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A mi adorada hija, Elena.

Has llegado a este momento de tu vida simplemente

porque había algo que te decía: �Te mereces ser feliz�.

Has nacido para aportar algo, para aportar algún valor a este mundo.

Simplemente para ser algo, más grande y mejor de lo que eras ayer.

Todas las cosas por las que has pasado, todos los momentos de tu vida,

han sido para prepararte para este momento.

Imagina lo que puedes hacer a partir de ahora con todo lo que sabes.

Ahora entiendes que eres el creador de tu destino.

¾Cuántas más cosas tienes que hacer? ¾Cuántas más has de ser?

¾A cuántas más personas bendecirás por el mero hecho de existir?

¾Qué vas hacer con el momento? ¾Cómo vas a atrapar el momento?

Nadie puede bailar tu baile, nadie puede cantar tu canción,

nadie más puede escribir tu historia.

½Lo que eres y lo que haces empieza ahora!

Lisa Nichols
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Resumen

La introducción de metales de transición en una estructura supramolecular provee el

acceso a propiedades y geometrías que no son fácilmente accesibles por medio de la ingenie-

ría de cristales en sólidos moleculares orgánicos; por ejemplo, es posible obtener geometrías

cuadrado planas y propiedades magnéticas, electrónicas y catalíticas a través de la presencia

de iones metálicos de transición.

Una buena síntesis supramolecular requiere control a nivel molecular y supramolecular;

usualmente el control a nivel molecular se logra fácilmente. Este no sucede en el caso del

Cu(II), el cuál, presenta para un sólo estado de oxidación una diversidad estereoquímica

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 geometría para este ión. Recientemente se ha demostrado que es posible obte-

ner cadenas uni-dimensionales (1D) de Cu(II) unidas por puentes de hidrógeno, utilizando

complejos con ácidos carboxílicos e isonicotiamida, haciendo evidente que si bien se había

logrado controlar la estructura supramolecular, no había ningún control sobre la estructura

molecular del centro Cu(II).

Una aproximación exitosa para controlar la geometría de iones metálicos ha sido el

uso de ligantes bloqueadores que dejan sitios especí�cos de coordinación disponibles para

subsecuentes ligantes entrantes.

Con la intención de resolver el problema de la falta de control sobre la geometría

alrededor del ion metálico en complejos de Cu(II), se decidió buscar sistemas en los que se

pudiera controlar su estructura molecular, para posteriormente utilizarlos como tectones en

la síntesis 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, rígido

o semi-rígido y un ligante conector.

Este trabajo de tesis trata del estudio y el diseño de estructuras supramoleculares

diversas y originales, a partir de la síntesis de compuestos de coordinación de Cu(II)

geométricamente controlados, generados por sistemas de tipo [Cu(N,N,N)]2+ y distintos

ácidos mono- o di-carboxílicos aromáticos. 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). Éstos compuestos

actúan como bloques constructores, capaces de formar diversos arreglos supramolecular-

mente a través de puentes de hidrógeno y apilamiento π-π de anillos aromáticos, utilizando

la estrategia de auto-ensamble.

Los resultados de este trabajo de investigación, que consiste básicamente en un estudio

exploratorio y sistemático tanto en la química de coordinación como en la química supra-

molecular del cobre(II), se reportan en seis capítulos, los cuales consisten cada uno en lo

siguiente:

Capítulo 1: Control de la geometría en tectones de Cu(II).

Presenta un análisis 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 reveló que los complejos de Cu(II) pentacoordinados con

un ligante tridentado plano (X,Y,Z), donde X, Y y Z representan a los átomos donadores

unidos entre sí a través de etilos, y dos ligantes monodentados cualesquiera, presentan casi

siempre una geometría de pirámide de base cuadrada regular. Estos compuestos, de geo-

metría molecular controlada, potencialmente pueden actuar como bloques constructores en

la formación de arreglos supramoleculares.

Capítulo 2: Polímeros de coordinación a partir de tectones de Cu(II) con dietilentriamina

y ácidos carboxílicos.

Presenta la síntesis de compuestos de Cu(II) utilizando el ligante quelato tridentado

(N,N,N) dien y ligantes orgánicos como ácidos mono- y di-carboxílicos aromáticos, donde

éstos últimos actúan como ligantes conectores. Encontrándose que todas las estructuras

XII
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Resumen

analizadas junto con las estructuras similares encontradas en la CSD, excepto una, poseen

una geometría de pirámide de base cuadrada regular. Desde el punto de vista supramole-

cular, todas las estructuras, excepto una, generan polímeros 1D de coordinación.

Capítulo 3: Compuestos de coordinación a partir tectones de Cu(II) con pentametildieti-

lentriamina y ácidos carboxílicos.

Presenta la síntesis de compuestos de Cu(II) utilizando ahora pmedien como ligante

quelato tridentado y ácidos mono-carboxílicos aromáticos como ligantes conectores. El es-

tudio de estos compuestos junto con los encontrados en la CSD reveló que a nivel molecular

todos generan un cien por ciento del control geométrico, ya que todas las estructuras pre-

sentan una geometría de pirámide de base cuadrada regular, ligeramente distorsionada.

El ligante pmedien una véz coordinado presenta un impedimento estérico importante, el

cuál impide la formación de estructuras supramoleculares, como las obtenidas cuando se

utiliza la dien. Sin embargo, ésto favorece la formación de un enlace intramolecular entre

la molécula de agua coordinada en posición apical y el oxígeno libre del ligante carboxilato

en posición basal.

Capítulo 4: Cadenas uni-dimensionales vía puentes de hidrógeno de tectones de Cu(II)

con terpiridina y ácidos carboxílicos.

Presenta la construcción 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 hidrógeno, vía

interacciones entre el ligante carboxilato y la molécula de agua coordinada. El contenido

de este capítulo fué reportado en el artículo titulado �Controlling the geometry of Cu(II)

tectons to build one-dimensional hydrogen bonded chains�.[1] El análisis y estudio estereo-

químico del centro Cu(II) en todos los compuestos junto con los encontrados en la CSD,

permitió a�rmar nuevamente, que la geometría preferente de estos compuestos es la pirá-

mide de base cuadrada ligeramente distorsionada. Supramolecularmente, estos compuestos

generan cadenas 1D vía puentes de hidrógeno. Quedando demostrado que los puentes de

[1] Sergio Martínez-Vargas, Simón Hernández-Ortega, Rubén A. Toscano, Domingo

Salazar-Mendoza, Jesús Valdés-Martínez, CrystEngComm, 2008, 10, 86.
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Resumen

hidrógeno 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 diseño supramolecular para posteriormente a�nar sus propiedades �sicoquímicas.

Capítulo 5: Arquitecturas supramoleculares de tectones de Cu(II) con terpiridina y nico-

tinato e isonicotinato.

Presenta la síntesis de compuestos cuyas estructuras moleculares forman dimeros dinu-

cleares de tipo [Cu2(terpi)2(PC)(H2O)2]3+, 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 estereoquímico de estos compuestos pentacoordinados revela

que su geometría predominante es la pirámide de base cuadrada regular. Estos compuestos

geométricamente controlados, presentan diversos arreglos arquitectónicos supramolecula-

res, desde canales (formados por puetes de hidrógeno a través de aniones), polímeros de

coordinación 1D, hasta cadenas 1D (enlazadas a través de puentes de hidrógeno y apila-

miento π· · · π).

Capítulo 6: Compuestos di- y tetra-nucleares centrosimétricos de tectones de Cu(II) con

terpiridina y ácidos carboxílicos.

Presenta la síntesis de tres compuestos que poseen estructuras novedosas en forma

de dímeros centrosimétricos de cobre(II) utilizando terpi como ligante bloqueador y ácidos

carboxílicos aromáticos como ligantes conectores. Sus estructuras se analizan y se comparan

junto con la del único compuesto similar reportado en la CSD. La formación de estos

compuestos centrosimétricos, son poco comunes (por lo menos para el caso en que son

usadas aminas tridentadas, como terpi), por lo que podríamos considerarlos como una más

de las curiosidades que presenta la química de coordinación del Cu(II).
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Abstract

The introduction of transition metals in a supramolecular structure provides access to

properties and geometries di�cult 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 �nd 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(II) 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)]2+ tectones and several aromatic mono-

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

XV
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Abstract

pentamethylenediethylenetriamine, 2,2':6',2�-terpyridine and 4'-phenyl-2,2':6',2�-terpyridine.

These compounds act as self-assembly building blocks, forming several supramolecular

arrangements through hydrogen bonds and π-π stacking interactions
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Antecedentes

Al comienzo de los tiempos el �Big Bang� junto con la física fueron los protagonistas del

origen del universo. Luego la química llegó a través de temperaturas suaves; las partículas

formaron átomos; estos generaron más y más moléculas complejas, las cuales luego se

asociaron en agregados organizados y membranas, generando las primitivas células de las

cuales emergió la vida. [1] De dividida a condensada, organizada, viviente y hasta la materia

pensante, el universo ha evolucionado hacia su progresiva complicación a través de un

proceso de auto-organización. [2, 3]

¾Cómo se transforma la materia y se hace tan compleja?, es la pregunta más fundamental,

planteada por la ciencia. Por eso la necesidad de preguntar cómo y por qué la evolución de

la materia ha sido elevada a un organismo capaz de preguntarse esta cuestión y de generar

los medios para contestarlas, creando para ello la ciencia. Si no más, uno podría dibujar

por lo menos un paralelo entre la formación de una estructura a gran escala del universo y

a nivel molecular de la materia. La auto-organización del universo resulta de la operación

de las fuerzas gravitacionales, en heterogeneidades iniciales, en densidad o en velocidad de

expansión a muy temprano tiempo. [4]

La auto-organización de la materia, viviente y no viviente, [2, 3] podría ser considerada

como el resultado de las fuerzas electromagnéticas generadas y operadas en una diversidad

in�nita de posibles combinaciones estructurales. La auto-organización cósmica es por tanto,

debida a la gravitación, y la auto-organización molecular a la interacción electromagnética,

ver Figura 1.

Al entender la auto-organización, uno puede aseverar con seguridad, la cuestión de có-

mo la evolución del universo ha venido a generar una entidad capaz de realizar la mayor

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

proeza de la creación. Las teorías quántica y relativista fueron el principal motivo en esta-

blecer un �atajo� radical, al interrogarse el universo a sí mismo, fuera del cual nace.

La química como la ciencia de la estructura y transformación de la materia, tiene un mejor

papel que jugar en este contexto, y es el centro del mundo de la biología, el más elevado

nivel de complejidad de la materia que conocemos.

Antes de la evolución biológica, una evolución química espontánea tomó lugar, aplicando

la selección sobre la diversidad estructural molecular a través de la implementación de la

información molecular, llevada por interacciones electromagnéticas. La química ha desa-

rrollado, desde el control de la combinación y recombinación de los átomos dentro de las

crecientes moléculas complejas, hasta el aprovechamiento de las fuerzas intermoleculares

para la generación de sistemas y procesos supramoleculares.

De la química molecular a la supramolecular

Durante los últimos ciento cincuenta años, la química molecular ha desarrollado un

poderoso arsenal de procedimientos para la formación o rompimiento de enlaces covalentes

entre átomos en una forma controlada y precisa; y los ha implementado para su cons-

trucción desde las más so�sticadas moléculas y materiales nuevos, presentando un amplio

margen de propiedades originales de gran interés para la ciencia aplicada.

2 Sergio Martínez Vargas
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Mas allá de la química molecular basada en el enlace covalente, la química supramolecu-

lar apunta hacia el desarrollo de sistemas químicos altamente complejos; de componentes

interactuando vía fuerzas intermoleculares no-covalentes, representando el reconocimiento

molecular y la transformación como las funciones básicas de éstas especies supramolecula-

res. Más funciones complejas pueden resultar del efecto de varias sub-unidades enlazadas

en un co-receptor poli-componente. En asociación con los ensambles poli-moleculares or-

ganizados y fases (capas, membranas, vesículas, cristales líquidos, etc), las supermoléculas

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

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

La química supramolecular ha pavimentado el camino para la implementación del con-

cepto de información molecular en química, con la �nalidad de conseguir el control sobre

la característica espacial (estructural) y temporal (dinámica) de la materia, y sobre su

complejación a través de la auto-organización. [1, 2, 3, 6] Por la apropiada manipulación

de interacciones intermoleculares no-covalentes, ésta experimenta el almacenamiento de la

información a nivel molecular sobre las características estructurales (geométrica y electróni-

ca) de las moléculas, así como su transferencia y procesamiento a un nivel supramolecular,

mediante eventos de reconocimiento molecular basados en patrones de interacción bien

de�nidos (puentes de hidrógeno ordenados secuencialmente en grupos donador y aceptor,

fuerzas de Van der Waals, sitios iónicos de coordinación, etc.). Esto involucra el diseño

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

Diseño y Síntesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 3
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enlazar substratos especí�cos con elevada e�ciencia y selectividad, es decir, a través de

procesos de alto contenido de información.

Esto ha sucedido durante los últimos treinta años, conviertiendose en un importante cam-

po de investigación, ha echado a andar numerosas investigaciones en sus interfases con

la biología y la física, permitiendo así, el surgimiento del establecimiento y progreso de

una ciencia y tecnología supramolecular. [1, 7] Esta intensa actividad ha generado muchos

libros y resúmenes en artículos así como frecuentes reuniones académicas.

Dentro de la síntesis supramolecular, el auto-ensamble provee la posibilidad de una nue-

va clase de síntesis de agregados de complejidad estructural comparables a macromoléculas

biológicas o estructuras tales como partículas de virus, que no puede lograrse por síntesis

molecular covalente o clásica. Ya que estructuras de tal complejidad requieren de nuevas

estrategias sintéticas basadas fundamentalmente en su formación a través de interacciones

no-covalentes. La Figura 3 muestra un cuadro sinóptico que hace la comparación entre las

características principales de la síntesis molecular y la supramolecular.

Figura 3: Comparación entre la síntesis molecular y supramolecular

4 Sergio Martínez Vargas
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El auto-ensamble molecular dirigido

El auto-ensamble molecular ha sido de�nido como el surgimiento espontáneo de ar-

quitecturas supramoleculares altamente organizadas, a partir de componentes funcionales

de un sistema bajo ciertas condiciones externas. [1] Tales condiciones podrían incluir por

ejemplo un patrón estable, donde las moléculas pueden absorberse y las apropiadas condi-

ciones ambientales, tales como la adecuada mezcla y concentración de las moléculas en un

disolvente como agua, temperatura, etc. En contraste a la química molecular, que establece

su poder sobre el enlace covalente, las fuerzas intermoleculares no covalentes prevalecen en

el campo de la química supramolecular. Las propiedades energéticas y estereoquímicas de

las fuerzas intermoleculares no covalentes, tales como las interacciones electrostáticas, van

der Waals y más prominentemente, los enlaces de hidrógeno actúan como las uniones de

piezas del juego Lego porque dirigen los bloques constructores monoméricos hacia el en-

samble espontáneo en las estructuras supramoleculares con orden inherentemente elevado.

La estereoespeci�cidad de los puentes de hidrógeno determina la estructura que compren-

de la acción para que se dé éste tipo de transición, de los monómeros al plano polimérico

bidimensional (2D) de capas cristalinas orgánicas. En la naturaleza, el principal ejemplo

para descifrar la auto-organización es la doble hélice del ADN. Las moléculas capaces de

hacer puentes de hidrógeno, 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 hidrógeno como

N, O son los motivos responsables para la super�cie especí�ca y periódica de las bases del

ADN. El potencial electrostático 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

initio de los orbitales moleculares para mostrar exactamente los aceptores de puentes de

hidrógeno (en negro) y los donadores (en blanco). [8] Así, un mapa de potencial puede ser

considerado como una representación de la actividad química de la molécula. El arreglo de

las moléculas pude presentar muchas posibilidades, el cual cumple con el llenado espacial

como requerimiento de mínima energía en una estructura cristalina 2D.

Diseño y Síntesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 5
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Figura 4: Representación esquemática del reconocimiento molecular dirigido por auto-
ensamble monomérico en una capa cristalina orgánica 2D

Para crear estructuras supramoleculares ordenadas en forma controlada, los químicos

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 síntesis hace moléculas; el auto-ensamble

hace ensambles ordenados de moléculas (o formas ordenadas de macromoléculas). Las es-

tructuras generadas en el ensamble molecular están usualmente en estados de equilibrio (o

por lo menos en estados meta estables).

El auto-ensamble es cientí�camente interesante y tecnológicamente importante por las si-

guientes razones: 1) Su importancia central en la vida. Las células contienen un asombroso

número de estructuras complejas formadas por auto-ensamble (lípidos, ácidos nucleicos,

agregados proteicos, y muchas otras). [11] 2) Provee de rutas para una variedad de ma-

teriales con estructuras regulares: cristales moleculares, [12] cristales líquidos. [13] Los

polímeros semicristalinos o de fase separada [14] son algunos ejemplos. 3) Ocurre también

ampliamente en componentes más 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 más usadas para crear nanoestrucutras.

Así, el auto-ensamble resulta ser importante en la química, física, biología, ciencia de ma-

teriales, nanociencia y manufacturación. Las principales características del auto-ensamble

se describen en la Figura . [16]

Figura 5: Principales características del auto-ensamble

Un sistema auto-ensamblado consiste de un grupo de moléculas o segmentos de macro-

moléculas que interactúan con otras. Éstas pueden ser las mismas o diferentes. Su interac-

ción permite formar de un estado menos ordenado (una solución, un agregado desordenado

o coloide) a un estado �nal (un cristal o una macromolécula plegada) que es más ordenada.

El auto-ensamble ocurre siempre que las moléculas interactúan con alguna otra a través

de un balance de interacciones atractivas y de repulsión. Estas interacciones son general-

mente débiles (comparable a energías térmicas) y no-covalentes (van der Waals, Coulómbi-

cas, hidrofóbicas y puentes de hidrógeno) también los enlaces covalentes relativamente dé-
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biles (enlaces de coordinación) son reconocidos como apropiados para el auto-ensamble. [16]

Para generar estructuras ordenadas por auto-ensamble, la asociación 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 energía térmica. Los procesos en los cuales la colisión 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 útiles e interesantes, que puede ser extendida mucho

más allá de las propias moléculas.

La Ingeniería de Cristales

La Ingeniería de cristales de arquitecturas supramoleculares es de considerable interés

hoy en día, en virtud de sus potenciales aplicaciones, por ejemplo, como materiales para la

química an�trión-huésped, [17], la catálisis, [18] la óptica, el magnetismo y en materiales

con propiedades electrónicas. [19] Dos tipos de interacciones han sido las más explotadas

en la construcción de tales materiales supramoleculares: 1) los enlaces de coordinación

covalentes que conectan centros metálicos y ligantes apropiados, [20] y 2) los puentes de

hidrógeno en sólidos orgánicos. [21, 22]

La ingeniería de cristales puede ser de�nida como �...el entendimiento de las interac-

ciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento cristalino, y en la utilización

de tal entendimiento, en el diseño de nuevos sólidos con propiedades físicas y químicas

deseadas�. [21] Esto es análogo a disciplinas tales como ingeniería civil, de modo que los

bloques constructores son cuidadosamente seleccionados por diseño para construir arqui-

tecturas funcionales. Sin embargo, la ingeniería de cristales emplea bloques constructores

moleculares, los cuales son ensamblados vía fuerzas intermoleculares para producir materia-

les sólidos funcionales. Inspirada por las delicadas fuerzas no-covalentes que la Naturaleza
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utiliza efectivamente para obtener bio-moléculas complejas, la ingeniería de cristales y la

química supramolecular buscan no sólo mimetizar tales sistemas naturales, sino también

crear nuevos materiales que posean propiedades físicas y químicas especí�cas, es decir,

óptica no lineal, magnéticas, porosidad, catalíticas, etc. [23, 24, 25] Para llegar a estos

materiales, la síntesis supramolecular, intermolecular o no-covalente (términos usados in-

tercambiablemente por diferentes autores para connotar la síntesis de nuevos materiales

usando interacciones intermoleculares), se hace uso de interacciones intermoleculares o no-

covalentes. [26, 27]

Contrariamente a la síntesis no-covalente, la síntesis covalente involucra el uso de enlaces

covalentes para conectar átomos en moléculas. En la actualidad es muy común utilizar el

térmicno no-covalente para las interacciones intermoleculares y los enlaces con iones me-

tálicos, siendo que las dos forman parte de la química 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, así como también versatilidad en la síntesis molecular. [28]

En efecto, la síntesis covalente ha sido controlada a tal grado que aún moléculas biológicas

grandes han sido elaboradas, como por ejemplo, la Vitamina B12. [1] Por consiguiente, el

enlace covalente es tanto predecible como con�able en la síntesis molecular.

¾Puede ser alcanzado el mismo grado de predicción y con�abilidad en un nivel supramole-

cular con las interacciones intermoleculares? A este punto, es difícil prever que el ensamble

de moléculas las mantenga juntas por fuerzas intermoleculares en el estado sólido. Sin

embargo, el empaquetamiento cristalino depende de un sutil balance de las fuerzas in-

termoleculares, aún con el más pequeño cambio en la estructura del bloque constructor,

puede afectar signi�cativamente el resultado de la estructura cristalina extendida [29, 30]

Conjuntamente, las fuerzas intermoleculares casi siempre son más débiles que las fuerzas

covalentes, lo cual hace más lejana la predicción de la estructura cristalina, una tarea tre-

menda. A pesar de estos retos, la ingeniería de cristales esta desarrollándose a un paso

rápido con los �nes de entender y estudiar mejor la naturaleza de las interacciones inter-

moleculares, ya que esas interacciones juegan papeles importantes en la construcción de
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estructuras cristalinas extendidas, así como también en sus propiedades físicas y químicas.

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]

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

La herramienta indispensable en la síntesis supramolecular se compone de interacciones

van der Waals, interacciones electrostáticas de carga asistida, interacciones π· · · π, interac-
ciones de transferencia de carga, interacciones metal-metal, puentes de hidrógeno y enlaces

de coordinación. En términos de energía, las interacciones van der Waals son las mas dé-

biles (V. D. W. en Figura 7); mientras que los puentes de hidrógeno (H en Figura 7) son

las interacciones mas atractivas y se clasi�can de débiles a fuertes (8-60 kJ mol−1). Siendo

las interacciones electrostáticas metal-metal tan fuertes como los puentes de hidrógeno (E

en Figura 7), mientras que interacciones carga-carga pueden ser substancialmente fuertes

(arriba de los 60 kJ mol−1). Finalmente, los enlaces de coordinación, C en la Figura 7, los

cuales son otras interacciones comúnmente usadas, cuentan con un intervalo que va de débil

a bastante fuertes (125-300 kJ mol−1). La terminología usada para de�nir las redes mole-

culares en aproximadamente tres categorías: redes de inclusión principalmente basadas en

interacciones van der Waals; redes por puentes de hidrógeno; redes por puentes de hidrógeno
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de carga asistida (la combinación de puentes de hidrógeno e interacciones electrostáticas

carga-carga); y �nalmente redes o polímeros de coordinación basados principalmente en el

uso de enlaces de coordinación. [31]

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

En principio, alguna de estas interacciones podría usarse para el diseño de redes mole-

culares, la mayoría de los casos reportados están basados en puentes de hidrógeno [5, 16,

31, 32, 33] y en enlaces de coordinación [34]. Existen pocos ejemplos para redes de inclusión

basados principalmente en interacciones van der Waals. [35]

Puentes de hidrógeno

Constitución de los puentes de hidrógeno

Un puente de hidrógeno se puede de�nir como D-H· · ·A donde D y A son átomos

que tienen electronegatividades más altas que el hidrógeno, tales como carbón, nitrógeno,

fósforo, oxígeno, sulfuro, selenio, �uoro, cloro, bromo y yodo. [36] El puente de hidrógeno

es principalmente de naturaleza electrostática (ver Figura 8), donde el átomo de hidrógeno

tiene una carga parcial positiva δ+ mientras que los demás átomos electronegativos tienen

una carga parcial negativa δ−.

Figura 8: Cargas parciales positivas y negativas asociadas con el átomo de hidrógeno (H),
el átomo donador (D), y el átomo aceptor (A) en el puente de hidrógeno

El átomo que forma un enlace covalente con el hidrógeno es conocido como el átomo

donador. Mientras que el átomo que forma una unión electrostática con el hidrógeno es el
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átomo aceptor. Dependiendo de la electronegatividad del donador y de los átomos acep-

tores, el puente de hidrógeno puede ser fuerte, medio o débil. Dos importantes criterios

deben ser considerados para la formación de un puente de hidrógeno: 1) la geometría que

involucra la distancia y la dirección, y 2) la energía de interacción electrostática asociada

entre el aceptor y el hidrógeno. [37]

Geometría del puente de hidrógeno

Un puente de hidrógeno se puede describir como un vector con magnitud y dirección,

Figura 9. Para que una interacción sea considerada puente de hidrógeno, éste debe cumplir

con cierto criterio geométrico. Las distancias interatómicas H· · ·A y D· · ·A, y el ángulo

θ son usados para determinar si una cierta interacción es o no un puente de hidrógeno.

El ángulo H· · ·A· · ·X, φ y la planaridad del sistema D-H· · ·A-X son también indicadores,

particularmente para puentes de hidrógeno fuertes. [23, 32]

Figura 9: Los puentes de hidrógeno tienen una dependencia angular, θ y φ.

Los valores típicos para la distancia H· · ·A en enlaces N-H· · ·O son de 1.8 a 2.00 Å y

de 1.6 a 1.8 Å para enlaces O-H· · ·O. Los ángulos θ y φ 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 hidrógeno, cuyo potencial mínimo de energía de fuerzas

electrostáticas atractivas y repulsivas resultan a distancias intermoleculares más 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 energía para un típico puente de hidrógeno. [38]

Donde d0 representa la distancia del puente de hidrógeno al equilibrio, o la distancia

donde la energía es un mínimo. Así, cuando la distancia d es mas grande que d0, se observa

una fuerza atractiva. Inversamente, una fuerza repulsiva se observa cuando d es menor

que d0. La energía total de un puente de hidrógeno (Etot) se encuentra constituida por

la fuerza electrostática (Eel), de polarización (Epol), de transferencia de carga (Ect), de
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Figura 10: Curva de potencial de energía para un típico puente de hidrógeno.

dispersión (Edisp) y de intercambio (Eer). Fuera de todos estos constituyentes, Eel decrece

lo mínimo con el incremento de la distancia (-r−3) para la interacción dipolo-dipolo y -

r−2 para dipolo-monopolo). Como un resultado, Eel domina cualquier curva de potencial

de energía de puente de hidrógeno, aún para distancias largas. En el caso de los puentes

de hidrógeno fuerte y moderado, el potencial es bastante hondo (<-20 kJ mol−1) para

mantener las distribuciones de distancia del enlace de hidrógeno dentro de la suma del

radio de van der Waals de los átomos donador y aceptor. Sin embargo, para los puentes de

hidrógeno débiles, el potencial no es lo su�cientemente hondo (<-2 kJ mol−1), permitiendo

una gran distribución en la distancia de enlace de hidrógeno mas grande que la suma de

los radios de van der Waals de los átomos donador y aceptor, Figura 11.

