir, el perclorato en posicion
apical del centro Cu(1) en una direccion y el ligante acuo en la misma posicion del centro
Cu(2) en direccion opuesta), con dos iones perclorato desordenados como contraiones, ver

Figura 5.4.
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Figura 5.4: Geometria molecular del compuesto 16

El plano basal de [Cu(terpi)(ClO4)]* lo forman los nitrogenos del ligante terpi y un
oxigeno del ligante (A7), y en el apice un oxigeno del perclorato. En [Cu(terpi)(HoO)]**
el plano basal lo integran los nitrégenos del ligante terpi y el nitrogeno del mismo ligante

(AT7), y un ligante acuo en posicion apical.

Compuesto 17. La reaccion entre tetrafluoroborato de cobre(II), terpi y Al en solucion
acuo-etanolica gener6 cristales cuya unidad asimétrica la componen dos centros catidénicos
[Cu(terpi)(BF4)|" y [Cu(terpi)(H,0)]** enlazados en forma similar al compuesto 16,y dos

iones de tetrafluoroborato, ver Figura [5.5.

El plano basal de [Cu(terpi)(H20)]*" estd formado por los nitrégenos de terpi y un
oxigeno de AI™, la posicion apical elongada la ocupa un fluor del tetrafluoroborato. En la
unidad [Cu(terpi)(HsO)]*" el plano basal lo forman los nitrégenos de terpi y el nitrogeno

del AI7, y el ligante acuo ocupa la posicion apical elongada.
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Figura 5.5: Geometria molecular del compuesto 17

Compuesto 18. La reaccion en soluciéon etanol-acuosa de perclorato de cobre(II) con fenil-
terpi y Al gener6 cristales cuya unidad asimétrica se encuentra formada por dos centros
di-cationicos |Cu(fenil-terpi)(HoO)]*" enlazados por el ligante AT~ de forma similar a los

compuestos 16 y 17,y tres iones perclorato desordenados, ver Figura 5.6l

Compuesto 19. La reaccion entre tetrafluoroborato de cobre(II), fenil-terpi y Al en so-
lucion acuo-etanolica generd cristales cuya una unidad asimétrica es similar al compuesto
18, s6lo que con tres iones tetrafluoroborato distosionados en lugar de percloratos, ver

Figura 5.7.
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EtOH

Figura 5.6: Geometria molecular del compuesto 18

Figura 5.7: Geometria molecular del compuesto 19
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Compuesto 20. Posee una estructura polimérica de coordinacion. La unidad asimétrica
la forma el mon6mero catiénico [Cu(Ph-terpi)]*T y un ion perclorato desordenado, como
contraion, ver Figura 5.8 Este monémero cationico se enlaza con el AN~ en forma exo-
bidentada, a través de un 4tomo de oxigeno del grupo carboxilato y el &tomo de nitroégeno

del grupo piridina.

N + HC|O4

c <D

EtOH

Figura 5.8: Geometria molecular del compuesto 20
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5.3.2. Descripcién supramolecular de los compuestos 14-20

A continuacion se presenta una descripcion detallada del arreglo supramolecular para
cada uno de los compuestos descritos en la secciéon anterior. Los parametros mas relevantes
de los puentes de hidrogeno formados en cada compuesto se presentan el Cuadro [5.3. Las
interacciones intermoleculares via apilamiento 7 - - 7, cuyas distancias correspondientes en-
tre centroide—centroide y perpendicular al plano, asi como los angulos entre planos de los

anillos y sus operaciones de simetria, se presentan en el Cuadro 5.4l

Compuesto 1. Su estructura dinuclear [Cuz(terpi)s(AN)(H20)2]*t se asocia intermole-
cularmente en forma auto-complementaria via puentes de hidrogeno, a través del dtomo
de oxigeno donador de la molécula del agua coordinada y dos oxigenos aceptores de dos
distintos iones perclorato no coordinados, como se aprecia claramente en la Figura 5.9. Di-
chas interacciones son Ow(3)-H(3B)---0(10) y Ow(3)-H(4B)--- O(12) y sus parametros
mas relevantes se presentan en el Cuadro 5.3. La interaccion intermolecular generada se
puede describir por notacion grafica (ver la seccion: Estrategias empleadas en Ingenieria

de cristales, en los Antecedentes) como un anillo R}(12).

Cuadro 5.3: Puentes de hidrogeno de los compuestos 14-19
H--A D--A £ D-H--A Operacién

Estructura D-H---A (A) (A) ©) de Simetria
O3-H3A---O11 2.36(7) 3.064(9) 172(10) 1-x,1-y,-z
14 O3-H3B---010 2.08(7) 2.971(10) 168(7)
O4-H4A---08  1.95(9) 2.735(17) 154(7) -14x,y,2
O4-H4A---O6  1.95(4) 2.850(6) 163(3) -x,1-y,-z
15 O4-H4B---06  1.91(2) 2.830(5) 167(5)
O3-H3A---O7  1.93(4) 2.801(5) 154(3)
16 O3-H3A---O15B  2.0500  2.98(2) 178 2-x,1-y,-z
17 O3-H3A---02  1.89(4) 2.701(4) 160(4) -X,2-Y,7
18 O4-H4A---0O2  1.93(6) 2.834(8) 150(5) -x,1-y,1-z
19 O4-H4A---O2  2.00(4) 2.819(5) 164(4) 1-x,1-y,1-z
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Figura 5.9: Arreglo supramolecular del compuesto 14 via puentes de hidrogeno

El arreglo intermolecular auto-complementario presente en el compuesto 14 genera a
su vez la formacion de un acomodo supramolecular de tipo tunel o canal, el cual puede
apreciarse al proyectar tal arreglo a lo largo del eje cristalografico a, Figura 5.10, don-
de los iones perclorato, que participan en el auto-ensamble via puentes de hidrégeno, se

encuentran encapsulados en el interior del tunel.

Adicionalmente, la estructura cristalina del compuesto 14 presenta interacciones in-
termoleculares de tipo apilamiento 7--- 7 cara a cara a través de los anillos de terpi, ver
Figura 5.11! (los iones perclorato no se muestran para mayor claridad), cuyas distancias

centroide—centroide y perpendicular entre los planos, asi como el &ngulo entre planos de lo
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anillos, se muestran en el Cuadro [5.4.

Figura 5.10: Proyeccion a lo largo del eje cristalografico a del compuesto 14

Figura 5.11: Arreglo supramolecular del compuesto 14 via apilamiento 7--- 7
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Cuadro 5.4: Apilamiento 7- - -7 de los compuestos 14-19
Eg%rue%ura Cg-Cg® o  Cgperpl® Operacion

et ) ) (A) de Simetria
14 3.691(4) 2.01  3.380 x,1-y,1-z
3.692(4) 2.01  3.421 X,1-y,1-z
15 3711(3) 2.07  3.406 1x,1-y,1-7
3.711(3)  2.07  3.367 1-x,1-y,17
16 3.586(3) 1.16  3.433 2.x,2-y,17
3.586(3) 1.16  3.453 2.x,2-y,1-7
3.580(2) 0.00  3.367 x,2-y,-1-z
17 3.681(2) 4.28  3.333  lix-liyliz
3.681(2) 428 3424  -lix,lty-liz
18 3.544(5) 6.53 3.484 1-x,-y,-2
3.544(5) 6.53 3.420 1-x,-y,-z
19 3.547(3)  6.27  3.491 2-x,1-y,-2
3.547(3)  6.27  3.427 2-x,1-y,-2
3.731(2) 841  3.491 1-x,2-y,2-7
3.731(2) 841  3.266 1-x,2-y,2-2
20 3.716(4) 12.97  3.527 1/24x,v,7
3.714(4) 12.97  3.203 1/2+4%,-y,2

“Distancia centroide-centroide (A)
b Angulo entre los planos de los anillos (°)
“Distancia perpendicular entre los planos (°)

Compuesto 15. Su unidad tri-catiénica dinuclear [Cua(terpi)2(AN)(H20)2]** se interco-
necta auto-complementariamente través de puentes de hidrogeno entre el atomo de oxigeno
de la molécula de agua coordinada y dos oxigenos donadores de dos iones nitrato diferentes,
Ow(4)-H(4A)---O(6) y Ow(4)-H(4B)- - - O(6), de manera similar al compuesto 14 con io-
nes perclorato. El sinton creado entre la estructura dinuclear se muestra en la Figura [5.12,
y se puede describir en términos gréaficos como R3(8).

Al igual que en la estructura del compuesto 14, la interaccion entre las unidades dinu-
cleares del compuesto 15 produce un arreglo supramolecular de tipo tunel o canal, el cual
se observa mejor cuando se proyecta sobre el eje cristalografico a, Figura 5.13, donde los
responsables de la interaccion por puentes de hidrogeno entre las estructuras dinucleares,

los iones nitrato, se encuentran en el interior del tunel.
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Figura 5.13: Proyeccion sobre el eje cristalografico a del compuesto 15

También se observan interacciones intermoleculares de tipo apilamiento 7---7 cara a
cara entre los anillos del ligante terpi, ver Figura 5.14! (los iones perclorato se omiten para

mayor claridad).
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Figura 5.14: Arreglo supramolecular del compuesto 15 via apilamiento 7--- 7

Compuesto 16. Su estructura cristalina no presenta arreglo supramolecular, ver Figu-
ra 5.15 s6lo se observa la formacion de un puente de hidégeno entre el ligante acuo y un

oxigeno de un ion perclorato, Ow(3)-H(3A)- - - O(15B).

Figura 5.15: Arreglo estructural del compuesto 16
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Entre las unidades dinucleares del compuesto 16 se presentan interacciones a través
de apilamiento 7--- 7 entre los anillos arométicos de las terpi, ver Figura [5.16 (los iones

perclorato no se muestra para mayor claridad).

Figura 5.16: Interaccion via apilamiento 7--- 7 cara a cara del compuesto 16

Compuesto 17. Su unidad tri-cationica dinuclear [Cuz(terpi)s(Al)(BF,)(H20)]** interac-
tia intermolecularmente para generar un dimero en forma auto-complementaria via puentes
de hidrogeno, a través del oxigeno donador de la molécula de agua y el oxigeno aceptor no
coordinado del grupo carboxilato perteneciente al nicotinato, ver Figura 5.17. Los sintones,
Ow(3)-H(3A)- - - O(2), formados entre ambas moléculas dinucleares se puede describir por
notacion grifica como R3(18).

Al igual que en los compuestos anteriores, se observan interacciones via apilamiento
m-- -7 cara a cara entre los anillos aromaticos de los ligantes terpi, las cuales generan una
cadena 1D de estos dimeros formados auto-complementariamente via puentes de hidrogeno,

ver Figura 5.17.

Diseno y Sintesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 169



Capitulo 5 5.3.Resultados

Figura 5.17: Cadena via puentes de hidrogeno y apilamiento 7 - - 7 del compuesto 17

Compuesto 18. Su unidad tri-cationica dinuclear [Cus(fenil-terpi)s(AT)(H20)o]*" se in-
terconecta en forma similar al compuesto 17. Con la diferencia de que las interacciones
via apilamiento 7- - -7 cara a cara observadas se forman a través de los anillos aroméaticos
de los ligantes fenil-terpi, las cuales generan una cadena 1D de estos dimeros formados
auto-complementariamente via puentes de hidrogeno, ver Figura 5.18 (los iones perclorato
fueron omitidos para mayor claridad). El sinton generado entre ambas unidades dinucleares,

O(4)-H(4A)- - - O(2), también se puede describir por notacion grafica como R3(18).
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Figura 5.18: Cadena via puentes de hidrogeno y apilamiento 7- - -7 del compuesto 18

Compuesto 19. Su unidad tri-cationica dinuclear |Cua(fenil-terpi)s(AI)(H2O)o|*T inter-
actia de igual en forma que en el compuesto 18, con iones tetrafluoroborato en lugar
de iones perclorato, ver Figura [5.19. El sinton generado via puentes de hidrogeno, O(4)-
H(4A)---0O(2), entre ambas moléculas dinucleares se puede describir en términos graficos
como R3(18).

Cabe mencionar, que el arreglo estructural presente en los compuestos (14-19) no se

encuentra con frecuencia en los diversos complejos dinucleares discretos de cobre(I1). [7]

Compuesto 20. Su estructura cristalina genera supramolecularmente un polimero de
coordinacion 1D formado por el dimero [Cu(fenil-terpi)(AN)]|*, que se interconecta entre

si, a través de apilamiento 7- - - 7 entre anillos arométicos de la fenil-terpi, ver Figura 5.20.
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Figura 5.19: Cadena via puentes de hidrogeno y apilamiento 7- - -7 del compuesto 19

Figura 5.20: Apilamiento 7- - -7 entre cadenas uni-dimensionales del compuesto 20
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Se realiz6 una busqueda en la CSD del tectén presente en cada uno de los compues-
tos aqui sintetizados: [Cug(tridentado)s(PC)(H20)s]*" con cualquier ligante tridentado y
donde PC representa a los piridil-carboxilatos: nicotinato e iso-nicotinato, sin encontrar

alguna estructura reportada.

5.4. Discusion

La geometria observada alrededor del centro Cu(II) de cada compuesto aqui sinteti-
zado, cuyas estructuras son dinucleares, con excepcion del compuesto 20, el cual forma
un polimero de coordinacion, se describi6 como pirdmide de base cuadrada regular (Cyv).
Luego de analizarse con los parametros geométricos presentados en el Cuadro 5.2. Los por-
centajes de distorsion trigonal 7, ver la seccion de resultados del Capitulo 1, confirmaron la
geometria. Asimismo, los &ngulos diedrales entre los planos basales alrededor de los centros
Cu(IT) y los apices de las piramides son cercanos al ideal (90°). Y las distancias perpen-
diculares entre los planos basales y los centros Cu(Il) indicaron que los centros metalicos
se encuentran ligeramente por encima de los planos medios de cada base. Los parametros
anteriores permitieron demostrar el control de la geometria molecular del centro Cu(II)

obtenido en cada uno de los compuestos.

En cuanto al analisis supramolecular se refiere, las estructuras de los compuestos aqui
sintetizados present6 una amplia gama de novedosas arquitecturas, generadas con tan so6lo
intercambiar el ligante puente nicotinato por iso-nicotinato, el ligante tridentado terpi por
fenil-terpi, y los contraiones perclorato, nitrato y tetrafluoroborato. Asimismo, se observa-
ron efectos estéricos y electronicos, que no fueron posibles explicar. Como por ejemplo: en
primer lugar, se observa que al intercambiar el contraion perclorato en el compuesto 14
por el ion nitrato en el 15 el arreglo supramolecular se mantiene igual. También, se ad-
vierte que cuando se intercambio6 el ligante piridil-carboxilato, nicotinato en el compuesto
14 por iso-nicotinato en el compuesto 16, el primero presenta un arreglo supramolecular
en forma de canales, mientras que el segundo no present6 algin tipo de arreglo supramole-

cular. Asimismo, cuando se intercambio6 el ligante tridentado terpi del compuesto 14 por
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fenil-terpi en el 20, se pasa de una estructura dinuclear (compuesto 14) a un polimero de
coordinacion (compuesto 20). Al comparar la estructura del compuesto 16 con el arreglo
supramolecular generado por el compuesto 17 (donde se intercambio el ion perclorato en
la primera por el ion tetrafluoroborato en la segunda), nos percatamos de que la primera
no presenta arreglo supramolecual alguno y la segunda forma una cadena 1D via puentes
de hidrogeno e interacciones 7- - -7 cara a cara de anillos aromaticos del ligante terpi. Por
ultimo, la comparacion entre los compuestos 16 y 18, donde igualmente se intercambi6 el
ligante piridil-carboxilato, es decir, nicotinato en 16 e iso-nicotinato en 18; en el compues-
to 16 no se observo un arreglo supramolecular definido, y el compuesto 18 forma cadenas
unidimensionales a través de interacciones por puentes de hidrégeno y apilamiento 7 - -7

entre anillos arométicos de la fenil-terpi.
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5.5. Conclusiones

A nivel molecular, se logré la sintesis de compuestos geométricamente controlados, a
partir de quelatos de Cu(II) con los ligantes tridentados terpi o fenil-terpi, conectados
por ligantes piridil-carboxilato, PC, nicotinato o iso-nicotinato, cuyo anélisis geométrico
estructural indic6 que cada centro metalico presenta una geometria de piraAmide de base
cuadrada regular.