Los valores relajados para los puentes de hidrógeno fuertes van de 1.4-2.20 Å y 2.50-3.00

Å para H· · ·A y D· · ·A respectivamente, y la atribución electrostática es contabilizada. [22]

Idealmente, los valores de θ deberían aproximarse a la linealidad o 180◦; sin embargo, este

no es usualmente el caso, porque el numero de con�guraciones espaciales con el ángulo

D-H· · ·A en el intervalo θ a (θ + δθ) es proporcional a senθ. Como un resultado, el valor

promedio para θ es cerca de 165◦. [23] La direccionalidad de los puentes de hidrógeno

también dependen de φ. Este ángulo puede ser identi�cado con la orientación del par de
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Figura 11: Curvas de potencial de energía y distribuciones de distancia en cristales para
puentes de hidrógeno moderado (a y b) y débil (c)

eléctrones libre de los átomos de los aceptores. Por ejemplo, el par libre de los lóbulos del

átomo de oxígeno de los grupos carbonilo (C=O) están en el plano R2C=O y los ángulos

alrededor de 120◦ con respecto a el enlace C=O. Otro ejemplo podrían ser los grupos

tiocarbonilos, en los cuales los pares libres de electrones del átomo de sulfuro forman un

ángulo de 105◦ con el enlace C=S. [38] Cuando el átomo aceptor es un nitrógeno del grupo

ciano, los pares libres forman un ángulo cercano a los 180◦ con respecto al enlace C≡N.

La fortaleza de los puentes de hidrógeno

La fortaleza de los puentes de hidrógeno está gobernada por las electronegatividades de

los átomos donador y aceptor que participan en la interacción. Por ejemplo, las energías

para los puentes de hidrógeno O-H· · ·O y N-H· · ·O van de 20 a 40 kJ mol−1. [32] En

general, cuando los átomos donador y aceptor son neutros, la fuerza del puente de hidrógeno

corresponde a las energías entre 20-65 kJ mol−1. [38] Este intervalo es típico para los

puentes de hidrógeno de fuerza media, mientras que para puentes de hidrógeno débiles,

tales como las interacciones C-H· · ·O, las energías están entre 2-20 kJ mol−1. [32] Cuando
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los átomos donador y aceptor son iónicos (es decir, como un resultado de la transferencia de

protones), la fuerza de los puentes de hidrógeno puede incrementarse a 40-190 kJ mol−1,

y es también de�nida como un puente de hidrógeno fuerte. Los enlaces covalentes son

usualmente más fuertes que los puentes de hidrógeno, con energías de 100-400 kJ mol−1,

aunque los puentes de hidrógeno más fuertes pueden ser mayores a los enlaces covalentes

más débiles. [38] Las energías son calculadas en fase gas, en la cual el puente de hidrógeno es

formado entre dímeros. [37] Además, las energías pueden determinarse experimentalmente

por espectrometría de masas, en la cual una constante de equilibrio Kc puede obtenerse

de la relación de dímeros a monómeros de puente de hidrógeno en la fase gaseosa. En

particular, las energías de disociación de enlace, ∆H◦
D, pueden obtenerse de la dependencia

de temperatura de la constante de equilibrio para la formación de los dímeros de puente

de hidrógeno. Los dímeros como iones han sido también estudiados por espectrometría de

masas. [39]

Reglas generales para los puentes de hidrógeno

Contar con reglas para formación de los puentes de hidrógeno es conveniente ya que

permiten tener una serie de normas a la mano cuando se pronostiquen patrones en es-

tado sólido. Un análisis elaborado con la base de datos estructural de Cambridge (CSD)

indica elementos de puentes de hidrógeno preferentes y selectividad para ciertos grupos

funcionales o para series de grupos funcionales. De este análisis apareció la formación de

tres reglas generales para puentes de hidrógeno. [40] La primera regla fue desarrollada por

Donohue [41] sobre la observación de sólo un conjunto de estructuras cristalinas orgánicas:

todos los hidrógenos ácidos disponibles en una molécula pueden ser usados para la forma-

ción de puentes de hidrógeno en la estructura cristalina de este compuesto. Esta regla es la

más usada de todas. Las reglas segunda y tercera fueron formuladas por Etter, [40, 42, 43]

basándose en su trabajo de co-cristales orgánicos: todos los buenos aceptores serán uti-

lizados en puentes de hidrógeno cuando haya donadores disponibles, y el mejor donador

formará preferententemente puentes de hidrógeno con el mejor aceptor. Estas reglas se ba-

san en tipos de puentes de hidrógeno energéticamente favorables y también re�ejan los
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patrones de empaquetamiento cristalino de estructuras cristalinas orgánicas. Desde que las

reglas fueron obtenidas como un resultado de la preparación de co-cristales orgánicos, es

necesario proporcionar una de�nición para un co-cristal orgánico.

Un co-cristal orgánico es un compuesto cristalino que contiene dos o más compuestos neu-

tros que permanecen juntos por puentes de hidrógeno [40]. Así, si un material orgánico

cristalino contiene compuestos orgánicos iónicos, este no es un co-cristal. Los compuestos

individuales en un co-cristal pueden haber variado en número de sitios donadores y acepto-

res de puente de hidrógeno, y dependiendo de su capacidad para donar y aceptar, un patrón

particular de puente de hidrógeno es formado. Además, los co-cristales orgánicos pueden

ser homoméricos (que tienen dos o más puentes de hidrógeno idénticos) o heteroméricos

(que contiene dos o más puentes de hidrógeno diferentes). Los co-cristales son usualmente

preparados por evaporación lenta de soluciones que contienen relaciones estequiométricas

molares de los componentes. Sin embargo, también pueden ser elaborados por molienda de

dos componentes sólidos, en la cual una fase co-cristalina es formada de la mezcla. Como

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

Notación grá�ca para los puentes de hidrógeno

Etter formuló un método para describir los puentes de hidrógeno en estructuras cristali-

nas basándose en la notación grá�ca. [40, 43] Estos patrones pueden clasi�carse de acuerdo

a uno de los cuatro descriptores: cadenas (C ), anillos (R), dímeros (D) o intramoleculares

(S ). Seguido de estos descriptores, se designan el número de aceptores (superíndice) y do-

nadores (subíndice) de puentes de hidrógeno. El número total de átomos involucrados en

el puente de hidrógeno 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 π· · · π.
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Figura 12: Ejemplos de notación grá�ca en patrones de puentes de hidrógeno.

Interacciones dipolo-dipolo

El potencial de energía de interacción entre dos moléculas polares es una función com-

plicada que comprende los momentos dipolares de las dos moléculas y el ángulo, θ, entre

ellas. Cuando los dos momentos bipolares están paralelos, Figura 13.

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

La energía potencial puede describirse por la siguiente ecuación:

V =
µ1µ2f(θ)
4πε0r3

(1)

f(θ) = 1− 3cos2θ (2)
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Donde µ1 y µ2 representan los momentos dipolares de las dos moléculas, r es la distancia

entre ellas, θ es el ángulo entre los dos dipolos y ε0 es la constante de permisividad en el

vació. La ecuación se aplica a moléculas polares en un arreglo paralelo �jo en un sólido.

Interacciones dipolo-dipolo inducido

Una molécula polar con momento dipolar µ2 puede también inducir a un dipolo µ2*

en una molécula vecina no polar. Los dipolos resultantes son atraídos por la molécula, [44]

ver Figura 14.

Figura 14: Interacción dipolo-dipolo inducido formada cuando una molécula polar (circulo
sólido) induce un momento bipolar en una molécula no polar (circulo discontinuo)

Consecuentemente, la energía potencial de interacción promedio entre los dos dipolos

puede describirse por la siguiente ecuación:

V = −C
r6 (3)

C =
µ2

1α
′
2

πε0

(4)

Donde µ1 es el momento bipolar permanente de la molécula polar, α'2 es el volumen de

polarizabilidad de la molécula no polar, r es la distancia entre las dos moléculas y ε 0 es

la constante de permisividad al vació.

Interacciones dipolo inducido-dipolo inducido

Las moléculas no polares pueden también inducir dipolos en otras, aunque ninguna

molécula tenga un momento bipolar permanente. La interacción resultante proviene de los

dipolos transitorios que todas las moléculas poseen debido a los cambios instantáneos 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 instantáneo µ1*. Este dipolo entonces

produce un campo eléctrico que polariza a otra molécula para inducir un momento dipolar

instantáneo µ2*, Figura 15. [44]

Figura 15: Interacción 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 energía potencial, V, de esta interacción

es dada en la siguiente ecuación:

V = −C
r6 (5)

C =
2α′1α

′
2I1I2

3(I1 + I2)
(6)

donde α'1 y α'2 son los volúmenes de polarizabilidad de las dos moléculas no polares, I1
y I2 son las energías de ionización de las dos moléculas y r es la separación entre las dos

moléculas.

Las interacciones dipolo-dipolo inducido y dipolo inducido-dipolo inducido decrecen más

con el incremento en la separación (r−6) que las interacciones dipolo-dipolo (r−3), porque

ambas tienen la dependencia r−3 de la magnitud del dipolo inducido y la dependencia r−3

del potencial de energía de la interacción entre los dipolos. Las interacciones dipolo-dipolo

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

Interacciones π· · · π

También se han observado interacciones especí�cas entre sistemas π aromáticos. Estas

interacciones están presentes en la Naturaleza, ya que ellas estabilizan la estructura de

doble hélice del ADN y son la base para las estructuras terciarias de proteínas. [45]

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

Figura 16: Modelo representativo de dos sistemas π interactuando en una con�guración
cara-cara

Este sistema consiste de una capa-σ cargada positivamente situada entre dos nubes de

electrones π cargados negativamente. Si dos sistemas π se apilan directamente una encima

de otra, una interacción repulsiva se mani�esta. Para representar mejor la distribución de

carga electrostática de un sistema π, una serie de cargas puntuales es empleada para cada

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

Figura 17: Cargas puntuales para un átomo que contribuye con un electrón al sistema π

Una carga de +1 es dada por cada átomo de carbono para su núcleo en un sistema

π, y dos cargas -1
2
a una distancia, δ, por encima y bajo el plano del sistema π. Esta

distancia fue impuesta a 0.47 , basada en el valor experimental del momento cuadripolar

de benceno. [45] Este valor de δ puede aproximarse para otros sistemas π similares.

Basándose en la representación anterior, las geometrías preferidas para las interacciones

π· · · π pueden ser consideradas. Cuando dos átomos π interaccionan a una distancia �ja

vertical de 3.4 Å, [46] pueden orientarse de acuerdo a la Figura 18.

Cuando los dos átomos π se encuentran en una posición cara a cara (ángulo = 0, equi-
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Figura 18: Interacción entre dos átomos π como una función de sus orientaciones

valencia = 0), se observa una repulsión, sin embargo, cuando un átomo se rota arriba de

90◦ con respecto al otro, se obtiene una geometría que resulta atractiva. Otra geometría

atractiva se forma cuando un átomo π se desplaza lateralmente con respecto al otro. Estos

resultados para sistemas no polarizados π puede ser resumido con tres reglas: (1) la repul-

sión π· · · π domina en una geometría apilada-π cara a cara; (2) la atracción π-σ domina

en una geometría de canto o en forma de T; (3) la atracción π-σ domina en una geometría

apilada-desplazada. [45]

Estas reglas se pueden variar por evidencia experimental de las estructuras cristalinas de

compuestos aromáticos simples. Ambos tipos de las geométricas atractivas se han observado

en las estructuras cristalinas de kekuleno[18] y anuleno. [45] Las geometrías de apilamiento

π pronosticadas para el kekuleno también fueron calculadas por la suma de las interaccio-

nes electrostáticas y contribuciones de van der Waals sobre todos los átomos. La energía

de interacción calculada para kekuleno-kekuleno más favorable es -146 kJ mol−1. [45] Estos

resultados muestran como las estructuras cristalinas de compuestos aromáticos son usados

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

interacciones π· · · π pueden adoptar seis posibles orientaciones, Figura 19.

Figura 19: Orientaciones posibles para las interacciones π· · · π entre sistemas polarizados
π, donde R1 y R2 son grupos polarizantes

Basándose en las tres reglas mencionadas, los apilamientos desplazados (orientaciones

3-6) son atractivos, mientras que las geometrías de apilamiento cara a cara (orientaciones

1 y 2) son repulsivas.

Sin embargo, una cuarta regla se puede formular para pronosticar las interacciones π· · · π
en presencia de grupos polarizantes: el traslape π puede ser favorable en casos donde los

átomos en el sitio de contacto son de�cientes en electrones π, y desfavorable cuando los

átomos en el sito de contacto son ricos en electrones π [45]. Así, el primer escenario predice

apilamiento atractivo cara a cara en la orientación 2. Evidencia experimental de la cuarta

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

Figura 20: Geometría de la interacción apilamiento cara a cara en la estructura cristalina
de tetrametil-p-benzoquinona
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Estrategias empleadas en Ingeniería de Cristales

En la misma forma que la síntesis covalente emplea protocolos para construir moléculas

complejas orgánicas de simples bloques constructores, la síntesis no covalente involucra

el uso de metodologías para construir arquitecturas supramoleculares. Sin embargo, las

estrategias usadas en la síntesis no covalente aún no han alcanzado el mismo nivel de

predicción estructural. Aunque las estrategias están aún siendo desarrolladas para construir

ensambles pronosticables, un importante avance en ingeniería de cristales ha sido el uso de

síntones supramoleculares para construir estructuras extendidas. [32]

Sintones supramoleculares

La ingeniería de cristales es concerniente a la arquitectura sistemática del empaqueta-

miento cristalino. [47] Esta arquitectura se encuentra gobernada por la química y geometría

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 ingeniería de

cristales es el equivalente de la síntesis orgánica.

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).

Figura 21: Diseño 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 comprensión de todas las interacciones intermoleculares

involucradas, ayuda a predecir el empaquetamiento cristalino para una molécula dada y,

por lo tanto, sus propiedades. [50] De tal manera, que la combinación de éstas interacciones

establecen la orientación de las moléculas en el sólido para poder predecirse con un razo-

nable grado de aproximación. Estas interacciones pueden ser combinadas por una parte de

los grupos funcionales en el esqueleto molecular para generar sintones supramoleculares.

Los síntones supramoleculares han sido de�nidos como �patrones subestructurales los cuales

incorporan las características químicas y geométricas de las interacciones intermoleculares

...Ellos son combinaciones espaciales de interacciones intermoleculares las cuales pueden ser

reconocidas claramente como elementos de diseño para arquitecturas en estado sólido� [23].

Estos síntones 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 sínton es el dímero del ácido carboxílico, el cual incluye dos

puentes de hidrógeno C=O· · ·H-O relacionados centrosimetricamente, Figura 22.

Figura 22: El dímero del ácido carboxílico es un sínton que involucra dos puentes de hidró-
geno O-H· · ·O relacionados centrosimetriamente

A pesar de la estricta distinción entre los síntones supramoleculares y las interaccio-

nes intermoleculares, hay casos donde ambos aspectos, el químico y el geométrico, de las

interacciones intermoleculares están íntimamente ligados, de este modo permite a las in-

teracciones tales como Cl· · ·Cl o N· · ·Br ser consideradas como síntones supramoleculares,

Figura 23. [31]

Figura 23: Síntones supramoleculares basados en interacciones intermoleculares Cl· · ·Cl y
N· · ·Br
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Los síntones supramoleculares basados en interacciones intermoleculares pueden ser

homoméricos o heteroméricos. Hay instancias donde los patrones homoméricos están for-

mados de dos puentes de hidrógeno idénticos centrosimetricamente relacionados, tal como

el dímero de ácido carboxílico. Los síntones supramoleculares heteroméricos constituyen

interacciones intermoleculares formadas de dos partes químicas diferentes. Otros síntones

que contienen puentes de hidrógeno complementarios y auto-complementarios se muestran

en la Figura 24.
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Figura 24: Los síntones supramoleculares mas representativos

Las partes heteroméricas no están solo limitadas a interacciones fuertes; pueden también

resultar de una combinación de interacciones fuertes y débiles. Estos tipos de síntones

puede formarse usando heterociclos que contienen hidrógenos débilmente ácidos en átomos

de carbono orto- al átomo aceptor de puente de hidrógeno. Por ejemplo, cuando un ácido

carboxílico entra en contacto con un piridilo, se forma el sínton supramolecular ácido

carboxílico-piridina, Figura 25(a), de una combinación de puente de hidrógeno fuerte O-
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H· · ·O y débil C-H· · ·O. Se puede diseñar un tipo similar de sínton usando una carboximida

en lugar de un grupo ácido carboxílico, Figura 25(b).

Figura 25: Los síntones supramoleculares: (a) ácido carboxílico · · · piridina y (b) carbo-
xiamida · · · piridina

El término sintón fue tradicionalmente usado en síntesis orgánica para representar la

característica estructural clave en una molécula. [51] Más tarde la ingeniería 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.

Análogamente, dentro de la síntesis orgánica convencional persiste el termino sinton, sólo

que enfocado en el análisis retrosintético. Por tal motivo, en la ingeniería de cristales, la

palabra sinton se re�ere a una unidad estructural (arreglo espacial de moléculas) dentro

de una supermolécula, la cual puede ser formada ó ensamblada por operaciones sintéticas

conocidas ó concebibles que involucren interacciones intermoleculares especí�cas. De esta

manera, la ingeniería de cristales puede reconocer y diseñar síntones que sean bastante

energéticos para ser intercambiados de una estructura a otra, lo cual asegura su generali-

dad y la hace predecible. [52]

Los síntones supramoleculares antes mencionados son solo ejemplos de una biblioteca de

síntones que pueden ser empleados en ingeniería de cristales para construir arquitecturas

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

Tectones moleculares

Aunque los cristales son descritos por traslación 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 análisis de las interacciones intermoleculares involucradas (patro-
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nes especí�cos de reconocimiento) y sus características geométricas. [31]

En contraste con las moléculas discretas, las redes moleculares poseen simetría traslacio-

nal. Ellas pueden considerarse como ensambles moleculares en las cuales los patrones de

interacción especí�ca se repiten a través del espacio. En otras palabras, los temas repetidos

en un diseño de reconocimiento ó 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 número de transalaciones que operan

en el nivel de nodos ensamblados. [33] Así, las redes uni-dimensionales (1D) se forman

cuando una simple traslación toma lugar. Similarmente, las redes bi-dimensionales (2D) y

tri-dimensionales (3D) se de�nen 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 solución, 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 difracción de rayos-X. [31]

Esta forma de análisis de los cristales moleculares en términos de redes es llamada tec-

tonica molecular. [31] Esta aproximación conduce a la de�nición de tectón [54] como la

unidad de construcción, formada por un bloque constructor molecularmente activo, así

como estructural y energéticamente de�nido, que realiza un ensamble programado basado

en procesos de reconocimiento molecular que permiten reconocerse uno al otro. En otras

palabras, tectón es una unidad molecular activa de construcción (bloque constructor) que

porta sitios de reconocimiento. Esta programación molecular lleva a la formación de redes

moleculares con dimensionalidad y conectividad prede�nidas, y es dirigida por la natura-

leza y localización de sitios de reconocimiento dentro de la estructura del tectón.

El potencial de la tectonica molecular se relaciona con el hecho de que no solo permite la

descripción de un cristal dado en términos de redes, sino que también permite prede�nir

redes moleculares para ser concebidas a través del diseño especí�co de tectones. En estas

circunstancias, paralelamente se podría esquematizar entre la síntesis molecular, la cual
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Figura 26: Representación esquemática de a) arquitecturas de dimensión cero, b) cadenas
1D, c) 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 conexión de átomos por enlaces covalentes para generar moléculas, y la sínte-

sis supramolecular [1], la cual concierne a la formación de redes a través de interacciones

intermoleculares reversibles, Figura 27. [31]

Los tectones se preparan a través de síntesis covalente, permitiendo la construcción de

la entidad molecular activa con información geométrica de�nida, en la cual, los sitios de

reconocimiento (información de la interacción intermolecular) son conectados.

Con el actual nivel de comprensión 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 con�anza. [30]
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Figura 27: Síntesis Molecular basada en enlaces covalentes para formar tectones que con-
ducen a la Síntesis Supramolecular basada en uniones reversibles para generar redes

Arquitecturas de dimensión cero

La más simple arquitectura supramolecular es una estructura de dimensión cero, la cual

es un sistema discreto constituido de moléculas mantenidas unidas por síntones supramo-

leculares. Un ejemplo de una estructura de dimensión cero es el dímero del ácido benzoico,

Figura 28(a). [52]

Figura 28: Estructuras de dimensión cero en el dímero del ácido benzoico (a) y en el sistema
heteromérico ácido benzoico· · · piridina (b)

Las estructuras de dimensión cero pueden también incluir síntones heteroméricos tal

como ácido carboxílico· · · piridina, el cual es ilustrado en el sistema heteromérico ácido

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

Las estructuras de dimensión cero pueden ser extendidas a cadenas, cintas y escaleras

in�nitas uni-dimensionales. Esta extensión se efectúa mediante el ensamble de moléculas

que poseen por lo menos dos sitios de reconocimiento. La forma de las cadenas 1D depende

del ángulo entre los sitios de reconocimiento. Como muestra, el ácido tereftálico contiene

dos ácidos carboxílicos 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 in�nita formada mediante el ensamble de moléculas de ácido
tereftálico

El ácido isoftálico también forma una cadena in�nita uni-dimensionad; sin embargo,

puesto que el ángulo entre los dos grupos ácido carboxílico es de 120°, la resultante cadena

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

Figura 30: Una cadena in�nita tipo zig-zag formada por el ensamble de moléculas de ácido
isoftálico

El ensamble de arquitecturas 1D no se limita solo a puentes de hidrógeno. Los enlaces

de coordinación formados de un ion metálico con una geometría lineal y ligantes orgánicos

bifuncionales, también pueden ser empleados para construir cadenas 1D. Por ejemplo, la

combinación de iones metálicos de Ag(I) y 4,4'-bipiridina produce una cadena lineal in�nita

vía enlaces de coordinación, Figura 31. [57]

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

de enlaces de coordinación y puentes de hidrógeno. [57]
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Figura 31: Cadena lineal in�nita formada por Ag(I) y 4.4'-bipiridina usando enlaces de
coordinación

Un ligante que contiene ambos sitios de coordinación y la posibilidad de formar un puente

de hidrógeno puede usarse en conjunción con un ion metálico que posea una geometría de

coordinación lineal, por el cual el sito de coordinación en el ligante forme un enlace de

coordinación con el ion metálico y las interacciones puente de hidrógeno con otro ligante

vía puentes de hidrógeno. Un ejemplo de una cadena in�nita 1D que emplea tal estrategia

es construida a partir de iones Ag (I) y ligantes de 3-aldoximapiridina a través de enlaces

de coordinación y puentes de hidrógeno, Figura 32. [58]

Figura 32: Cadena in�nita 1D formada a partir de Ag(I) y 3-aldoximapiridina vía enlaces
de coordinación y puentes de hidrógeno

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 ácido

trimesico, el cual contiene un ácido carboxílico más que el ácido isoftálico, el entre cruza-

miento de las cadenas formadas por fragmentos de ácido isoftálico genera una arquitectura

2D tipo panal. Figura 33. [60]

Las arquitecturas supramoleculares bi-dimensionales también han sido construidas usan-

do enlaces de coordinación.

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

licos con geometrías de coordinación cuadradas planas u octaédricas y ligantes orgánicos
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Figura 33: Cadena in�nita 2D tipo panal formada por auto-ensamble de moléculas de ácido
trimésico

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

cuadrada 2D, coordinándose en sitios ecuatoriales del ion metálico, 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 combinación de enlaces

de coordinación y puentes de hidrógeno. [62, 63] Por ejemplo, se han preparado láminas

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

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

Figura 35: Una lámina hibrida inorgánica-orgánica 2D formada de iones Ni(II) y 4-
oximapiridina vía enlaces de coordinación y puentes de hidrógeno

Esta estrategia también se ha extendido para incluir nodos cuadrados planos, permi-

tiendo la síntesis de redes cuadradas 2D a través del uso de centros Pt(II), los cuales tienen

una fuerte preferencia hacia geometrías 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 más so�sticadas de los sistemas supramoleculares en inge-

niería de cristales porque requieren extensiones de los bloques constructores en todos los

sitios de coordinación espacial. Simultaneamente, también en ellos se encuentran mayores

aplicaciones en materiales porosos y catalíticos, debido a los poros o cavidades creadas en

estos materiales. Estos sistemas 3D pueden ser construidos en estruturas discretas o in�ni-

tas. Las estructuras discretas usualmente adoptan formas polihédricas o de alta-simetría,

y pueden ser construidas de una combinación de los iones metálicos y ligantes orgánicos,
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Figura 36: Sección de una red cuadrada generada por iones Pt(II) e isonicotinato a través
de puentes de hidrógeno

ambos con geometrías especí�cas, a través de enlaces de coordinación, Figura 37. [64]

Figura 37: Una arquitectura discreta 3D basada en iones metálicos y ligantes orgánicos

Las arquitecutras in�nitas pueden ser construidas de iones metálicos y ligantes orgánicos

vía enlaces de coordinación, las cuales en muchos casos pueden también ser estructural-

mente fuertes y altamente porosas. [65] Por ejemplo, la combinación de un dímero centro-

simétrico de oxalato de cobre con el ácido adamantano-1,3,5,7-tetracarboxílico permíten la

formación de un material poroso, una red 3D, Figura 38. [66]

Arquitecturas 3D in�nitas también pueden ser construidas de bloques constructores
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Figura 38: Construción de un material poroso, una red 3D usando un dímero centrosi-
métrico de oxalato de cobre y ácido 1,3,5,7-adamantano tetracarboxílico vía enlaces de
coordinación

orgánicos vía puentes de hidrógeno. [32, 67, 68] En la estructura cristalina del ácido

adamantano-1,2,5,7-tetracarboxílico se forma una estructura 3D tipo diamante, en la cual

los motivos del ácido carboxílico se acomodan tetrahedralmente al rededor del centro del

adamantil, Figura 39. [69]

Figura 39: Arquitectura 3D tipo diamante formada de moléculas de ácido adamantano-
1,3,5,7-tetracarboxílico conectadas por el sinton ácido carboxílico

También hay casos cuando las arquitecturas 3D se construyen de una combinación de
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enlaces de coordinación y puentes de hidrógeno, 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 geometría trigonal y cada complejo de Ag(I) se

conecta vía puentes de didrógeno 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 coordinación y puentes de hidrógeno

Polímeros de coordinación

Como ya se ha venido mencionando anteriormente, además de las interacciones inter-

moleculares o no-covalentes como parte principal en la construcción de compuestos su-

pramoleculares, igualmente forman una parte muy importante los enlaces de coordinación

metal-ligante.

Los polímeros de coordinación, también conocidos como redes de coordinación metal-

orgánicas, son compuestos metal-ligante que se extienden �in�nitamente� en una, dos o

tres dimensiones (1D, 2D o 3D, respectivamente) vía enlaces metal-ligante más o menos

covalentes, ver Figura 41.

El ligante puede ser un grupo conector orgánico. Por lo menos en una dimensión, los

átomos del metal solamente pueden conectarse por estos ligantes orgánicos. Además, por

lo menos un átomo de carbono debe estar colocado entre los átomo donadores. El último
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Figura 41: Polímeros de coordinación 1D, 2D y 3D con ligantes conectores orgánicos
Los átomos donadores pueden ser O, N, S, etc.

requisito excluye grupos tales como óxidos orgánicos (RO−), organofosfonatos (RPO2−
3 ) o

organosulfonatos (RSO−
3 ), los cuales se conectan con su único grupo terminal �inorgánico� ,

de dar origen a polímeros de coordinación. A los ensambles metal-ligante in�nitos donde

la conectividad metal-orgánica es interrumpida por conectores �inorgánicos� , tales como -

(R,H)O-, -Hal−-, -CN-, -N3-, -(R,O)PO3-, -(R,O)SO3- o donde una red extendida inorgánica

metal-ligante es alineada por sólo ligantes orgánicos terminales, se les llama materiales

híbridos orgánicos-inorgánicos (Figura 42).

Las interacciones débiles no covalentes, tales como los puentes de hidrógeno o los apila-

mientos π· · · π, 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 metálicos ensamblados por puentes de hidrógeno (ver Figura 42) no se con-

sideran polímeros de coordinación.

Los ligantes en polímeros de coordinación

Los ligantes usados en la construcción de polímeros de coordinación sirven para conec-

tar entre sí a los iones metálicos. Por lo que se requiere de ligantes multi-dentados con

dos o mas átomos donadores. Tales ligantes conectores se llaman di-, tri-, tetra-tópicos

dependiendo del número de átomos donadores. De especial importancia son los ligantes

conectores rígidos puesto que ellos permiten un cierto control de las consecuencias estéri-
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Figura 42: Polímeros de coordinación y otras estructuras extendidas metal-ligante
Solo una dirección es mostrada. Los átomos donadores pueden ser O, N, S, etc.

cas en los procesos de auto-ensamble, forzadas por la geometría del ligante y la geometría

de coordinación del átomo central. La diversidad de compuestos orgánicos es, por supuesto,

la base para la variedad de las topologías estructurales. Al seleccionar cuidadosamente los

ligantes orgánicos se puede aspirar a modular las propiedades físicas y así, generar ma-

teriales con aplicaciones en catálisis, conductividad eléctrica, luminiscencia, magnetismo,

óptica no-lineal, etc. Los ligantes con nitrógeno y oxígeno como átomos donadores resaltan

prominentemente en la construcción de polímeros de coordinación.
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Métodos de Síntesis

Los métodos de síntesis para compuestos de coordinación supramoleculares son de esen-

cial interés en el sentido de generar buena calidad de mono cristales estables para mediciones

de difracción de rayos-X.

Crecimiento de Cristales

El mayor logro en crecimiento de cristales para un experimento de difracción de rayos-

X en monocristal es, obviamente, crecer monocristales del tamaño adecuado. El tamaño

óptimo 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 tamaño durante el crecimiento del cristal son la solubilidad del

compuesto en el disolvente elegido para recristalización, el número de sitios de nucleación,

la agitación mecánica del sistema y el tíempo. [74]

Disolvente. Elegir un disolvente en donde el compuesto es moderadamente soluble.

Si el soluto es demasiado soluble, éste generará un tamaño de cristal pequeño. Evitar

disolventes en los cuales el compuesto forme soluciones supersaturadas; las soluciones su-

persaturadas tienden a generar cristales demasiado pequeños. [74]

Nucleación. Los pocos sitios en los cuales los cristales comienzan a crecer resultarán

grandes. Esto es deseable. Mientras que muchos sitios de nucleación generan en promedio

un menor tamaño de cristal, lo cual no es deseable. En muchos ambientes de recristalización,

el polvo en el ambiente provee sitios de nucleación. Por tal motivo es importante minimizar

el polvo u otras partículas extrañas en el ambiente de cristalización. [74]

Agitación. El disturbio mecánico del recipiente donde se lleva a cabo el crecimiento del

cristal genera cristales muy pequeños. Es necesario permitir el crecimiento de los cristales

con un mínimo de disturbio en un lugar quieto, en un rincón 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 premiará 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 químicas del

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

Evaporación Lenta. Esta es la más sencilla forma de generar cristales y se trabaja

mejor para compuestos no sensibles a las condiciones ambientales. Se prepara una solución

saturada o casi saturada del compuesto en un disolvente donde sea estable, luego se trans-

�ere a un recipiente sumamente limpio y se cubre, donde se llevará a cabo el crecimiento del

cristal. La cubierta del contenerdor no debe estar herméticamente sellada. Papel aluminio

con algúnos pequeños 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 área

de trabajo y permitir su evaporación. Este método funciona mejor cuando hay su�ciente

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 ebullición del disolvente es menor a 100◦C. Se

prepara una solución saturada del compuesto, se calienta justo hasta llegar a ebullición. Se

trans�ere al solución 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 ebullición 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 tapón de corcho y se deja reposar el recipiente por una semana. En una versión

más 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 solución 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 entónces colocado en el recipiente y se sella. La baja difusion de S2 en el tubo de ensayo

y S1 en el otro causará la formación de los cristales. Si S2 es más volatil que S1, el nivel del

disolvente incrementará e inhibirá aglomerados microcristalinos formados sobre las paredes

del tubo. [74]

Difusión 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 será exitoso sólo 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 formación de la capa. Tubos de Resonancia Magnética

Nuclear de cinco mililitros son excelentes recipientes en esta técnica. Diclorometano/Eter

es una buena combinación de disolventes. [74]

Difusión del Reactante. Es similar a los otros métodos de difusión, excepto que las

soluciones de los reactantes permiten la difusión de uno en otro. Si el producto de la reacción

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

Sublimación. Ideal para cristales volátiles y sensibles al aire. La primer forma es

simplemente sellar una muestra bajo vacío dentro de un tubo de vidrio y colocar el tubo

dentro de un horno por unos pocos días o semanas. Grandes cristales tienden a crecer a

expensas de los más pequeños. [74]

Un segundo método es sellar un extremo de una larga pieza de tubo de vidrio y ponerla

junto con un adaptador de vacío (o una válvula de Young/Ace/Kontes) en el otro lado

del tubo. La muestra se coloca en el extremo sellado y se sella con un tapón 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 entónces 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 baño de aceite. El tubo puede ser removido por vacío. [74]

Convección. Uno puede intentar crecer cristales por convección al crear un gradiente

térmico en el recipiente donde se deseé generar el cristal. La idea detrás de éste método es
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que la solución se vuelva más saturada en la parte caliente del recipiente y se trans�era a

la región más fría donde la nucleación y el crecimiento del cristal ocurren. [74]

Contraiones. Si el compuesto es iónico, y no genera cristales estables con un contraión

dado, es recomendable realizar una reacción de metátesis para cambiar el contraión. Muy

frecuentemente la calidad del cristal puede mejorarse cuando se usa un contraión diferente.

Los iones de tamaño similar tienden a empacar a la vez mejor y subsecuentemente generan

mejores cristales. Además, también es posible generar propiedades físicas más deseables

para el cristal. Por ejemplo, la sal de sodio y el compuesto pudieran ser higroscópicos, pero la

sal de tetrametil amonio podría no serlo ó serlo poco menos. Cuando sea posible seleccionar

contraiones, se deben evitar iones que contengan grupos voluminosos no rígidos (como

tetrabutil amonio). Es recomendable usar iones que tengan �exibilidad 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 formación de un cristal que rigen el arreglo estructural, empaquetamien-

to cristalino o en dado caso, el arreglo supramolecular. Estos factores son enlistados a

continuación:

1. Naturaleza del ion metálico

+ Tamaño

+ Geometría de coordinación

+ Ácidos de Lewis

2. Naturaleza del ligante bloqueador

+ Tamaño

+ Flexibilidad conformacional

3. Naturaleza del ligante conector

+ Tamaño
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+ Flexibilidad conformacional

+ Posición de los grupos funcionales

4. Naturaleza del contraión

+ Tamaño

+ Geometría

+ Habilidad para coordinarse

5. Condiciones experimentales

+ Técnica de cristalización empleada

+ Temperatura

+ Disolvente o disolventes de cristalización

+ pH

+ Impurezas

+ Presencia o ausencia de un huésped.

Pequeñas modi�caciones en cualquiera de estos factores pueden generar cambios signi-

�cativos en los patrones estructurales del arreglo cristalino.
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las estructuras cristalinas orgánicas e inorgánicas son regidas por la mis-

ma gramática, ver D. S. Reddy, D. D. Craig, G. R. Desiraju, J. Chem.

Soc. Chem. Común., 1995, 339.

[50] C. V. K. Sharma, Cryst. Growth Des., 2002, 2, 465.
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Justi�cación del Proyecto

Este trabajo de tesis trata a cerca del diseño y síntesis de estructuras supramoleculares

diversas y originales, a partir de compuestos de coordinación de Cu(II), con esfera de coor-

dinación preestablecida cuya geometría es siempre una pirámide de base cuadrada (PBC),

generados por sistemas de tipo [Cu(N,N,N)]2+ y distintos ácidos mono- o di-carboxílicos

aromáticos. En los cuales, (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).

Introducción

Los procesos de auto-ensamble basados en el uso de iones metálicos y ligantes orgánicos,

son una estrategia que permite la generación de una gran diversidad de redes extendidas

con un número in�nito de arquitecturas. [1]

En el amplio contexto de los compuestos de coordinación existen innumerables ejemplos

donde dos o más ligantes diferentes se coordinan a un centro metálico constituyendo el

ámbito de los complejos con mezcla de ligantes.

Un importante tema de estudio con auge en la actualidad, dentro de la Ingeniería de

cristales, es el uso de enlaces metal-ligante entre metales de transición y ligantes orgánicos

para crear polímeros de coordinación que poseen estructuras extendidas. [2]

La síntesis de compuestos híbridos metal-orgánicos por ensamble dirigido de iones me-

tálicos y bloques constructores orgánicos (es decir, tectones) empleando el concepto de

ingeniería supramolecular representa una de las áreas de estudio más activa en química y

53

Neevia docConverter 5.1



Justi�cación del Proyecto

en ciencia de los materiales. En años recientes, un importante foco de estudio de la química

supramolecular cristalina han sido el de las redes de coordinación, también conocidas como

polímeros de coordinación o redes metal-orgánicas. [3]

Uno de los principales retos de la Ingeniería de cristales es encontrar estrategias de

ensamble supramolecular reproducibles que permitan la síntesis de redes extendidas. Su

aplicación en redes orgánicas ha sido bastante estudiada, [4] pero su uso en el ensamble

de compuestos de coordinación está mucho menos estudiado. [5] La adecuada selección de

los bloques constructores es de gran relevancia en la construcción deliberada de redes de

coordinación y en el diseño de arquitecturas supramoleculares basadas en metales.

Existen numerosas razones para incorporar iones metálicos en redes supramolecula-

res; [6] una de ellas es el hecho de que los iones metálicos dan la posibilidad de un amplio

intervalo de geometrías que usualmente no se presentan en compuestos orgánicos.

Por ejemplo, subunidades que contienen metales con ángulos de coordinación progra-

mados pueden emplearse para el auto-ensamble de sistemas estructurales y de polígonos

macromoleculares con potencial utilidad en el reconocimiento molecular. Por lo que es

posible tener una gran �exibilidad en la construcción de materiales con dimensiones y

topologías especí�cas, a través de los iones metálicos.

La gran diversidad estructural y topológica de los nuevos polímeros de coordinación

metal-orgánicos, se debe principalmente a los centros metálicos y a los bloques construc-

tores orgánicos empleados. El ion metálico juega un papel predominante en el diseño es-

tructural durante el proceso de auto-ensamble, tanto en materiales extendidos como en

sistemas biológicos; [7] dada la gran variedad de geometrías que puede presentar un centro

metálico. El ion Cu(II) resulta especialmente interesante dadas sus características magnéti-

cas, [8] fotoluminiscentes, [9] sus novedosas características estructurales [10] y su relevancia

biológica. [11]

Los complejos de cobre(II)-carboxilato son interesantes desde el punto de vista químico

y biológico. Los diferentes modos de coordinación del grupo carboxilo permiten la existencia

de compuestos con distintas estructuras. Los ácidos piridil-carboxílicos 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 actúan vía quelatación [12] o vía

inhibición de metaloenzimas [13], no obstante, se sabe poco acerca del mecanismo en que

ejercen su actividad biológica.

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

ligante �auxiliar�, �conector�, �secundario�, etc. modula o in�uye decisivamente en la con-

formación de un ligante quelato, considerado como principal. En este sentido, suscitan

particular atención los estudios relativos a quelatos de cobre(II) en presencia de ligantes

conectores. Buena parte de los compuestos investigados se deben a que su con�guración

electrónica d9, le con�ere una plasticidad singular a sus entornos de coordinación, la cual

está determinantemente in�uenciada por las distorsiones asociadas al efecto Jahn-Teller.

Además, existe especial interés en los complejos dinucleares de cobre(II) µ-oxalato de-

bido a sus propiedades magnéticas, ya que éstos ligantes puente poseen la habilidad de

crear una vía para intercambiar acoplamientos entre iones metálicos separados hasta por

más de 5 Å. Las interacciones magnéticas de complejos dinucleares puente-oxalato ya han

sido discutidas a fondo por Ho�mann [14] y Kahn. [15] Las teorías representadas por estos

autores se han usado para racionalizar las interacciones magnéticas observadas para com-

puestos de cobre puente-oxalato. [16] También, los complejos µ-oxalato-dicobre(II) poseen

una riqueza estereoquímica debido a la plasticidad de la esfera de coordinación de este

ión metálico, que puede ser tetra-, penta- o hexa-coordinada. [17] La variada complejidad

estructural de los compuestos octaédricos se debe a la distorsión de Jahn-Teller. [18]

Un complejo metálico 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 mecánico-cuánticas, la estructura elongada

está muy favorecida. Para los compuestos de ciertos iones metálicos, como cobre(II), cro-

mo(II) y manganeso(III) la distorsión estructural resultante alrededor del centro metálico

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 átomo de Cu(II)

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

Por otro lado, la química de coordinación del Cu(II) está también condicionada por el

carácter de ácido intermedio de Pearson de éste ion, circunstancia que es común para los

otros cationes divalentes en la segunda mitad de la primera serie de transición. Conforme

al criterio de Pearson, los cationes metálicos se clasi�can como ácidos duros, intermedios o

blandos, con a�nidad por ligantes con átomos donadores con carácter de base dura, inter-

media o blanda, respectivamente. De acuerdo a este criterio, el Cu(II) tiene una marcada

a�nidad por bases nitrogenadas heterocíclicas, que son desde ese punto de vista, típicas

bases intermedias.

Además, se ha demostrado que los iones de cobre(II) y los ligantes piridilcarboxilatos

forman muy diversas estructuras metal orgánicas. [20]

Existe un gran número de derivados de coordinación de Cu(II), sin embargo, hasta el

momento ha sido difícil predecir la geometría de los compuestos formados. Por ejemplo,

recientemente se demostró que era posible obtener cadenas uni-dimensionales de Cu(II)

unidas por puentes de hidrógeno, utilizando complejos de cobre con ácidos carboxílicos e

isonicotiamida, [21] sin embargo, se hizo evidente que si bien se logró controlar la estructura

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

Figura 44: Diferentes geometrías moleculares de carboxilatos dinucleares y mononucleares
de Cu(II) con isonicotinamida: a) dinuclear PBC, b) octaedro, c) cuadrado plano, d) PBC
y e) BPT [21]
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Figura 45: Cadenas 1D enlazadas por puentes de hidrógeno de carboxilatos dinucleares y
mononucleares de Cu(II) con isonicotinamida [21]
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Con la intención de resolver el problema de escasez de control sobre la geometría al-

rededor del ion metálico en complejos de Cu(II), se decidió buscar sistemas en los que se

pudiera controlar la estructura molecular de los complejos de Cu(II), para posteriormente

utilizarlos como tectones en la síntesis de estructuras cristalinas supramoleculares.

Para ello, se propone la síntesis y el estudio estructural supramolecular, con el enfoque

en Ingeniería de cristales, de complejos de Cu(II) con ligantes (N,N,N) quelato tridentados

(tres átomos de nitrógeno donadores, unidos entre si, a través de etilos) plano, cuasi-

plano, rígido o semi-rígido y un ligante conector mono- o bi-dentado (derivados de ácidos

carboxílicos aromáticos).

Objetivos

El objetivo principal es generar tectones que permitan el control molecular y supramo-

lecular en complejos de [Cu(N,N,N)]2+ para el diseño y construcción de redes cristalinas.

Para llevar a cabo este objetivo principal, se plantean los siguientes objetivos especí�cos:

1. Realizar un estudio estructural y fundamental para:

a) Controlar la geometría molecular de los compuestos de coordinación de Cu(II)

como una estrategia para la formación de bloques constructores moleculares

(tectones) que permitan el diseño y construcción de nuevas y novedosas arqui-

tecturas supramoleculares.

1) Establecer la in�uencia de aminas tridentadas como ligantes bloqueadores

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

2) Estudiar diversos ácidos mono y dicarboxílicos aromáticos como ligantes

conectores entre los tectones formados.

2. Utilizar estos tectones para el diseño de redes extendidas mediante auto-ensamble.

3. Sintetizar polímeros y poliedros de coordinación de Cu(II) enlazados por puentes de

hidrógeno e interacciones π· · · π.
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Estrategia

La estrategia consiste en introducir ligantes �bloqueadores� que dejen sitios disponibles

a ligantes entrantes �conectores�, con el ángulo apropiado para obtener una geometría

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

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

de cis-Pd(II) y cis-Pt(II). [25] Donde se pone especial atención en la geometría del metal

cuadrado plano, puesto que los ángulos de enlace de 90◦ no permiten la hibridación de

elementos orgánicos. Los complejos de Pd(II) protegidos con etilendiamina actúan como

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

dinación en el metal y favorecen posiciones disponibles a ligantes entrantes �conectores�

para generar una geometría especí�ca, 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 coordinación de Pd(II) con etilendiamina [25]

Figura 47: Estructura tetranuclear cuadrada de Pd(II) con etilendiamina [25]
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Esta metodología es con�able, ya que los centros metálicos 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 coordinación posible en posición ecuatorial y una o ambas en posición

axial (ver Figura 48). Estos sitios disponibles pueden ser ocupados por ligantes carboxila-

tos aromáticos que puedan formar interacciones intermoleculares (puentes de hidrógeno o

apilamiento π· · · π) consigo mismos o con los contraiones o moléculas de disolvente.

N

N
N

Cu2+

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

Como ligantes bloqueadores se usarán 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)]2+ que actúen como tectones que puedan conservar

su geometría al formar parte de los productos.

N

N

NNH2

N
H

NH2 N

N

N N

N

N

dien pmedien terpi fenil-terpi

Figura 49: Ligantes bloqueadores empleados

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

tridentada muy �exible, pmdien es una amina que sigue siendo �exible pero que presenta
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un impedimento estérico, la terpi y la fenil-terpi son aminas tridentadas mucho mas pla-

nas y rígidas que las dos anteriores. La fenil-terpi posee un fenilo más en posición 4', en

comparación a terpi, que potencialmente podría participar en interacciones π· · · π.
Algunas arquitecturas posibles se ilustran en la Figura 50, incluyendo macromoléculas

y polímeros, de las cuales (I-IV) muy posiblemente requieran de ligantes puente rígidos,

mientras que las restantes (V-VIII) seguramente necesitarán ligantes más �exibles.
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Figura 50: Posibles arquitecturas generadas por compuestos de coordinación 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 ácidos carboxílicos son ligantes que permi-

ten el superintercambio magnético entre iones paramagnéticos, en éste trabajo se utilizan

diversos ácidos carboxílicos (ver Figura 51), como ligantes conectores entre los sistemas

[Cu(N,N,N)]2+.

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

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

novedosas estructuras supramoleculares. [26] De acuerdo con esta metodología, los procesos

de auto-ensamble molecular de estos tectones generarán estructuras supramoleculares a

través de sintones formados por interacciones intermoleculares vía puentes de hidrógeno

y apilamiento π· · · π entre anillos aromáticos. [27] Persiguiendo el propósito de que la

obtención de estas estructuras permita entender más a fondo la formación de redes en

fase cristalina. Para que posteriormente sean utilizadas en la síntesis dirigida y racional de

estructuras supramoleculares.

Para comprender los factores que permitiran una síntesis dirigida y racional de estos

compuestos, es necesaria la obtención de mono-cristales que permitan realizar estudios

por medio de difracción de Rayos-X en monocristal, para conocer la estructura cristalina y

estudiar las interacciones intermoleculares involucradas en las estructuras supramoleculares

generadas.

En cuanto al análisis de las estructuras generadas, tanto a nivel molecular como supra-

molecular, los compuestos sintetizados serán caracterizados por las técnicas usuales, pero

requerirán en todos los casos, como ya se mencionó anteriormente, de un estudio de difrac-

ción de Rayos X en monocristal, ya que esto nos permitirá conocer la estructura cristalina

de los compuestos obtenidos.
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Capítulo 1

Control de la geometría en tectones de Cu(II)

En este capítulo se presenta un análisis de las estructuras cristalinas reportadas en

la base de datos estructural de Cambridge. Éste estudio sirve de base para los capítulos

subsecuentes, y reveló que los complejos de Cu(II) con ligantes tridentados planos y dos

ligantes monodentados cualesquiera, por lo general tienden a presentar una geometría de

piramide de base cuadrada.

1.1. Introducción

La síntesis de materiales funcionales diseñados en estado sólido es un importante campo

de investigación en la química moderna. Una de las estrategias más exitosas usadas en

este campo, comúnmente llamado Ingeniería de Cristales, es la llamada aproximación de

Desiraju-Wuest. Ésta requiere por un lado de bloques constructores moleculares con�ables

con geometrías 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 de�nidos por Desiraju [2] como sintones supramoleculares. Las interacciones

intermoleculares más ampliamente utilizadas son los puentes de hidrógeno, debido a que
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Capítulo 1 1.1.Introducción

son relativamente más fuertes y direccionales que otras interacciones intermoleculares.

En sistemas que contienen metales, los enlaces metal-ligante también son considerados

como interacciones intermoleculares. [3] La síntesis de redes de coordinación (o polímeros de

coordinación) es en la actualidad un campo de investigación muy activo. Los centros metá-

licos son introducidos en las redes supramoleculares, principalmente por dos razones, para

incorporar propiedades inherentes al ion metálico utilizado, y para proveer características

geométricas no encontradas fácilmente en la química orgánica. Así por ejemplo, es posible

obtener geometrías de piramide cuadrado planas y propiedades magnéticas, electrónicas y

catalíticas a través de la presencia de iones metálicos de transición. [5]

Una buena síntesis supramolecular requiere control tanto a nivel molecular como su-

pramolecular; usualmente el control a nivel molecular es relativamente fácil de conseguir.

No siendo el caso del ion Cu(II), el cuál en un sólo estado de oxidación presenta una mayor

diversidad estereoquímica que cualquier otro elemento. [6] El cobre(II) es un ion metálico

muy interesante debido principalmente a sus propiedades magnéticas y biológicas, incon-

venientemente desde el punto de vista de la consistencia estructural, el Cu(II) presenta

una variada y no predecible química de coordinación, lo cuál hace más difícil su incorpo-

ración en ensambles extendidos con una topología y conectividad predeterminada. Como

un ejemplo de esta situación, en un estudio reciente se logró controlar la estructura su-

pramolecular de complejos de Cu(II) con ácidos carboxílicos usando isonicotinamida como

segundo ligante con dos funciones; el átomo de nitrógeno de la piridina se coordina al ion

Cu(II), y el grupo funcional amida interactua intermolecularmente formando puentes de

hidrógeno auto-complementarios para generar cadenas unidimensionales. Desafortunada-

mente, la estereoquímica del ion metálico no se logró controlar, y se obtuvo una diversidad

de geometrías moleculares. [4] Por tal motivo, es necesario encontrar un sistema donde sea

posible tener control de la geometría de éste ion.

Una aproximación exitosa para controlar la geometría de tectones que contienen iones

metálicos de transición ha sido el uso de ligantes bloqueadores que dejan sitios de coor-

dinación disponibles a ligantes entrantes. [7] Las aminas tridentadas son posibles ligantes

bloquedores para Cu(II) cuando es requerida la geometría piramidal de base cuadrada. [8]
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1.2.Sección Experimental Capítulo 1

Por lo que este capítulo 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 geometría de compuestos de Cu(II).

1.2. Sección Experimental

Se llevó acabo un estudio en la CSD, donde se buscaron estructuras con las siguientes

características: complejos de Cu(II) con ligantes tridentados planos y número de coordina-

ción cinco, con el �n de determinar su preferencia geométrica.

1.2.1. Procedimiento Experimental

La busqueda y el análisis se realizaron usando los programas ConQuest, [9] Mercury y

Vista [10] de la CSD, Versión 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 consideró que un ligante tridentado es plano cuando el ángulo

diedral de Cu-X-Y-Z está entre 150 y 180◦, donde X, Y y Z representan los tres átomos

donadores coordinados. Se tomaron en cuenta sólo 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-

lizó la frecuencia de diferentes números de coordinación (NC) de compuestos de Cu(II),

encontrando que NC = 5 es el más común en las estructuras cristalinas reportadas.

Después se analizó el porcentaje de estos números de coordinación 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

capáz de formar dos anillos quelato de cinco miembros con el centro Cu(II) y dos ligantes
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Capítulo 1 1.3.Resultados

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)a, NC = 4 40 33 48
Cu(tridentado), NC = 5 918 825 1173
Cu(tridentado), NC = 6 275 232 529
Cu(tridentado), NC = 7 0 0 -
Cu(tridentado), NC = 8 0 0 -
Cu(tridentado)(monodentado)2b 797 727 994
Cu(tridentado)(monodentado)3c 72 67 78
aComplejos de Cu (II) con cualquier ligante tridentado plano
bComplejos de Cu (II) con cualquier ligante tridentado plano, con cualquer ligante mono-

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

dentado y NC = 6

monodentados cualesquiera (ver Cuadro 1.1).

Un análisis de la estereoquímica de los complejos con NC = 5 usando el modelo pro-

puesto por Kepert [12] resultó muy complicado debido al gran número de estructuras

encontradas. Sin embargo, se propone una simple aproximación para los complejos que

tienen un ligante tridentado plano y dos ligantes monodentados. El ángulo entre los dos

ligantes monodentados es alrededor de 90◦ en una estructura piramidal de base cuadrada

(PBC). Lo anterior es cierto sólo en el caso de que el ligante tridentado esté en posición

basal, y por lo tanto un ligante monodentado está en posición basal y el otro en posición

apical. Por otro lado, en una estuctura con geometría de bipirámide trigonal (BPT) el

ángulo entre ambos ligantes monodentados está alrededor de 120◦, sólo cuando ambos se

encuentran en posición basal. Un grá�co con todas las estructuras encontradas con NC

= 5 y un ligante tridentado indica claramente que la geometría PBC está favorecida, ver

Figura 1.1.

Las 797 estructuras, ver Cuadro 1.1, de Cu(II) con cualquier ligante tridentado plano
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1.3.Resultados Capítulo 1

Figura 1.1: Histograma que muestra la distribución de los ángulos entre los ligantes mono-
dentados

y dos ligantes monodentados cualesquiera (NC = 5), reportadas en la base de datos de

Cambridge, presentan preferentemente una estereoquímica piramidal de base cuadrada,

como lo muestra el histograma en la Figura 1.3. La mayoría de estas estructuras presentan

un ángulo entre los dos ligantes monodentados alrededor de 90◦.