El uso del bloque constructor [(terpi)Cu(H,0)2]*T con nicotinato e isonicotinato (repre-
sentados como PC) genera dimeros dinucleares de tipo |(terpi)2Cuz(HoO)o(PC)J?T, donde
terpi puede ser 2,2:6°,2"-terpiridina o 4’-fenil-2,2":6’,2”-terpiridina. Encontrandose que estos
dimeros poseen gran diversidad de estructuras supramoleculares con topologias supramo-

leculares muy variadas:

= Canales (formados por puentes de hidrogeno a través de aniones, compuestos 14 y

15).

» Cadenas 1D (conectadas a través de apilamiento 7 - -7 de anillos aromaticos, com-

puestos 17, 18 y 19).
= Polimeros de coordinacion 1D (compuesto 20).

Todas estas variaciones son regidas basicamente por los efectos estéricos y electronicos
provocados esencialmente por el tipo de ligante terpi y anién empleados.

Las estructuras de los compuestos aqui reportados son de mucha importancia e interés.
Debido a su singular topologia presentada en cada una de su arquitecturas formadas,

aunado al hecho de que no existan estructuras similares reportadas en la CSD.

Diseno y Sintesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 175



Capitulo 5 5.5.Conclusiones

176 Sergio Martinez Vargas



Bibliografia

[

12|

131

4]

5]

J. Y. Lu, K. A. Runnels, Inorg. Chem. Commun., 2001, /, 678; J. Y. Lu,
A. M. Babb, Chem. Commun., 2001, 821; J. Y. Lu, A. M. Babb, Inorg.
Chem., 2001, 40, 3261; L. Ma, O. R. Evans, B. M. Foxman, W. Lin,
Inorg. Chem., 1999, 38, 5837; W. Lin, O. R. Evans, R. Xiong, Z. Wang,
J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 13272; M. E. Chapman, P. Ayyappan, B.
M. Foxman, G. T. Yee, W. Lin, Cryst. Growth Des., 2001, 1, 159; Z-Y.
Fu, X-T. Wu, J-C. Dai, L-M. Wu, C-P. Cui, S-M. Hu, Chem. Commun.,
2001, 1856.

B. Moulton, J. Lu, M. J. Zaworotko, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123,
9224.

M. E. Chapman, Ayyappan, B. M. P. Foxman, G. T. Yee, W. Lin, Cryst.
Growth Des., 2001, 1, 159; J. Y. Lu, A. M. Babb, Inorg. Chem. Com-
mun., 2001, 4, 716; B. Rather, B. Moulton, R. D. Bailey Walsh, M.
J. Zaworotko, Chem. Commun. 2002, 694; J. Y. Lu, E. E. Kohler,
Inorg. Chem. Commun. 2002, 5, 600; P.-O. Kall, J. Grins, M. Fahl-
man, F. Soderlind, Polyhedron, 2001, 20, 2747; W. Lin, O. R. Evans,
R.-G. Xiong, Z. Wang, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 13272.

Z. Qin, M. C. Jennings, R. J. Puddephat, Inorg. Chem. 2002, 41, 5174.

R. C. Mehrotra, R. Bohra, Metal Carbozrylates; Academic Press: New
York, 1983.

177



Capitulo 5 Bibliografia

|6] E. C. Constable, J. Lewis, M. C. Liptrot, P. R. Raithby, Inorg. Chim.
Acta, 1990, 178, 47.

[7] O. Kahn, Molecular Magnetism; VCH: New York, 1993; E. Dubler, U.
H. Haring, K. H. Scheller, P. Baltzer, H. Sigel, Inorg. Chem., 1984, 23,
3785; T. Tokii, N. Watanabe, M. Nakashima, Y. Muto, M. Morooka,
Bull. Chem. Soc. Jpn., 1990, 63, 364; S. P. Perlepes, J. C. Huffman, G.
Christou, Polyhedron, 1992, 11, 1471; S. Meenakumari, A. R. Chakra-
varty, Polyhedron, 1993, 12, 347.

178 Sergio Martinez Vargas



Capitulo 6

Compuestos di- y tetra-nucleares centrosimétricos de

tectones de Cu(II) con terpiridina y acidos carboxilicos

En este capitulo se presenta la sintesis de tres compuestos que poseen estructuras nove-
dosas en forma de dimeros centrosimétricos de cobre(II) con terpi como ligante bloqueador
y acidos carboxilicos aromaticos como ligantes conectores. Sus estructuras se analizan y se
comparan con la del inico compuesto similar reportado en la Base de Datos Estructural

de Cambridge (CSD).

6.1. Introduccion

Los complejos dinucleares de Cu(II) son ideales para el estudio sisteméatico de corre-
laciones magnético-estructurales puesto que son sistemas simples para ser analizados y
modulados en el nimero de geometrias que pueden adoptar. [1]

Las interacciones de intercambio anisotropicas entre dimeros de Cu(II) se puede de-
terminar con interacciones magneticas directas. |2] Aunque se ha reportado la estructura
de diversos complejos dinucleares de cobre(II) junto con el estudio de sus propiedades
magnéticas, [1] la correlacion estructura-propiedad magnética no ha sido suficientemente
investigada con respecto al tipo de interaccion (antiferromagnético o ferromagnético) y la
magnitud del intercambio magnetico, propieiedades dependeientes de diversos parametros

estructurales. [3]
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Adicionalmente, la importancia del acoplamiento magnético en proteinas dinucleares
ha estimulado el interés en el disenio de ligantes polidentados y de complejos de cobre que
tratan de emular metaloproteinas. [4]

En general, un ambiente de coordinaciéon insaturado por un dnico metal coordinado y
la presencia de un dtomo o ligante que pueda formar puentes entre los iones metélicos son
requisitos escenciales para el disenio de complejos metal-dinucleares.

El papel de las condiciones de reaccion en el diseno de complejos de cobre(II) es critico
en este estudio.

Tal vez el ejemplo mas sencillo y tipico de un compuesto dinuclear centrosimétrico se
puede ver en el dication [Cusy(terpi)oCla]?™, [5] donde terpi representa al ligante tridentado
plano terpiridina. En este compuesto los iones Cu(Il) presentan una coordinacion es de
tipo 4 + 1, con una geometria aproximada de piramide de base cuadrada, de acuerdo con

el valor de 0.27 obtenido para el descriptor 7 para una geometria penta-coordinada. [6]

6.2. Seccion Experimental

Se realiz6 un estudio en la Base de Datos Estructural de Cambridge (CSD) para encon-
trar dimeros centrosimétricos de cobre(II) con estructuras similares a las de los compuestos
aqui reportados, especificamente compuestos de Cu(II) con un ligante quelato tridentado
plano terpi y derivados de 4cidos carboxilicos aromaticos con ntimero de coordinacion igual
a cinco. Es decir, compuestos del tipo [Cuy(terpi)s(Ar-COO™)s], donde Ar-COO™ puede
ser cualquier ligante aroméatico mono- o di-carboxilato.

Los compuestos se buscaron con las mimas restricciones mencionalos en la Seccion

Experimental del Capitulo 1 y se analizaron con los mismos programas alli citados.

6.2.1. Procedimiento Experimental

Los compuestos fueron preparados agregando terpi (23.3 mg, 0.10 mmol) disuelta en
etanol (10 ml) a una solucion acuosa (5 ml) de Cu(ClOy4)2-6H50 (37.0 mg, 0.1 mmol) en

agitacion continua formando una disoluciéon azul. Finalmente se adicion6 0.10 mmol del
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acido benzoico (12.2 mg) o del acido tetrafluoroisoftélico (37.2 mg) o 0.05 mmol del 4cido
tetrafluoroisoftalico (18.6 mg) correspondiente disuelto en un minimo volumen de agua
caliente (5 ml). En todos los casos, la mezcla de reaccion se mantuvo por treinta minutos
en agitaciéon continua y calentamiento alrededor de 40°C. Luego de enfriada la mezcla
se cubrié con papel parafilm perforado algunas veces con una aguja, y se dej6é evaporar
a temperatura ambiente. Después de algin tiempo (una o dos semanas) se obtuvieron
cristales azules estables y de dimensiones adecuadas para su estudio por difraccion de

rayos-X en mono-cristal.

Sintesis de [Cu.(terpi)2(CsH5CO5)2](Cl10,4)2 (21).
Diperclorato de bis(u2-benzoato-0,0’)-(bis(2,2":6’,2"-terpiridina- N, N’,N")-dicobre(II).
Generado luego de una semana de mezclar terpi, Cu(ClO4)o-6H20 y acido benzoico
como se describi6 anteriormente. Rendimiento: 90.9 mg, 88 %. Andlisis Elemental. Encon-
trado: C, 51.86; H, 3.06; N, 8.18 %. Calc. para CyyHsoClyCuy NgOr2: C, 51.07; H, 3.12; N,
8.12%. Espectro de IR: 3434a (H-O agua), 3097m (C-H anillo aromético), 2576m, 1715f,
1605f y 1579m (C=C anillo aromatico), 1476f, 1452f (Ar-COj ), 1405m (terpi) 1267m y
1105f (terpi), 1028m (C10y ), 781f, 625m cm™'.

Sintesis de [Cu.(terpi)2(CsF4(CO3)2)2] (22).
Bis(p2-tetrafluoroisoftalato- 0, 0)-(bis(2,27:6’,2 -terpiridina- N,N’,N")-dicobre(II).

Se obtuvo a partir de terpi, Cu(ClO4)2:6H,0 y acido tetrafluoroisoftalico tras una
semana de evaporacion. Rendimiento: 84.6 mg, 79 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C,
51.91; H, 1.96; N, 8.01%. Calc. para CysHos CusFsNgOg: C, 51.84; H, 2.08; N, 7.89 %.
Espectro de IR: 3229a (H-O agua), 3079f (C-H anillo aromaético), 2702m, 2637m, 1716f,
1641m (Ar-COy ), 1604f y 1583m (C=C anillo aromético), 1476f y 1448m (Ar-COy3 ), 1332m
y 1270h (terpi), 1141h y 1091f (terpi) 1023m (ClOy), 961m, 786m, 629f cm .

Sintesis de [Cua(terpi)z(ClO,4)2(CsF4(CO2)2)2Cus(terpi)s](C10,4)2 (23).

Diperclorato de bis(2,27:6’,2"-terpiridina- N, N’, N")-bis(perclorato)-dicobre(II)-

(bis(p2-tetrafluoroisoftalato- O, 0’)-(bis(2,2:6’,2”-terpiridina- N, N’, N")-dicobre(II).
Obtenido después de dos semanas empleando el mismo procedimiento que en el com-

puesto 22, con la diferencia de que se agrego6 solo 0.05 mmol de acido tetrafluoroisoftalico.
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Rendimiento: 98.3 mg, 50.2 %. Andlisis Elemental. Encontrado: C, 46.70; H, 2.18; N, 8.61 %.
Calc. para CreHyy ClyCugFsNy2 O C, 46.63; H, 2.27; N, 8.59 %. Espectro de IR: 3315a (H-
O agua), 3086m (C-H anillo aromatico), 2700m, 2639m, 2576m, 1714f, 1668f (Cu®T-OHs,),
1638m (Ar-COy ), 1606f y 1582m (C=C anillo aromético), 1484f, 1449m (Ar-CO; ), 1411m
(terpi), 1329m, 1272h, 1256m (terpi), 1109m (ClOy ), 1089a (ClOy ), 1063d (ClO, ), 962m,
926d, 779f, 624f cm .

6.2.2. Analisis Cristalografico

Las estructuras cristalinas de los compuestos 21-23 se determinaron de acuerdo al
analisis cristalografico descrito en la misma seccion del capitulo 2. Los datos cristalograficos

se presentan en el Apendice.

6.3. Resultados

6.3.1. Descripcién molecular de los compuestos 21, 22 y 23

A continuacién se presenta una descripcion para de una de las estructuras cristalinas
obtenidas por difraccion de rayos-X en monocristal. La cual se enfoca principalmente en la
primera esfera de coordinacion alrededor del cobre(II) para analizar la estereoquimica de
cada compuesto sintetizado. La esfera de coordinacién de estas estructuras es pentacoor-
dinada, sugiriendo una geometria PBC distorsionada con una elongacion tipo (4 + 1). El
plano basal de ambos centros lo forman los nitrogenos de la terpi y un oxigeno del grupo
carbonilo del correspondiente carboxilato. La posicion apical elongada la ocupa un oxigeno
del mismo benzoato (compuesto 21), de otro ligante carboxilato (compuesto 22) o del
mismo ligante carboxilato y de un oxigeno del perclorato (compuesto 28). Las distancias
y angulos correspondientes a los enlaces de la primer esfera de coordinacion se presentan
en el Cuadro 6.1. En el Cuadro 6.2 se presentan los principales parametros geométricos de
los compuestos 21, 22 y 23, para cuantificar la estereoquimica alrededor de los centros de

Cu(II). El porcentaje de distorision trigonal 7 (ver la seccion de resultados del Capitulo 1)
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confirma una geometria de PBC regular en todos los centros Cu(II) de las tres estructuras
aqui sintetizadas. Asi como el angulo diedral, entre el plano basal alrededor del Cu(II) y
el apice de la piramide se acerca al valor ideal (90 °). Y la distancia perpendicular entre
el plano basal y el centro Cu(II), indica que el centro metélico se encuentra por encima de
la base formada por los tres atomos donadores de nitrogeno de la terpi y un oxigeno del
ligate carboxilato.

Ahora se presentan las geometrias moleculares en elipsoides térmicas al 50 % de pro-
babilidad junto con su numeraciéon. Las geometrias moleculares solo presentan el complejo

cationico, no mostrando el aniéon para mayor claridad.

Compuesto 21. La reacciéon a temperatura ambiente en solucién acuo-etanodlica entre
perclorato de cobre(II) hexahidratado, terpi y acido benzoico en cantidades estequiométri-
cas (1:1) y su posterior evaporacion permitio obtener cristales del compuesto i6nico 21. La
unidad asimétrica de 21 esta formada por un dimero dinuclear centrosimétrico cationico

[Cuz(terpi)a(benzoato)s]* y dos aniones perclorato desordenados, ver Figura [6.1.

Cuadro 6.1: Distancias de enlace (en A) y angulos (en °) de los compuestos 21-23

21
Cul-N1 2.021(8) Cul-O1 1.914(5) 02-Cul-N1 96.0(2) 02-Cul-O1 98.41(19)
Cul-N2 1.939(5) Cul-O3 2.144(5) 02-Cul-N2 103.4(2)  NI-Cul-N3 158.5(2)
Cul-N3  2.022(8) 02-Cul-N3  92.9(2) N2-Cul-O1  156.8(2)
22

Cu-NI 20356  Cu-Ol 22054 OI-Cu-NI  100.13 01-Cu-03  97.34
Cu-N2  1.9343  Cu-03 19293  OIL-Cu-N2  93.64 N1-Cu-N3  157.78
Cu-N3  2.0331 01-Cu-N3  91.02 N2-Cu-03  168.98

23

Cul-NI 2.025(3) Cul-02 1.904(3) O5Cul-NI 100.05(10) 02-Cul-O5 90.88(10)
Cul-N2 1.920(3) Cul-O5 2.376(3) 05-Cul-N2 94.64(10) NI1-Cul-N3  160.46(11)
Cul-N3  2.020(3) 05-Cul-N3  84.37(10)  N2-Cul-02 174.36(11)
Cu2-N4  2.028(3) Cu2-03 1923(2) O4Cu2N4 85.02(10) 03-Cu2-04 98.00(9)
Cu2-N5 1.931(3) Cu2-04 2.244(2) 04-Cu2-N5 92.34(11) N4-Cu2-N6 159.31(12)
Cu2-N6  2.042(3) 04-Cu2-N6  101.62(10) N5-Cu2-03  167.87(10)

Compuesto 22. La reaccién a temperatura ambiente en solucidén acuo-etanodlica entre
perclorato de cobre(II) hexahidratado, terpi y acido tetrafluoroisoftélico en cantidades es-

tequiometricas (1:1) produjo, por evaporacion lenta del disolvente, cristales del compuesto
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Figura 6.1: Geometria molecular del compuesto 21 (los aniones perclorato desordenados
no son mostrados para mayor claridad)

Cuadro 6.2: Parametros geométricos estructurales de los compuestos 21-23

Estructura | Centro | 7% | Angulo diedral” | Distancia® | Geometria | Simetria
21 Cul 2.8 79 0.2521 PBC Cu
22 Cu 18.7 85.34 -0.1967 PBC Cuy
23 Cul | 23.9 78 -0.0806 PBC Cuy
Cu2 14.3 83.95 -0.1628 PBC Cyy

o7 (%) El valor ideal para una PBC (simetria Cyv) es 0 y para una BPT (simetria Dsh) es 100.
bAngulo diedral entre el plano ecuatorial alrededor del Cu(II) y el 4pice de la piramide ( °).