Cabe mencionar que la geometría de penta-coordinación alrededor del Cu(II) puede

variar entre la BPT y la PBC. La evolución entre las dos geometrías puedeser cuanti�cada

usando el índice de distorsión τ [16] de�nido como la Ecuación 1.1:

τ =
(β − α)

60
(1.1)

Los ángulos α y β se de�nen como lo muestra la Figura 1.2
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Y

Z

X

β α Y

Z

X

β α

Figura 1.2: Los ángulos α y β que de�nen la distorsión τ en las geometrías bipirámide
trigonal y pirámide de base cuadrada

El factor principal en el índice de distorsión τ es la variación del ángulo α, que en una

PBC con simetría C4v, es de α = 180◦, τ = 0. Mientras que para una BPT regular con

simetría D3h, el ángulo α = 120◦, τ = 1.

Debido al extenso número de estructuras halladas, no fue posible emplear éste pará-

metro de distorsión trigonal para ser analizadas en cuanto a su más probable geometría

presentada. Ya que existe una gran discrepancia al determinar los ángulos α y β, puesto

que el programa Vista [10] de la CSD (en el cuál se elaboró el estudio) no es capáz de

distinguir uno del otro.

A continuación se muestran tres ejemplos de las estructuras encontradas que representan

las tres principales geometrías 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 geometrías posibles:
octaédrica (1), BPT (2) y PBC (3)
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1.4. Discusión

Los resultados del análisis de las estructuras encontradas reveló, en términos generales,

que cualquier ligante quelato tridentado (con tres átomos donadores) plano, cuasi-planar,

rígido o semi-rígido coordinado al centro Cu(II) que forme anillos quelato de cinco miem-

bros, favorece principalmente a la penta-coordinación, con dos geometrías factibles: la PBC

ó BPT. Sin omitir las otras dos estructuras posibles: cuadrado plano (NC = 4) y octaedrica

(NC =6), ver Figura 1.4.

Cu+2

Y Z

X

Cu+2Y

X

Z

Cu+2

Y Z

X

Cu+2

Y Z

X

Figura 1.4: Diferentes geometrías de coordinación en estructuras de Cu(II) con un ligante
tridentado plano cualquiera: cuadrado plano, PBC, BPT y octaedrica respectivamente de
izquierda a derecha. Las �echas indican las posiciones para la posible coordinación 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.

Encontrándose 40 estructuras con NC = 4, 918 estructuras con NC = 5, y 275 estruc-

turas con NC = 6. De lo cuál, el claro predominio en el NC = 5 resulta ser del 74.5%

(Observación: De las 7266 estructuras penta-coordinadas sólo 1233 poseen un ligante tri-

dentado plano cualquiera, y el 74.5% de ellas presenta NC = 5). Resultando una mayor

proporción conrespecto a las estructuras en las cuáles no se consideró la presencia de un

ligante tridentado plano cualquiera, cuyo porcentaje fue del 64.6%.

Y �nalmente, de las 918 estructuras que cuentan con un ligante tridentado plano, 797

poseen dos ligantes monodentados (NC = 5) y sólo 72 tienen tres ligantes monodentados

(NC = 6 ), lo cuál indica que la penta-coordinación es mucho más común cuando se emplea

un ligante tridentado.
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El análisis realizado en el parrafo anterior, así como el histograma de la Figura 1.1

demuestran que en los compuestos de Cu(II) penta-cordinados con ligantes tridentados

planos, la geometría preferente es la PBC. Considerando las estructuras encontradas, el

criterio del ángulo medido entre ambos ligantes monodentados cualesquera sirve para dis-

tinguir entre la geometría PBC y la BPT.

1.5. Conclusiones

El estudio realizado en la Base de Datos Estructural de Cambridge reveló que el mayor

numero de complejos de Cu(II) pre�eren la penta-coordinación.

De estos complejos con numero de coordinación cinco, cuando está presente un ligante

tridentado plano cualquiera y dos ligantes monodentados cualesquiera, la geometría de

pirámide de base cuadrada es la más frecuente.

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

de cobre(II) con geometria de pirámide de base cuadrada.
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Capítulo 2

Polímeros de coordinación a partir de tectones de

Cu(II) con dietilentriamina y ácidos carboxílicos

En este capítulo se presenta la construcción de polímeros 1D de coordinación a partir

de compuestos de cobre(II) empleando el ligante quelato tridentado dietilentriamina (dien)

y ligantes orgánicos como ácidos mono- y di-carboxílicos aromáticos, donde éstos últimos

actúan como ligantes conectores.

2.1. Introducción

En el caso especí�co de los polímeros de coordinación, se espera que la geometría del

metal sea propagada a través de los ligantes conectores. La aproximación al diseño de tales

polímeros de coordinación ha sido la de explotar a los ligantes orgánicos de tal manera que

ellos, a través de sus geometrías y preferencias de coordinación, impongan una red topológi-

ca especí�ca. [1] Mientras que los bloques constructores orgánicos de varias conectividades

y geometrías se han utilizado en la preparación de polímeros de coordinación. [2]

Debido a lo anterior, existe un gran interés en sintetizar polímeros de coordinación con

ligantes multifuncionales que cuenten con grupos donadores neutros o aniónicos. Por otro

lado, es bien sabido que al introducir ligantes conectores conjugados electrónicamente en

compuestos de cobre(II), los polímeros de coordinación resultantes tienden a presentar pro-

piedades magnéticas. Los carboxilatos como ligantes conectores en la síntesis de materiales
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híbridos son excelentes candidatos para presentar propiedades magnéticas.

Por tal motivo, en este trabajo se reporta la síntesis de polímeros de coordinación a

partir de compuestos de coordinación de Cu(II) con el ligante quelato dietilentriamina

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

2.2. Sección Experimental

Se realizó un estudio en la CSD para determinar la preferencia geométrica de las estruc-

turas de los siguientes compuestos: polímeros de coordinación de Cu(II) quelatados con el

ligante tridentado (dien) y conectados a través de un ligante mono- o di-carboxilato, de

tal manera que el número de coordinación sólo sea de cinco. Para la busqueda, selección y

análisis de estos compuestos se usaron los mismos programas de versiones mencionalas en

la Sección Experimental del capítulo anterior.

2.2.1. Procedimiento Experimental

Los compuestos fueron preparados a partir de una mezcla de una disolución acuosa con

una concentración de 0.2 M (mol
L
) del complejo [Cu(dien)(H2O)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 cuál se añadieron 5 ml (401 mg, 1 mmol)

al ácido carboxilico correspondiente (2-Naftóico, 4,5-Dicloroftálico o 4-Nitrobenzóico), 1

mmol, disuelto en un volumen mínimo de agua caliente (5 ml) para formar una solución

azul. La mezcla de reacción se agitó continuamente por treinta minutos a una temperatura

de aproximadamente 40◦C. La solución obtenida se cubrió con papel para�lm, el cuál se

perforó con pequeños ori�cios, y se dejó evaporar lentamente a temperatura ambiente.

Después de algún tiempo (una o dos semanas) se obtuvieron mono-cristales azules estables

y de dimensiones adecuadas para la determinación por difracción de rayos-X en mono-

cristal.
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Síntesis de [Cu(dien)(2-naftoato)(H2O)](ClO4) (1 ).
Perclorato de (2-naftoato-O)-(dietilentriamina-N,N',N")-cobre(II).

A la disolución acuosa de [Cu(dien)(H2O)2](ClO4)2 se adicionó ácido 2-naftóico (172

mg). Se obtuvieron mono-cristales después de una semana. Rendimiento: 360 mg, 82%.

Análisis Elemental. Encontrado: C, 40.97; H, 4.55; N, 9.72%. Calc. para C15H20ClCuN3O6:

C, 41.20; H, 4.61; N, 9.61%. Espectro de IR (pastilla con KBr): Señales espectroscópicas:

a, ancha; d, débil; f, fuerte; h, pequeña adjunta a otra (hombro); m, medio. 3280m (O-H

agua), 3233m, 3140h, (C-H anillo aromático), 2876h, 1718d, 1594m (R-NH2), 1574m (R-

NH-), 1471m, 1371m (Ar-CO−
2 ), 1219d, 1116h, 1063f (ClO−

4 ) 764m, 622m cm−1.

Síntesis de [Cu(dien)(Cl2C6H4CO2)2(H2O)](Cl2C6H4CO2)(H2O) (2 ).
4,5-Dicloroftalato de acuo-bis(4,5-dicloroftalato-O)-(dietilentriamina-N,N',N")-cobre(II),

hidrato.

A la disolución de [Cu(dien)(H2O)2](ClO4)2 se le agregó ácido 4,5-dicloroftálico (235

mg). Se obtuvieron mono-cristales luego de una semana a temperatura ambiente. Ren-

dimiento: 510 mg, 76%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 35.27; H, 3.51; N, 6.33%.

Calc. para C20H23Cl4CuN3O10: C, 35.81; H, 3.46; N, 6.26%. Espectro de IR: 3438a (agua

de cristalización), 3283f (H-O agua), 2941f (C-H anillo aromático), 2880h, 1712d, 1638m

(Cu2+-OH2), 1598m (R-NH2), 1576d (R-NH-), 1529d, 1475m, 1375m (Ar-CO−
2 ), 1224d,

1120h, 1083f, 1029d 768 cm−1.

Síntesis de [Cu2(dien)2(Cl2C6H4CO2)(ClO4)](ClO4) (3 ).
Perclorato de catena-[(dietilentriamina-N,N',N")-cobre(II)-(µ2-4,5-dicloroftalato-O,O' )-(di-

etilentriamina-N,N',N")-cobre(II)-(perclorato-O)].

La disolución de [Cu(dien)(H2O)2](ClO4)2 se agregó en una doble cantidad estequio-

métrica (10 ml, 2 mmol) y se mezcló con ácido 4,5-dicloroftálico (235 mg). Se obtuvieron

mono-cristales después de una semana. Rendimiento: 554 mg, 72%. Análisis Elemental.

Encontrado: C, 25.03; H, 3.74; N, 10.86%. Calc. para C16H28Cl4Cu2N6O12: C, 25.11; H,

3.69; N, 10.98%. Espectro de IR: 3283f (H-O agua), 2943f (C-H anillo aromático), 2880h,

1760d, 1718d, 1628f, 1598m (R-NH2), 1577m (R-NH-), 1529d, 1475m, 1376m (Ar-CO−
2 ),
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1384m, 1224d, 1120h, 1064f (ClO−
4 ), 772m, 625m cm−1.

Síntesis de [Cu(dien)(NO2C6H4CO2)(H2O)] (NO2C6H4CO2)2 (4 ).
4-Nitrobenzoato de acuo-(dietilentriamina-N,N',N")-(4-nitrobenzoato-O)-cobre(II), 4-nitro

benzóico.

Se adicionó la disolución de [Cu(dien)(H2O)2](ClO4)2 al ácido 4-nitrobenzoico (167 mg).

Se obtuvieron mono-cristales después de una semana. Rendimiento: 548 mg, 80%. Análisis

Elemental. Encontrado: C, 43.71; H, 4.09; N, 12.16%. Calc. para C25H28CuN6O13: C, 43.89;

H, 4.13; N, 12.29%. Espectro de IR: 3104f (H-O agua), 2941f (C-H anillo aromático), 2880h,

1743d, 1708d, 1637f (Cu2+-OH2), 1599m (R-NH2), 1578m (R-NH-), 1528f, 1473m, 1377m

(Ar-CO−
2 ), 1331d, 1223d, 1118h, 1083f, 775m, 628m cm−1.

2.2.2. Análisis Cristalográ�co

Los mono-cristales de 1-4 fueron montados en orientación aleatoria sobre �bra de

vidrio. Los datos cristalográ�cos se colectaron en un difractómetro de la marca Brucler

SMART APEX base-CCD de tres-círculos usando gra�to como radiación mono-cromatica

Mo-Kα(λ = 0.71073 Å) a 293(2) K con el software SMART. [3] Los datos fueron integrados

usando el método analítico SAINT-Plus, [3] aplicando correccion de cara indexada, y el

grupo espacial se determinó con XPREP. [3] La estructura se resolvió por métodos directos

(SHELXS-97) [4] y re�nada con todos los datos por mínimos cuadrados de matriz completa

usando SHELXL. [5] Todos los átomos, excepto los hidrógenos fueron localizados a partir

de la diferencia del mapa de densidad electrónica y re�nándose anisotrópicamente. Los

átomos de hidrógeno fueron colocados en posiciones geométricamente idealizadas C-H 0.96

Å con unión al átomo padre (Uiso(H) = 1,2 UeqC y 1.5 UeqC, re�nado usando el modelo

montado. Los cálculos geométricos fueron hechos usando Platon.[6] Los grá�cos moleculares

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

84 Sergio Martínez Vargas

Neevia docConverter 5.1



2.3.Resultados Capítulo 2

2.3. Resultados

Los detalles cristalográ�cos de los compuestos 1-4 se presentan en el Apendice. Las

geometrías junto con su numeración se muestran en elipsoides térmicas al 50% de proba-

bilidad de cada uno de los compuestos, ver las Figuras 2.1, 2.2, 2.3 y 2.4. Estas �guras sólo

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

2.3.1. Descripción molecular de los compuestos 1-4

A continuación se presenta la descripción para cada una de las estructuras cristalinas

obtenidas por difracción de rayos-X en mono-cristal. Dicha descripción se enfoca prin-

cipalmente en la primera esfera de coordinación alrededor del cobre(II) para analizar la

estereoquímica de cada compuesto sintetizado, en la cuál todos los compuestos poseen

una gemetría pentacoordinada de PBC distorsionada por una elongación de tipo (4 +

1). El plano basal lo forman los átomos de nitrógeno del ligante dietilentriamina y uno

de los oxígenos del ligante carboxilato. La posición apical elongada la ocupa el otro oxí-

geno del mismo ligante carboxilato (las distancias y ángulos de enlace son presentadas en

el Cuadro 2.1). A diferencia del compuesto 2 , el cúal posee una esfera de coordinación

hexa-coordinada y genera una geometría octaédrica axialmente elongada (4 + 2). En el

Cuadro 2.1 se muestran las distancias y ángulos de enlace que describen la geometría de

coordinación para cada uno de los compuestos 1 -4.

Con el �n de analizar la estereoquímica alrededor del centro Cu(II) en los compuestos

1 -4, se determinaron los parámetros geométricos (ver Cuadro 2.2) para discernir entre las

geometrías BPT y PBC.

El porcentaje de distorisión trigonal τ (ver la sección de resultados del Capítulo 1) con�rma

que la geometría en todos los compuestos (1-4 ) es una PBC regular de simetría C4v. El

ángulo diedral de los compuestos 1-4 entre el plano ecuatorial formado por el ligante dien

alrededor del centro de Cu(II) y el ápice de la pirámide se aproxima a la geometría 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 pirámide es casi
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totalmente plano. Ver Cuadro 2.2.

Cuadro 2.1: Distancias de enlace (en Å) y ángulos (en ◦) de los compuestos 1-4
1
Cu1-N1 2.003(4) Cu1-O1 1.955(3) O2-Cu1-N1 86.14(12) O1-Cu1-O2 96.52(9)
Cu1-N2 1.985(3) Cu1-O2 2.477(2) O2-Cu1-N2 115.99(9) N1-Cu1-N3 166.03(18)
Cu1-N3 1.987(3) O2-Cu1-N3 105.99(13) N2-Cu1-O2 168.02(10)
2
Cu-N1 1.962(5) Cu-O1 2.582(3) O1-Cu-N1 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) N1-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
Cu1-N1 1.9943 Cu1-O1 1.9901 O1-Cu1-N1 103.87 O1-Cu1-O2 92.92
Cu1-N2 1.9928 Cu1-O2 2.8467 O1-Cu1-N2 111.44 N1-Cu1-N3 166.89
Cu1-N3 1.9853 O1-Cu1-N3 86.19 N2-Cu1-O1 160.77
Cu2-N4 1.9888 Cu2-O3 1.9193 O5-Cu2-N4 92.47 O3-Cu2-O5 87.51
Cu2-N5 1.9938 Cu2-O5 2.6095 O5-Cu2-N5 100.86 N4-Cu2-N6 164.58
Cu2-N6 1.9806 O5-Cu2-N6 79.57 N5-Cu2-O3 170.53
4
Cu1-N1 2.012(2) Cu1-O2 1.978(2) O1-Cu1-N1 91.91(5) O1-Cu1-O2 107.98(9)
Cu1-N2 1.998(2) Cu1-O1 2.324(3) O1-Cu1-N2 90.43(10) N1-Cu1-N3 167.92(9)
Cu1-N3 2.012(2) O1-Cu1-N3 91.91(5) N2-Cu1-O2 161.60(9)

Cuadro 2.2: Parámetros geométricos estructurales de los compuestos 1 , 3 y 4
Estructura Centro τ a Ángulo diedralb Distanciac Geometría Simetría

1 Cu1 3.3 90 0.0469 PBC C4v

3 Cu1 10.2 84 0.1275 PBC C4v

Cu2 9.9 85 0.0056 PBC C4v

4 Cu1 10.5 88 0.2078 PBC C4v

aτ (%) El valor ideal para una PBC (simetría C4v) es 0 y para una BPT (simetría D3h) es 100.
bÁngulo diedral entre el plano ecuatorial alrededor del Cu(II) y el ápice de la piramide ( ◦).
cDistancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) (Å).

Compuesto 1 . De acuerdo a la reacción a temperatura ambiente en solución etanol-

acuosa entre perclorato de cobre(II), dietilentriamina y ácido 2-naftoico, fueron obtenidos

por evaporación lenta cristales del compuesto, cuya unidad asimétrica consiste en un com-

plejo catiónico [Cu(dien)(2-naftoato-O)]1+, mostrado en Figura 2.1, y un anion perclorato
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desordenado.

N
H2

NH

NH2

Cu2+

O

O
N
H2

NH

NH2

Cu2+
O

OH

+

ClO4
-

2ClO4
-

H2O

EtOH

Figura 2.1: Geometría molecular del catión del compuesto 1

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

se encuentra ligeramente arriba del plano medio formado por los tres átomos donadores de

nitrógeno de la dietilentriamina y el átomo de oxígeno del grupo carboxilato del 2-naftoato.

Ver el Cuadro 2.2.

Compuesto 2 . La reacción estequimétrica en solución acuo-etanólica de perclorato de

cobre (II), dietilentriamina y ácido 4,5-dicloroftálico generó cristales del compuesto 2, cuya

unidad asimétrica está formada por un complejo catiónico [Cu(dien)(Cl2C6H4CO2)(H2O)]+,

mostrado en la Figura 2.2, y un anión de 4,5-dicloroftalato.

La geometría observada es octaédrica formada por los nitrógenos del ligante dietilen-

triamina y el ligante acuo en posición ecuatorial. Las posiciones axiales las ocupan los

oxígenos de los ligantes 4,5-dicloroftalato, ver Figura 2.2).

Diseño y Síntesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 87

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 2 2.3.Resultados

N
H2

NH

NH2

Cu2+

OH2

N
H2

NH

NH2

Cu2+
O

OH

+

2HClO4

2ClO4
-

O

HO

Cl

Cl

O

O

OH

O

Cl

Cl

H2O

EtOH
O

OH

O

O-

Cl

Cl

+

Figura 2.2: Geometría molecular del catión del compuesto 2

Compuesto 3 . La reacción del complejo [Cu(dien)(H2O](ClO4)2 con ácido 4,5-dicloroftálico

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

riormente mencionado, debido al exceso del complejo catiónico básico (a un pH de entre

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

dad cationica dinuclear [Cu2(dien)2(µ2-4,5-dicloroftalato-O,O' )(ClO4)]1+, mostrada en la

Figura 2.3, y un anión perclorato desordenado.
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Figura 2.3: Geometría molecular del catión del compuesto 3

El centro Cu(1) posee un plano basal formado por los nitrógenos del ligante dietilen-

triamina y un oxígeno del ligante 4,5-dicloroftalato. La posición apical elongada la ocupa

el otro oxígeno del 4,5-dicloroftalato. En el centro Cu(2) el plano basal se forma por los

nitrógenos del ligante dietilentriamina y un oxígeno del 4,5-dicloroftalato. Mientras que la

posición apical la ocupa un oxígeno 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 átomos

donadores de nitrógeno de la dietilentriamina y el átomo de oxígeno del grupo carboxilato

del 4,5-dicloroftalato.
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Compuesto 4 . Generado a partir de la reacción en solución acuo-etanólica entre per-

clorato de cobre(II), dietilentriamina y ácido 4-nitrobenzoico, cuyo cristal posee una uni-

dad asimetrica formada por un complejo catiónico [Cu(dien)(4-nitrobenzoato-O)(H2O)]1+,

mostrado en la Figura 2.4, y como anión un dímero formado con ácido 4-nitrobenzóico y

4-nitrobenzoato.

N
H2

NH
NH2

Cu2+

N
H2

NH
NH2

Cu2+ +
2ClO4

-

O
HO

NO2

O

HO

OH2

NO2

O
-O

NO2

O
O

O2N

H
+

H2O

EtOH

Figura 2.4: Geometría molecular del catión del compuesto 4

El centro metálico Cu(II) se encuentra ligeramente por encima de la base cuadrada

formada por los tres átomos donadores de nitrógeno de la dietilentriamina y el átomo de

oxígeno del grupo carboxilato del 4-nitrobenzoato.
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Los resultados de la busqueda de compuestos homologos a los aquí presentados, es decir,

polímeros de coordinación de Cu(II) con dietilentriamina conectados a través de ligantes

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

1. (µ2-Oxalato-O,O')-(dietilentriamina-N,N',N�)-cobre(II),

diperclorato de diacuo-(1,1,4,4-tetrametiletilendiamina-N,N')-cobre(II) [8]

2. catena-[µ-Formato-(dietilentriamina-N,N',N�)-cobre(II)], formato [9]

3. Perclorato de catena-[(µ2-acetato-O,O')-(dietilentriamina-N,N',N�)-cobre(II)] [10]

4. Perclorato de catena-[(µ2-acetato-O,O')-(dietilentriamina-N,N',N�)-cobre(II)] [11]

5. catena-[(µ2-Ftalato-O,O')-(dietilentriamina-N,N',N�)-cobre(II)], metanol [12]

6. Perclorato de catena-[(dietilentriamina-N,N',N�)-cobre(II)-(µ2-ftalato-O,O',O�)-

(dietilentriamina-N,N',N�)-perclorato-cobre(II)] [13]

7. Diperclorato de catena-((µ2-tereftalato) bis((dietilentriamina-N,N',N�)-cobre(II))) [14]

8. catena-[(µ2-Succinato-O,O',O�)-(dietilentriamina-N,N',N�)-cobre(II)] [15]

9. Diperclorato de catena-[(µ6-bencen-1,2,4,5-tetracarboxilato-O,O',O�,O� ')-tris((dietil-

entriamina-N,N',N�)-acuo-cobre(II))], monohidrato. [16]

De los cuales únicamente cuatro poseen carboxílatos aromáticos (los compuestos 5, 6, 7

y 9). Un análisis estereoquímico alrededor del centro de Cu(II) muestra que en todos ellos

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

2.3.2. Descripción supramolecular de los compuestos 1-4

Al utilizar como bloque constructor el tectón [(dien)Cu(R-COO−)], donde dien repre-

senta al ligante tridentado dietilentriamina-N,N',N� y R-COO− a cualquier ligante carbo-

xilato, se generaron preferentemente polímeros de coordinación 1D.
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Compuesto 1 . Su estructura cristalina forma auto-complementariamente un polímero de

coordinación 1D. La cadena 1D formada se encuentra unida a través de enlaces de coordi-

nación de ambos átomos de oxígeno pertenecientes al grupo carboxilato del ligante puente

2-naftoato, uno coordinando en posición basal y el otro coordinando en posición apical,

de tal manera que se forma una cadena 1D in�nita, como se puede apreciar en la Figu-

ra 2.5. Por claridad, no se presentan los átomos de hidrógeno ni tampoco los contraiones

perclorato en el arreglo supramolecular.

Figura 2.5: Polímero de coordinación 1D del compuesto 1

La asociación auto-complementaria entre las cadenas 1D formadas por el compuesto

1 , también genera un arreglo supramolecular a través de la interacción C-H · · · π, ver

Figura 2.6.

La interacción, generada por la operación de simetría -x,1
2
+y,3

2
-z, C(7)-H(7) · · ·Cg, don-

de Cg corresponde al centroide del anillo π 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 Å, la distancia perpendicular

de H(7) al plano de Cg es 2.867 Å, la distancia de C(7) a Cg es 3.876(6) Å y el ángulo
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Figura 2.6: Empaquetamiento C -H -π del compuesto 1

entre C(7)-H(7)-Cg es 155.34◦.

Compuesto 2 . Su estructura cristalina presenta un arreglo supramolecular, en el cuál

forma un polímero de coordinación 1D. Las cadenas 1D se encuentran unidas a través

de enlaces de coordinación de átomos de oxígeno pertenecientes a los grupos carboxilato

del ligante 4,5-dicloroftalato. Dicho ligante ocupa ambas posiciones axiales del quelato,

actúando como puente entre ellos, tal como se muestra en la Figura 2.7. Para una mejor

ilustración del arreglo supramolecular, no se muestran las moléculas de 4,5-dicloroftalato,

que actúan como contraiones.

Figura 2.7: Polímero de coordinación 1D del compuesto 2
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También se presentan en la Figura 2.7 las interacciones intramoleculares por puentes

de hidrógeno entre los ligantes acuo en posición ecuatorial a los quelatos y los átomos de

oxígeno no coordinados de los carbonilos del ligante 4,5-dicloroftalato, generadas por la

operación de simetría 2-x, −1
2

+ y, 1
2
-z. Esta interacción intramolecular forma un anillo de

seis miembros en donde se involucra el quelato, la cuál puede ser representada mediante

notación grá�ca (ver la sección: Estrategias empleadas en Ingeniería de cristales, en los

Antecedentes) como R1
1(6), donde el átomo donador es el oxígeno O(5) del agua y el

aceptor es el oxígeno O(4) del carbonilo; la distancia intermolecular O(5)-H (9B)· · ·O(4)

es 2.629(5) Å y el ángulo de 167(5)◦.

Otra interacción intramolecular formada es un anillo de seis miembros vía puentes de

hidrógeno entre los grupos 4- y 5-carboxilato del ligante 4,5-dicloroftalato, generada por la

operación de simetría 2-x, -1
2
+y, 1

2
-z. Dicha interacción se representa por notación grá�ca

R1
1(6), donde el átomo donador es el oxígeno O(3) y el aceptor es el oxígeno 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)· · ·O(2) es 2.378(4) Å y el ángulo de 172(7)◦.

Figura 2.8: Empaquetamiento π· · · π del compuesto 2

La asociación auto-complementaria de las cadenas poliméricas de coordinación 1D for-

madas por el compuesto 2 genera un arreglo supramolecular a través del apilamiento π· · · π
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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 interacción entre Cg1 · · ·Cg2, donde Cg1 es el centroide del anillo π de

seis miembros [C (1)-C (2)-C (3)-C (4)-C (5)-C (6)] y Cg2 es el centroide del anillo π de seis

miembros [C (9)-C (10)-C (11)-C (12)-C (13)-C (14)], generada por la operación de simetría

1-x, 2-y, -z, exhibe una distancia de 3.797 Å, de centroide Cg1 a centroide Cg2; la distancia

perpendicular entre Cg1 y el plano del anillo Cg2 es 3.543 Å, y el ángulo diedral entre los

planos Cg1 y Cg2 de 0.58◦.

Compuesto 3 . Su estructura cristalina genera un polímero de coordinación 1D, formado

por quelatos [Cu(dien)]2+ conectados por ambos átomos de oxígeno, O(1) y O(2), perte-

necientes al grupo carbonilo C (8) del ligante 4,5-dicloroftalato. Éstos oxígenos coordinan

a dichos quelatos ocupando la posición basal y apical, actúando 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 átomos de hidrógeno.