‘Distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(IT) (A).

22. La unidad asimétrica de 22 estd constituida por un dimero dinuclear centrosimétrico
neutro [Cus(terpi)s(tetrafluoroisoftalato)s], ver Figura 6.2l El plano basal en ambos cen-
tros lo forman los nitrogenos del ligante terpi y un oxigeno del grupo carboxilo del ligante
tetrafluoroisoftalato. La posicién apical elongada la ocupa un atomo de oxigeno de otro

ligante tetrafluoroisoftalato, ver Figura 6.2.
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Figura 6.2: Geometria molecular del compuesto 22

Compuesto 23. La reacciéon a temperatura ambiente en solucion acuo-etanolica entre el
complejo [Cu(terpi)](ClO4)s de perclorato de cobre(II) hexahidratado con terpi y acido
tetrafluoroisoftalico en cantidades estequiométricas (2:1) origin6 la formacion del cristal
del compuesto 28 por evaporacion lenta del disolvente. El compuesto 28 es un compuesto
ionico, cuya unidad asimétrica la componen un dimero tetranuclear centrosimétrico catio-
nico |Cuy(terpi)s(tetrafluoroisoftalato)s(ClOy4)s]** y dos aniones perclorato desordenados,
ver Figura 6.3l El plano basal en ambos nticleos centrales (Cul) lo forman los nitrogenos
del ligante terpi y un oxigeno del grupo carboxilo del ligante tetrafluoroisoftalato. La posi-
cion apical elongada la ocupa un dtomo de oxigeno de otro ligante tetrafluoroisoftalato, ver
Figura 6.3 Conjuntamente los otros oxigenos correspondientes al grupo carboxilo de cada
ligante tetrafluoroisoftalato se coordinan a un segundo centro [Cu(terpi)|*" respectivamen-
te, formando una especie de extremidades opuestas entre si, conservando la centrosimetria.
El plano basal en ambos nucleos (Cu2) lo componen los tres atomos de nitrogeno de la

terpi y un atomo de oxigeno del grupo carboxilo del ligante tetrafluoroisoftalato. En la
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posicién apical se encuentra un dtomo de oxigeno del i6n perclorato, ver Figura 6.3.

Figura 6.3: Geometria molecular del compuesto 28 (los aniones perclorato desordenados
no son mostrados para mayor claridad)

6.3.2. Descripciéon supramolecular de los compuestos 21, 22 y 23

Compuesto 21. La estructura cristalina del compuesto 21 exhibe s6lo un empaqueta-
miento cristalino a través de la interaccion intermolecular via apilamiento 7- - - 7 entre los
anillos arométicos internos de los ligantes quelato terpi, con la molécula generada por el
codigo de simetria -x,-y,-z , ver Figura 6.4. La distancia centroide-centroide es de 3.877(6)
A, el angulo entre los planos de los anillos de 1.49° y la distancia perpendicular entre los

planos de 3.508°.

Compuesto 22. La estructura cristalina correspondiente a este compuesto presenta un
empaquetamiento cristalino entre anillos aromaticos via apilamiento 7 - -7, a través de la
interaccion intermolecular entre un anillo interno y uno externo, con la molécula genera-
da por el codigo de simetria -x,-y,2-z, de los ligantes terpi, ver Figura 6.5. La distancia
centroide-centroide es de 3.6554 A, el angulo entre los planos de los anillos de 6.64°, la

distancia perpendicular entre los planos de 3.376°.
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Figura 6.4: Apilamiento 7--- 7 del compuesto 21

Figura 6.5: Apilamiento 7- - -7 del compuesto 22

Compuesto 23. Su estructura cristalina presenta un empaquetamiento cristalino via api-
lamiento 7- - - 7 entre anillos aromaéticos, a través de la interaccion intermolecular entre los
anillos externos de los ligantes terpi y los anillos de los ligantes tetrafluoroisoftalato de
una molécula generada por la operacion de simetria 1-x,-y,2-z, ver Figura 6.6. La distancia
centroide-centroide entre los anillos externos del ligante terpi es de 3.587(2)A, el angulo
entre los planos de los anillos de 7.00°, la distancia perpendicular entre los planos de 3.493°
y operacion de simetria 1-x,-y,2-z. Mientras que la distancia centroide-centroide entre un

anillo externo del ligante terpi y el anillo del ligante tetrafluoroisoftalato es de 3.571(2)A,
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el angulo entre los planos de los anillos de 9.61°, la distancia perpendicular entre los planos

de 3.475°.

Figura 6.6: Apilamiento 7- - -7 del compuesto 23

6.4. Discusion

Una busqueda en la CSD de dimeros centrosimétricos del tipo [Cus(terpi)s(Ar-COO™)s],
donde Ar-COO™ puede ser cualquer ligante aromatico mono- o di-carboxilato y terpi corres-
ponde al ligante tridentado plano terpi, como los compuestos obtenidos en este capitulo
(donde Ar-COO™ es benzoato o tetrafluoroisoftalato) reveld sélo una estructura reporta-
da: bis(us-3,5-piridindicarboxilato- 0)-bis(2,2”:6’,2 -terpiridina- N,N’,N")-di-cobre(II) he-
xahidrato (PAZJAC) [7]. PAZJAC muestra caracteristicas estructurales y estereoquimicas
similares a los compuestos aqui sintetizados (compuestos 21, 22 y 23).

Como se observa en los resultados, los compuestos 21, 22 y 23 exhiben una misma
geometria (piramide de base cuadrada distorsionada) alrededor del centro Cu(Il), como
un indice de distorsion trigonal 7 < 23.9%). [6] Lo mismo sucede con el compuesto ya
reportado, el cual presenta una geometria muy similar.

En comparacion con el ejemplo mas sencillo y tipico de un compuesto dinuclear cen-
trosimétrico, el cual es el dication [Cug(terpi)sCly]*T con aniones de ClOy, [5] los iones

Cu(II) presentan una esfera de coordinacion 4 + 1, con una geometria aproximada de pira-
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mide de base cuadrada, de acuerdo al valor del descriptor 7 de 27.0 % para una geometria
penta-coordinada. [6] Los compuestos aqui sintetizados poseen una estructura mas com-
pleja, voluminosa y novedosa, puesto que el ligante que conecta los quelatos [Cu(terpi)|*"
es un derivado carboxilato aromético, en lugar del simple ion cloruro.

Debido a que s6lo existe una estructura reportada de un dimero dinuclear centrosimé-
trico de Cu(II) con el ligante terpi y un ligante conector carboxilato aroméatico cualquiera,
los tres compuestos aqui presentados junto con el tinico reportado representan una especie
de “curiosidad” arquitectonica supramolecular de compuestos de Cu(II) quelatados con un

ligante tridentado plano.

6.5. Conclusiones

A continuacién se presenta un esquema que expresa graficamente la construccion de los
dimeros centrosimétricos di- y tetra-nucleares aqui sintetizados, Figura 6.7.

Cuando empleamos bloques constructores del tipo [Cus(terpi)s(Ar-COO™),], donde Ar-
COO™ puede ser benzoato o tetrafluoroisoftalato, se obtienen dimeros centrosimétricos
dinucleares y tetra-nucleares, respectivamente. Debido principalmente a la combinacion de
factores, como rigidez y volumen del ligante terpi y la posicion de los grupos carboxilo de
los ligantes Ar-COQO™, resultaron ser adecuados para inducir la formacién de estos dimeros
centrosimétricos.

Cabe mencionar, que no es posible discutir ampliamente sobre la formacion de estos
dimeros centrosimétricos, ya que son ejemplos muy poco comunes (por lo menos para el
caso en que son usadas aminas tridentadas, como terpi), por lo que podriamos considerarlos
como una mas de las curiosidades que presenta la quimica de coordinacion del cobre(II),
ya que solo existe una estructura reportada en la CSD.

La formacion de estos dimeros centrosimétricos di- y tetra-nucleares parece estar favo-
recida por la disposicion espacial, asi como también a la posicion de los sustituyentes que
poseen los ligantes carboxilato (benzoato y tetrafluoroisoftalato), los cuales le confieren

especial disposicion hacia la formacion de estos dimeros centrosimétricos de [Cu(terpi)]*™,
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6.5.Conclusiones

o H,0-EtOH
N (s acloy  + 2 @—< —
O\I/ OH Auto-ensamble
2
o OH
- o~ ¢
QN P 0 H,0-EtOH
N2 4CI0s + 2 F
“cu? 4 —
@) ) F g OH Autoensamble
2+
CN\ 7 8CIO4
Jcu® 4
@)y 4
H,O-EtOH
+ —
Auto-ensamble
OH
0 F
O
2 F
g\ OH

2+

2CI04 + 2HCIO4

+ 4HCIO,

2+

2Cl0, + 6HCIO,

Figura 6.7: Construccion esquematica de dimeros centrosimétricos di- y tetra-nucleares

ya que solo con estos dos ligantes carboxilato fue posible generar estas estructuras.
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Conclusiones GGenerales

Este trabajo de investigacion, que consistid6 basicamente en un estudio exploratorio,
sistematico y de diseno, tanto en la quimica de coordinacién como en la quimica supramo-
lecular del cobre(II), arrojo los siguientes resultados ya discutidos en cada uno de los seis

capitulos que componen esta tesis:

1. Se obtubieron bloques constructores de tipo [Cu(N,N,N)]** con &cidos mono- o di-
carboxilicos aromaticos. Donde el ligante (N,N,N) representa a las aminas tridentadas
dietilentriamina (dien), 1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina (pmedien), 2,2’:6’,2"-

terpiridina (terpi) y 4’-fenil-2,2":6’ 2"-terpiridina (fenil-terpi).

2. Dichos bloques constructures presentan la misma geometria molecular al rededor del

centro de Cu(II), una piramide de base cuadrada.

3. Los bloques constructores generaron diversas estructuras a nivel supramolecular,

manteniendo la misma geometria molecular:

Polimeros de coordinacién 1D.

Cadenas 1D enlazadas por puentes de hidrogeno.

Canales formados a través de puentes de hidrogeno que encierran aniones (em-

pleando ligantes nicotinato e isonicotinato).

Cadenas 1D conectadas a través de puentes de hidrogeno y apilamiento m —

de anillos aromaticos (empleando ligantes nicotinato e isonicotinato).

Dimeros di- y tetranucleares centrosimétricos.
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4. Se logro hacer un estudio sistemético de la diversidad topoldgica que presentan estas

estructuras supramoleculares.

Con lo cudl, se logro la siguiente contribucion:

1. El control de la geometria de coordinacion en tectones tipo [Cu(N,N,N)|**

2. La construccion de diversas estructuras supramoleculares a partir de estos tectones.
3. La determinacion de la influencia de las aminas tridentadas N,N,N:

= La dien genera polimeros de coordinacion.
= La pmedien genera moléculas aisladas.
= La terpi genera dimeros di- y tetranucleares centrosimétricos.

= La terpi y fenil-terpi pueden generar cadenas 1D enlazadas por puentes de hi-
drogeno, cadenas 1D conectadas a través de puentes de hidrogeno y apilamiento
7 — 7 de anillos aromaticos y canales formados a través de aniones via puentes

de hidrégeno.

4. El diseno de cristales a partir de compuestos de Cu(II) geométricamente controlados.
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Apéndice Datos cristalograficos
Capitulo 2:

Compuesto 1 2 3
Formula empirica 015H200ZCUN306 020H23CZ4CUN3010 016H280Z4CUQN6016
Peso férmula, g mol~! 437.34 670.76 829.34
Tamaifio del cristal, mm? 0.02x0.20x0.26 0.04x0.11x0.34 0.19x0.17x0.07
Intervalo del angulo 6, ° 2.4-25.0 2.0-25.0 2.28-24.88
Intervalo de los indices
h -17, 17 -9,9 -21, 21
k -15, 15 -15, 15 -18, 18
l -10, 10 -17, 17 -21, 21
Sistema, Cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2, /¢ P2, /c P2, /n
a, A 14.4460(10) 12.7900(10) 14.1160(12)
b, A 7.9810(10) 13.4210(10) 7.8782(7)
¢, A 17.7090(10) 15.246(2) 25.917(2)
a, ° 90 90 90
3, ° 110.7010(10) 96.205(2) 101.162(2)
v, ° 90 90 90
V, A3 1909.4(3) 2601.7(4) 92827.7(4)
Z 4 4 4
Peale, & M3 1.521 1.712 1.948
F(000) 900 1364 1680
w(MoKa), mm~—! 1.319 1.310 1.968
T, K 293 293 293
Reflecciones Colectadas 15128 20691 24101
Reflecciones Independientes 3370 4590 7164
Rint 0.064 0.082 0.0855
Refl. Obs. [I > 20(I)] 2173 2834 4501
Parametros de refinamiento 250 387 605
Densidad residual®
Apmaz, ¢ A3 0.55 0.65 0.680
Apmin, € A3 -0.31 -0.41 -0.381
R{[F? > 20(F?)] 0.0407 0.0451 0.0501
wRy (F?)° 0.0573 0.0875 0.1337
Ajuste de refinamiento S%  0.96 1.01 1.007

®La diferencia mas grande entre pico y hueco.

"Ry =[2(1Fo |- [Fe[)/3 [Fol-
CwRy = [¥ [w(Fo ® - Fe )] /30 [w(Fo ?)]]/2
18 = [ [w(Fo * - Fe ?)?)/(n - p)]V2.
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Datos cristalograficos Apéndice

Capitulo 2:

Compuesto 4

Formula empirica, Co5HasCulNgO13
Peso formula, g mol ~* 684.07
Tamaiio del cristal, mm? 0.12x0.37x0.39
Intervalo del angulo 6, ° 1.8-25.3
Intervalo de los indices h, k, [ -8, 8; -27, 27; -21, 21
Sistema Cristalino Ortorrombico
Grupo espacial Pbem

a, 7.0860(10)

b, A 22.965(2)

¢, A 17.8460(10)
a, ° 90

B, ° 90

7, ° 90

V, A3 2904.1(5)

Z 4

Pealcs & cm ™3 1.565

F(000) 1412
u(MoKa), mm~* 0.830

T, K 294
Reflecciones Colectadas 23042
Reflecciones Independientes 2740

Rint 0.039

Refl. Obs. [I > 20(1)] 2400
Parametros de refinamiento 241

Densidad residual®

Apmawu € AB 0.26

Appmin, € A3 -0.25

R{[F? > 20(F?)] 0.0331
wRy(F?)° 0.0870
Ajuste de refinamiento S% 1.04

®La diferencia méas grande entre pico y hueco.
"Ri=[Z(IFo |- 1FcI)/X |Fo ]

Cwly = [0 [w(Fo - Fe ?)°] /3 [w(Fo )]V,
7S = [ [w(Fo - Fe )]/ (n - p)]'/2.
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Datos cristalograficos

Capitulo 3:

Compuesto 5 6 7
Formula empirica ClgH34ClOUN304 CgnggchuNgOg ClGHgchCUN407
Peso formula, g mol ~* 503.48 525.49 490.45
Tamaiio del cristal, mm?3 0.34x0.14x0.06 0.08x0.26x0.34 0.08x0.10x0.26
Intervalo del dngulo 6, ° 2.23-30.94 2.3-25.0 1.9-25.0
Intervalo de los indices
h -10, 10 -18, 18 -11, 11
k -16, 16 -13, 13 -16, 15
I 21, 21 17, 17 -20, 20
Sistema Cristalino Ortorémbico Monoclinico Ortorémbico
Grupo espacial P2 P2, /¢ P2
a, A 8.3212(11) 15.6886(10) 10.0220(6)

A 13.5457(17) 11.7644(7) 13.4586(8)
c, A 20.944(3) 15.0806(9) 17.1128(11)
a, ° 90 90 90
g, ° 90 116.2080(10) 90
v, ° 90 90 90
V, A3 2358.9(5) 2498.7(3) 2308.2(2)
Z 4 4 4
Peale, & cm ™3 1.418 1.397 1.411
F(000) 1060 1100 1028
p(MoKa), mm~! 1.081 1.024 1.103
T, K 291(2) 291 291
Reflecciones Colectadas 16952 19941 19022
Reflecciones Independientes 7215 4388 4058
Rint 0.0576 0.049 0.060
Refl. Obs. [I > 20(I)] 4503 2908 2389
Parametros de refinamiento 573 308 271
Densidad residual®
Apmaz, € A3 0.496 0.45 0.47
Apmin, ¢ A3 -0.450 -0.44 -0.25
Ri[F? > 20(F?)] 0.0654 0.0475 0.0498
wRy (F?)° 0.1630 0.1077 0.1053
Ajuste de refinamiento %  0.950 0.98 0.96

?La diferencia mas grande entre pico y hueco.
"Ry = [Z(IFo |- [Fc )/ [Fo ]

“wRy = Y [w(Fo - Fe )’ /32 [w(Fo )]/
18 = [X [w(Fo * - Fe )]/ (n - p)]"/2.
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Datos cristalograficos

Apéndice

Capitulo 4:

Compuesto 8 9 10
Formula empirica ngHlGCZFN307CU 022H17CZFN307OU C31H210Z4N3010C'u
Peso formula, g mol ~* 552.38 553.39 800.85
Tamaiio del cristal, mm? 0.10x0.12x0.40 0.09x0.13x0.34 0.36x0.08x0.06
Intervalo del angulo 6, ° 2.25-30.96 2.54-30.89 2.43-30.94
Intervalo de los indices
h -8, 8 -10, 10 -8, 8
k -13, 13 -24, 24 -39, 39
l -16, 16 -15, 15 -15, 15
Sistema Cristalino Triclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial Py P2, /n P2,/c
a, A 7.4640(5) 8.4714(7)) 7.3808(6)

A 11.7638(8) 20.2757(17) 32.937(3)
c, A 13.5851(9) 13.3148(11) 13.1837(11)
a, ° 81.1320(10) 90 90
g, ° 79.1240(10) 100.051(2)
v, ° 73.0270(10) 90 90
V, A3 1114.14(13) 2251.9(3) 3160.7(5)
Z 2 2 8
Peale, & cm ™3 1.647 1.632 1.683
F(000) 1284 2456 2568
w(MoKa), mm~! 1.159 1.147 1.094
T, K 291(2) 293(2) 291(2)
Reflecciones Colectadas 9162 18210 25681
Reflecciones Independientes 3914 3963 5553
Rint 0.0327 0.0869 0.0855
Refl. Obs. [I > 20(I)] 3148 2046 4844
Parametros de refinamiento 329 335 460
Densidad residual®
Apmaz, € A3 0.785 0.755 0.669
Appmin, ¢ A3 -0.538 0.715 -0.479
R{[F? > 20(F?)] 0.0472 0.0597 0.1027
wRy(F?)° 0.1336 0.1245 0.0140
Ajuste de refinamiento %  1.00. 0.95 0.82

?La diferencia mas grande entre pico y hueco.

"Ry =[2(1Fo |- |Fe[)/3 [Foll-

CwRy = [Y [w(Fo - Fe )] /32 [w(Fo ?)*]]/2.

18 =1 [w(Fo ? - Fe 2)?]/(n - p)]'/2.

Diseno y Sintesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II)
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Datos cristalograficos

Capitulo 4:
Compuesto 11 12 13
Formula empirica C46H3301F8N60180’U,2 028H2001N3067500u ngHQlchN307C’u
Peso formula, g mol ~* 1272.31 601.47 629.47
Tamaiio del cristal, mm? 0.34x0.14x0.06 0.09x0.09x0.30 0.06x0.10x0.50
Intervalo del dngulo 6, ° 2.29-30.92 2.2-25.00 2.32-25.19
Intervalo de los indices
h -9,9 -12, 12 -12, 12
k -30, 30 -22, 22 -21, 22
l -14, 14 -32, 32 -33, 33
Sistema Cristalino Monoclinico Ortorémbico Ortorémbico
Grupo espacial P2, Pbca Pbca
a, 10.2160(10) 10.1875(6) 10.2160(10)
b, A 18.5140(10) 18.5090(10) 18.5140(10)
c, A 27.606(2) 27.478(2) 27.606(2)
a, °90 90 90
g, ° 96.488(1) 90 90
v, ° 90 90 90
V, A3 2420.2(2) 5181.3(6) 5221.4(7)
Z 2 2 8
Peale, & cm ™3 1.746 1.542 1.602
F(000) 1284 2456 2568
p(MoKa), mm~! 1.050 0.998 1.001
T, K 293(2) 291 294
Reflecciones Colectadas 19951 40164 41217
Reflecciones Independientes 8524 4557 4772
Rint 0.0459 0.1013 0.0430
Refl. Obs. [I > 20(I)] 6760 2638 3076
Parametros de refinamiento 763 356 413
Densidad residual®
Apmaz, € A3 0.691 0.620 0.452
Apmin, e A3 -0.209 -0.300 -0.420
Ri[F? > 20(F?)] 0.0388 0.0517 0.0443
wRy (F?)° 0.0725 0.1027 0.0990
Ajuste de refinamiento S%  0.85 0.88 0.90

?La diferencia mas grande entre pico y hueco.

"Ry = [C(IFo |- [Fc )/32 [Fo ]

CwRy = [¥ [w(Fo ® - Fe )] /32 [w(Fo ?)*]]/2.
18 = [ [w(Fo * - Fe )]/ (n - p)]"/2.
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Datos cristalograficos

Apéndice

Capitulo 5:

Compuesto 14 15 16
Formula empirica C36H3OCZ3CU2N7016 C36H300u2N10013 ngHgoClgCU2N7016
Peso formula, g mol~* 1050.10 937.78 1050.10
Tamaiio del cristal, mm? 0.34x0.14x0.06 0.38x0.08x0.08 0.19x0.17x0.07
Intervalo del angulo 6, ° 2.23-30.94 2.30-30.95 2.28-24.88
Intervalo de los indices
h -10, 10 -16, 16 -21, 21
k -9,9 -15, 15 -22, 22
l -10, 10 -17, 17 -21, 21
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico Triclinico
Grupo espacial P1 P1 P1
a, A 8.6916(11) 8.2779(9) 8.4388(5)

A 13.8579(17) 13.3119(15) 14.8407(9)
c, A 18.2690(2) 18.962(2) 18.371(1)
a, ° 106.508(3) 108.232(3) 113.371(1)
g, ° 94.0910(3) 94.944(3) 90.083(2)
5, © 101.621(10) 103.550(2) 104.467(1)
V, A3 2047.0(4) 1900.4(4) 2034.0(2)
7 2 2 2
Peale, & cm ™3 1.704 1.639 1.715
F(000) 1064 956 1064
p(MoKa), mm~! 1.317 1.201 1.326
T, K 291(2) 291(2) 293(2)
Reflecciones Colectadas 16952 15665 24101
Reflecciones Independientes 7215 6688 7164
Ring 0.0576 0.0684 0.0855
Refl. Obs. [I > 20(I)] 4503 4077 4501
Parametros de refinamiento 573 566 605
Densidad residual®
Apmaz, € A3 0.496 0.680 0.504
Apmin, e A3 -0.450 -0.327 -0.381
R{[F? > 20(F?)] 0.0654 0.0508 0.0501
wRy(F?)° 0.1630 0.1019 0.1337
Ajuste de refinamiento S%  0.950 0.862 1.007

?La diferencia mas grande entre pico y hueco.

"Ry =[2(IFo |- |Fe[)/3 [Foll-

©wRy = Y [w(Fo - Fe )] /Y [w(Fo )]/

18 = [ [w(Fo ? - Fe )/ (n - p)]'V2.

Diseno y Sintesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II)
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Apéndice Datos cristalograficos
Capitulo 5:

Compuesto 17 18
Formula empirica 036H28330UQF12N7O3 C48H360l3CU2N7016
Peso formula, g mol ~* 994.16 1200.27
Tamaiio del cristal, mm? 0.49x0.20x0.18 0.28x0.10x0.06
Intervalo del angulo 6, ° 2.28-25.37 2.37-31.34
Intervalo de los indices h, k, [ -13, 13; -16, 16; -18, 18  -15, 15; -16, 16; -17, 17
Sistema Cristalino Triclinico Triclinico
Grupo espacial P1 P1
a, A 11.1270(1) 12.9710(18)
b, A 14.0950(1) 13.8599(19)
c, A 14.9610(1) 14.5870(2)
a, ° 61.9300(1) 100.826(3)
0, ° 88.8220(2) 100.589(4)
v, © 70.5770(1) 102.286(4)
V, A3 1926.4(3) 2447.4(6)
Z 2 2
Pealcs & cm ™3 1.714 1.629
F(000) 996 1220
u(MoKa), mm~* 1.211 1.113
T, K 294(2) 293(2)
Reflecciones Colectadas 16276 20112
Reflecciones Independientes 7062 8628
Rint 0.0459 0.1013
Refl. Obs. [I > 20(1)] 4618 3278
Parametros de refinamiento 676 675
Densidad residual®
Apmaz, € A3 0.747 0.605
Apmin, € A3 -0.404 -0.504
R[F? > 20(F?)]" 0.0422 0.0709
wR(F?)° 0.0897 0.1440
Ajuste de refinamiento S% 0.868 0.810

®La diferencia méas grande entre pico y hueco.
"R=[2(Fo|-1Fc 1)/3 [Fo |l.

CwR = [ [w(Fo? - Fe )] | X [w(Fo ?)*|"/2.
7S = [ [w(Fo - Fe )]/ (n - p)]'/2.
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Datos cristalograficos

Apéndice

Capitulo 5:
Compuesto 19 20
Formula empirica 048H383301J,2F12N7O4 CQ7H190ZCUN4OG
Peso formula, g mol~* 1164.36 594.45
Tamaiio del cristal, mm? 0.18x0.14x0.07 0.35x0.04x0.04
Intervalo del angulo 6, ° 2.45-25.22 2.32-31.22
Intervalo de los indices h, k, I -15, 15; -16, 16; -17, 17 -9, 9; -15, 15; -29, 29
Sistema, Cristalino Triclinico Ortorémbico
Grupo espacial P1 Pcy2;
a, A 12.947(1) 8.0318(8)
b, A 13.800(1) 12.6586(12)
c, A 14.464(1) 24.387(2)
a, ° 101.324(1) 90
g, ° 101.072(1) 90
v, ° 101.726(1) 90
V, A3 2407.6(3) 2479.4(4)
Z 2 4
Pealcs & cm ™3 1.606 1.592
F(000) 1176 1212
pu(MoKa), mm~* 0.984 1.041
T,K 294(2) 291(2)
Reflecciones Colectadas 20333 18967
Reflecciones Independientes 8831 4355
Rint 0.0430 0.1008
Refl. Obs. [I > 20(1)] 5861 2784
Parametros de refinamiento 848 346
Densidad residual®
Apaz, € A3 0.450 0.972
Apmin, € A3 -0.285 -0.468
R[F? > 20(F?)]" 0.0543 0.0534
wR(F?)° 0.1405 0.0800
Ajuste de refinamiento S% 1.019 0.824

®La diferencia méas grande entre pico y hueco.
"R=[2(Fo|-1Fc )/3 [Fo ll.

“wR = [ [w(Fo? - Fe )] ) X [w(Fo ?)*|"/2.
7S = [ [w(Fo - Fe )]/ (n - p)]'/2.
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Capitulo 6:
Compuesto 21 22 23
Formula empirica C44H320[20U2N6012 046H22F80UQN608 076H44Cl4Fch4N12020
Peso formula, g mol ~* 1034.76 1065.80 2057.23
Tamaiio del cristal, mm? 0.06x0.06x0.45 0.08x0.26x0.34 0.08x0.13x0.30
Intervalo del angulo 6, ° 1.6-27.5 2.3-25.0 1.6-25.0
Intervalo de los indices
h -31, 31 -18, 18 -15, 15
k -20, 20 -13, 13 -29, 29
l -15, 15 -17, 17 -15, 15
Sistema Cristalino Monoclinico Triclinico Monoclinico
Grupo espacial C2/c Pq P2, /n
a, A 24.267(3) 9.6850(10) 12.7752(8)
A 16.088(3) 10.5570(10) 24.8336(15)
c, A 12.093(2) 12.3960(10) 13.2397(8)
a, ° 90 107.106(2) 90
8, ° 115.822(2) 100.958(2) 113.3430(10)
v, ° 90 96.02(2) 90
V, A3 4249.8(10) 1171.67(19) 3856.6(4)
Z 4 1 2
Peale, & cm ™3 1.418 1.510 1.772
F(000) 1060 534 2064
p(MoKa), mm~! 1.200 0.998 1.336
T, K 293 291 291
Reflecciones Colectadas 20922 19941 31343
Reflecciones Independientes 4881 4388 6781
Rint 0.102 0.049 0.063
Refl. Obs. [I > 20(I)] 2237 2908 4203
Parametros de refinamiento 315 308 614
Densidad residual®
Apmaz, € A3 1.40 0.45 0.50
Apmin, ¢ A3 -0.50 -0.44 -0.32
Ri[F? > 20(F?)] 0.0839 0.0475 0.0402
wRo(F?)° 0.2135 0.1077 0.0749
Ajuste de refinamiento ¢  1.01 0.98 0.82

?La diferencia mas grande entre pico y hueco.

"Ry =[2(IFo |- |Fe )/ [Foll-

©wRy = [ [w(Fo - Fe )] /Y [w(Fo )]/

18 = [ [w(Fo * - Fe )/ (n - p)]'/2.
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Controlling the geometry of Cu(n) tectons to build one-dimensional

hydrogen bonded chainsti

Sergio Martincz-Vargas, Simon Hernandez-Ortega, Rubén A. Toscano, Domingo Salazar-Mendoza and

Jesus Valdés-Martinez*
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First published as an Advance Ariicle on the web 10th Seprember 2007
DOI: 10.1039/b708585k

Through an analysis of the Cambridge Structural Database, CSD, we found that Cu(it) complexes
with planar tridentate amines and two monodentate ligands tend to present i square pyramidal
geometry. We decided to test the 2.2 : 6°2"-terpyridine, trpy, as a ternary ligand to build
[Cu(trpy KCA Y H0)] tectons, CA representing an organic carboxylate, in the supramolecular
synthesis of an H-bonded coordination compound. Six new crystal structures are reported and
analyzed with other similar compounds reported in the CSD. In all of them 4 square pyrantidal
gecometry and !-D supramolecular structurces arc obtained thfough an O-H--O hydrogen bond
between the coordinated water molecule and one O atom from the carboxylate ligand. Thus,

molecular and supramolecular control over the Cutil) complexes is achieved.

1 Introduction

The synthesis of designed solid state functional materials is an
important ficld of rescarch in modern chemistry. One of the
more successful strategics used in this ficld, usually called
crystal engineering, is the so called Desiraju- Wuest approach.
This approach requires on the one hand reliable molecular
building biocks with simple geometrics that will be maintained
during the synthesis process, and on the other hand robust
intermoleculur interactions that will organize the molecular
building blocks through sclf-assembly processes into networks
with predictable connectivity. The molecular building blocks
containing the self-recognition functional groups were called
tectons by Wuest.!'? The geometry arrangement obtained
through intcrmolecular intcractions were defined by Desiraju
as supramolccular synthons.?

The most widely used intermolecular interactions arc
hydrogen bonds, this is due to the fact that they arc relatively
strong and directional. In metal containing systems, the inetal-
ligand bond is also used s 4 supramolecular interaction. The
synthesis of coordination frameworks (or coordination poly-
mers) is a very active field of rescarch. Such netal centers are
introduced into networks mainly for two reasons, firstly, their
presence incorporates the propertics of the metal into the
nctwork, the sccond rcason is that metal centers provide
geometric features not found in organic cherstry. Copper(ti)
is a very interesting metal 1on due 1o its magnetic properties.

Instituto de Quimica, Universidad Nacionul Autonoma de México,
Circuito Exterior, Ciudud Universitaria, 04510, Coyoacan, Cd. México.
D.F. México. E-muail: jvaldes@servidor.inam.mx

t CCDC reference numbers 649820-649825. For crystidlographic data
in CIF or other clectronic format sce DOT: 10.1039/b708585k

1 Electronic supplementary information (ESI) avuilable: hyvdrogen
bonds (Table S1); analysis ol shorl ring interactions {Table $2),
distortion parameter t and angular coordinates for structures reported
on CSD (Table S3); intermolccular intcractions, hydrogen bonds
geometries (A, *) for structures reported on CSPD (Table $4). See DOI:
10.1039/b708 58 Sk

Unfortunately, from the point of view of structural con-
ststency. Cu(uly displays a very varied and unpredictable
coordination chemistry, which makes it all the more difticult
to incorporate such ions into extended assemblies with a
predetermined topology and connectivity. As an example of
this situation, in a recent study we were able to control the
supramolecular strocture of Cu(i) complexes with carboxylic
acids using isonicotinamide as a second ligand with two
functions. On the one hand, the pyridine N atom coordinates
10 the Cu(it) ion, and on the other hand the amide group
forms self-complementary H-bonds generating 11D chains.
Unfortunately, we had no control on the geometry around
the metal ion, so a diversity of geometries were obtained.”