Figura 2.9: Polímero de coordinación 1D del compuesto 3
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Un segundo tectón está presente en esta estructura; compuesto por el otro oxígeno del

carbonilo correspondiente al C (7), el O(3), del ligante 4,5-dicloroftalato, coordinado ba-

salmente a un segundo quelato, el cuál a su vez, se encuentra coordinado apicalmente por

uno de los oxígenos, el O(5), de un ion perclorato. Este tectón funge como una extensión

(ó brazo) presentádose en ambos lados, en forma alternada, de la cadena principal descrita

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

Compuesto 4 . Su estructura cristalina forma una red 2D vía puentes de hidrógeno. La

Figura 2.9 muestra esta red vista sobre el eje cristalográ�co a. Una cadena está formada

por tectones de [(dietilentriamina)Cu(4-nitrobenzoato)(H2O)]1+ conectados vía puentes de

hidrógeno a través del oxígeno del grupo nitro correspondiente al ligante 4-nitrobenzoato

de un tectón y el hidrógeno del nitrógeno central, N (2), del ligante dietilentriamina perte-

neciente a otro tectón, para así formar una cadena 1D a lo largo del eje cristalográ�co b,

como se muestra en la Figura 2.11. La interacción N (2)�H (2A)· · ·O(5), generada por la

operación de simetría 1-x, 1
2
+y, z, presenta una distancia intermolecular donador· · · aceptor

de 2.867(3) Å, y un ángulo de 145(3)◦. Se describe por notación grá�ca como C (4).

Éstas cadenas 1D formadas a lo largo del eje cristalográ�co b están conectadas entre sí

a través de dímeros de ácido 4-nitrobenzóico y 4-nitrobenzoato, vía puentes de hidrógeno

formados por los hidrógenos de las moléculas de agua coordinadas en el ápice de cada tectón

y los oxígenos del carbonilo en éstos dímeros. La interacción generada por la operación

de simetría 1-x, 1
2
+y, 1

2
-z de Ow(1)�H (1A)· · ·O(6) presenta un distancia intermolecular

donador· · · aceptor de 2.7734(19) Å y ángulo 155(3)◦. Descrita además por la notación

grá�ca como C 1
2(5), ver Figura 2.11.

Tambíen se muestra en la Figura 2.11 la interacción vía apilamiento π· · · π entre los

anillos aromáticos de los dímeros formados por ácido 4-nitrobenzóico y 4-nitrobenzoato,

generada por operación de simetría 1-x, 1-y, 1-z de Cg · · ·Cg, donde Cg corresponde a los

centroides del anillo π de seis miembros [C (11)-C (12)-C (13)-C (14)-C (15)-C (16)], cuya

distancia de centroide a centroide es 3.794 Å, la distancia perpendicular entre Cg y el plano

del otro anillo es 3.369 Å, y el ángulo diedral entre los planos de ambos anillos es 0.00◦.

Además, se observa una interacción C-H · · · π entre el carbono C(15) de uno del dímero y
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Figura 2.10: Red 2D del compuesto 4

el anillo aromático del ligante 4-nitrobenzoato, generada por la operación de simetría 1-x,

1-y, 1-z, de C-H · · ·Cg, donde Cg corresponde al centroide del anillo π de seis miembros

[C (1)-C (2)-C (3)-C (4)-C (5)-C (6)], cuya distancia es 2.62Å, la distancia perpendicular de

H(15) al plano de Cg es 2.233 Å, la distancia de C(15) a Cg es 3.452(2)Å y el ángulo entre

C(15)-H(15)-Cg es 149◦.

El análisis estructural de los nueve compuestos hallados en la CSD, reveló que cada uno

de ellos forma supramolecularmente polímeros de coordinación 1D.
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2.4. Discusión

Los compuestos 1 , 3 y 4 , al igual que los nueve hallados en la CSD presentan una

geometría de PBC regular. Mientras que el compuesto 2 exhibe una geometría octaédrica,

en la cuál, se coordinó una molécula de agua en posición basal, a diferencia del resto de

las estructuras. Obteniéndose un 92% (es decir, 12 de 13 estructuras) de rendimiento para

la geometría de PBC. Lo cuál, es considerable tratandose del un centro metálico con gran

diversidad geométrica.

De acuerdo con el parámetro τ , los compuestos 1 , 3 y 4 aquí sintetizados presentan

un porcentaje entre el 3.3 y 10.5%, lo que básicamente corresponde a una geometría PBC,

ver Cuadro 2.2.

Con respecto al arreglo supramolecular, cabe destacar que cuando se emplea el áci-

do 4-nitrobenzóico en el compuesto 4 se genera una red 2D vía puentes de hidrógeno y

empaquetamiento cristalino a través de apilamiento π· · · π y C -H · · · π. A diferencia de

los compuestos 1 , 2 , 3 y los encontrados en la CSD, los cuales generan polímeros de

coordinación 1D.

Inclusive, un análisis más detallado mostró que la estructura del compuesto 3 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 contraión perclorato desordenado no se muestra para mejor claridad), el cuál es

equivalente al arreglo estructural del compuesto 3, ver Figura 2.9.

La formación de polímeros de coordinación 1D, a partir de Cu(II), dietilentriamina y

un ácido carboxílico cualquiera, se debió principalmente, a que el ligante tridentado, al

ser muy �exible y poco voluminoso, permite la coordinación de dos ligantes carboxilato

en un mismo centro Cu(II), uno en posición basal y otro en posición apical. El esquema

presentado en la Figura 2.12 muestra la construcción de estos polímeros, lograda en los

compuestos 1 , 2 y 3 , así como también, en los nueve encontrados en la CSD.
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Figura 2.11: Polímero de coordinación 1D del compuesto 6 encontrado en la CSD
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Figura 2.12: Construcción esquemática de polímeros de coordinación 1D

2.5. Conclusiones

Se logró la síntesis de cuatro compuestos cristalinos a partir del tectón Cu(II) acom-
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4-nitrobenzoico (compuestos 1-4 respectivamente, 2 y 3 con ácido 4,5-dicloroftálico). To-

dos poseen una geometría penta-coordinada de piramide de base cuadrada, a excepción

de la estructura número 2, la cuál presentó una geometria hexa-coordinada octaédrica. Se

encontraron nueve compuestos con las mismas características que los compuestos 1, 3 y 4

en la Base de Datos Cristalográ�ca de Cambridge (CSD). Todos presentaron una geometría

piramidal de base cuadrada.

Los compuestos 1, 2, 3 y 4 aquí sintetizados, junto con los nueve encontrados en la

CSD, consiguieron un control geométrico del 92%, es decir, 12 de 13 estructuras poseen una

geometría piramidal de base cuadrada. Lo cuál es considerable tratandose del un centro

metálico con gran diversidad geométrica.

Por otro lado, cada uno de los compuestos aquí sintetizados presentó un arreglo supra-

molecular. Los tres primeros formaron polímeros de coordinación 1D a través del carbonilo

del ligante carboxilato, el cuál, conecta linealmente los quelatos de dietilentriamina-Cu(II).

El cuárto compuesto exhibió un arreglo 2D vía puentes de hidrógeno y empaquetamiento

cristalino a través de apilamiento π· · · π y C -H · · · π.
Tres de los cuatro compuestos aquí obtenidos generaron polímeros de coordinación 1D.

Los tres compuestos 1 , 2 y 3 aquí sintetizados, junto con los nueve compuestos hallados en

la CSD, es decir, 12 de 13 generaron polímeros de coordinación 1D. Además, dos generaron

un polímero en forma idéntica al aqui sintetizado.

De lo cuál, se concluye que los compuestos aqui sintetizados contribuyen con un consi-

derable número de estructuras supramoleculares, que forman polímeros de coordinación de

Cu(II) con ligantes conectores carboxilato; y además, presentan la misma geometría mole-

cular alrededor del centro metálico, piramide de base cuadrada, debido al ligante quelato

tridentado dietilentriamina. Por lo tanto, se tiene una estructura predecible y con�able

tanto a nivel molecular como supramolecular.
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Capítulo 3

Compuestos de coordinación a partir tectones de Cu(II)

con pentametildietilentriamina y ácidos carboxílicos

En este capítulo se presenta la síntesis de compuestos de coordinación de Cu(II) utili-

zando pentametilendientilentriamina (pmedien) como ligante quelato tridentado y ácidos

mono-carboxílicos aromáticos como ligantes conectores.

3.1. Introducción

Los compuestos de coordinación de cobre(II) con carboxilato empleando ligantes dona-

dores de átomos de nitrógeno como grupos bloqueadores han sido estudiados ampliamente

en el pasado. En estos sistemas la presencia de aminas tridentadas tiende a inducir la

pentacoordinación alrededor del metal. [1]

Como ya se ha demostrado en el capítulo 1, la geometria del cobre(II) con esfera de

coordinación pentacoordinada varía de PBC a BPT, y los ligantes tridentados planos que

forman dos anillos quelato de cinco miembros favorecen la geometría de PBC.

En el capítulo anterior (Capítulo 2) se utilizó a la dietilentriamina como ligante blo-

queador, la cuál es una triamina �exible y poco voluminosa, y carboxilatos como ligantes

conectores. Los compuestos obtenidos presentan en su mayoría de los casos, geometrías de

PBC y forman polímeros de coordinación. Por tal motivo, decidimos investigar un ligante

semejante a la dietilentriamina, como lo es la pentametilendietilentriamina (pmedien), la
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cuál es menos �exible y más voluminosa que la dien, con el �n de averiguar si también es

posible construir estructuras supramoleculares.

3.2. Sección Experimental

Se realizó un estudio en la CSD analizando a las estructuras reportadas con las si-

guientes características: 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 número de coordinación sólo sea cinco. Para

determinar la preferencia geométrica de estos complejos. Estos compuestos se buscaron

y seleccionaron con las mismas restricciones mencionadas en la Sección Experimental del

Capítulo 1, y también se analizaron usando los programas allí citados.

3.2.1. Procedimiento Experimental

Los compuestos fueron sintetizados a partir de una disolución acuo-etanolica (1:1) del

complejo [Cu(pmedien)(H2O)2](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 (concentración = 1 mmol/ 5ml). Se mezclaron 5 ml

(472 mg 1 mmol) de este complejo con el ácido carboxilico (1 mmol) correspondiente (2,3-

dimetilbenzoico, 2-naftóico o 4-aminobenzoico) disuelto en un volumen mínimo de agua

caliente (5 ml). La mezcla de reacción se agitó continuamente por treinta minutos a 40◦C

aproximadamente. Luego, la solución azul se cubrió con papel para�lm, el cuál se perforó

con pequeños ori�cios, y se dejó evaporar lentamente a temperatura ambiente. Después

de algún tiempo (una o dos semanas) se obtuvieron mono-cristales azules estables y de

dimensiones adecuadas para la determinación por difracción de rayos-X en mono-cristal.
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Síntesis de [Cu(pmedien)(2,3-dimetilbenzoato)(H2O)](ClO4) (5 ).
Perclorato de acuo-(2,3-dimetilbenzoato-O)-(1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina-N,N',

N")-cobre(II).

Después de dos semanas de mezclar el complejo [Cu(pmedien)(H2O)2](ClO4)2 con el áci-

do 2,3-dimetilbenzoico (150 mg), se obtuvieron mono-cristales. Rendimiento: 372 mg, 74%.

Análisis Elemental. Encontrado: C, 42.74; H, 7.05; N, 8.27%. Calc. para C18H35ClCuN3O7:

C, 42.85; H, 6.99; N, 8.33%. Espectro de IR: 3298f (H-O agua), 2960f (C-H anillo aromáti-

co), 2872m, 1634m (Cu2+-OH2), 1603f, 1564f (R-NH-), 1465m (R-NH-), 1387f (Ar-CO−
2 ),

1085f, 1063f (ClO−
4 ) 773m, 617m cm−1.

Síntesis de [Cu(pmedien)(2-naftoato)(H2O)](ClO4) (6 ).
Perclorato de acuo-(2-naftoato-O)-(1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina-N,N',N")-cobre

(II).

Al agregar el ácido 2-naftóico (172 mg, 1 mmol) al complejo [Cu(dien)(H2O)2](ClO4)2
luego de una semana se obtuvieron mono-cristales. Rendimiento: 382 mg, 73%. Análisis

Elemental. Encontrado: C, 45.67; H, 6.09; N, 7.96%. Calc. para C20H32ClCuN3O7: C, 45.71;

H, 6.14; N, 8.00%. Espectro de IR: 3292f (H-O agua), 2975m (C-H anillo aromático), 1631m

(Cu2+-OH2), 1561f (R-NH-), 1466f (R-NH-), 1389f (Ar-CO−
2 ), 1086f, 1061m (ClO−

4 ), 781m,

621m cm−1.

Síntesis de [Cu(pmedien)(4-aminobenzoato)(H2O)](ClO4)(7 ).
Perclorato de acuo-(4-aminobenzoato-O)-(1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina-N,N',N")-

cobre(II).

Luego de dos semanas de haber mezclado el complejo [Cu(pmedien)(H2O)2](ClO4)2 con

el ácido 4-aminobenzoico se obtuvieron mono-cristales. Rendimiento: 348 mg, 71%. Análi-

sis Elemental. Encontrado: C, 39.12; H, 6.43; N, 11.39%. Calc. para C16H31ClCuN4O7: C,

39.18; H, 6.37; N, 11.42%. Espectro de IR: 3286f (H-O agua), 2972m (C-H anillo aromáti-

co), 2995d, 1633m (Cu2+-OH2), 1557f (R-NH-), 1464m (R-NH-), 1387f (Ar-CO−
2 ), 1343h,

1078f, 1063 (ClO−
4 ), 782m, 623m cm−1.
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3.3. Resultados

3.3.1. Análisis Cristalográ�co

Las estructuras de los mono-cristales de los compuestos 5-7 fueron determinadas de

acuerdo al análisis cristalográ�co descrito en la sección homologa del capítulo anterior. Los

datos cristalográ�cos se presentan en el Apendice.

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

Todos los compuestos poseen una estructura iónica, cuya unidad asimétrica la forman

un complejo catiónico y un anión perclorato. El complejo es pentacoordinado con una

geometría de PBC ligeramente distorsionada por una elongación (4 + 1). El plano basal lo

forman los nitrógenos del ligante pmedien y un oxígeno del ligante carboxilato, y un ligante

acuo en la posición apical elongada. En el Cuadro 3.1 se muestran las distancias y ángulos

de enlace que describen la geometría de coordinación para cada uno de los compuestos. El

porcentaje de distorisión trigonal τ , ver la sección de resultados del Capítulo 1, con�rma

que la geometría molecular en los compuestos 5, 6 y 7 es una PBC regular. El ángulo

diedral, entre el plano basal alrededor del Cu(II) y el ápice de la pirámide 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 nitrógenos de la pmedien y el oxígeno del ligante carboxilato. Y en el

compuesto 7 se encuentra ligeramente por debajo del plano medio basal formado por los

nitrógenos de la pmedien y del ligante 4-aminobenzoato. Ver Cuadro 3.2.

Adicionalmente, se observa en todos los compuestos una interacción intramolecular vía

puente de hidrógeno entre el ligante acuo en posición apical y el oxígeno del carbonilo no

coordinado del ligante carboxilato en posición basal. Los parámetros correspondientes a

estos puentes de hidrógeno son presentados en el Cuadro 3.3. Esta interacción forma un

anillo de seis miembros bastante estable, que se puede describir por notación grá�ca (ver la

sección: Estrategias empleadas en Ingeniería de cristales, en los Antecedentes) como R1
1(6).
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La Figura 3.1 muestra la reacción que generó los cristales del compuesto 5 , así como la

geometría molecular en elipsoides térmicas al 50% de probabilidad del catión del compuesto

junto con su numeración.

N
N

N

Cu2+

O

O

O

N

N

N

Cu2+
O

OH

+

ClO4
-

2ClO4
-

HH

H2O

EtOH

Figura 3.1: Geometría molecular del catión del compuesto 5

Cuadro 3.1: Distancias de enlace (en Å) y ángulos (en ◦) de los compuestos 5-7
5
Cu1-N1 2.0473 Cu1-O1 1.9512 O3-Cu1-N1 103.84 O3-Cu1-O1 94.82
Cu1-N2 2.0348 Cu1-O3 2.2282 O3-Cu1-N2 96.09 N1-Cu1-N3 151.65
Cu1-N3 2.0544 O3-Cu1-N3 104.15 N2-Cu1-O2 169.05
6
Cu-N1 2.054(3) Cu-O1 1.958(3) O3-Cu-N1 109.43(12) O1-Cu-O3 94.05(12)
Cu-N2 2.034(5) Cu-O3 2.205(3) O3-Cu-N2 97.49(14) N1-Cu-N3 150.00(12)
Cu-N3 2.062(3) O3-Cu-N3 100.19(12) N2-Cu-O1 168.43(14)
7
Cu1-N1 2.046(5) Cu1-O1 1.950(4) O3-Cu1-N1 111.3(2) O1-Cu1-O3 94.82(17)
Cu1-N2 2.030(5) Cu1-O3 2.203(5) O3-Cu1-N2 94.8(2) N1-Cu1-N3 146.4(2)
Cu1-N3 2.069(6) O3-Cu1-N3 101.8(2) N2-Cu1-O1 170.4(2)
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En la Figura 3.2 se presenta la reacción entre el perclorato de cobre(II), pmedien y el

ácido 4-aminobenzóico en solución etanol-acuosa que generó los cristales del compuesto 6

junto a su geometría molecular en elipsoides térmicas al 50% de probabilidad del catión.

N
N

N

Cu2+

O

O

O

N

N

N

Cu2+

O

OH
+

ClO4
-2ClO4

-

HH

H2O

EtOH

Figura 3.2: Geometría molecular del catión del compuesto 6

Cuadro 3.2: Parámetros geométricos estructurales de los compuestos 5-7
Estructura Centro τ a Ángulo diedralb Distanciac Geometría Simetría

5 Cu1 29.0 89 0.3419 PBC C4v

6 Cu 30.7 87 0.3621 PBC C4v

7 Cu1 40.0 86 0.3755 PBC C4v

aτ (%) El valor ideal para una PBC (simetría C4v) es 0 y para una BPT (simetría D3h) es 100.
bÁngulo diedral entre el plano ecuatorial alrededor del Cu(II) y el ápice de la piramide ( ◦).
cDistancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) (Å).
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La Figura 3.3 muestra la reacción en solución etanol-acuosa entre el perclorato de

cobre(II), pmedien y el ácido 2-naftóico que generó cristales del compuesto 7 , y en la parte

inferior se muestra la geometría molecular del catión.
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OH
+

ClO4
-2ClO4

-

HH
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NO2H2O
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Figura 3.3: Geometría molecular del catión del compuesto 7

Cuadro 3.3: Puentes de hidrógeno intramoleculares de los compuestos 5-7
H · · ·A D· · ·A ] D-H· · ·A OperaciónEstructura D-H · · ·A (Å) (Å) (◦) de Simetría

5 O3�H1· · ·O2 1.7800 2.5949 174.00
6 O3�H3B· · ·O2 1.67(4) 2.631(5) 177(3)
7 O3�H3B· · ·O2 2.08(5) 2.921(14) 157(5)
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Un estudio elaborado en la CSD, en donde se realizó la busqueda de estructuras que

poseyeran el mismo tectón que los compuestos aquí sintetizados (el centro Cu(II) con esfera

de coordinación pentacoordinada por pentametilendietilentriamina, un átomo de oxígeno

de algún grupo carboxilato cualquiera y un átomo de oxígeno cualquiera) se encontraron

solamente cinco estructuras:

1. Diperclorato de (µ2-tereftalato)-bis(acuo-(1,1,4,7,7-pentametildietilentriamina-N,N',

N")-cobre(II)) [2]

2. Diperclorato de (µ2-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

(II) [6]

De las cuales, únicamente la primera posee un carboxilato aromático y las dos primeras

son dinucleares. El análisis de la geometría molecular para cada una de estas estructuras,

reveló la misma estereoquímica que presentaron los compuestos 5 , 6 y 7 aquí sinteteizados,

es decir, una esfera de coordinación pentacoordinada con geometría piramidal de base

cuadrada.

3.3.3. Descripción supramolecular del compuesto 7

Las estructuras cristalinas de los compuestos 5 y 6 no presentaron ninguna interacción

intermolecular.

En el caso de la estructura del compuesto 7 , además de presentarse la formación intra-

molecular del anillo de seis miembros R1
1(6) semejante a las estructuras 5 y 6 , se obser-

varon puentes de hidrógeno entre el nitrógeno del grupo amina correspondiente al ligante
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4-aminobenzoato y el oxígeno del carbonilo no coordinado del mismo ligante. De igual

forma se advierten puentes de hidrógeno a través del oxígeno del ion perclorato, el cuál

actúa como puente entre y el oxígeno del ligante acuo por un extremo, y el nitrógeno del

grupo amina del ligante 4-aminobenzoato por el otro. Ambas interacciones vía puentes de

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

Figura 3.4: Cadena 1D vía puentes de hidrógeno del compuesto 7

Los parámetros principales de los puentes de hidrógeno se muestran en el Cuadro 3.4

Cuadro 3.4: Puentes de hidrógeno del compuesto 7
H · · ·A D· · ·A ] D-H· · ·A OperaciónEstructura D-H · · ·A (Å) (Å) (◦) de Simetría

7 N4�H4B· · ·O2 2.19(6) 2.902(8) 141(6) -x, 1
2
+ y, 1

2
- z

N4�H4B· · ·O5 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 aquí

reportadas, no forman arreglos supramoleculares, únicamente se observó la misma interac-

ción intramolecular a través de puentes de hidrógeno, entre el oxígeno en posición apical

y el oxígeno no coordinado del carbonilo perteneciente al ligante carboxilato en posición

basal, observada en los compuestos aquí sintetizados.

La estructura del compuesto 7 adicionalmente se auto-ensambla vía puentes de hidró-

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

3.4. Discusión

Los compuestos 5, 6 y 7 , junto con los cinco encontrados en la CSD, poseen una geo-

metría molecular de pirámide de base cuadrada. Formada por el centro Cu(II) coordinado

al ligante tridentado pentametilendietilentriamina, un carboxilato cualquiera en posición

basal y una molécula de agua en posición apical. Con excepción de la última estructura

hallada en la DSC (la estructura 5), en lugar de encontrarse una molécula de agua en la

posición apical, se ubica el oxígeno del ligante metanol.

De acuerdo con el parámetro τ , los compuestos aquí sintetizados presentan un por-

centaje entre el 29 y 40%, lo que prácticamente corresponde a una geometría PBC, ver

Cuadro 3.2. Además se observa que estos porcentajes de τ son mayores que los vistos en

el capítulo anterior, donde se utilizó dien en lugar de pmedien, como ligante tridentado.

Todas las estructuras sintetizadas en este capítulo, y las encontradas en la DSC, poseen

una interacción intramolecular entre el ligante acuo en posición apical y el segundo oxígeno

no coordinado del carbonilo correspondiente al ligante carboxilato en posición basal.

El siguiente esquema mostrado en la Figura 3.5 representa la construción sistemática,

tanto de los compuestos de coordinación sintetizados en este capítulo, como los hallados

en la CSD.

N

N

N
Cu2+

HO

O

+
Auto-ensamble

O

O

N

N

N
Cu2+

Ar

Ar

O
H H 1+2ClO4

-

2n+

ClO4
-

HClO4

H2O-EtOH

Figura 3.5: Construcción esquemática de compuestos de coordinación con pmedien
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Esta interacción 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 posición apical, en lugar de coordinarse una segunda molécula del

ligante carboxilato (como sucede en el capítulo 2, utilizando dientilentriamina en lugar de

1,1,4,7,7-pentametilendietilentriamina).

La coordinación del ligante acuo en posición apical, aunado a ésta interacción intramo-

lecular, impidió la formación de polímeros de coordinación uni-dimensionales, los cuáles se

formaron al emplearse dietilentriamina como ligante quelato.

Únicamente el compuesto 7 , cuyo bloque constructor o tectón posee un grupo funcio-

nal adicional (amino), en posicón para al grupo carboxilato del ligante 4-aminobenzoato

participa en la formación auto-complementaria de puentes de hidrógeno entre los tectones,

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

3.5. Conclusiones

A nivel molecular los compuestos de Cu(II) acomplejados con pentametilendietilen-

triamina generaron el cien por ciento del control geométrico, ya que todas las estructuras

presentan una geometría de pirámide de base cuadrada ligeramente distorsionada.

La utilización del ligante tridentado pentametilendietilentriamina, que una véz coor-

dinado presenta un importante impedimento estérico, impide la formación de estructuras

supramoleculares, como las obtenidas cuando se utiliza la dietilentriamina. Sin embargo,

ésto favorece la formación de un enlace intramolecular entre la molécula de agua coordinada

en posición apical y el oxígeno libre del ligante carboxilato en posición basal.
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Capítulo 4

Cadenas uni-dimensionales vía puentes de hidrógeno de

tectones de Cu(II) con terpiridina y ácidos carboxílicos

En este capítulo se reporta la construcción de cadenas 1D de compuestos de Cu(II)

a través de puentes de hidrógeno, vía interacciones entre ligantes carboxilo y moléculas

de agua coordinada. El contenido de este capítulo fué reportado en el artículo titulado

�Controlling the geometry of Cu(II) tectons to build one-dimensional hydrogen bonded

chains�. [1]

4.1. Introducción

Los estudios en Ingeniería de cristales de nuevos polímeros de coordinación han puesto

especial atención en la selección de los centros metálicos de transición, así como de los

bloques constructores orgánicos. Las estructuras metal-orgánicas han mostrado fascinantes

arquitecturas derivadas de las preferencias en las geometrías coordinantes de los diferentes

centros metálicos y sus interacciones con ligantes orgánicos. Además, los centros metálicos

juegan un papel clave en los procesos de reconocimiento molecular.

Sin embargo, una potencial desventaja de los polímeros de coordinación es que la fuerza

de los enlaces metal-ligante es típicamente al lo menos un orden de magnitud mayor que

la de los puentes de hidrógeno. Consecuentemente, las estructuras supramoleculares de

algunos polímeros de coordinación pueden ser demasiado inertes, desde el punto de vista de
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la reversibilidad, así como también cinéticas muy rápidas para la nucleación y crecimiento

de cristales, dando polvos microcristalinos insolubles [2]

En cuanto a la obtención de estos compuestos se re�ere, ya se ha logrado emplear una

estrategia sintética supramolecular que cuenta con una combinación de la habilidad del

metal para coordinar la piridina y la capacidad auto-complementaria para formar puentes

de hidrógeno fuertes que posee el grupo funcional amida. [3] Este estudio permitió la cons-

trucción de motivos in�nitos 1D en forma consistente a partir de complejos de coordinación

de cobre(II) con amplia diferencia geométrica y ligantes orgánicos.

Desafortunadamente, en este estudio no fue posible controlar la diversidad geometrica

alrededor del ión metálico; encontrándose que notoriamente la química de coordinación del

Cu(II) es muy difícil de predecir.

Debido a lo anteriormente mencionado, éste trabajo propone la síntesis de compuestos

de cobre(II) con aminas tridentadas planas (como ligantes bloqueadores) que permitan

controlar la diversidad geométrica del metal, y diversos ligantes carboxilato aromáticos

(como ligantes puente o conectores), buscando con éstos últimos involucrar puentes de

hidrógeno entre los quelatos como elementos de diseño que dirijan el ensamble molecular.