" Looking for a solution to this problem we found some reports

which indicate that tridentate amines induce pentacoordina-
tion around Cu() ions;® however, to the best of our
knowledge, there are no systematic studics that confirm this
possible control on the geometry of the metal ion. An unalysis
of the Cambridge Structural Database, CSD, reported here.
indicates that in fact a square pyramid is the favored gcometry
for Cu(1) complexes with tridentate amines. Thus, we decided
to start a study of diffcrent tridentate amines with the
hypothesis that these ligands will act as blocking ligands and
control the gecometry of the mctal complex, and in this way
we will obtain rcliable tectons for supramolecutar synthesis.
As @ starting point we decided to usc a rather rigid ligand,
the 2,2 : 6'2"-terpyridine (trpy). to guarantee the planarity of
the ligand. .

As a sccond ligand we decided to use carboxyhic acids,
based on the tact that they are accessible ligands with a very
interesting coordination chenustry. If through the usc of
tridentate amincs we arce able to control the geometry of the
metal ion, we will be able to study the rich chemistry of copper
complexcs with carboxylic acids in systems where there will be
control of at least one variable. namnely the geometry around
the metal center. This understanding will allow the design of
molecular materials with specific properties, for example,

86 | CrystEngComm, 2008, 10, 86-94
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molecular maguets. In this study we used monocarboxylic
(HCA) and dicarboxylic acids (H-DCA). The H,DCA have
two interesting features: on the one hand, if they uact as
dianions (DCA) with copper(ir) there will be no need of other
counter-antons which may intertere unpredictably with the
H-bonding. On the other hand. it is possible, by changing the
pH. to obtain the monoanion (HDCA) of the dicarboxylic
acid, increasing in this way the number of 11-bond donors
available to organize the molecules in the crystal. The expected
tectons as well as the different carboxylic acids used ure shown
i Scheme .

Aiming at molecular and supramolecular control in Cu(n)
complexes, in this paper we present and analyze the crystal
structurcs  of the following compounds: (aqua)(2-fluoro-
benzoato-k 0)-(2.2" : 6'2"-terpyridine k> NV’ A)copper(it).
perchlorate, 1. (agua)(4-floorobenzoato-k O0)-(2.2' : 6°2"-ter-
pyridine &% N,N'.N")copper(l), perchlorate, 2. (aqua)(4,5-
dichlorophthalato-k® 0,0°)(2,2' : 6'.2"terpyridine-k® NN’ N*)
copper(i1), trihydrate. 3, (aqua)(4.S-dichlorophthalato-£?
0.0)-(2.2" 6‘2”-(crpyridinc-/c" N.N'.N")-copper(ll),  4.5-
dichlorophthalato, hydrate, 4. (uquu)((ctraf‘luorophlh'.llnlc>-/<z
0,0)-(2,2" : 6'2"-terpyridine-k® N, N'.N")copper(l1), perchio-
rate, 5, (aqua)(2,3-naphthalato-k* 0,0 (2,2’ : 6’2-terpyr-
idinc-k® N, N"copper(i), trihydrate, 6.

2 Experimental

All chemicals were purchased from Aldrich and used without
further purification.

The compounds were prepared by adding the stoichiometric
amounts  of aygueous  solution of  copper(it)  perchlorate
hexahydrate to 22" : 6",2"-terpyridine dissolved in ethanol
with continuous stirring, followed by the addition of the
corresponding carboxylic acid dissolved in the minimum
volume of hot water. The reaction mixtures were stirred while
gently heating for 30 min. The solutions obtained were let to
evaporate slowly at room temperature, to obtain single crystals
suitable for X-ray structure determination.

Aqua-(2-fluorobenzoato-k  0)-(2,2" : 6'2"terpyridine  &°
N.N' NM-copper(ll), perchlorate. 1. An aqucous solution
(5 i) of Cu(ClO4),-6H-O (37.0 mg, 0.1 mmol) was added
to an cthanolic solution (10 ml) of 2,2°: ¢ .2"-terpyridine
(23.3 mg, 0.10 mmol) whilst stirring. followed by the addition
of 2-fluorobenzoic acid (HCA1,14.0 mg, 0.10 mmaol) dissolved
in hot water {5 ml) to form a light-blue solution. Light-blue
single crystals, suitable for X-ray structure determination, were
obtained by slow evaporation at room temperature after a
week. Yicld: 40.9 mg, 74%.

Aqua-(4-fluorobenzoato-k 0)(2,2": 6’2"-lerpyridine-k3
N,N',N")-copper(l1). perchlorate, 2. An aqueous solution

£
0]
F
OH
HCAL HCA2
F O
£
OH
O
F
F OH
ILDCA4
Scheme 1

(e}
0 Cl
’ OH
O
OH cl
OH
H,DCA3
(@]
OH
(0]
|
OH
H,DCAS

Tecton und the different carboxylic acids used tn this study.
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(5 ml) of Cu(ClOy4)'6H,0 (37.2 mg, 0.1 mmol) was mixcd
with an cthanolic solution (10 ml) of 2.2 : 6'.2"-1crpyridine
(23.3 mg. 0.10 mmol). 4-IFluorobenzoic acid (HCA2. 14.0 mg,
0.10 mmol) dissolved in hot water (3 ml) was then added
whilst stirring. The solution turned light-blue. After a week at
room temperature light-blue single crystals suitable for X-ray
structure determination were produced by slow evaporation.
Yicld: 39.8 mg, 72%.

Aquzl-(4.5-dichlomphlhellnm-/\l 0.0')2,2" 1 6",2"- terpyni-
dine-k* NN’ N")copper(11). trihydrate. 3. An aqueous solution
(5 ml) of Cu(ClO,4);-6H,;0 (37.2 mg, 0.10 mmo!) was mixed
with 2.2° : 6" 2"-terpyridine (30.9 mg. 0.10 mmol) dissolved in
cthanol (10 m). followed by 4.5-dichloro-phthalato (H-DCA3,
23.5 mg,,0.10 mmol) dissolved in hot watcr (5 ml) whilst
stirring. NaOH 1.0 N was added until a pH value of ca. 6. The
solution turned light-green. Sky-blue single crystals, suitable
for X-ray structure determination, were obtained after a week
by slow evaporation at room lemperature, Yield: 46 mg, 70%.

Agqua-(4.5-dichlorophthalato-k?  0,0)-(2.2" : 6'2"-terpyri-
dine &° NN .N")-copper(1l), 4,5-dichlorophthalato. hydrate,
4. An aqueous solution (5 ml) of Cu(ClOL)-6H,0 (37.2 mg,
0.10 mmol) was mixed with 2,2’ : ¢",2"-terpyridine (30.9 mg,
0.10 mmol) dissolved in cthanol (10 ml, 4.5-dichloro-
phthalato, (H,DCA3, 23.5 mmg, 0.10 mmol) dissolved in hot
water (5 ml) was then added whilst stirring. The solution
turned light-green. Sky-blue single crystals suitable for X-ray
structure determination were vielded after a week of slow
evaporation at room temperature, Yield: 51.3 mg, 64%.

Aqua-(tetrafluorophthalato-k™  0,0°)-(2,2" : ¢'.2"-terpyri-
dine-k* N,N',N")-copper(it), perchlorate, 5. 2.2° : 6’,2"terpyr-
idine (30.9 mg, 0.10 mmol) dissolved in ethanol (10 ml) and
an aqueous solution (5 ml) of Cu(ClOy),6H;0 (37.2 mg.
0.1 mmol), was mixed with tetrafluoro-phthalic acid
(H,DCAA, 23.8 mg, 0.10 mmol) dissolved in hot water (5 mf)
to obtain a light-green solution. The solution was set aside at
room temperature until blue single crystals suitable for X-ray
structure determination were obtained. Yicld: 173 mg, 68%.

Aqua-(2,3-naphthalenc-dicarboxylato-k> 0,0')-(2,2" : 6'2"-
terpyridine-k® N.N',N")-copper(i), trihydrate, 6. 2,2 : 6'.2"
Terpyridine (30.9 mg, 0.10 mmol) dissolved in methanol (10 ml)

and an aqucous solution (5 mly of Cu(ClO4)>6H-0O (37.2 mg.
0.1 mmol), were mixed with 2,3-naphthalene-dicarboxylic acid
(H,;DCAS, 21,6 mg, 6.10 mmol) dissolved in hot water (5 ml)
to obtain a light-blue solution. The solution was set aside at
room temperaturc until bluc single crystals were obtained.
Yicld: 46 mg. 72%.

2.1 Crystallography

Single crystals of 1-6 were mounted in random orientation on
a glass fiber. The crystal data were collected on u Brucker
SMART APEX CCD-based three-circle diffractometer (1, 2,
4, 5) or a Sicmens P4/PC diffractometer (3, 6) using
graphite monochromated Mo Ka (2 = 0.71073 A) radiation
a1 293(2) K with SMART software.* or XSCANS.*” The data
were corrected by absorption effects with analytical (1, 2, 4, 5)
or -scans (3, 6). The structures were solved by direct
methods (SHELXS-97) and refined with all data by full
matrix least squares using SHELXL.* All non-hydrogen atoms
were localized from the difference electron density map and
refined anisotropically. The hydrogen atoms were placed in
geometrically idculized positions {0.97 A (CH,) and 0.96 A
(CH3)] ticd to the parent atom with Ujo(H) = 1.2 U‘.qC(spz)
und I.SUmC(spl) for C(sp") and refined using the nding
model. Geometric calculations were done using  Platon.’
Table 1 provides crystaliographic details for 1-6. Selected
bond distances and angles for 1- 6 are presented in Table 2.
Tables of hydrogen bonds and n-n interactions are
submitted as supplementary material.} CCDC  617692-
617698 contains the supplementary crystallographic data
for this paper. These data can be obtained frec of charge
from The Cambridge Crystallographic Data Centre via
http://www.code.cam.ac.uk/data_request/cif.

The data base study was computed using the Cambridge
Structural Database (CSD), version 5.28 (May 2007) con-
taining 415246 entries.'® The only structures considered were
those with no error, an R factor of less than 0.75 and 3-D
coordinates determined. A ligand was considered planar
tridentate when the dihedral angles between Cu-X-~Y-Z
was between 150 and 180° (where X, Y and Z represent
the coordinated donor atoms). Also, only thosc producing

Table 1 Crystal data and details of the structure determination for compounds 1-6
1 2 3 4 5 6

Formuia CaI 11 CIFNOCU Caal1;CIFNLOCu - CyaH iy CLiNyOxCu - Cy Hy CLiNAOoCu CuHCIFxNGOCuty Ci7.6H 56 2N104Cu
M,/g mol™! 552.38 553.39 601.87 800.85 1272.31 591.46
Crystal system Triclinic Moneoclinic Trichnic Monoclinic Monoclinic Triclinic
Space group Pi P2in it P2/c P2, F1
alA 7.4640(5) 8.4714(7)) 7359 7.3808(6) 10.216(1) 7.032(1)
bIA 11.7638(8) 20.276(2) 12.348(1) 32.937(3) 18.514(1) 12.785(2)
A 13.5851(9) 13.315() 13.870(2) 13.184(1) 27.606(2) 14.381(2)
ol 81.132(1) 90 87.08(1) 90 90 . 86.59(2)
pr 79.124(1) 100.0512) 81.66(1) 99.534(2) 96.488(1) 85.08(2)
R 73.027(1) 90 78.55(1) 90 90 84.95(1)
VIAY 1H14.1() 2251.9(3) 1221.903) 3160.7(5) 2420.2(2) 1281.4(3)
V4 2 4 2 4 2 2
Reflections collected 9162 18210 4327 25681 19951 4907
Indep. rellections 3914 3963 3998 5553 8524 4504

int 0.033 0.0869 0.0644 0.1027 0.0388 0.0315
Obs. refl, (7 > 2a(h)] 3148 2046 3243 4844 6760 3786
RiwR (1> 26(]  0.0472/0.1336 0.0597/0.1146 0.0369/0.0847 0.0546/0.0821 0.0395/0.0700 0.0465/0.1198
RiwR (all reflect)  0.0554/0.1291 0.1111/0.1245 0.0520/0.0922 0.1091/0.0914 0.0502/0.0725 0.0609/0.1354
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Table 2 Selected bond distances (A) and angles (7) Tor compounds 1 6

Cul-Ot 1.916(2) Cul-N3 2.001(3)
Cul-N} 2.034(3) Cul-03 2.276(3)
Cul-N2 1.933(3)

2

Cul-0l 1.897(4) Cul- N3 2.024¢5)
Cul NI 2.030(5) Cul O3 2.291(5)
Cul-N2 1.927(4)

3

Cul-Ol 1.932(2) Culi-N3 2.036(3)
Cul-N1 2.027(%) Cul-03 2.214(2)
Cul--N2 1.951(2)

4

Cul-01 2.168(3) Cul-N3 2.035(4)
Cul-N1 2.033(4) Cul- 03 1.938(3)
Cul-N2 1.941(4)

5

Cul-Ol 1.928(3) Cul--N3 2.022(4)
Cul-N1 2.027(4) Cul-03 2.218(4)
Cul~N2 1.937(4)

Cuz-06 1.912(3) Cu2-N6 2.015(4)
Cu2-N4 2.044(4) Cu2-08 2.301(4)
Cu2-N5 1.934(2)

6

Cut-0O1 1.922(3) Cul-N3 2.045(3)
Cul-NI 2.045(3) Cul-03 2.262(3)
Cul-N2 1.949(3)

01-Cul-03 R6.9(1Y 03-Cul-N3 98.3(h

03 Cul-NJ R9.8(1) 0O1-Cul N2 169.0(1)
O3-Cul-N2 104.0(1) Ni-Cut-N3 159.7(1)
Ol Cut O3 88.5¢2) 03 Cul N3 93.1(2)

O3 Cul-Nj 94.0(2) O1.Cul N2 173.4(2)
0O3-Cul-N2 9R.0(2) NI-Cul-N3 159.6(2)
0]-Cul-03 82.2(1) 03--Cul N3 92.5(1)

0O3-Cul-Ni H0.001) O1-Cul-N2 168.6(1)
03 Cul-N2 108.6(1) N1-Cul- N3 158.5(1)
01-Cui-03 89.9(1) QO3-Cul-N3 95.4(2)

03 Cul- N} 102.2(2) O1-Cul-N2 107.3(1)
03-Cul -N2 162.4(2) N1-Cul--N3 157.8(2)
0O1-Cul--03 §9.5(2) O3 Cul- N3 91.5(2)

O3-Cul-Ni 98.0(2) Ol Cul -N2 172.02)
03-Cul-N2 98.5(2) NI-Cul-N3 158.7(2)
06-Cu2-08 86.7(1) 08-Cu2-N6 100.9(2)
08-Cu2-N4 100.9(2) 0O6-Cu2--NS§ 173.3(2)
0O8-Cu2-N5 100.0¢2) N4-Cu2-N6 159.1(2)
01-Cu!l-03 89.5(1) 03-Cul-N3 98.7(1)

O3-Cul-N1 90.3(1) O1-Cul-N2 172.8())
03-Cni-N2 K 96.2(1) NI-Cul-N3 158.2(1)

five-membered rings were considered. As long as Cu(h)
presents Jahn~Teller distortions, donor sets of 4 + 1, 4 + 2
and 5 + 1 are common. In this study we considered Cu(i)-L
distances up 1o 3.0 A as bonding distances, in this way the set
with CN =4 + lisincluded in CN = 5Sand 4 + 2 and 5 + | are
included in CN = 6.

3 Results

3.1 CSD study

A CSD study was done to evaluate the possible use of
tridentate ligands to control the geometry of Cu(l)) com-
pounds, thc main results arc presented in Table 3. Firstly, we
analyzed the frequency of different coordination numbers,

Table 3 Geometric analysis of the structures of Cu(ll) compounds
found in the CSD

Number of
Total number  structures with

Structure of structures R < 0.075
Four-coordinate 685 334
Five-coordinate 7266 6280
Six-coordinate 32582 2835
Scven-coordinate 28 22
Eight-coordinate 9 6
Cu(planar tridentate)’, (N = 4 46y 33
Cu(planar tridentate), CN = § 918 825
Cu(planar tridentate), CN = 6 275 232
Cu(planar tridentate), CN = 7 0 0
Cu(planar tridentate), CN =7 0 )
Cufplanar tridentale) 797 727

{monodentate),, CN = §
Cu(planar tridentate) 72 67

(monodentate)y. CN = 6
Cu(planar tridentate}H,O)CA® 30 29 ,

“ Cufn) complexes with any planar tridentate ligand. * Mono- and
dicarboxylic acid.

CN. of Cu(1) compounds, finding that CN = S is the more
common coordination number in the crystal structures
reported in the CSD (64.6%%). We then analyzed how frequent
these coordination numbers were when tridentate ligands
forming two five member rings were used, the pre-cminence of
CN = 5 increases to 74.4%. An analysis of the stereochemistry
of the complexes with CN = 5 using the model proposed by
Kepert! resulted in a considerable complication due to the
large number of structurcs, but we found that a simple appro-
ach with complexes having one planar tridentate ligand and
two monodentate ligands was possible. The angle between the
two monodentate ligands is around 90° in a square pyramidal
structure, SP, and 120 in a trigonal bypiramidal structure,
TBP. A graphic including all the structures with CN = § and
one tridentate ligand clearly indicates that the SP structure is
favored, see Fig. 1. When complexes containing a tridentate
planar ligand and monodentate ligands arc used we found that
CN = 3 is a lot more common that CN = 6, 91.7 and 8.3%.
respectively, indicating that CN = 5 is clearly preferred.
Considcring the previous analysis, a scrics of six Cu(in)
compounds with 2.2 : 6'.2"-terpyridine as a planar tridentate
ligand. carboxylic acids and one water molecule were obtained
and their single erystal X-ruy structures determined, Fig. 2.

3.2 Crystal structures

The crystal structure of 1 containg a [Cu(H,0)(trpy)(CA D]
cation and a disordered perchlorate anion, Fig. 2a. The CAl is
coordinated in bassl position as well as the tndentate trpy
ligand. The apical position is occupicd by a water molecule.
The complex cation presents a square pyramidal structure,
1= 0.16(1). as defined by Addison.'* The phenyl ring from the
CAl forms an angle of 12.1(2)” with respect to the mean plane
of the central ring of the trpy. The coordinated water molecule
forms an H-bond with the non-coordinated oxygen atom of
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Fig. 1
ligands) in pentacoordinated Cu(ll) compounds comaining a tridentate
ligand and two monodentate ligands.

Histogram of the X-Cu-Y angle (X and Y monodentite

the carboxylic acid of another molecule. generating a 1D
H-bonded chain, Q3---02 (=1 + x, y. 2), 2.756(4) A. Fig. 3a.
The phenyl rings of the CA1l ligand arc always on the same
stde of the chain. There is also a n-n interaction between the
N2/C7-C11 ring on one chain and the N3/C12-C15 (1 —~ x,
-¥, 1 = z) ring of another chain, with a centroid:--centroid
distance, Cg---Cg, of 3.833(2) A.

The crystal structure of 2 shows a [Cu(H,O)(trpy}(CA2)["
cation and a disordcred perchlorate anion, Fig. 2b. The Cu(in)
ion is pentacoordinated with a square pyramidal geometry,
7= 0.23(2). The trpy ligand is coordinated in a basal position
with an oxygen atom of the CA2 in the fourth basal position.
A water molccule is coordinated in an apical position. The
phenyl ring of the CA2 is almost perpendicular to the trpy
ligand. The coordinated water molecule forms a H-bond with
the non-coordinated oxygen atom of the carboxylic acid of
another complex cation producing a H-bonded 1D chain;
03-02(12+ x, %4 — y, ¥ +2). 2.775(6) A. the trpy and the
CA2 alternate sides as shown in Fig. 3b. The 1D chains run
parallel and interlock duc to n-n interactions between the
NI/C9-C13 ring with the N3/C19-C23 (1 + x, ¥, z) ring of
another chain, with Cg---Cg. 3.630(4) A. The phenyl ring of
the CA2 (C17-C22) has also a a-r interaction with the CA2
of another chain, Cg--Cg (= x. | = y, ~z), 3.804(4) A.

The crystal structure of 3 contains the neutral molecule
[Cu(H.O)(trpy)(DCA3)] and three water molecules. The metal
complex is pentacoordinated with a square pyramidal geo-
metry, © = 0.17(1). The dianionic DCA3J coordinates as a
monodentate. The trpy and the O atom from the phthalatc
coordinate in a basal position and the water molecule occupies
the apical position, see Fig. 2c. The phenyl ring from the
phthalate is almost paralict (1.6(2)) with respect to the central

ring of the trpy. Onc of the hydrogen atoms from the
coordinated water molecule H-bonds with the oxygen atom
of the coordinated carboxylate of another molecuic, O3---02
(=1 + x, p. 2), 2770(3) A, forming the 1D chain shown in
Fig. 3¢, Parallel 1D structures pack through n-m interactions
between N2/C8-C12 and NY/CL3-CI8 () —x, 1 — 3,2 ~ 2).
Co+Cg = 3.695(2) A, and N1/C2-C6 with C19-C24 (1 ~ x,
1 -y 1 —2), Cg-Cg = 3.869(2) A.

The asymmetric unit of 4 contains one [Cu(H-OX)trpy)
(HDCA3)]" cation, a HDCAJ anion and one solvent water
molecule. The geometry of the Cu(ll) cation is pentacoordi-
nated with a square pyramidal geometry, © = 0.08(2). The wrpy
is coordinated n a basal position as well as the water molecufe
and a mono-anionic phthalate coordinate in the apical posi-

tion, see Fig. 2d. The coordinated water molecule H-bonds to’

the coordinated carboxylate generating 1D H-bonded chains,
0502 (=1 + x ~ I, p, 2), 2.602(5) A, as shown in Fig. 3d.
The solvate water molecule links the anions and chains
together, There is an intramolecular n-x interaction between
the HDCA3 (C16-C21) and one of the trpy rings (N1/C1--C5),
Cg - Ce(x, —y. —2). 3.703(3) A. The non-coordinated anionic
HDCA3 stack through n-x intevactions, Cg-Cg (—x, =y,
2~ z), 3.675(3) A.

The asymmetric unit of S contains two different coordina-
tion compounds, a monocationic [Cu(H,0)(trpyHDCA4)]"
and the neutral [Cu(H-O)(trpy}(DCA4)]. Onc perchlorate
anion and four watcr molecules are also present. In both
complexes the coordination mumber is five with a squarc
pyramidal geometry, with the trpy ligand and onec O atom of
the phthalic acid in a basal position and a water molecule in
the apical position, 1(Cul) = 0.22(2) and 1(Cu2) = 0.24(2). The
phenyl ring from the DCA4 forms an angle of 11.4(2)° in
the cationic complex, as shown in Fig. 2f and 21.8(2)° in
the ncutral complex, sce Fig. 2c, with respect to the central ring
of the trpy. Each complex forms a 1D H-bonded chain. In the
cationic chain, sce Fig. 3f, the H atom of the HDCA4 is
H-bonded to a water molecule, O1G---O7 (=1 + x, v, 2},
2.827(4) A. and this water molecule is also H-bonded to the
chain formed by the neutral [Cu{trpy}DCA4)H-0)] com-
plexes. tn the ncutral chain, Fig. 3c. the coordinated water
molecule forms H-bonds 1o O atoms of both carboxylates of
the DCA4 of another molecule generating a {D H-bonded
chain, 0502 (=1 + x, v, z). 2.858(5) A. Alternating neutral-
anionic molccules stack through r—n intcractions, N4/C33-
C36:-N2AC14-CI8 (1 — x, % + p. | — z). 3.670(3) A, and
N3I/C19-C23 with NS/C37-C41 (=1 — x. » + p, | = ),
Cg+Cg = 3.714(3) A.

The asymmetric unit of the crystal structure of 6 contains
neutral coordination compound [Cu(trpy)(DCAS)(H,0)], one
quarter of a methanol molecule and three water molecules,
Fig. 2g. The metal complex is pentacoordinated with a square
pyramidal geometry, t = 0.26(2), Table 2. The dianionic
2,3-naphthalene-dicarboxylato coordinates as a monodentate.
The trpy and an O atom from the carboxylate coordinate in
basal position and the water molecule occupies the apical
position. One of the hydrogen atoms from the coordinated
water molecule H-bonds with the oxygen atom of the
coordinated carboxylate of another complex forming a 1D
chain shown in Fig. 3g, 0302 (] + x, y, 2). 2.791(4) A. Two
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parallel 1D chains pack through n-n intcractions, NV/C2-C6
with NI/C2-C6 (-x, | — p, 2 ~ 1), Cg-~-Cg = 3.670(3} A,
and N3/C14-C18 with C19- C20-C21-C22 C28-C27 (I ~ x,
1=y 1 —2),Cg-Cg =3.6732) A,
4 Discussion :
The results from the CSD analysis clearly indicate that a
pentacoordinated square pyramid is the more probable
geometry in Cu(lt) compounds with a planar tridentate ligand
and two monodentate ligands. The compounds reported here,
as well ay the two structures reported 1n the CSD containing
trpy, a carboxylic acid and a coordinated water molecule
(JEDOIQ" and NATHAR'"), have a squarc pyramidal
geometry as indicated by both the ¢ parameter '? ( = 0 for
a perfeet square pyramid, © = [ for a perfect trigonal
bipyramid) and the Kcepert's model.!' When this analysis is
extended to Cu(il) compounds with any planar tridentate
ligand and two monodentate figands (28 more structures) the
square pyramid is still the preferred geometry as shown in
Fig. 4, sec ESI for details.t

In structures 1--2, 4- 6 as well as in JEDOIQ and NATHAR
the trpy ligand is always in a basal position, the carboxylate is
coordinated as monodentate, also in a basal position, and in
the apical position there is a water molecule, the only exception
being structure 3 where the water molecule is in a basal and the
carboxylate in an apical position. These results indicate that
an important control on thc molecular geomctry of the
compounds is obtained with the trpy ligand.

Hydrogen bonded chains observed in 1-6.

From a supramolecular point of view a common featuré in
all structures -6 is that there is an O-H---O hydrogen bond
between the coordinated water molecule und the non-
coordinated O atom of the carboxylate, generating the
hydrogen bonded chains shown in Fig. 3. This same chains
are observed in JEDOIQ and NATHAR. An analysis of the
other 28 structures rgported in the CSD, Table 3, shows thatin
cight of them similar H-bonded 1D chains are present. This
indicates that in 53,3% of the structures (the six reported here
plus ten of the 28 reported in the CSD) the 1D chains are
present (supramolecular yield of 53.3%), but with trpy the
supramolecular yicld is 100%.

Due to the presence of polarized aromatic rings in the trpy
ligands m-n stacking interactions actively participate in the
organization of the molecules in the crystal. This is interesting
given that from the beginning of crystal engineering there
has been an interest in understanding the packing of aromatic
tectones.'” However, little attention has been paid until
recently by inorganic coordination and organometallic
chemists 10 the use of n-x intcractions as a tool in the design
and synthesis of crystal structures.'® In the present com-
pounds, n—r interactions are important in the organization of
the molecules in all 1-6 structures.

5 Conclusion

We have shown that it is possible to control the geometry
around the Cu(ll) centers using tridentatc amines and two
monodentate ligands, obtaining reliable tectons that can be

92 | CrystEngComm, 2008, 10, 86-94
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Fig. 4 Variation of the angular coordinates §, and ¢’, for the ideal geomeltries, structures 1-6 (gray circles) and structures reported in the CSD

having a planar tridentate ligand, a carboxylate and a water molecule.

used to obtain predictable supramolecular structures. We have
also found that it is possible to incorporate water molecules
into a tecton and use them as hydrogen bonding donors
obtaining in the present cascs |D H-bonded chains. The
molccular and supramolecular control is preserved cven in the
presence of carboxylic acids, anions and solvent water
molecules that participate actively in the H-bond networks.
Studies with more flexible tridentate amines are in progress
and will be published elsewhere.
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Structure Reports
p Crystal data
|Cu(CH.NOL)(Cy HysN,)IBF. V=2579.9 (2) A®
ISSN 1600-5268 M, = 62582 Z=4
Monoclinic, P2,/n Mo Ka radiation
a=97975 (5) A #=092mm™"
(3-Carboxypyridine-2-carboxylato- b=25.002 (1) A T =29 (2) K
2 , PP .y €= 11.0414 (6) A 0.24 x 0.16 x 0.06 mm
K*N,0)(4'-phenyi-2,2":6",2"-terpyridine- B~ 108183 (1)°
3 ' " .
K’N,N’,N"ycopper(ll) tetrafluoridoborate ;. . iciion
. Bruker SMART APEX CCD 21071 measured reflections
Sergio Martinez-Vargas, Rubén A, Toscano and Jesus diffractomcter 4561 independent reflections
bc. P * Absorption correction: analyticat 3122 reflections with / > 20(/)
Valdés-Martinez (Sheldrick. 2000) R = 0.058
Tio = 0.797, Toye = 0,946
Ingtituto de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de Méxica, Circuito Exterior,
Ciudad Universitaria, 04510 Coynacan, Méxica, DF, Mexico Reﬁncrnenl
Cotrespondence e-mail: jvaldes@servidor unam.mx
RIF? > 20(F)} = 0.083 H atoms treated by a mixture of
Received 14 lune 2007 accepied 20 Junc 2007 wR(F") = 0.085 independent and constrained
$=088 refinement
. i -2
Key indicators: single-crystal X-ray study, T = 298 K; mean @(C~C) = 0.005 A; 4561 reflections BPma = 063 € AT
. . . 457 parameters BPmin = =025 A
disordet in salvent of counterion; R lactor = 0 043; wR factor = 0.084; data-ta- .
251 restraints
parameter ratio = 10.0.
. Table 1
w. .
The . title compound, [Cu(C7H.,N04)(C2,H,;N;)]B}fd,. as Hydrogen-bond geometry (A, ").
obtained from an attempt lo use 3-carboxypyridine-2-
carboxylate as an N,O-bidentate ligand with the carboxyl =~ P-H-4 D-H H-A DA D—H---A
group as an intermolecular hydrogen-bond site to organize the 03-H3---02 0.897 (11) 1539 (15) 2412 (3) 163 (4)

molecules in the crystal structure. Unfortunately, instead of an
intermolecular hydrogen bond, an intramolecular O—H---O
hydrogen bond was observed, and the molecules are organized
by van der Waals and w7 stacking interactions {3.770 (2) A).
The metal center has a square-pyramidal geometry, with the
4'-phenyl-2,2":6' 2"-terpyridine coordinated in a tridentate
manner in basal positions and the 3-carboxypyridine-2-
carboxylate ligand coordinated as a bidentate ligand with
the pyridine N atom basal and the O atom of the carboxylate
group apical. The Fatoms are disordered over three sites with
occupancies of approximately 2:1:1.

Related literature

For related structures see: Turner er al. (2007); Xiang et al.
(2006); Patrick et al. (2003); Sengupta et al. (2001); Okabe et al.
(1996); Goher et al. (1993), Drew et al. (1971). For related
literature, see: Constable ef al. (1990).

(LA

Data collection: SMART (Bruker, 1999); cell refinement: SAINT
(Bruker, 1999); data reduction: SAINT; program(s) used to solve
structure: SHELXTL (Sheldrick, 2000); program(s) uscd to refine
structure: SHELXTL; molecular graphics: SHELXTL; software used
to prepare material for publication: publCIF (Westrip, 2007) and
enCIFer (Allen er al., 2004).
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and to the CSCI, Spain, for a license to use the Cambridge
Structural Database.
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Acta Cryst. (2007). E63, m1975-m1976 [ doi:10.1107/S1600536807030073 )

(3-Carboxypyridine-2-c'.1rboxylato-iczN,O)(4'-phenyl-2,2':6',2"-lerpyridine-icsN,N‘,N")copper(II)
tetrafluoridoborate

S. Martinez-Vargas, R. A. Toscano and J. Valdés-Martinez

Comment

Compounds with the 3-carboxylpyridine-2-carboxylato as ligand have been reported with the carboxy! group forming inter-
molecular (Turner et al., 2007), (Patrick er al., 2003), (Goher ef al., 1993) or intramolecular {Xiang er al., 2006), (Sengupta
etal.,2001), (Okabe et al., 1996), (Goher et al., 1993), (Drew et al., 1971), hydrogen bonds. In an attempt to use the carboxyl
group in this ligand as an intermolecular H-bond site to organize the molecules in the crystal, the title compound, (1), was
synthesized. Unfortunately, only an intramolecular O-H-O is observed.