Con el �n de construir estructuras supramoleculares predecibles.

El uso de diferentes unidades tectónicas, como [Cu(terpi)]2+, donde terpi representa a los

ligantes tridentados planos terpi y fenil-terpi, los cuales ocupan tres sitios de coordinación

ecuatoriales alrededor del Cu(II) en forma de quelatos, permite generar sitios posibles

de subsecuente coordinación; dos en posición axial y uno ecuatorial, en caso de la hexa-

coordinación, viables a coordinar otros ligantes.

Por lo tanto, la hipótesis consiste en que el tectón molecular [Cu(terpi)]2+ (cuya esfera

de coordinación puede ser penta-coordinada, BPT o PBC, o hexa-coordinada, octaédrica)

al coordinarse con derivados de ácidos carboxilicos aromáticos como ligantes conectores,

generará una geometría alrededor del Cu(II) controlada (especí�camente PBC). Con el

propósito �nal de que estas estructuras, con geometría de PBC, formen arreglos supramo-

leculares como polímeros de coordinación o cadenas formadas por puentes de hidrógeno a

través de los grupos ácido carboxílicos.
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Representación esquemática de la formación de estructuras propuestas en la hipótesis:
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4.2. Sección Experimental

Se realizó 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 consideró que un ligante tridentado es plano cuando el ángulo diedral de Cu-X-Y-Z

está entre 150 y 180◦, donde X, Y y Z representan los tres átomos donadores. Se tomaron

en cuenta sólo los ligantes tridentados que forman dos anillos quelato de cinco miembros.

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

mental del Capítulo 1, y para analizarlos se usaron los mismos programas allí 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 solución acuosa (5 ml) en agitación

continua de CuClO4·6H2O (37.0 mg, 0.10 mmol), para formar una disolución azul con

terpi y verde con fenil-terpi. Finalmente se adicionó el correspondiente ácido carboxílico

(0.10 mmol) disuelto en un mínimo volumen de agua caliente (5 ml). La fenil-terpi [4] se

obtuvo de acuerdo al procedimiento descrito en la referencia. La mezcla de reacción se agitó

calentado a 40◦C aproximadamente por treinta minutos. Luego de enfriarse, la solución

azul se cubrió con papel para�lm perforado algunas veces con una aguja. Se dejó evaporar

Diseño y Síntesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 119

Neevia docConverter 5.1



Capítulo 4 4.2.Sección Experimental

lentamente a temperatura ambiente, y después de algún tiempo (una o dos semanas) se

obtuvieron mono-cristales azules estables de dimensiones adecuadas para la determinación

por difracción de rayos-X en mono-cristal.

Síntesis de [Cu(terpi)(2-F-C6H4CO2)(H2O)]ClO4 (8 ).
Perclorato de acuo-(2-�uorobenzoato-O)-(2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-cobre(II).

Luego de una semana de haberse preparado la disolución con la terpi, el Cu(ClO4)2·6H2O

y el ácido 2-�uorobenzoico (14.0 mg), de acuerdo al procedimiento general anteriormen-

te descrito, se obuvieron mono-cristales. Rendimiento: 40.9 mg, 74%. Análisis Elemental.

Encontrado: C, 47.36; H, 3.16; N, 6.85%. Calc. para C22H17ClCuFN3O7: C, 47.75; H, 3.10;

N, 7.59%. Espectro de IR: 3416a (H-O agua), 3039m (C-H anillo aromático), 1956d, 1644m

(Cu2+-OH2), 1573f (C=C anillo aromático), 1463m (terpi), 1364m (Ar-CO−
2 ), 1097m (ter-

pi) 1062m (ClO−
4 ), 772m, 617m cm−1.

Síntesis de [Cu(terpi)(4-F-C6H4CO2)(H2O)]ClO4 (9 ).
Perclorato de acuo-(4-�uorobenzoato-O)-(2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-cobre(II).

Se preparó integrando el ácido 4-�uorobenzoico (14.0 mg), y después de una semana se

obtuvieron mono-cristales. Rendimiento: 39.8 mg, 74%. Análisis Elemental. Encontrado:

C, 47.75; H, 3.15; N, 7.42%. Calc. para C22H17ClCuFN3O7: C, 47.75; H, 3.10; N, 7.59%.

Espectro de IR: 3419a (H-O agua), 3090m (C-H anillo aromático), 2008d, 1701m, 1662m

(Cu2+-OH2), 1602f y 1572f (C=C anillo aromático), 1474f (terpi), 1448m (Ar-CO−
2 ), 1360m,

1218f, 1150f y 1104m (terpi), 1056f (ClO−
4 ), 780f, 618m cm−1.

Síntesis de [Cu(terpi)(Cl2C6H2(CO2)2H)(H2O)](Cl2C6H2(CO2)2H) (10 ).
4,5-Diclorobiftalato de acuo-(4,5-diclorobiftalato-O)-(2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-cobre

(II).

Se obtuvo a partir del ácido 4,5-dicloroftálico (47.0 mg, 0.2 mmol) después de dos se-

manas. Rendimiento: 51.3 mg, 64%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 47.23; H, 2.15; N,

5.07%. Calc. para C31H21Cl4CuN3O10: C, 46.49; H, 2.64; N, 5.25%. Espectro de IR: 3421a

(H-O agua), 3080m (C-H anillo aromático), 3039m, 1956d, 1702m, 1644m (Cu2+-OH2),

1627m (Ar-CO−
2 ), 1602f y 1573f (C=C anillo aromático), 1489f (terpi), 1451f (Ar-CO−

2 ),

1330f, 1225m, 1163m y 1099f (terpi), 1042m (ClO−
4 ), 1021m, 923d, 778f, 619f cm−1.
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Síntesis de [Cu(terpi)(C6F4(CO2)2H)(H2O)]ClO4 [Cu(terpi)(C6F4(CO2)2)(H2O)],
3H2O (11 ).
Perclorato de acuo-(tetra�uorobiftalato-O)-(2,2':6',2�-terpiridinaN,N',N")-cobre(II), acuo-

(tetra�uoroftalato-O)-(2,2':6',2�-terpiridinaN,N',N")-cobre(II), tri-hidrato.

Se obuvo tras una semana de haber realizado la mezcla de reacción con el ácido tetra-

�uorofthalico (37.2 mg). Rendimiento: 173 mg, 68%. Análisis Elemental. Encontrado: C,

43.59; H, 2.64; N, 6.51%. Calc. para C46H35ClCu2F8N6O18: C, 43.36; H, 2.77; N, 6.59%.

Espectro de IR: 3417a (H-O agua), 3047m (C-H anillo aromático), 2002d, 1716m, 1639m

(Cu2+-OH2), 1580f (C=C anillo aromático), 1411m (Ar-CO−
2 ), 1338m, 1236m y 1106f (ter-

pi), 1037m (ClO−
4 ), 9021d, 774f, 623m cm−1.

Síntesis de [Cu(Ph-terpi)(C6H5CO2)(ClO4)], H2O (12 ).
Perclorato-(benzoato-O)-(4'-fenil-2,2':6',2�-terpiridinaN,N',N")-cobre(II), hidrato.

Se obtuvo mezclando la feni-terpi, el Cu(ClO4)2·6H2O y el ácido benzoico (12.2 mg)

para luego de una semana. Rendimiento: 42.2 mg, 69%. Análisis Elemental. Encontrado:

C, 55.03; H, 3.63; N, 6.87%. Calc. para C28H22ClCuN3O7: C, 54.91; H, 3.78; N, 6.86%.

Espectro de IR: 3423a (H-O agua), 3056m (C-H anillo aromático), 2001d, 1657m (Cu2+-

OH2), 1604f y 1571f (C=C anillo aromático), 1476f, 1448f, 13232f y 1255m (fenil-terpi),

1108m (ClO−
4 ), 1082f (ClO−

4 ), 1065m (ClO−
4 ), 785f, 625m cm−1.

Síntesis de [Cu(Ph-terpi)(4-F-C6H4CO2)(ClO4)], H2O (13 ).
Perclorato-(4-�ourobenzoato-O)-(4'-fenil-2,2':6',2�-terpiridinaN,N',N")-cobre(II), hidrato.

Fue obtenido después de dos semanas de haber formado la disolución a partir de

la fenil-terpi, el Cu(ClO4)2·6H2O y el ácido 4-�uorobenzoico (14.0 mg). Rendimiento:

42.8 mg, 68%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 53.59; H, 2.97; N, 6.71%. Calc. para

C28H21ClCuFN3O7: C, 53.43; H, 3.36; N, 6.68%. Espectro de IR: 3416a (H-O agua), 3076m

(C-H anillo aromático), 2003d, 1706m, 1665m (Cu2+-OH2), 1604f y 1576f (C=C anillo aro-

mático), 1483m (fenil-terpi), 1434f (Ar-CO−
2 ), 1341m y 1167m (fenil-terpi), 1107d (ClO−

4 ),

1081f (ClO−
4 ), 1064m (ClO−

4 ), 923m, 774m, 621m cm−1.
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4.2.2. Análisis Cristalográ�co

Las estructuras cristalinas de los compuestos 8-13 se determinaron de acuerdo al aná-

lisis cristalográ�co descrito en la misma sección del capítulo 2. En el caso del compuesto

8 el átomo de �uoruro del anillo bencénico se encuentra deslocalizado en dos posiciones

con sitios de ocupación parcial de 0.45 y 0.55. Los datos cristalográ�cos se presentan en el

Apendice.

4.3. Resultados

4.3.1. Descripción molecular de los compuestos 8-13

A continuación se presenta una descripción molecular de las esctructuras cristalinas

para cada compuesto aquí sintetizado.

Todos los compuestos poseen una estructura iónica, excepto los compuestos 12 y 13 ,

cuya unidad asimétrica la forman un complejo catiónico y un anión perclorato, salvo el

compuesto 10, cuyo anión es el 4,5-diclorobiftalato.

Se analiza con especial detalle la estereoquímica de la esfera de coordinación alrededor

del cobre(II) y se observa que todos los complejos presentan una pentacoordinación con una

geometría de PBC ligeramente distorsionada por una elongación (4 + 1). El plano basal

lo forman los nitrógenos del ligante tridentado (terpi en 8 -11 y fenil-terpi en 12 y 13 ) y

un oxígeno del ligante carboxilato correspondiente (excepto el compuesto 10 , en el cuál el

oxígeno pertenece a un ligante acuo). La posición apical elongada la ocupa un ligante acuo

(salvo en 10 , que la ocupa un oxígeno del ligante 4,5-diclorobiftalato, y en 12 y 13 la

ocupa un oxígeno del ión perclorato). En el Cuadro 4.1 se muestran las distancias y ángulos

de enlace que describen la geometría de coordinación para cada uno de los compuestos.

Ahora se presentan las reacciones que involucran la formación de cada uno de los com-

puestos y las geometrías moleculares en elipsoides térmicas al 50% de probabilidad junto

con su numeración. Las geometrías moleculares sólo presentan el complejo catiónico, no

mostrando el anión para mayor claridad.
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Compuesto 8 . En la Figura 4.1 se muestra la reacción en disolución etanol-acuosa entre la

terpi, el perclorato de cobre(II) y el ácido 2-�uorobenzóico que generó cristales del compues-

to, cuya geometría molecular del complejo catiónico [Cu(terpi)(2-�uorobenzoato)(H2O)]+

es presentada abajo.

+
2ClO4

-

O
F

N

N N
Cu2+

O

O
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H H

HO
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N N
Cu2+ F
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-

H2O
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Figura 4.1: Geometría molecular del catión del compuesto 8

Para analizar la estereoquímica alrededor del centro Cu(II) en los compuestos 8 -13, se

determinaron los parámetros geométricos, ver Cuadro 4.2. Estos parámetros básicamente

permiten discernir estereoquímicamente entre las geometrías BPT y PBC.

El porcentaje de distorisión trigonal τ , ver la sección de resultados del Capítulo 1,

con�rma que la geometría en todos los compuestos (8-13 ) es una PBC. Así como el ángulo

diedral φX entre el enlace Cu(II)-oxígeno del agua en posición apical y el eje perpendicular

al plano del ligante tridentado se apróxima al ideal (90 ◦). Y la distancia perpendicular

entre el plano basal y el centro metálico es muy cercana a cero, lo cuál indica que el plano

basal de la pirámide es casi plano totalmente. Ver Cuadro 4.2.
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Cuadro 4.1: Distancias de enlace (en Å) y ángulos (en ◦) de los compuestos 8-13
8

Cu1-O1 1.916(2) Cu1-N3 2.011(3) O1-Cu1-O3 86.91(12) O3-Cu1-N3 98.30(13)
Cu1-N1 2.034(3) Cu1-O3 2.276(3) O3-Cu1-N1 89.84(13) O1-Cu1-N2 169.01(12)
Cu1-N2 1.933(3) O3-Cu1-N2 103.98(13) N1-Cu1-N3 159.65(13)

9
Cu1-O1 1.897(4) Cu1-N3 2.024(5) O1-Cu1-O3 88.54(16) O3-Cu1-N3 93.10(2)
Cu1-N1 2.030(5) Cu1-O3 2.291(5) O3-Cu1-N1 94.00(2) O1-Cu1-N2 173.39(18)
Cu1-N2 1.927(4) O3-Cu1-N2 98.00(16) N1-Cu1-N3 159.60(2)
10

Cu1-O1 2.168(3) Cu1-N3 2.035(4) O1-Cu1-O3 89.94(14) O3-Cu1-N3 95.42(16)
Cu1-N1 2.033(4) Cu1-O3 1.938(3) O3-Cu1-N1 102.16(16) O1-Cu1-N2 107.30(13)
Cu1-N2 1.941(4) O3-Cu1-N2 162.36(16) N1-Cu1-N3 157.80(16)
11

Cu1-O1 1.928(3) Cu1-N3 2.022(4) O1-Cu1-O3 89.46(15) O3-Cu1-N3 91.46(15)
Cu1-N1 2.027(4) Cu1-O3 2.218(4) O3-Cu1-N1 98.04(15) O1-Cu1-N2 171.98(14)
Cu1-N2 1.937(4) O3-Cu1-N2 98.53(15) N1-Cu1-N3 158.67(15)
Cu2-O6 1.912(3) Cu2-N6 2.015(4) O6-Cu2-O8 86.69(13) O8-Cu2-N6 100.86(15)
Cu2-N4 2.044(4) Cu2-O8 2.301(4) O8-Cu2-N4 100.86(15) O6-Cu2-N5 173.34(15)
Cu2-N5 1.934(3) O8-Cu2-N5 99.96(15) N4-Cu2-N6 159.09(15)
12

Cu1-O1 1.904(3) Cu1-N3 2.024(4) O1-Cu1-O3 85.39(12) O3-Cu1-N3 88.94(13)
Cu1-N1 2.029(3) Cu1-O3 2.469(3) O3-Cu1-N1 100.15(12) O1-Cu1-N2 175.67(13)
Cu1-N2 1.935(3) O3-Cu1-N2 98.52(12) N1-Cu1-N3 158.31(14)
13

Cu1-O1 1.907(2) Cu1-N20 2.018(3) O1-Cu1-O3B 88.50(10) O3B-Cu1-N20 90.40(9)
Cu1-N14 2.030(3) Cu1-O3B 2.400(4) O3B-Cu1-N14 97.10(9) O1-Cu1-N8 175.94(10)
Cu1-N8 1.930(2) O3B-Cu1-N8 95.30(10) N14-Cu1-N20 158.67(11)

Cuadro 4.2: Parámetros geométricos estructurales de los compuestos 8-13
Compuesto Centro τ a Distanciab φX

c L1CuL2
d φ ′

X
e Geometría

8 Cu(1) 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(1) 7.6 0.2407 82 89.98 -7.98 PBC
11 Cu(1) 22.2 0.1379 90 89.47 0.53 PBC

Cu(2) 23.8 0.1208 89 86.68 2.32 PBC
12 Cu(1) 28.9 0.0937 88 85.39 2.61 PBC
13 Cu(1) 28.8 0.0877 85 88.50 -3.50 PBC

aτ El valor ideal para una geometría de piramide de base cuadrada (simetría C4v) es 0 y para un
bipiramide trigonal perfecta (simetría D3h) es 100. (%)

bLa distancia perpendicular entre el plano basal y el átomo de cobre (II) (Å)
cÁngulo entre Cu-(ligante monodentado) y el eje perpendicular al plano del ligante tridentado ( ◦)
dÁngulo ente los ligantes monodentados y el centro Cu(II) ( ◦)
eLa diferencia entre φX y L1CuL2 ( ◦)
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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 geometría de los com-

puestos pentacoordinados [Cu(ligante tridentado)(ligante monodentado)2]2+, el cuál de�ne

los siguientes parámetros: φX , como el ángulo entre el vector Cu-(ligante monodentado)

y el eje perpendicular al plano del ligante tridentado. L1CuL2 es el ángulo entre los dos

ligantes monodentados y el centro Cu(II). Y φ′X es la diferencia entre φX y L1CuL2. Al

gra�car φX contra φ′X se puede diferenciar entre las geometrías ideales PBC y BPT. Dicha

grá�ca se presenta al �nal de esta sección, junto con los compuestos encontrados en la

CSD.

Compuesto 9 . Formado por el complejo [Cu(terpi)(4-�uorobenzoato)(H2O)]+ y un anion

perclorato desordenado, ver Figura 4.2.
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Figura 4.2: Geometría molecular del catión del compuesto 9
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La distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) muestra que el centro me-

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

Compuesto 10 . La reacción entre terpi, perclorato de cobre(II) y 4,5-dicloroftálico en di-

solución etanol-acuosa generó al complejo catiónico [Cu(terpi)(H2O)(4,5-diclorobiftalato)]+

y un anion 4,5-diclorobiftalato, no mostrado en la Figura 4.3 para mayor claridad.
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Figura 4.3: Geometría molecular del catión del compuesto 10

La distancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) muestra que el centro metá-

lico se encuentra ligeramente por encima del plano medio de la base formada por los tres

nitrógenos de la terpiridina y el ligante acuo, ver Cuadro 4.2.

Compuesto 11 . La reacción en solución etanol-acuosa entre la terpi, el perclorato de

cobre(II) y el ácido tetra�uoroftálico generó dos bloques constructures diferentes: el pri-

mero formado por el complejo neutro [Cu(terpi)(tetra�uoroftalato)(H2O)], y el segundo lo

forman el complejo catiónico [Cu(terpi)(tetra�uorobiftalato)(H2O)]+, un anión perclorato

desordenado y tres moléculas de agua de cristalización, estos últimos no mostrados en la
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Figura 4.4 para mayor claridad.
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Figura 4.4: Geometría molecular del compuesto 11

La distancia perpendicular entre el plano basal y el centro Cu(II), en ambos complejos

indica que el centro metálico se encuentra ligeramente por debajo del plano medio de la

base, ver Cuadro 4.2.
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Compuesto 12 . En la Figura 4.5 se presenta la reacción entre la fenil-terpi, perclorato de

cobre(II) y el ácido benzóico produjó al complejo neutro [Cu(Ph-terpi)(benzoato)(ClO4)]

y una molécula de agua de cristalización (no mostrada en la �gura para mayor claridad).
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Figura 4.5: Geometría molecular del compuesto 12

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

metálico se encuentra ligeramente por debajo del plano medio de la base formada por los

tres nitrógenos de la 4′-fenil-terpiridina y el oxígeno 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 �gura para mayor claridad), ver Figura 4.6.

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

metálico se encuentra ligeramente por debajo del plano de la base, ver Cuadro 4.2.
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Figura 4.6: Geometría molecular del compuesto 13

La busqueda de compuestos comunes a los aquí sintetizados reveló la presencia de

veintiséis estructuras reportadas en la CSD, las cuales poseen las siguientes características

estereoquímicas: complejos pentacoordinados de Cu(II) con un ligante tridentado plano y

dos ligantes monodentados, un derivado carboxílico y uno acuo.

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

compuestos 8-13, ver Cuadro 4.3, para cuanti�car la estereoquímica alrededor del Cu(II).
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En la Figura 4.7 se presenta un grá�co de las coordenadas angulares según 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 aquí.

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

b L1CuL2
c φ ′

X
d Distanciae Geometría

AGOYEA [6] Cu(1) 09.1 87.9(2) 92(2) -4.10 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) -4.34 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) -9.19 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) 23.5 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(1a) 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(1) 23.2 90(81) 88.38(14) 1.62 0.1466(6) PBC
JEZJAZ [18] 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(1a) 27.8 89(81) 96.3(3) -7.30 -0.3585(10) PBC
Cu(1b) 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(1) 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

aEl valor ideal para una geometría de pirámide de base cuadrada (simetría C4v) es 0 y para un
bipirámide trigonal perfecta (simetría D3h) es 100%.

bÁngulo entre Cu-(ligante monodentado) y el eje perpendicular al plano del ligante tridentado ( ◦)
cÁngulo ente los ligantes monodentados y el centro Cu(II) ( ◦)
dLa diferencia entre φX x y L1CuL2 ( ◦)
eLa distancia perpendicular entre el plano basal y el átomo de cobre (II) (Å)
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4.3.2. Descripción supramolecular de los compuestos 8-13

A continuación se presenta la descripción supramolecular de los compuestos aquí sinte-

tizados, en la que todos generaron cadenas uni-dimensionales (1D) a través de puentes de

hidrógeno.

En el Cuadro 4.4 se presentan los principales parámetros de las interacciones inter-

moleculares por puentes de hidrógeno 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-�uorobenzoato)(H2O)]+, para

generar un arreglo supramolecular 1D, ver Figura 4.8. El auto-ensamble de estos tectones

se lleva a cabo vía de puentes de hidrógeno entre el ligante acuo, que actúa como donador

del átomo de hidrógeno, y como un excelente aceptor el átomo de oxígeno no coordinado del

carboxilato correspondiente al ligante 2-�uorobenzoato, ver Cuadro 4.4. Este sintón se pue-

de representar con la notación grá�ca (ver la sección: Estrategias empleadas en Ingeniería

de cristales, en los Antecedentes) como C 1
1(6 ).

Figura 4.8: Cadena 1D vía puentes de hidrógeno del compuesto 8

También se observan interacciones intermoleculares vía apilamiento π· · · π cara a cara de
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Cuadro 4.4: Puentes de hidrógeno de los compuestos 8-13
H · · ·A D· · ·A ] D-H· · ·A OperaciónEstructura D-H · · ·A (Å) (Å) (◦) de Simetría

8 O3�H3B· · ·O2 2.04(6) 2.754(5) 165(5) -1+x, y, z
9 O3�H3A· · ·O2 2.00(6) 2.775(6) 172(6) 1

2
+x, 1

2
-y, 1

2
+z

10 O3�H5A· · ·O2 1.51(4) 2.602(5) 172(4) x -1, y, z
11 O3�H7A· · ·O2 2.08(5) 2.858(5) 155(5) x -1, y, z

O3�H5B· · ·O4 1.97(5) 2.725(5) 157(6) x -1, y, z
O8�H10A· · ·O7 1.97(5) 2.827(4) 170(6) x -1, y, z

12 O2�H· · ·O7 2.708(14)
O7�H· · ·O4 3.091(15)

13 O7�H7A· · ·O2 1.92(7) 2.756(6) 160(6)
O7�H7B· · ·O6 2.19(8) 2.989(13) 155(8) 2

3
-x, -1

2
+y, z

anillos aromáticos en los compuestos 8-13 . En el Cuadro 4.5 se presentan los principales

parámetros, la distancia centroide-centroide, el ángulo entre los planos de los anillos y

la distancia perpendicular entre los planos. Dichos parámetros son congruentes con una

interacción típica y normal presente en un empaquetamiento cristalino.

Cuadro 4.5: Apilamiento π· · · π de los compuestos 8-13
Estructura Cg�Cga αb Cg�perp.c Operación de Simetría

8 3.835(3) 0.52 3.56 1-x, -y, 1-z
9 3.630(4) 2.71 3.43 1+x, y, z

3.804(4) 0.00 3.49 -x, 1-y, -z
10 3.675(3) 0.03 3.52 -x, -y, 2-z

3.703(3) 2.24 3.41 x, y, z
11 3.670(3) 0.91 3.48 1-x, 1

2
+y, 1-z

3.714(3) 3.04 3.48 1-x, 1
2
+y, 1-z

12 3.595(2) 9.52 3.52 -1
2
+x, y, 1

2
-z

3.671(2) 10.91 3.60 -1
2
+x, y, 1

2
-z

13 3.5993(19) 12.07 3.53 1
2
+x, y, 2

3
-z

3.6892(18) 10.77 3.42 -1
2
+x, y, 2

3
-z

aDistancia centroide-centroide (Å)
bÁngulo entre los planos de los anillos (◦)
cDistancia perpendicular entre los planos(◦)

Se observan interacciones tipo apilamiento π· · · π cara a cara entre los anillos aromáticos

de los ligantes terpi y 2-�uorobenzoato, ver Figura 4.9.
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Figura 4.9: Apilamiento π· · · π cara a cara del compuesto 8

Compuesto 9 . El tectón [Cu(terpi)(4-�uorobenzoato)(H2O)]+ se auto-ensambla para ge-

nerar una cadena 1D, de manera similar al compuesto 8 , sólo que en forma de anti-paralela

como se muestra en la Figura 4.10. El auto-ensamble se realiza través de puentes de hidró-

geno entre el ligante acuo, el cual actúa como donador del átomo de hidrógeno, y el átomo

de oxígeno no coordinado del carboxilato correspondiente al ligante 2-�uorobenzoato, que

actúa como un aceptor en la formación del puente de hidrógeno, ver Cuadro 4.4. El sintón

se puede representar mediante notación grá�ca como C 1
1(6 ).

Las interacciones intermoleculares vía apilamiento π· · · π cara a cara se forman a través

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

Compuesto 10 . Genera una cadena 1D al asociarse auto-complementariamente el tectón

[Cu(terpi)(H2O)(4,5-diclorobiftalato)]+, ver Figura 4.12. El tectón se auto-ensambla en for-

ma lineal a través de puentes de hidrógeno entre el ligante acuo y el oxígeno no coordinado

del 2-�uorobenzoato, ver Cuadro 4.4. Este sinton por puentes de hidrógeno también se

puede representar como C 1
1(6 ).

También se observa la formación de puentes de hidrógeno entre el 4,5-diclorobiftalato no
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Figura 4.10: Cadena 1D vía puentes de hidrógeno del compuesto 9

Figura 4.11: Apilamiento π· · · π cara a cara del compuesto 9

coordinado y el ligante acuo, a través de un oxígeno del carboxilato y un hidrógeno del

ligante acuo. Además de una interacción intramolecular entre ambos carbonilos del mismo

contraión, ver Figura 4.12.

Las interacciones tipo apilamiento π· · · π cara a cara se forman a través de los anillos

aromáticos de los ligantes terpi y entre los anillos de los ligantes 2-�uorobenzoato, ver
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Figura 4.12: Cadena 1D vía puentes de hidrógeno del compuesto 10

Figura 4.13.