In compound (1), the metal center has a square pyramidal geometry with the 4'-phenyl-2,2":6',2"-terpyridine coordinated
as tridentate in equatorial position and the 3-carboxylpyridine-2-carboxylato coordinated as bidentate with the pyridine N
atom in equatorial and the O atom of the carboxylate in axial position (Fig. 1). The 4-phenyl ring in the trpy (C26 - C31)
forms an angle of 40.0 (2) A with the central ring of the trpy (N14/C15—C19). The pheny! ring of the 3-carboxy!pyridine-
2-carboxylato is almost perpendicular to the trpy, the angle between the mean planes of N14/C15—C19 and N1/C2—C6
is 81.6(2) A.

The molecules intercalate with nt - © stacking between N14/C15—C19 and N20/C21—C25 of a molecule generated by
the symmetry code (1/2 + x,1/2 ~ y,1/2 + ), the rings are almost parallel (2.05 °) and have a centroid-centroid distance of
3.770 (2)A an interplanar distance of 3.55 A, and an offset angle of 19.7A°,

Experimental

The 4'-Pheny}-2,2":6',2"-terpyridine was synthesized according to a published procedure (Constable ef al., 1990). The 4'-
phenyl-2,2":6',2"-terpyridine (15.4 mg, 0.05 mmol) was dissolved on warm ethanol (10 ml), solid copper(l1} tetrafluorobor-
ate hydrate (11.9 mg, 0.05 mmol) was added and then a warm aqueous solution (5 m¥) of 2,3-pyridinedicarboxylic acid (8.36
mg, 0.05 mmol) was added to form a blue solution. Blue crystals suitable for X-ray structure determination were obtained

by slow evaporation afier three days at room temperature.

Refinement

C-bound H atoms were placed in geometrically idealized positions and refined using a riding model with C-H=0.93 A, and
Ulso(H) = l.ZUeq(C). The O-bound H atom was located in a difference map and refined isotropically The fluorine atoms of
the tetrafluoroborate were refined with statistical disorder over three positions, with site occupancies of 0.54 (1) (for F1, F2
and F3), 0.25 (1) (for F1B, F2B and F3B) and 0.22 (1) (for F1C, F2C and F3C).
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Figures

Fig. 1. The molecular structure of the complex cation in (1), showing the atom-labelling
"|scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 30% probability level and H atoms are

(3-Carboxypyridine-2-carboxylato-x *N,0)(4'-phenyl-2,2:6', 2" terpyridine- kK3N,N',N")copper(ll) tetrafluor-

idoborate

Crystal data
[Cu(C7H{NOS)(CaHisN3)]BF 4
M, = 62582

Monoclinic, P2y/n

shown as smalt spheres of arbitrary radius.

Fooo = 12683
Dy=1611 Mgm™
Mo Ka radiation

A=071073 A
Hall symbol: -P 2yn Cell parameters from 5948 reflections
a=97975(5) A 0 =23-309°
b=25.1020 (10) A p=092mm"’
c=11.0414 (6) A T=298()K
f=108.1830 (10 Prism, blue

V=2579.9(2) A}
zZ=4

Data collection
Bruker SMART APEX CCD
diffractometer

Radiation source: fine-focus sealed tube

0.24 x 0.16 * 0.06 mm

4561 independent reflections

3122 reflections with /7 > 20(/)

Monochromator: graphite Rin=0.058
Detector resolution: 0.661 pixels mm! Omax = 25.0°
T=2982)K Omin = 2.1°

® scans h=-11—-11
gli‘s;g::l)(n ;((;gg)cnon. analytical k= 29429
Tnin = 0.797, Tinax = 0.946 =—13-13

21071 measured reflections

Refinement
Refinement on F2

Least-squares matrix: full

RIF > 20(FY)] = 0.043

wR(F%) = 0.085

Secondary atom site location: difference Fourier map

Hydrogen site location; inferred from neighbouring
sites

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained refinement

w = V[oX(F.2) + (0.036P)]

sup-2
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where P = (Fol + 2F.1Y3

§=0.88 (A/6)max = 0.001

4561 reflections Apmax =0.63¢ A2

457 parameters Apmin=—025e¢ A3

251 restraints Extinction correction: none
Primary atom site Jocation: siruclure-invasiant direct

methods

Special details

Geometry. All e.5.d.'s (except the e.s.d. in the dihedral angle between two |s. planes) are estimated using the full covariance mat-

rix. The cell e.5.d.'s are taken mnto account individually in the estimation of e s.d.'s in distances, angles and torsion angles; correlations
between e.s.d.'s in cell parameters are only used when they are defined by crystal symmetry. An approximate (isotropic) treatment of
ceill e.5.d.’s is used for estimating ¢.5.d.’s involving L.s. planes.

Refinement, Refinement of F* against ALL reflections. The weighted R-factor wR and goodness of fit S are based on F?, convention-
al R-factors R are based on F, with F set to zero for negative F°. The threshold expression of F¥> o(F%)is used only for calculating R-

factors(gt) etc. and is not relevant 1o the choice of reflections for refinement. R-factors based on £ are statistically about twice as large
as those based on £, and R- factors based on ALL data will be even larger.

Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters (4 2 )

X y z Uiso®Ueq Oce. (<1)
Cul 0.93735 (4) 0.164025 (14) 0.23849 (4) 0.03900 (14)
Ot 0.8720(2) 0.14954 (8) 0.4057 (2) 0.0472 (6)
02 0.7696 (3) 0.08826 (9) 0.4917 (2) 0.0698 (8)
03 0.7734 (3) -0.00739 (10) 0.5131(3) 0.0752(8)
H3 0.754 (4) 0.0275 (5) 0.501 (3) 0.090*
04 0.8507 (3) ~0.07591(9) 0.4332 (2) 0.0640 (7)
Ci 0.8353 (3) 0.10311 (13) 0.4160 (3) 00433 (8)
NI 0.8989 (3) 0.08547 (9) 0.2279 (2) 0.0369 (6)
C2 . 0.8651 (3) . 0.06176 (f1) 0.3245 (3) 0.0345(8)
C3 0.8586 (3) 0.00616 (12) 0.3314 (3) 0.0371 (8)
Ca 0.8873 (3) -0.02276 (12) 0.2352(3) 00469 (9)
H4 0.8897 ~0.0598 0.2397 0.056*
C5 0.9120 (4) 0.00184 (13) 0.1340 (4) 0.0549 (10)
HS 0.9243 -0.0179 0.0669 0.066*
Cé 0.9182 (4) 0.05619 (13) 0.1337(3) 0.0507 ©) |
Hs 0.9365 0.0733 0.0657 0.061*
Cc7 0.8259 (4) —0.02882 (14) 0.4319 (3) 0.0480 (9)
N8 1.1567 (3) 0.16328 (10) 0.3086 (2) 0.0370 (6)
c9 1.2439 (4) 0.12160 (13) 0.3443 (3) 0.0454 (9
H9 1.2034 0.0878 03380 0.055*
C1o 1.3912(4) 0.12612 (14) 0.3902 (3) 0.0518 (9)
H10 1.4483 0.0960 04160 0.062*
Cl! 1.4525 (4) 0.17548 (14) 0.3974 (3) 0.0537(10)
HIl 1.5518 0.1794 0.4259 0.064*
Ci12 13637 (3) 0.21937(13) 0.3616 (3) 0.0478 (9)
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HI2
C13
Ni4
Cl1s
Clo
Hi6
C17
Cig
HI18
C19
N20
C21
C22
H22
C23
H23
C1a
H24
C25
H25
C26
c27
H27
C28
H28
C2%
H29
C30
H30
C3]
H31
Bl

Fl1

F2

F3

F4

FiB
F2B
F3B
F4B
FIC
F2C
F3C
F4C

Atomic displacement parameters (/12)

1.4027
12169 (3)
09758 (2)
11114 (3)
1.1407 (3)
1.2352
1.0275 (3)
0.8878 (3)
08107
08651 (3)
07350 (3)
0.7243 (3)
0.5939 (3)
0.5892
0.4704 (3)
03813
0.4804 (4)
0.3983
0.6140 (3)
0.6204
1.0554 (3)
1.1720 (3)
12338
1.1973 (4)
1.2756
1.1096 (4)
1.1283
0.9930 (4)
09318
0.9662 (4)
0.8873
1.0843 (4)
0.9637 (6)
11713 (14)
11512 (9)
1.0292 (13)
0.9442 (8)
1159 (3)
1127 (2)
1.1384 (18)
1.007 (2)
1.186 (3)
11472 (17)
09825 (19)

UII

0.2534
0.21217 (12)
023913 (9)
0.25650 (11)
031016 (11)
0.3220
0.34679 (11)
0.32764 (11)
03511
0.27295 (11)
0.19182 (10)
0.24570 (12)
0.27147 (13)
0.3085
0.24127 (14)
02578
0.18665 (14)
0.1657
0.16369 (13)
0.1267
0.40427 (12)
0.42823 (13)
0.4080
0.48222 (14)
0.4979
0.51244 (14)
0.5485
0.48949 (13)
0.5103
0.43578 (12)
0.4205
0.15628 (14)
0.1576 (3)
0.1141 (4)
0.2052 (2)
0.1520 (4)
0.1429 (7)
0.1154 (10)
0.2018 (6)
0.1567 (6)
0.1714 (9)
0.1190 (12)
0.1973 (7)
0.1355 (9)

0.3668
0.3179 (3)
0.2358 (2)
0.2800 (3)
0.2911 (3)
0.3212
0.2569 (3)
0.2081 (3)
0.1827
0.1976 (3)
0.1475 (2)
0.1464 (3)
0.1016 (3)
0.1008
0.0578 (3)
0.0269
0.0600 (3)
0.0316
0.1053 (3)
0.1065
0.2780 (3)
0.2552 (3)
0.2246
0.2775 (4)
0.2611
0.3230 (3)
0.3385
0.3459 (3)
0.3762
0.3240 (3)
0.3403
-0.0468 (4)
-0.0024 (8)
0.0048 (14)
~0.0138 (14)
-0.1777 (5)
-0.0690 (19)
0.031 (3)
0.0264 (18)
—0.1481 (11)
0.0328 (17)
0.013 (4)
~0.093 (2)
~0.1543 (17)

UIZ

0.057*
0.0363 (8)
0.0340 (6)
0.0352 (8)
0.0388 (8)
0.047*
0.0365 (8)
0.0379 (8)
0.045*
0.0343 (7)
0.0381 (6)
0.0348 (7)
0.0432(8)
0.052*
0.0514 (9)
0.062*
0.0524 (10)
0.063*
0.0490 (9)
0.059*
0.0384 (8)
0.0536 (10)
0.064*
0.0648 (11)
0.078*
0.0614 (11)
0.074*
0.0565 (10)
0.068*
0.0483 (9)
0.058*
0.0564 (12)
0.048 (2)
0.087 (4)
0.071 (4)
0.097 (3)
0.092 (5)
0.068 (5)
0.067 (5)
0.093 (4)
0.070 (5)
0.080 (7)
0.080 (4)
0.084 (5)

UI3

0.537 (14)
0.537(14)
0.537(14)
0.537(14)
0.250 (8)
0.250 (8)
0.250 (8)
0.250 (8)
0.215 (12)
0.215(12)
0.215(12)
0215(12)

U23
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Cul 0.0377 (2) 0.0258 (2) 00521 (3) ~000247(19)  0.01201 (19) 0.0014 (2)
(o]} 0.0622 (16) 0.0309 (13) 0.0509 (15) -0 0032 (11) 0.0214(12) -0.0050 (11)
02 0.105 (2) 0.0465 (15) 0.085 (2) -0.0069 (14) 0.0654 (18) -0.0038 (14)
03 0.119(2) 0.0430 (16) 0.080 (2) -0.0027 (17) 0.0537(19) 0.0127 (1)
04 0.087 (2) 0.0342 (14) 0.0670 (18) -0.0035 (13) 0.0185 (15) 0.0097(13)
cl 0046 (2) 0.039(2) 0.044 (2) -0.0005 (17) 0.0123(18) ~0.0020 (17)
NI 0.0406 (16) 0.0258 (14) 0.0457 (17) -0.0039 (12) 0.0156 (14) -0.0030 (13)
c2 0.0277(17) 0.0314 (18) 0.042 (2) -0.0031 (14) 0.0075 (15) 0.0001 (15)
c3 0.0304 (18) 0.0299 (18) 0.047 (2) ~0.0034 (14) 0.0062 (16) 0.0011 (16)
c4 0.046 (2) 0.0252 (18) 0.070 (3) ~0.0041 (16) 0.0203 (19) -0.0049 (18)
cs 0.071 (3) 0.034 (2) 0.072 (3) -0.0080 (18) 0.041 (2) ~0.0120 (19)
c6 0.064 (2) 0.038(2) 0.059 (3) ~0.0078 (18) 0.033 (2) -0.0015 (18)
c7 0.051 (2) 0.041(2) 0.049 (2) ~0.0081 (18) 0.0099 (19) 0.0021 (19)
N8 0.0393 (15) 0.0281 (14) 0.0433 (16) 0.0033 (13) 0.0123(13) 0.0023 (13)
c9 0.049 (2) 0.036 (2) 0.052 (2) 0.0038 (13) 0.0171 (18) 0.0042 (17)
Clo 0.048 (2) 0.044 (2) 0.062 (3) 0.0175 (19) 0.0144(19) 0.0061 (18)
cl 0.037(2) 0.055 (2) 0.065 (3) 0.0059 (19) 0.0096 (18) ~0.005 (2)
C12 0.037 (2) 0.037 (2) 0.066 (3) -0.0050 (17) 0.0115 (18) -0.0077(17)
c13 0.0365 (19) 0.0322(19) 0.040 (2) -0.0007 (15) 0.0117 (16) -0.0020 (15)
N14 0.0296 (15) 0.0266 (14) 0.0431 (16) —0.0004 (12) 0.0074 (13) 0.0011 (12)
Cis 0.0361 (19) 0.0285 (18) 0.041 (2) —0.0026 (15) 0.0128 (16) 00004 (15)
Cl6 0.0324 (18) 0.0340 (18) 0.047 (2) -0.0033 (15) 0.0081 (16) -0.0012(15)
c17 0.038 (2) 0.0319 (18) 0.0393 (19) ~0.0027 (15) 0.0122 (16) -0.0002 (15)
C18 0.0367 (18) 0.0282 (18) 0.046 (2) 0.0024 (15) 0.0084 (15) 0.0032 (15)
C19 00338 (18) 0.0306 (17) 0.038 (2) 0.0002 (15) 0.0101 (15) 0.0013 (15)
N20 0.0351 (16) 0.0297 (1) 0.0472 (17) ~0.0035 (12) 0.0095 (13) ~0.0002 (12)
cat 0.0331 (18) 0.0354 (19) 0.0360 (19) —0.0003 (15) 0.0108 (15) 0.0009 (15)
c22 0.040 (2) 0.0361(19) 0.051(2) 0.0006 (16) 0.0101 (17) 0.0036 (17)
c23 0.033 (2) 0.055 (2) 0.061 (3) 0.0025 (18) 0.0076 (18) | 0.0060(19)
C24 0.032 () 0.052 (2) 0.067 (3) ~0.0107 (18) 0.0065 (18) 0.0030(19)
C25 0.043(2) 0.038(2) 0.063 (2) -0.0076 (18) 0.0122 (18) -0.0006 (18)
C26 0.0376 (19) 0.0323 (18) 0.042(2) ~0.0031 (16) 0.0080 (16) 0.0003 (16)
c27 0.061 (2) 0.039(2) 0.065 (3) ~0.0039 (19) 0.027(2) 0.0024 (19)
c28 0.069 (3) 0.042 (2) 0.085 (3) -0.020(2) 0.027(2) 0.003 (2)
C29 0.077 (3) 0.031(2) 0.067 (3) -0.010(2) ~ 0.008(2) ~0.0044 (19)
C30 0.056 (2) 0.039(2) 0.068 (3) 0.0030(19) 0.010(2) -0.0080 (19)
C31 0.045 (2) 0.034(2) 0.061 (2) ~0.0051 (17 0.0107 (18) -0.0014 (17)
BI 0.047 (3) 0.046 (3) 0.075 (4) -0.006 (2) 0.016 (3) 0.008 (3)
Fi 0034 (3) 0.053 (4) 0.044 (5) ~0.013 (3) ~0.008 (3) -0.005 (3)
F2 0.057 (7 0.043 (5) 0.146 (8) 0.011 (5) 0.012 (6) 0.000 (5)
F3 0.040 (3) 0.042 (3) 0.137 (10) ~0.006 (2) 0.036 (5) 0.004 (4)
F4 0.121(7) 0.118 (6) 0.064 (4) 0.007(5) 0.045 (4) 0.012 (3)
FIB 0.049 (6) 0.096 (8) 0.092 (10) -0.024 (6) -0.032(7) 0.024 (8)
F2B 0.059 (9) 0.058 (9) 0.100 (9) 0.019 (8) 0.041 (7 0.035 (7)
F3B 0.059 (9) 0.068 (7) 0.085 (8) ~0.005 (6) 0.035 (6) -0.019(6)
F4B 0.111(9) 0.109 (8) 0.067 (7) ~0.029 (8) 0.036 (7) ~0.006 (6)
FIC 0.078 (10) 0.072 (10) 0.052 (8) 0.011 (8) 0.009 (8) ~0.020 (6)
F2C 0.046 (10) 0.063 (11) 0.132(13) 0.005 (9) 0.028 (11) 0.028 (11)
F3C 0.078(7) 0.084 (8) 0.085 (9) 0.001 (7) 0.035(7) 0.027(7)
sup-5
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F4C 0.070 (%) 0.112(10) 0.072(9) -0.006 (7) 0.023 (8) ~0.020 (8)