Figura 4.13: Apilamiento π· · · π cara a cara del compuesto 10
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Compuesto 11 . Forma cadenas 1D al interconectarse auto-complementariamente el tec-

tón [Cu(terpi)(tetra�uoroftalato)(H2O)] y el tectón [Cu(terpi)(tetra�uorobiftalato)(H2O)]+,

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

Figura 4.14: Cadena 1D vía puentes de hidrógeno del compuesto 11

El auto-ensamble de ambos tectones se da a través de puentes de hidrógeno entre el

ligante acuo y el oxígeno no coordinado del ligante tetra�uoroftalato en el primero, y

tetra�uorobiftalato en el segundo, ver Cuadro 4.4. Este sinton de puente de hidrógeno

puede ser representado mediante notación grá�ca como C 1
1(6 ).
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El empaquetamiento cristalino de esta estructura presenta apilamientos π· · · π cara a

cara entre los anillos aromáticos del ligante terpi conectando a ambas cadenas, ver Figu-

ra 4.15.

Figura 4.15: Apilamiento π· · · π cara a cara del compuesto 11

Compuesto 12 . Presenta un arreglo supramolecular del tipo cadena 1D al interconectarse

el tectón [Cu(Ph-terpi)(benzoato)(ClO4)] auto-complementariamente a través de una agua

de cristalización, Figura 4.20. El auto ensamble se realiza vía puentes de hidrógeno entre

uno de los oxígenos del ligante perclorato y la molécula de agua no coordinada, la cuál, a su

vez, se enlaza a través del oxígeno no coordinado del ligante benzoato, ver Cuadro 4.4. El

puente de hidrógeno que forma este sintón se puede representar mediante notación grá�ca

como C 2
2(10 ).

Las interacciones intermoleculares tipo apilamiento π· · · π cara a cara se forman a través

de los anillos aromáticos del ligante fenil-terpi, ver Figura 4.17.
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Figura 4.16: Cadena 1D vía puentes de hidrógeno del compuesto 12

Figura 4.17: Apilamiento π· · · π 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 tectón [Cu(Ph-terpi)(4-�uorobenzoato)(ClO4)] se interconecta

a través de una molécula de agua de cristalización, ver Figura 4.18. El auto-ensamble se

lleva a cabo vía puentes de hidrógeno entre uno de los oxígenos del ligante perclorato y

la molécula de agua no coordinada, que a su vez, conecta a través de un segúndo puente

de hidrógeno con el oxígeno no coordinado del ligante benzoato Cuadro 4.4. Este sinton

puede ser representado mediante notación grá�ca como C 2
2(10 ).

Figura 4.18: Cadena 1D vía puentes de hidrógeno del compuesto 13

Las interacciones intermoleculares vía apilamiento π· · · π cara a cara se presentan de

igual forma que en el compuesto anterior, entre los anillos aromáticos del ligante fenil-terpi,

ver Figura 4.19.
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Figura 4.19: Apilamiento π· · · π cara a cara del compuesto 13

4.4. Discusión

Las veintiséis estructuras de Cu(II) reportadas en la base de datos de Cambridge (CSD),

así como las presentadas aquí (compuestos 8-13 ), que se encuentran constituidas por un

ligante tridentado plano y dos ligantes monodentados (un ácido carboxílico y una molé-

cula de agua coordinada), presentaron preferentemente una geometría piramidal de base

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

De acuerdo con el parámetro τ , las estructuras aquí presentadas (compuestos 8-13 )

poseen un porcentaje entre el 7.6 y 28.9%, lo que corresponde prácticamente a una geo-

metría 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 Capítulo 2, donde se utilizó como ligante tridentado dietilentriamina

en lugar de la terpi o la fenil-terpi, debido a que los ligantes terpi y fenil-terpi son más

planos que el ligante dien. Y con respecto a los discutidos en el Capítulo 3, donde se usó
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como ligante tridentado pentametilentriamina, son mucho menores, ya que los ligantes ter-

pi y fenil-terpi son mucho más planos que el ligante pmedien. Las veintiséis estructuras

reportadas poseen un índice de distorsión τ cuyo valor mínimo es 0.3%, lo cual también

corresponde a una geometría de PBC, y un máximo de 53.3%, lo que corresponde a una

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

En cuando al modelo de Kepert et al., [5] se re�ere, se determinaron los parámetros

requeridos (coordinadas angulares) para evaluar la esteroquímica del centro Cu(II) tanto

en los compuestos 8-13 como en los reportados en la CSD, ver Cuadros 4.2 y 4.3, con los

cuales se elaboró un grá�co bidimensional que permitió distinguir entre las dos geometrías

posibles (la PBC y la BPT), en el cuál se puede apreciar que las estructuras se encuentran

ubicadas preferentemente en la zona correspondiente a la geometría de PBC, básicamente

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

Otros dos parámetros que pudieron tomarse en cuenta para complementar el análisis

geométrico estructural y molecular de estos compuestos, son el ángulo entre ambos ligantes

monodentados (ligante carboxilato y acuo) y el centro Cu(II), L1CuL2, ver Cuadro 4.3, y

la distancia perpendicular entre el plano basal y el átomo de cobre(II), presentada también

en el Cuadro 4.3. El ángulo entre ambos ligantes monodentados (L1CuL2) osciló desde los

76◦ a los 104◦, lo cual corresponde a una geometría de PBC (donde el ángulo alrededor de

los 90◦ corresponde a una geometría de PBC y el ángulo alrededor de los 120◦ corresponde

a una geometría de BPT). En lo referente a la distancia perpendicular entre el plano basal

y el átomo de Cu(II) describe la planaridad del geometría de PBC donde la distancia

resultante en todos los casos, osciló un ±0.4 Å al rededor del plano basal de la pirámide,

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

Cabe mencionar que anteriormente se estableció un análisis geométrico por Muetterties

y Guggenberger, [31] al considerar el intervalo entre las geometrias limitantes PBC y BPT,

el cuál, aún no contaba con parámetros tan precisos como los aquí utilizados.

Por otro lado, el auto-ensamble de estas estructuras pentacoordinadas de Cu(II) permite

la formación de arreglos supramoleculares, los tectones tipo [(terpi)Cu(Ar-COO)(H2O)]1+,

donde Ar-COO representa al ligante carboxilato aromático, son interconectados en forma li-
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neal a través de puentes de hidrógeno entre los ligantes acuo (como donadores) y los átomos

de oxígeno no coordinados del ligante Ar-COO− (como aceptores), produciendo cadenas 1D.

En el caso del ligante Ph-terpi, se obtiene el tectón [(ph-terpi)Cu(Ar-COO)(ClO4)](H2O),

el cual, se interconecta asimismo de manera lineal vía puentes de hidrógeno entre uno

de los átomos de oxígeno (donador) del perclorato coordinado y el oxígeno no coordina-

do (donador) del ligante carboxilato, a través de los hidrógenos (aceptor) de un agua de

cristalización, para generar una cadena 1D.

A continuación, se muestra una representación esquemática de la construcción por me-

dio del auto-ensamble de estos tectones de tipo [(terpi)Cu(Ar-COO)(H2O)]1+ que queneran

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

N
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N
Cu2+ O
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O
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H H

N
N

N
Cu2+ O
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O
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H H
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Figura 4.20: Construcción esquemática de cadenas 1D vía puentes de hidrógeno

4.5. Conclusiones

Con respecto al análisis geométrico, los poliedros pentacoordinados de cobre(II) en éste

tipo de compuestos, normalmente han sido descritos como una PBC, pirámide cuadrada te-

traedral (PBCT ) o BPT aplicando la descripción de Hathaway. [30] Por lo tanto, la primera

contribución de este trabajo fue establecer la estereoquímica al rededor del centro Cu(II)
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de éstos compuestos. A través de los valores cuanti�cados, como el porciento de distorsión

τ de�nido por Addison et al. y la metodología según Kepert et al., así como también,

el ángulo entre ambos ligantes monodentados y el centro Cu(II) (L1CuL2) y la distancia

perpendicular entre el plano basal y el centro Cu(II). Estos cuatro diferentes parámetros

permitieron determinar que la geometría preferente fue la piramidal de base cuadrada li-

geramente distorsionada, PBC. Por lo que, en especí�co, los compuestos de coordinación

de Cu(II) con un ligante tridentado plano, un carboxilato cualquiera y uno acuo, resulta-

ron ser verdaderos tectones moleculares poseedores de una estereoquímica perfectamente

de�nida, muy útiles en la construcción de arreglos supramoleculares estructuralmente bien

diseñados.

La segunda contribución en lo que concierne a los resultados supramoleculares obteni-

dos, permitió el estudio de estos tectones, los cuales fueron capaces de generar arquitecturas

en forma de cadenas 1D vía puentes de hidrógeno. Lo que aportó, en cuanto la Ingeniería

de cristales se re�ere, la posibilidad de diseñar el arreglo supramolecular dado.

Por tal motivo quedó demostrado que los puentes de hidrógeno entre los ligantes acuo y

el carboxilato del ligante aromático Ar-COO−, pueden ser usados exitosamente para ensam-

blar tectones tipo [(terpi)Cu(Ar-COO)(H2O)]1+ que forman arreglos estructurales 1D. Así

mismo, lográndose el auto-ensamble de tectones tipo [(ph-terpi)Cu(Ar-COO)(ClO4)](H2O).

Cabe mensionar que estos compuestos representan una clase nueva de materiales modula-

res, con este componente estructural, en la conformación 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 diseño supramolecular para posteriormente a�nar

sus propiedades �sicoquímicas.
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Capítulo 5

Arquitecturas supramoleculares de tectones de Cu(II)

con terpiridina y piridil-carboxilatos

En este capítulo se presenta la síntesis de compuestos cuyas estructuras moleculares

forman dímeros dinucleares [Cu2(terpi)2(PC)(H2O)2]3+, 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 estereoquímica pentacoordinada de los centros

metálicos genera una geometría de pirámide 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 arquitectónicos supramoleculares, desde

canales (formados por puetes de hidrógeno a través de aniones), polímeros de coordinación

1D, hasta cadenas 1D (enlazadas a través de puentes de hidrógeno y apilamiento π· · · π).

5.1. Introducción

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 metálicos 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 átomos de cobre(II) presentan una geometría piramidal de base cuadrada en

estos complejos de cobre(II) nicotinato. [1] Aunque la formación de una estructura con una
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sola geometría piramidal de base cuadrada no puede ser controlada precisamente por re-

acciones de auto-ensamble, los polímeros supramoleculares poligonales penta-coordinados

representan un área poco explorada. [2]

Como una aproximación hacia la síntesis de materiales e Ingeniería de cristales que inclu-

ya un control molecular y supramolecular, en el presente capítulo se propone una estrategia

que con�era control estructural en ambos niveles. Con este propósito se eligió el sistema

quelato [Cu(N,N,N)]2+ 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 diseño de polimeros de coordinación de alta-

dimensionalidad. El ligante nicotinato combina la habilidad de coordinación del motivo

piridil con las diversas formas de coordinación del grupo carboxilato. Sin embargo, su si-

metría es mucho menor si se le compara con el ligante iso-nicotinato, AI−, en la generación

de redes de coordinación acéntricas. Además, cabe destacar que ya han sido reportados

los polímeros de coordinación de distintas dimensionalidades y arquitecturas en estado

sólido. [3]

NCu

N

O

O

Cu

Cu

Cu

O

O

Cu

Cu

Los ligantes ácido nicotinico (AN) e isonicotinico (AI), también pueden interactuar

consigo mismos para generar estructuras extendidas de dímeros discretos cero-, uni-, bi- o

tri-dimensionales: coordinandose con el átomo de nitrógeno al ion metálico y adicionalmente

la estructura auto-complementaria se expande supramolecularmente de acuerdo al sinton

clásico de dímeros de ácido carboxílico, [4] él cuál forma anillos R2
2(8), ver Figura 5.1.

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 síntesis de estructuras supramo-
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N+2Cu
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Figura 5.1: Sintones supramoleculares R2
2(8) y R2

2(7) con AI

leculares generadas a partir de compuestos metal-orgánicos mediante el ensamble dirigido

de iones Cu(II) con terpi y fenil-terpi, a �n de establecer un control geométrico usualmente

no predecible para éste metal en especial; empleando además nicotinato e isonicotinato

como ligantes conectores entre los complejos de Cu(II) con el propósito de generar nuevas

arquitecturas supramoleculares.

5.2. Sección Experimental

5.2.1. Procedimiento Experimental

Todos los compuestos se prepararon mezclando en solución 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)2·6H2O (37.0 mg) o el Cu(NO3)2·2H2O (23.3 mg) o

el Cu(BF4)2·H2O (25.5 mg) disuelto en 5 ml de agua destilada. Finalmente se adicionó en

agitación constante AN o AI (12.3 mg, 0.10 mmol) correspondiente disuelto en un mínimo

volumen de agua caliente (5 ml). La mezcla de reacción se agitó por treinta minutos a tem-

peratura aproximada a 40◦C. Luego de enfriada la disolución se cubrió con papel para�lm,

perforado algunas veces con una aguja, y se dejó evaporar lentamente a temperatura am-

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

rayos-X en mono-cristal.

Síntesis de [Cu2(terpi)2(AN−)(H2O)2](ClO4)3 (14 ).
Triperclorato de diacuo-(µ2-nicotinato-O,N )-bis(2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-dicobre(II).

Preparado a partir de terpi, Cu(ClO4)2·6H2O y AN de acuerdo al procedimiento gene-

ral descrito anteriormente, después de una semana. Rendimiento: 41.0 mg, 78%. Análisis

Elemental. Encontrado: C, 40.97; H, 3.05; N, 9.12%. Calc. para C36H30Cl3Cu2N7O16: C,

41.18; H, 2.88; N, 9.34%. Espectro de IR: 3468 (H-O agua), 3088m (C-H anillo aromático),

2016d, 1625m (Cu2+-OH2), 1602m y 1578m (C=C anillo aromático), 1501d, 1478m (ter-

pi), 1379m (Ar-CO−
2 ), 1331m (terpi), 1253m (AN−), 1166m y 1096a (terpi), 1021h (ClO−

4 ),

780m, 654m, 623m cm−1.

Síntesis de [Cu2(terpi)2(AN−)(H2O)2](NO3)3 (15 ).
Trinitrato de diacuo-(µ2-nicotinato-O,N )-bis(2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-dicobre(II).

Se forma al mezclar terpi, Cu(NO3)2·2H2O y AN luego de dos semanas. Rendimiento:

35.2 mg, 75%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 46.28; H, 3.36; N, 14.27%. Calc. para

C36H30Cl3Cu2N7O16: C, 46.31; H, 3.42; N, 14.53%. Espectro de IR: 3360a (H-O agua),

3076m (C-H anillo aromático), 1622f (Cu2+-OH2), 1611f y 1578f (C=C anillo aromático),

1379m (Ar-CO−
2 ), 1313f (NO−

3 ), 1294f (AN−), 1042m y 1071m (terpi), 1007f (NO−
3 ), 932d,

855m, 776m, 726d, 653m cm−1.

Síntesis de [Cu2(terpi)2(AI−)(ClO4)(H2O)](ClO4)2 (16 ).
Diperclorato de acuo-perclorato-(µ2-isonicotinato-O,N )-bis(2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-

dicobre(II).

Obtenido a partir de terpi, Cu(ClO4)2·6H2O y AI tras dos semanas de evaporación.

Rendimiento: 38.9 mg, 74%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 41.02; H, 3.14; N, 9.16%.

Calc. para C36H30Cl3Cu2N7O16: C, 41.18; H, 3.22; N, 9.13%. Espectro de IR: 3456 (H-O

agua), 3084m (C-H anillo aromático), 1990d, 1641m (Cu2+-OH2), 1601m y 1583m (C=C

anillo aromático), 1516d, 1474m (terpi), 1376m (Ar-CO−
2 ), 1335m (terpi), 1251m (AI−),

1163m y 1098a (terpi), 1024h (ClO−
4 ), 773m, 619m cm−1.
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Síntesis de [Cu2(terpi)2(AI−)(BF4)(H2O)](BF4)2 (17 ).
Ditetra�uoroborato de acuo-tetra�uoroborato-(µ2-isonicotinato-O,N )-bis(2,2':6',2�-terpiri-

dina-N,N',N")-dicobre(II).

Se generó a partir de terpi, Cu(BF4)2·H2O y AI después de dos semanas. Rendimiento:

38.8 mg, 78%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 43.64; H, 2.77; N, 9.41%. Calc. para

C36H28B3Cu2F12N7O3: C, 43.59; H, 2.84; N, 9.53%. Espectro de IR: 3643m, 3412a (H-

O agua), 3086m (C-H anillo aromático), 1990d, 1599f y 1579m (C=C anillo aromático),

1476m, 1453f y 1317m (terpi), 1247f (AI−), 1193m, 1164f y 1060a (terpi), 978h (BF−4 ),

771f, 647m, 520m (BF−4 ), 405m cm−1.

Síntesis de [Cu2(fenil-terpi)2(AI−)(H2O)2](ClO4)3 (18 ).
Triperclorato de diacuo-(µ2-isonicotinato-O,N )-bis(4'-fenil-2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-

dicobre(II).

Se obtuvo al integrar fenil-terpi, Cu(ClO4)2·6H2O y AI luego de dos semanas. Ren-

dimiento: 48.6 mg, 81%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 47.86; H, 3.23; N, 8.11%.

Calc. para C48H38Cl3Cu2N7O16: C, 47.95; H, 3.19; N, 8.15%. Espectro de IR: 3368a (H-O

agua), 3084f (C-H anillo aromático), 1753d, 1639f (Cu2+-OH2), 1603f y 1581m (C=C anillo

aromático), 1473f, 1451f y 1381f (fenil-terpi), 1253h (AI−), 1196m y 1097m (fenil-terpi),

1022m (ClO−
4 ), 931h, 856m, 831m, 786m, 759m, 695m, 650m, 674m cm−1.

Síntesis de [Cu2(fenil-terpi)2(AI−)(H2O)2](BF4)3 (19 ).
Tritetra�uoroborato de diacuo-(µ2-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 AI luego de dos semanas de eva-

poración. Rendimiento: 50.1 mg, 86%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 49.45; H, 3.34;

N, 8.37%. Calc. para C48H38B3Cu2F12N7O4: C, 49.51; H, 3.29; N, 8.42%. Espectro de IR:

3643m, 3411a (H-O agua), 3087m (C-H anillo aromático), 1990d, 1600f y 1579f (C=C

anillo aromático), 1499m, 1476f, 1456f y 1317m (fenil-terpi), 1248f (AI−), 1164f, 1060a

(fenil-terpi), 993m (BF−4 ), 770f, 645m, 520m (BF−4 ), 435m cm−1.
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Síntesis de [Cu(fenil-terpi)(AN−)](ClO4) (20 ).
Perclorato de catena-(µ2-nicotinato-O,N )(4'-fenil-2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-cobre(II).

Formado por la mezcla de fenil-terpi, Cu(ClO4)2·6H2O y AN tras una semana de eva-

poración. Rendimiento: 45.7 mg, 77%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 54.52; H, 3.17;

N, 9.46%. Calc. para C27H19ClCuN4O6: C, 54.55; H, 3.22; N, 9.42%. Espectro de IR: 3483

(H-O agua), 3467d, 3087m (C-H anillo aromático), 1969d, 1638m (Cu2+-OH2), 1579f (C=C

anillo aromático), 1477m (terpi), 1378m (Ar-CO−
2 ), 1328m (terpi), 1285m (AN−), 1164m

y 1091f (terpi), 1019h (ClO−
4 ), 853m, 779m, 650m, 619m cm−1.

5.2.2. Análisis Cristalográ�co

Las estructuras cristalinas de los compuestos 14-20 se determinaron de acuerdo al aná-

lisis cristalográ�co descrito en la sección homologa al capítulo 2. Los datos cristalográ�cos

se presentan en el Apendice.

5.3. Resultados

5.3.1. Descripción molecular de los compuestos 14-20

A continuación se presenta la descripción de cada una de las estructuras cristalinas

obtenidas por difracción de rayos-X en mono-cristal de los compuestos 14-20. Poniendo

especial énfasis en la primera esfera de coordinación alrededor del Cu(II), tratando de

racionalizar la estereoquímica.

Todas las estructuras generan un dímero dinuclear formado por dos centros nucleares

catiónicos enlazados con el ligante AN− o AI− en forma exo-bidentada a través del grupo

carboxilo y el nitrógeno (excepto la estructura del compuesto 20 , la cuál forma un polímero

de coordinación).
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En el Cuadro 5.1 se presentan las distancias de enlace y sus ángulos en la primer esfera

de coordinación, para todos los centros metálicos presentes en los compuestos.

Cuadro 5.1: Distancias de enlace (en Å) y ángulos (en ◦) de los compuestos 14-20
14
Cu1-O1 1.927(4) Cu2-N7 1.984(5) O1-Cu1-O3 94.70(2) O4-Cu2-N4 92.60(2)
Cu1-N1 2.021(5) Cu2-N4 2.027(5) O3-Cu1-N1 93.20(2) O4-Cu2-N5 87.90(2)
Cu1-N2 1.941(6) Cu2-N5 1.932(5) O3-Cu1-N2 93.60(2) O4-Cu2-N6 91.79(19)
Cu1-N3 2.031(6) Cu2-N6 2.033(5) O3-Cu1-N3 92.40(2) O4-Cu2-N7 95.60(2)
Cu1-O3 2.282(5) Cu2-O4 2.419(6) O1-Cu1-N2 171.67(19) N4-Cu2-N6 160.20(2)

N1-Cu1-N3 159.30(2) N5-Cu2-N7 176.40(2)
15
Cu1-O1 1.933(3) Cu2-N7 1.978(3) O1-Cu1-O3 93.14(14) O4-Cu2-N4 87.14(14)
Cu1-N1 2.025(4) Cu2-N4 2.032(4) O3-Cu1-N1 95.86(13) O4-Cu2-N5 87.31(14)
Cu1-N2 1.941(4) Cu2-N5 1.930(3) O3-Cu1-N2 100.15(14) O4-Cu2-N6 94.12(14)
Cu1-N3 2.039(4) Cu2-N6 2.027(4) O3-Cu1-N3 92.61(13) O4-Cu2-N7 94.29(14)
Cu1-O3 2.203(3) Cu2-O4 2.454(4) O1-Cu1-N2 166.69(14) N4-Cu2-N6 160.79(15)

N1-Cu1-N3 158.70(15) N5-Cu2-N7 178.23(17)
16
Cu1-O1 1.919(3) Cu2-N7 1.975(4) O1-Cu1-O4 91.80(14) O3-Cu2-N4 90.41(16)
Cu1-N1 2.004(5) Cu2-N4 2.039(5) O4-Cu1-N1 93.14(16) O3-Cu2-N5 95.47(15)
Cu1-N2 1.927(3) Cu2-N5 1.927(4) O4-Cu1-N2 90.63(14) O3-Cu2-N6 94.43(16)
Cu1-N3 2.010(4) Cu2-N6 2.042(4) O3-Cu1-N3 89.95(15) O3-Cu2-N7 95.06(15)
Cu1-O4 2.463(4) Cu2-O3 2.350(4) O1-Cu1-N2 177.42(15) N4-Cu2-N6 160.25(15)

N1-Cu1-N3 160.95(15) N5-Cu2-N7 169.45(18)
17
Cu1-O1 1.936(3) Cu2-N7 1.982(3) F1-Cu1-O1 94.86(10) O3-Cu2-N4 84.22(11)
Cu1-N1 2.032(3) Cu2-N4 2.025(3) F1-Cu1-N1 92.91(11) O3-Cu2-N5 94.82(12)
Cu1-N2 1.936(3) Cu2-N5 1.929(3) F1-Cu1-N2 101.33(11) O3-Cu2-N6 97.67(12)
Cu1-N3 2.002(3) Cu2-N6 2.032(3) F1-Cu1-N3 93.39(11) O3-Cu2-N7 97.73(12)
Cu1-F1 2.255(3) Cu2-O3 2.329(3) O1-Cu1-N2 163.79(13) N4-Cu2-N6 160.65(13)

N1-Cu1-N3 160.32(13) N5-Cu2-N7 167.44(13)
18
Cu1-O1 1.918(5) Cu2-N7 1.983(6) O3-Cu1-O1 93.80(2) O4-Cu2-N4 92.20(2)
Cu1-N1 2.011(6) Cu2-N4 2.037(6) O3-Cu1-N1 88.10(2) O4-Cu2-N5 94.10(2)
Cu1-N2 1.925(6) Cu2-N5 1.926(6) O3-Cu1-N2 99.40(2) O4-Cu2-N6 90.60(2)
Cu1-N3 2.030(7) Cu2-N6 2.016(6) O3-Cu1-N3 96.10(2) O4-Cu2-N7 100.00(2)
Cu1-O3 2.333(6) Cu2-O4 2.358(6) O1-Cu1-N2 166.60(2) N4-Cu2-N6 159.70(2)

N1-Cu1-N3 159.40(3) N5-Cu2-N7 165.80(3)
19
Cu1-O1 1.918(3) Cu2-N7 1.983(3) O3-Cu1-O1 94.51(13) O4-Cu2-N4 93.37(15)
Cu1-N1 2.027(3) Cu2-N4 2.030(3) O3-Cu1-N1 88.56(16) O4-Cu2-N5 94.49(13)
Cu1-N2 1.924(3) Cu2-N5 1.926(3) O3-Cu1-N2 98.65(13) O4-Cu2-N6 90.02(15)
Cu1-N3 2.024(4) Cu2-N6 2.023(4) O3-Cu1-N3 95.71(16) O4-Cu2-N7 99.57(16)
Cu1-O3 2.323(4) Cu2-O4 2.358(4) O1-Cu1-N2 166.62(12) N4-Cu2-N6 159.88(14)

N1-Cu1-N3 159.95(16) N5-Cu2-N7 165.94(15)
20
Cu1-O1 1.955(4) Cu1-N3 2.025(5) N4-Cu1-O1 102.14(17) N4-Cu1-N3 92.29(19)
Cu1-N1 2.006(5) Cu1-N4 2.233(5) N4-Cu1-N1 94.57(19) O1-Cu1-N2 156.00(19)
Cu1-N2 1.930(5) N4-Cu1-N2 101.68(19) N1-Cu1-N3 159.20(2)
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La esfera de coordinación en todos los compuestos es pentacoordinada, con una geo-

metría de PBC ligeramente distorsionada por una elongación de tipo (4 + 1). El plano

basal del centro Cu(1) lo ocupan los nitrógenos del ligante terpi (compuestos 14 , 15, 16

y 17 ) o fenil-terpi (compuestos 18, 19 y 20 ) y un oxígeno del grupo carboxílo del ligante

AN− (compuestos 14 , 15 y 20 ) o AI− (compuestos 16 17 , 18 y 19 ), que a través de su

átomo de nitrógeno y los nitrógenos de otro ligante terpi o fenil-terpi forman el plano basal

del centro Cu(2) (exepto el compuesto 20 , el cuál es mono-nuclear). La posición apical

elongada de ambos centros la ocupa un ligante acuo (en los compuestos 14, 15, 18 y 19 ).

En el compuesto 16 , la posición apical del centro Cu(1) la ocupa el ión perclorato y del

centro Cu(2) un ligante acuo. En el del centro Cu(1) la ocupa el ión tetra�uoroborato y

del centro Cu(2) un ligante acuo (compuesto 17 ). En el compuesto 20 la posición apical

la ocupa el nitrógeno del ligante AN−.

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

con�rman que poseen una geometría de PBC regular.