Geomeiric paramelers (A, °)

Cul—Nl4 1.925(2) C17—C18 1.390 (4)
Cul—NI 2.004 (2) C17—C26 1.474 (4)
Cul—N8 2.045(2) C18—Ci9 1.390 (4)
Cul—N20 2.045(2) C18—HI38 0.9300
Cul—O01 2165 (2) C19—C21 1.485(4)
Cul—F1 2756 (7) N20—C25 1.333 (4)
01—Cl 1.236 (3) N20—C21 1.356 (3)
02—C1 1.260 (4) C21—C22 1.378 (4)
03—C7 1.283 (4) C22—C23 1.381 (4)
03—H3 0.897 (1) C22—H22 0.9300
04—C7 1.206 (4) C23—C24 1.374 (4)
Cl—C2 1.539 (4) C23—H23 0.9300
NI—C6 1334 (4) C24—C25 1.374 (4)
NI—C2 1.350 (3) C24—H24 0.9300
€2—C3 1.400 (4) C25—H25 0.9300
C3—C4 1.386 (4) C26—C217 1.382 (4)
C3—C7 1.526 (4) C26—C31 1.387 (4)
C4—CS 1.362 (4) C27—C28 1.386 (4)
C4—Hd 0.9300 C27—H27 0.9300
C5—C6 1.366 (4) €28—C29 1.354(5)
C5—HS 0.9300 C28—H28 0.9300
C6—H6 0.9300 €29—C30 1.372(5)
N8—C9 1330 (4) C29—H29 0.9300
N§—C13 1351(3) C30—C31 1.380 (4)
C9—CI0 L 1.377(4) C30—H30 0.9300
C9—H? 0.9300 C31—H3} 0.9300
Cl10—C11 1.368 (4) B1—FiB o 1.360 (6)
C10—H10 0.9300 B1—F2 1.366 (6)
Cll—Ci2 1.383 (4) B1—F3C 1.376 (7)
Cl1—Hil 0.9300 B1—F2C 1.379(7)
C12—C13 1.379 (4) B1—F4B : 1.379 (6}
Ci2—Hi12 09300 Bl—F4 1.380 (5)
C13--Cl15 1.487 (4) B1—FIC 1.382(7)
N14—CIS 1337 (3) B1—F3 1.385(5)
N14—C19 1.338(3) B1—F3B 1.385 (7
C15—C16 1.375 (4) B1—F2B 1.390 (7)
C16—C17 1.399 (4) B1—F4C 1.392(7)
Cl6—HI6 0.9300 Bi—F1 1.414(5)
N14—Cuj—NI 175.58 (10) C15—C16—H16 1202
N14—Cul—N8 80.04 (10) C17I—C16—H16 120.2
NI—Cuj—N8 99.75 (10) C18—C17—Cl6 118.6 (3)
N14—Cul—N20 79.78 (10) C18—C17—C26 120.8 (3)
NI—Cul—N20 99.86 (10) C16~—C17—C26 120.5 (3)
N§—Cul—N20 158.79 (10) C19—Cl18—C17 119.1(3)
N14—Cul—O0l 106.81 (9) C19—CI18—HI8 120.4
Sup-6

Diserio y Sintesis Supramolecular de Compuestos de Cu(1l) 225




Apéndice

Articulos publicados

supplementary materials

N]—Cul—0)
N8-—Cul—01

. N20—Cul—0t1

N14—Cul—F1
N1—Cul—F1
N8—Cul—F1
N20--Cul—F1
O1—Cul—F1
Cl—01—Cul
C7—05-—H3
01—C1—-02
Oo1-C1—-C2
or—C1—C2
C6—NI1—C2
C6—N1—Cul
C2—N1—Cul
N1—C2—C3
NI—C2—Cl
C3—C2—C1
C4—C3—C2
C4—-C3—C7
C2—C5—C7
C5—C4—C5
C5—Ca—H4
C3—C4—H4
C4—C5—C6
CA—C5—H35
C6—C5—H5
N1—C6—C5
NI—C6—H6
C5—C6—H6
04—C7—-03
04—C7—C3
03—C7—C3
C9—N8—CI3
C9—N8—Cul
C13—~N8—Cu!
N8§—C9—C10
N8—C9—H9
C10—C9—H9
C11—C10—C9
Cl—CI10—H10
C9—Cl10—H10
Cl0—Cl1—C12
Cl10—C11—H1!
Cl12—Cl1—HI1
C13--C12—C11
C13—CI12—H12
CH—Ci2—H12

77.56 (9)
103.36 (9)
88.70 (9)
87.96 (17)
87.62 (17)
87.76 (15)
85.07 (14)
162.70 (17)
114.2(2)
114 (2)
124.3 (3)
117.1 3)
8.5 (3)
1202 (3)
121.2(2)
118.4(2)
120.6 (3)
111.4 (3)
128.0 (3)
117.2(3)
113.3(3)
129.5 (3)
121.4(3)
119.3
1193
1183 (3)
1208
1208
122.1 (3)
119.0
119.0
121.7(3)
119.0 (3)
119.2(3)
1179 (3)
128.4 (2)
113.7(2)
123.1 3)
1184
118.4
119.1 (3)
120.4
120.4
118.7 (3)
1207
120.7
119.3(3)
1203
1203

Ci7—C18—Hi8
N14—C19—C18
N14—C19—C21
C18—C19—C21
C25—N20—C21
C25-—N20—Cul
C21—N20—Cul
N20—C21-—C22
N20—C21—C19
C22—C21—C19
C21—C22—C23
C21—C22—H22
C23—C22—H22
C24—C23—C22
C24—C23—H23
C22—C23—H25
C25—C24—C23
C25—C24—H24
C23—C24—H24
N20—C25—C24
N20—C25—H25
C24—C25—H25
C27—C26—C31
C27—C26—C17
C31—C26—Cl17
C26—C27—C28
C26—C27—H27
C28—C27—H27
C29—C28—C27
C29—C28—H28
C27—C28—H28
C28—C29—C30
C28—C29—H29
C30—C29—H29
C29—C50—C31
C29—C30—H30
C31—C30—H30
C30—C31—26
C30—C31—H31
C26—C31—H3!
F3C—BI-—F2C
F1B—B}—F4B
F2—B1—F4
F3C—BI1—FIC
F2C—BI1—FIC
F2—B1—F3
F4—B1—F3
FIB—BI—F3B
F4B—BI1—F3B

120.4
1205 (3)
113.2 (3)
1263 (3)
117.8(3)
127.7(2)
113.92 (19)
122.1(3)
13,3 (3)
1246 (3)
118.7(3)
120.6
1206

1195 (3)
1203
1203
118.6 (3)
1207
120.7
123.2(3)
118.4
118.4
118.0 (3)
1214 (3)
120.6 (3)
1203 (3)
119.8
119.8
1210 (3)
119.5
1195
119.6 (3)
1202
120.2
120.1 (3)
119.9
119.9
1209 (3)
9.5
19.5
110.2 (15)
118.5 (9)
115 ()
115.4 (1)
109.8 (16)
113.2(7)
110.0 (5)
143011
1103 (9)
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N8—C13—Ct2 121.9(3) FIB—B1—F2B 103.6 (14)
N8—CI5—C15 H4.2(3) F4B—B1—F2B 104.3 (15)
Cl2—C13—C15 1239(3) F3B—BI1—F2B 104.0(15)
C15—N14—C19 121.6 (2) F3C—BI1—F4C 104.4 (10)
C15—-N14—Cul 11939 (19) F2C—BI1—F4C 12,1017
C19—NI14—Cul 118 89 (19) FIC—BI1—F4C 104.8 (1)
N14-—-Ci5—Cl16 120.5(3) F2—BI}-—F] 110.7 (7)
N14—Cl5—C13 1252 F4—B1—FI 1056 (5)
Cl16—C15—C13 1269 (3) F3—B1—F] 105.4(5)
Ci5—Cl6—C17 119.6 (3) Bl—F1—Cul 132.5(5)
Hydrogen-bond geometry (4, °)
D—H-A D—H H-A DA D—H-A
03—H3-02 0897 (11) 1539 15) 24123) 163 (4)
sup-8
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Bis(4'-phenyl-2,2":6,2"-terpyridine-x>N,N’,N")-

copper(ll) bis(tetrafluoroborate)

The 4-phenylterpyridine ligand coordinates to the Cu® ion in
the title compound, [Cu(CyH;sN3),}(BFs),, as an NN, N"-
terdentate meridional ligand. The geometry of the Cu atom in
the cation is octahedral. The BF,™ anions are disordered.

Comment

4'-Phenyl-2,2":6' 2" -terpyridine {Ph-terpy) has been used as a
ligand with different metal ions, and a monomeric Zn"
compound (Tu et al., 2004), as well as polymeric compounds
with Zn" (Tu, Yin, He et al,, 2005) and Cu'' (Tu, Yin, Li et al.,
2005), have been reported. As part of a research study
devoted to the possible use of m—r interactions arising from
heterocyclic rings as a tool for the designed synthesis of
molecular networks, we synthesized the title compound, (I),
for a crystal structure study.

- )

The asymmetric unit of (1) consists of an octahedral {Cu(Ph-
terpy),]** ion and two disordered BF,~ anions. The Ph-terpy
ligands coordinate as N,N'.N"-terdentate ligands in a meri-
dional configuration. The Cu—N distance to the central
pyridine ring is significantly shorter than the distances to the
outer pyridine rings (Table 1), indicating a compressed octa-
hedral geometry. The N— Cu distances are within the values
reported in the Cambridge Structural Database (CSD, Version
5.26; Allen, 2002) for [Cu(NNN),J** compounds with NNN
being terpy- and Ph-terpy-type ligands. In these compounds
the lateral pyridine N—Cu distance ranges from 2.059 to
2335 A with a mean value of 2.18 (7) A; the middle pyridine
Cu—N distance ranges from 1.915 to 2.009 A with a mean of
198(3) A {terpy ligand CSD refcodes: BEJPUB (Arriortua et
al., 1982), BEJPUBOI (Olmstead, et al, 2004), NELKEU
(Valdés-Martinez et al., 2001), SIBWEF (Folgado er al., 1990)
and TERPYCOl (Allmann, et al, 1978); Ph-terpy ligand
refcodes: KOFQAX (Alcock ef al., 2000), NIQTAT (Storrier et

Received 27 February 2006
Accepted 15 March 2006
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Experimental

4’-Phenyl-2,2.6’2"-terpyridine was synthesized according (o a
published procedure (Constable er al., 1990). An aqueous solution
(10mil) of copper(ll) tectrafluoroborate hydrate (23.72 mg,
0.10 mmol) was added to a ethanol solution (10 ml) of 4’-phenyl-
2,2:6".2"terpyridine  (30.9 mg, 0.10 mmol), forming a light-blue
solution. Blue crystals suitable for X-ray structure determination
were obtained by slow evaporation after three days at room

Figure 1

A view of (I), with the atom-numbering scheme. Displacement ellipsoids
are drawn at the 30% probability level; H atoms are shown as circles of
arbitrary radii. Only the major components of disordered atoms are
shown.

Figure 2
A molecular packing diagram of (1), viewed down the a axis. Only the
major components of disordered atoms are shown.

al., 1997), PULCAA - (Whillle et al, 1998) and SIMJAZ
(Storrier et al., 1998)].

The terpy portion of the Ph-terpy ligands deviates {rom
planarity as indicated by the N—C—~C—N torsion angles
(Table 1). The pheny! rings are twisted significantly from the
terpy group; the angles between the mean planes of the phenyl
rings C19-C24 and C43-C48 and the mean planes of the py
rings to which they are attached are 32.5 (2) and 45.5(2)°,
respectively.

The molecules pack as shown in Fig. 2. The only possible 7-
m interaction within accepted centroid-centroid values
(Janiak, 2000) is between the pyridy! ring N37/C38-C42 and
the phenyl ring C43-C48 of the molecule generated by the
symmelry code (—x, 3 + y, § — z) (3.890 A); however, the
distance is at the upper limit and the rings are not parallel
[dihedral angle between planes: 10.6 (2)°). Contrary to what is
observed for bis(2,2;6,2-terpyridyl) metal complexes functio-
nalized with biphenyl ‘tails’, where coordination polymers
assembled through - interactions were obtained (Alcock et
al., 2000), the m—r interactions in (I) are not capable of
overcoming the collective directional ‘packing forces’ influ-
encing the molecular arrangement in the crystal structure.

temperature.

Crystal data

[Cu(CyH 5N )2 )(BF ),
M, = 855.88
Monoclinic, £2,/c

a = 9.4054 (4) A

b = 12.8726 (6) A
c=31520() A

B =98354 (1)°

v =3775.7(3) A?
Z=a

Data collection

Bruker SMART APEX CCD
diffractometer

 scans

Absorption correction: analytical
(SHELXTL; Sheldrick, 2000)
Trin = 0.849, T\, = 0.947

30307 measured reflections

Refinement
Refinement on F?
RIF? > 20(F?)) = 0.047
wR(F?) = 0.102

D, = 1.506 Mg m™*

Mo Ka radiation

Celt parameters from 7974
reflections

#=24-247

# = 0.66 mm™

T=294()K

Prism, blue

027 x 0.16 x 0.10 mm

6637 independent reflections
4253 reflections with 1 > 20(/)
Ry, = 0.056

Omax = 25.0°

h==11-11
k=-15-515
I=-37-37

H-atom parameters constrained
w = U[a*(F.1) + (0.0481P))
where P = (F,] + 2F)3

5=088
6637 reflections
624 parameters

(A10)man = 0.001
Afmax =048 ¢ Af’
BpPmn = =046 A7*

Table 1 .

Selected geometric parameters (A, °).

Cul ~N31 1.954 (3) Cul—-N37 2139 (3)
Cul-N7 2.004 (3} Cul—~NI3 2217 (3)
Cul =N25 T30 (3) Cul-NI 2231 (3)
N31 - Cul-N? 173.76 (11) N25—Cul=NI3 87.02 (11)
N3] ~Cul-N2§ 7829 (11) N37—Cul-Ni3 96.19 {10)
N7—Cul —N25 101.97 (10) N31—Cul-NJ 97.15 (11}
N31—-Cul~N37 78.13+(10) N7—-Cul —N1 76.61 (11)
N7—-Cul —N37 102.03 (10) N25—Cul —NI] 9715 (10)
N25—Cul—-N37 155.87 (11) N37—-Cu}~Ni 90.76 (10)
N3] —Cui—N13 109.75 (11) N13-Cul —NJ 153.05 (11)
N?—-Cul—NI3 76.47 (11)

N1 -C2~CB8=N7 —4.1(5) N25—C26—-C32—N31 ~7.5(5)
N7—Cl12—Cl4~NI3 -7.4(5) N31 ~C36—C38—N37 6.1(S)

H atoms were located in a difference Fourier map and refined as
riding {C—H = 0.93 A and Uyo(H) = 1.2U,4(C)}. Both BF, anions
were found o be disordered over (at least) two sites with occupation
factors of 0.554 (5) and 0.446 (5) for BI1/FI-F4 and 0.520 (8) and
0.480 (8) for B2/F5~F8. A split model with restrained B—F and F—F
distances was introduced.

Data collection: SMART (Bruker, 1999); cell refinement: SAINT-
Plus (Bruker, 1999). data reduction: SAINT-Plus; program(s) used to
solve structure: SHELXTL (Sheldrick, 2000); program(s) used to
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refine structure: SHELXTL, molecular graphics: X-SEED (Version
2.0, Barbour, 2001): software used to prepare material for publica-
tion: SHELXTL and enClFer (Allen ct al., 2004).

The authors are grateful to UNAM and CONACYT (40332-
Q) for financial support and V. Gémez-Vidales for technical
assistance.
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