Cuadro 5.2: Parámetros geométricos estructurales de los compuestos 14-20
Estructura Centro τ a Ángulo diedralb Distanciac Geometría Simetría

14 Cu1 20.6 90 0.1215 PBC C4v

Cu2 27.0 86 0.0797 PBC C4v

15 Cu1 13.3 87 0.1773 PBC C4v

Cu2 29.1 86 0.0345 PBC C4v

16 Cu1 27.4 89 0.6940 PBC C4v

Cu2 15.3 89 0.1330 PBC C4v

17 Cu1 05.8 87 0.1838 PBC C4v

Cu2 11.3 87 0.1277 PBC C4v

18 Cu1 12.0 86 0.1417 PBC C4v

Cu2 10.2 87 0.1554 PBC C4v

19 Cu1 11.1 86 0.1440 PBC C4v

Cu2 10.1 87 0.1586 PBC C4v

20 Cu1 05.3 89 0.2643 PBC C4v

aτ (%) El valor ideal para una PBC (simetría C4v) es 0 y para una BPT (simetría D3h) es 100.
bÁngulo diedral entre el plano ecuatorial alrededor del Cu(II) y la el ápice de la piramide ( ◦).
cDistancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) (Å).

Los valores de porcentaje de distorsión trigonal τ , ver la sección de resultados del

Capítulo 1, de todos los centros Cu(II) son menores al 29%. Los ángulos diedrales en
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ambos núcleos, entre el plano basal alrededor del centro Cu(II) y el ápice de la pirámide

son cercanos al ideal (90◦). La distancia perpendicular entre el plano basal y el centro

metálico indica que el Cu(II) se encuentra ligeramente por encima del plano basal medio.

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

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

Compuesto 14 . La reacción entre perclorato de cobre(II), terpi y AN en solución acuo-

etanilica generó cristales cuya unidad asimétrica se encuentra formada por dos centros

di-catiónicos [Cu(terpi)(H2O)]2+ enlazados por el ligante AN− en forma exo-bidentada a

través de un oxígeno del grupo carboxilo y el nitrógeno, y como contraiones, tres percloratos

desordenados, ver Figura 5.2.
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Figura 5.2: Geometría 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 5.3.
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Figura 5.3: Geometría molecular del compuesto 15

Compuesto 16 . Su unidad asimétrica se encuentra formada por los centros catiónicos

[Cu(terpi)(ClO4)]+ y [Cu(terpi)(H2O)]2+ conectados en forma exo-bidentada por el ligante

AI−, a través de un oxígeno del grupo carboxilo y del nitrógeno. De manera similar a los

compuestos 14 y 15 sólo que en forma anti-paralela (es decir, el perclorato en posición

apical del centro Cu(1) en una dirección y el ligante acuo en la misma posición del centro

Cu(2) en dirección opuesta), con dos iones perclorato desordenados como contraiones, ver

Figura 5.4.
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Figura 5.4: Geometría molecular del compuesto 16

El plano basal de [Cu(terpi)(ClO4)]+ lo forman los nitrógenos del ligante terpi y un

oxígeno del ligante (AI−), y en el ápice un oxígeno del perclorato. En [Cu(terpi)(H2O)]2+

el plano basal lo integran los nitrógenos del ligante terpi y el nitrógeno del mismo ligante

(AI−), y un ligante acuo en posición apical.

Compuesto 17 . La reacción entre tetra�uoroborato de cobre(II), terpi y AI en solución

acuo-etanolica generó cristales cuya unidad asimétrica la componen dos centros catiónicos

[Cu(terpi)(BF4)]+ y [Cu(terpi)(H2O)]2+ enlazados en forma similar al compuesto 16 , y dos

iones de tetra�uoroborato, ver Figura 5.5.

El plano basal de [Cu(terpi)(H2O)]2+ está formado por los nitrógenos de terpi y un

oxígeno de AI−, la posición apical elongada la ocupa un �uor del tetra�uoroborato. En la

unidad [Cu(terpi)(H2O)]2+ el plano basal lo forman los nitrógenos de terpi y el nitrógeno

del AI−, y el ligante acuo ocupa la posición apical elongada.
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Figura 5.5: Geometría molecular del compuesto 17

Compuesto 18 . La reacción en solución etanol-acuosa de perclorato de cobre(II) con fenil-

terpi y AI generó cristales cuya unidad asimétrica se encuentra formada por dos centros

di-catiónicos [Cu(fenil-terpi)(H2O)]2+ enlazados por el ligante AI− de forma similar a los

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

Compuesto 19 . La reacción entre tetra�uoroborato de cobre(II), fenil-terpi y AI en so-

lución acuo-etanolica generó cristales cuya una unidad asimétrica es similar al compuesto

18 , sólo que con tres iones tetra�uoroborato distosionados en lugar de percloratos, ver

Figura 5.7.
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Figura 5.6: Geometría molecular del compuesto 18
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Figura 5.7: Geometría molecular del compuesto 19
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Compuesto 20 . Posee una estructura polimérica de coordinación. La unidad asimétrica

la forma el monómero catiónico [Cu(Ph-terpi)]2+ y un ion perclorato desordenado, como

contraión, ver Figura 5.8. Este monómero catiónico se enlaza con el AN− en forma exo-

bidentada, a través de un átomo de oxígeno del grupo carboxilato y el átomo de nitrógeno

del grupo piridina.
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Figura 5.8: Geometría molecular del compuesto 20
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5.3.2. Descripción supramolecular de los compuestos 14-20

A continuación se presenta una descripción detallada del arreglo supramolecular para

cada uno de los compuestos descritos en la sección anterior. Los parámetros más relevantes

de los puentes de hidrógeno formados en cada compuesto se presentan el Cuadro 5.3. Las

interacciones intermoleculares vía apilamiento π· · · π, cuyas distancias correspondientes en-
tre centroide�centroide y perpendicular al plano, así como los ángulos entre planos de los

anillos y sus operaciones de simetría, se presentan en el Cuadro 5.4.

Compuesto 14 . Su estructura dinuclear [Cu2(terpi)2(AN)(H2O)2]3+ se asocia intermole-

cularmente en forma auto-complementaria vía puentes de hidrógeno, a través del átomo

de oxígeno donador de la molécula del agua coordinada y dos oxígenos 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)· · ·O(10) y Ow(3)�H(4B)· · ·O(12) y sus parámetros

más relevantes se presentan en el Cuadro 5.3. La interaccion intermolecular generada se

puede describir por notación grá�ca (ver la sección: Estrategias empleadas en Ingeniería

de cristales, en los Antecedentes) como un anillo R4
4(12).

Cuadro 5.3: Puentes de hidrógeno de los compuestos 14-19
H · · ·A D· · ·A ] D-H· · ·A OperaciónEstructura D-H · · ·A (Å) (Å) (◦) de Simetría

O3�H3A· · ·O11 2.36(7) 3.064(9) 172(10) 1-x,1-y,-z
14 O3�H3B· · ·O10 2.08(7) 2.971(10) 168(7)

O4�H4A· · ·O8 1.95(9) 2.735(17) 154(7) -1+x,y,z
O4�H4A· · ·O6 1.95(4) 2.850(6) 163(3) -x,1-y,-z

15 O4�H4B· · ·O6 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· · ·O2 1.89(4) 2.701(4) 160(4) -x,2-y,-z
18 O4�H4A· · ·O2 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 vía puentes de hidrógeno

El arreglo intermolecular auto-complementario presente en el compuesto 14 genera a

su vez la formación de un acomodo supramolecular de tipo tunel o canal, el cuál puede

apreciarse al proyectar tal arreglo a lo largo del eje cristalográ�co a, Figura 5.10, don-

de los iones perclorato, que participan en el auto-ensamble vía puentes de hidrógeno, se

encuentran encapsulados en el interior del tunel.

Adicionalmente, la estructura cristalina del compuesto 14 presenta interacciones in-

termoleculares de tipo apilamiento π· · · π 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, así como el ángulo entre planos de lo
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anillos, se muestran en el Cuadro 5.4.

Figura 5.10: Proyección a lo largo del eje cristalográ�co a del compuesto 14

Figura 5.11: Arreglo supramolecular del compuesto 14 vía apilamiento π· · · π
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Cuadro 5.4: Apilamiento π· · · π de los compuestos 14-19
Estructura Cg�Cga αb Cg�perp.c OperaciónEstructura (Å) (◦) (Å) de Simetría

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 3.711(3) 2.07 3.406 1-x,1-y,1-z
3.711(3) 2.07 3.367 1-x,1-y,1-z

16 3.586(3) 1.16 3.433 2-x,2-y,1-z
3.586(3) 1.16 3.453 2-x,2-y,1-z
3.580(2) 0.00 3.367 -x,2-y,-1-z

17 3.681(2) 4.28 3.333 1+x,-1+y,1+z
3.681(2) 4.28 3.424 -1+x,1+y,-1+z

18 3.544(5) 6.53 3.484 1-x,-y,-z
3.544(5) 6.53 3.420 1-x,-y,-z

19 3.547(3) 6.27 3.491 2-x,1-y,-z
3.547(3) 6.27 3.427 2-x,1-y,-z
3.731(2) 8.41 3.491 1-x,2-y,2-z
3.731(2) 8.41 3.266 1-x,2-y,2-z

20 3.716(4) 12.97 3.527 1/2+x,-y,z
3.714(4) 12.97 3.203 1/2+x,-y,z

aDistancia centroide-centroide (Å)
bÁngulo entre los planos de los anillos (◦)
cDistancia perpendicular entre los planos (◦)

Compuesto 15 . Su unidad tri-catiónica dinuclear [Cu2(terpi)2(AN)(H2O)2]3+ se interco-

necta auto-complementariamente través de puentes de hidrógeno entre el átomo de oxígeno

de la molécula de agua coordinada y dos oxígenos 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 sintón creado entre la estructura dinuclear se muestra en la Figura 5.12,

y se puede describir en términos grá�cos como R2
4(8).

Al igual que en la estructura del compuesto 14, la interacción entre las unidades dinu-

cleares del compuesto 15 produce un arreglo supramolecular de tipo tunel o canal, el cuál

se observa mejor cuando se proyecta sobre el eje cristalográ�co a, Figura 5.13, donde los

responsables de la interacción por puentes de hidrógeno entre las estructuras dinucleares,

los iones nitrato, se encuentran en el interior del tunel.
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Figura 5.12: Arreglo supramolecular del compuesto 15 vía puentes de hidrógeno

Figura 5.13: Proyección sobre el eje cristalográ�co a del compuesto 15

También se observan interacciones intermoleculares de tipo apilamiento π· · · π 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 vía apilamiento π· · · π

Compuesto 16 . Su estructura cristalina no presenta arreglo supramolecular, ver Figu-

ra 5.15, sólo se observa la formación de un puente de hidógeno entre el ligante acuo y un

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

Figura 5.15: Arreglo estructural del compuesto 16

168 Sergio Martínez Vargas

Neevia docConverter 5.1



5.3.Resultados Capítulo 5

Entre las unidades dinucleares del compuesto 16 se presentan interacciones a través

de apilamiento π· · · π entre los anillos aromáticos de las terpi, ver Figura 5.16 (los iones

perclorato no se muestra para mayor claridad).

Figura 5.16: Interacción vía apilamiento π· · · π cara a cara del compuesto 16

Compuesto 17 . Su unidad tri-catiónica dinuclear [Cu2(terpi)2(AI)(BF4)(H2O)]3+ interac-

túa intermolecularmente para generar un dímero en forma auto-complementaria vía puentes

de hidrógeno, a través del oxígeno donador de la molécula de agua y el oxígeno 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

notación grá�ca como R2
2(18).

Al igual que en los compuestos anteriores, se observan interacciones vía apilamiento

π· · · π cara a cara entre los anillos aromáticos de los ligantes terpi, las cuales generan una

cadena 1D de estos dímeros formados auto-complementariamente vía puentes de hidrógeno,

ver Figura 5.17.
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Figura 5.17: Cadena vía puentes de hidrógeno y apilamiento π· · · π del compuesto 17

Compuesto 18 . Su unidad tri-catiónica dinuclear [Cu2(fenil-terpi)2(AI)(H2O)2]3+ se in-

terconecta en forma similar al compuesto 17. Con la diferencia de que las interacciones

vía apilamiento π· · · π cara a cara observadas se forman a través de los anillos aromáticos

de los ligantes fenil-terpi, las cuales generan una cadena 1D de estos dímeros formados

auto-complementariamente vía puentes de hidrógeno, 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 notación grá�ca como R2
2(18).
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Figura 5.18: Cadena vía puentes de hidrógeno y apilamiento π· · · π del compuesto 18

Compuesto 19 . Su unidad tri-catiónica dinuclear [Cu2(fenil-terpi)2(AI)(H2O)2]3+ inter-

actúa de igual en forma que en el compuesto 18, con iones tetra�uoroborato en lugar

de iones perclorato, ver Figura 5.19. El sintón generado vía puentes de hidrógeno, O(4)-

H(4A)· · ·O(2), entre ambas moléculas dinucleares se puede describir en términos grá�cos

como R2
2(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(II). [7]

Compuesto 20 . Su estructura cristalina genera supramolecularmente un polímero de

coordinación 1D formado por el dímero [Cu(fenil-terpi)(AN)]+, que se interconecta entre

sí, a través de apilamiento π· · · π entre anillos aromáticos de la fenil-terpi, ver Figura 5.20.
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Figura 5.19: Cadena vía puentes de hidrógeno y apilamiento π· · · π del compuesto 19

Figura 5.20: Apilamiento π· · · π entre cadenas uni-dimensionales del compuesto 20
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Se realizó una busqueda en la CSD del tectón presente en cada uno de los compues-

tos aquí sintetizados: [Cu2(tridentado)2(PC)(H2O)2]3+ con cualquier ligante tridentado y

donde PC representa a los piridil-carboxilatos: nicotinato e iso-nicotinato, sin encontrar

alguna estructura reportada.

5.4. Discusión

La geometría observada alrededor del centro Cu(II) de cada compuesto aquí sinteti-

zado, cuyas estructuras son dinucleares, con excepción del compuesto 20 , el cuál forma

un polímero de coordinación, se describió como pirámide de base cuadrada regular (C4v).

Luego de analizarse con los parámetros geométricos presentados en el Cuadro 5.2. Los por-

centajes de distorsión trigonal τ , ver la sección de resultados del Capítulo 1, con�rmaron la

geometría. Asimismo, los ángulos diedrales entre los planos basales alrededor de los centros

Cu(II) y los ápices de las pirámides son cercanos al ideal (90◦). Y las distancias perpen-

diculares entre los planos basales y los centros Cu(II) indicaron que los centros metálicos

se encuentran ligeramente por encima de los planos medios de cada base. Los parámetros

anteriores permitieron demostrar el control de la geometría molecular del centro Cu(II)

obtenido en cada uno de los compuestos.

En cuanto al análisis supramolecular se re�ere, las estructuras de los compuestos aquí

sintetizados presentó una amplia gama de novedosas arquitecturas, generadas con tan sólo

intercambiar el ligante puente nicotinato por iso-nicotinato, el ligante tridentado terpi por

fenil-terpi, y los contraiones perclorato, nitrato y tetra�uoroborato. Asimismo, se observa-

ron efectos estéricos y electrónicos, 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 intercambió 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 presentó algún tipo de arreglo supramole-

cular. Asímismo, cuando se intercambió 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 polímero de

coordinación (compuesto 20 ). Al comparar la estructura del compuesto 16 con el arreglo

supramolecular generado por el compuesto 17 (donde se intercambió el ion perclorato en

la primera por el ion tetra�uoroborato en la segunda), nos percatamos de que la primera

no presenta arreglo supramolecual alguno y la segunda forma una cadena 1D vía puentes

de hidrógeno e interacciones π· · · π cara a cara de anillos aromáticos del ligante terpi. Por

último, la comparación entre los compuestos 16 y 18 , donde igualmente se intercambió el

ligante piridil-carboxilato, es decir, nicotinato en 16 e iso-nicotinato en 18 ; en el compues-

to 16 no se observó un arreglo supramolecular de�nido, y el compuesto 18 forma cadenas

unidimensionales a través de interacciones por puentes de hidrógeno y apilamiento π· · · π
entre anillos aromáticos de la fenil-terpi.
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5.5. Conclusiones

A nivel molecular, se logró la síntesis 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 análisis geométrico

estructural indicó que cada centro metálico presenta una geometría de pirámide de base

cuadrada regular.

El uso del bloque constructor [(terpi)Cu(H2O)2]2+ con nicotinato e isonicotinato (repre-

sentados como PC) genera dímeros dinucleares de tipo [(terpi)2Cu2(H2O)2(PC)]3+, donde

terpi puede ser 2,2':6',2�-terpiridina o 4'-fenil-2,2':6',2�-terpiridina. Encontrándose que estos

dímeros poseen gran diversidad de estructuras supramoleculares con topologías supramo-

leculares muy variadas:

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

15 ).

Cadenas 1D (conectadas a través de apilamiento π· · · π de anillos aromáticos, com-

puestos 17 , 18 y 19 ).

Polímeros de coordinación 1D (compuesto 20 ).

Todas estas variaciones son regidas básicamente por los efectos estéricos y electrónicos

provocados esencialmente por el tipo de ligante terpi y anión empleados.

Las estructuras de los compuestos aquí reportados son de mucha importancia e interés.

Debido a su singular topología presentada en cada una de su arquitecturas formadas,

aunado al hecho de que no existán estructuras similares reportadas en la CSD.
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Capítulo 6

Compuestos di- y tetra-nucleares centrosimétricos de

tectones de Cu(II) con terpiridina y ácidos carboxílicos

En este capítulo se presenta la síntesis de tres compuestos que poseen estructuras nove-

dosas en forma de dímeros centrosimétricos de cobre(II) con terpi como ligante bloqueador

y ácidos carboxílicos aromáticos como ligantes conectores. Sus estructuras se analizan y se

comparan con la del único compuesto similar reportado en la Base de Datos Estructural

de Cambridge (CSD).

6.1. Introducción

Los complejos dinucleares de Cu(II) son ideales para el estudio sistemático de corre-

laciones magnético-estructurales puesto que son sistemas simples para ser analizados y

modulados en el número de geometrías que pueden adoptar. [1]

Las interacciones de intercambio anisotrópicas entre dímeros 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 correlación estructura-propiedad magnética no ha sido su�cientemente

investigada con respecto al tipo de interacción (antiferromagnético o ferromagnético) y la

magnitud del intercambio magnetico, propieiedades dependeientes de diversos parámetros

estructurales. [3]
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Adicionalmente, la importancia del acoplamiento magnético en proteinas dinucleares

ha estimulado el interés en el diseño de ligantes polidentados y de complejos de cobre que

tratan de emular metaloproteínas. [4]

En general, un ambiente de coordinación insaturado por un único metal coordinado y

la presencia de un átomo o ligante que pueda formar puentes entre los iones metálicos son

requisitos escenciales para el diseño de complejos metal-dinucleares.

El papel de las condiciones de reacción en el diseño de complejos de cobre(II) es crítico

en este estudio.

Tal vez el ejemplo más sencillo y típico de un compuesto dinuclear centrosimétrico se

puede ver en el dicatión [Cu2(terpi)2Cl2]2+, [5] donde terpi representa al ligante tridentado

plano terpiridina. En este compuesto los iones Cu(II) presentan una coordinación es de

tipo 4 + 1, con una geometría aproximada de piramide de base cuadrada, de acuerdo con

el valor de 0.27 obtenido para el descriptor τ para una geometría penta-coordinada. [6]

6.2. Sección Experimental

Se realizó un estudio en la Base de Datos Estructural de Cambridge (CSD) para encon-

trar dímeros centrosimétricos de cobre(II) con estructuras similares a las de los compuestos

aquí reportados, especí�camente compuestos de Cu(II) con un ligante quelato tridentado

plano terpi y derivados de ácidos carboxílicos aromáticos con número de coordinación igual

a cinco. Es decir, compuestos del tipo [Cu2(terpi)2(Ar-COO−)2], donde Ar-COO− puede

ser cualquier ligante aromático mono- o di-carboxilato.

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

Experimental del Capítulo 1 y se analizaron con los mismos programas allí 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 solución acuosa (5 ml) de Cu(ClO4)2·6H2O (37.0 mg, 0.1 mmol) en

agitación continua formando una disolución azul. Finalmente se adicionó 0.10 mmol del
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ácido benzoico (12.2 mg) o del ácido tetra�uoroisoftálico (37.2 mg) o 0.05 mmol del ácido

tetra�uoroisoftálico (18.6 mg) correspondiente disuelto en un mínimo volumen de agua

caliente (5 ml). En todos los casos, la mezcla de reacción se mantuvo por treinta minutos

en agitación continua y calentamiento alrededor de 40◦C. Luego de enfriada la mezcla

se cubrió con papel para�lm perforado algunas veces con una aguja, y se dejó evaporar

a temperatura ambiente. Después de algún tiempo (una o dos semanas) se obtuvieron

cristales azules estables y de dimensiones adecuadas para su estudio por difracción de

rayos-X en mono-cristal.

Síntesis de [Cu2(terpi)2(C6H5CO2)2](ClO4)2 (21 ).
Diperclorato de bis(µ2-benzoato-O,O' )-(bis(2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-dicobre(II).

Generado luego de una semana de mezclar terpi, Cu(ClO4)2·6H2O y ácido benzoico

como se describió anteriormente. Rendimiento: 90.9 mg, 88%. Análisis Elemental. Encon-

trado: C, 51.86; H, 3.06; N, 8.18%. Calc. para C44H32Cl2Cu2N6O12: C, 51.07; H, 3.12; N,

8.12%. Espectro de IR: 3434a (H-O agua), 3097m (C-H anillo aromático), 2576m, 1715f,

1605f y 1579m (C=C anillo aromático), 1476f, 1452f (Ar-CO−
2 ), 1405m (terpi) 1267m y

1105f (terpi), 1028m (ClO−
4 ), 781f, 625m cm−1.

Síntesis de [Cu2(terpi)2(C6F4(CO2)2)2] (22 ).
Bis(µ2-tetra�uoroisoftalato-O,O' )-(bis(2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-dicobre(II).

Se obtuvo a partir de terpi, Cu(ClO4)2·6H2O y ácido tetra�uoroisoftálico tras una

semana de evaporación. Rendimiento: 84.6 mg, 79%. Análisis Elemental. Encontrado: C,

51.91; H, 1.96; N, 8.01%. Calc. para C46H22Cu2F8N6O8: C, 51.84; H, 2.08; N, 7.89%.

Espectro de IR: 3229a (H-O agua), 3079f (C-H anillo aromático), 2702m, 2637m, 1716f,

1641m (Ar-CO−
2 ), 1604f y 1583m (C=C anillo aromático), 1476f y 1448m (Ar-CO−

2 ), 1332m

y 1270h (terpi), 1141h y 1091f (terpi) 1023m (ClO−
4 ), 961m, 786m, 629f cm−1.

Síntesis de [Cu2(terpi)2(ClO4)2(C6F4(CO2)2)2Cu2(terpi)2](ClO4)2 (23 ).
Diperclorato de bis(2,2':6',2�-terpiridina-N,N',N")-bis(perclorato)-dicobre(II)-

(bis(µ2-tetra�uoroisoftalato-O,O' )-(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 agregó solo 0.05 mmol de ácido tetra�uoroisoftálico.
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Rendimiento: 98.3 mg, 50.2%. Análisis Elemental. Encontrado: C, 46.70; H, 2.18; N, 8.61%.

Calc. para C76H44Cl3Cu4F8N12O20: C, 46.63; H, 2.27; N, 8.59%. Espectro de IR: 3315a (H-

O agua), 3086m (C-H anillo aromático), 2700m, 2639m, 2576m, 1714f, 1668f (Cu2+-OH2),

1638m (Ar-CO−
2 ), 1606f y 1582m (C=C anillo aromático), 1484f, 1449m (Ar-CO−

2 ), 1411m

(terpi), 1329m, 1272h, 1256m (terpi), 1109m (ClO−
4 ), 1089a (ClO−

4 ), 1063d (ClO−
4 ), 962m,

926d, 779f, 624f cm−1.

6.2.2. Análisis Cristalográ�co

Las estructuras cristalinas de los compuestos 21-23 se determinaron de acuerdo al

análisis cristalográ�co descrito en la misma sección del capítulo 2. Los datos cristalográ�cos

se presentan en el Apendice.

6.3. Resultados

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

A continuación se presenta una descripción para de una de las estructuras cristalinas

obtenidas por difracción de rayos-X en monocristal. La cual se enfoca principalmente en la

primera esfera de coordinación alrededor del cobre(II) para analizar la estereoquímica de

cada compuesto sintetizado. La esfera de coordinación de estas estructuras es pentacoor-

dinada, sugiriendo una geometría PBC distorsionada con una elongación tipo (4 + 1). El

plano basal de ambos centros lo forman los nitrógenos de la terpi y un oxígeno del grupo

carbonilo del correspondiente carboxilato. La posición apical elongada la ocupa un oxígeno

del mismo benzoato (compuesto 21 ), de otro ligante carboxilato (compuesto 22 ) o del

mismo ligante carboxilato y de un oxígeno del perclorato (compuesto 23 ). Las distancias

y ángulos correspondientes a los enlaces de la primer esfera de coordinación se presentan

en el Cuadro 6.1. En el Cuadro 6.2 se presentan los principales parámetros geométricos de

los compuestos 21 , 22 y 23 , para cuanti�car la estereoquímica alrededor de los centros de

Cu(II). El porcentaje de distorisión trigonal τ (ver la sección de resultados del Capítulo 1)
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con�rma una geometría de PBC regular en todos los centros Cu(II) de las tres estructuras

aqui sintetizadas. Así como el ángulo diedral, entre el plano basal alrededor del Cu(II) y

el ápice de la pirámide se acerca al valor ideal (90 ◦). Y la distancia perpendicular entre

el plano basal y el centro Cu(II), indica que el centro metálico se encuentra por encima de

la base formada por los tres átomos donadores de nitrógeno de la terpi y un oxígeno del

ligate carboxilato.

Ahora se presentan las geometrías moleculares en elipsoides térmicas al 50% de pro-

babilidad junto con su numeración. Las geometrías moleculares sólo presentan el complejo

catiónico, no mostrando el anión para mayor claridad.

Compuesto 21 . La reacción a temperatura ambiente en solución acuo-etanólica entre

perclorato de cobre(II) hexahidratado, terpi y ácido benzoico en cantidades estequiométri-

cas (1:1) y su posterior evaporación permitió obtener cristales del compuesto iónico 21 . La

unidad asimétrica de 21 esta formada por un dímero dinuclear centrosimétrico catiónico

[Cu2(terpi)2(benzoato)2]2+ y dos aniones perclorato desordenados, ver Figura 6.1.

Cuadro 6.1: Distancias de enlace (en Å) y ángulos (en ◦) de los compuestos 21-23
21
Cu1-N1 2.021(8) Cu1-O1 1.914(5) O2-Cu1-N1 96.0(2) O2-Cu1-O1 98.41(19)
Cu1-N2 1.939(5) Cu1-O3 2.144(5) O2-Cu1-N2 103.4(2) N1-Cu1-N3 158.5(2)
Cu1-N3 2.022(8) O2-Cu1-N3 92.9(2) N2-Cu1-O1 156.8(2)
22
Cu-N1 2.0356 Cu-O1 2.2054 O1-Cu-N1 100.13 O1-Cu-O3 97.34
Cu-N2 1.9343 Cu-O3 1.9293 O1-Cu-N2 93.64 N1-Cu-N3 157.78
Cu-N3 2.0331 O1-Cu-N3 91.02 N2-Cu-O3 168.98
23
Cu1-N1 2.025(3) Cu1-O2 1.904(3) O5-Cu1-N1 100.05(10) O2-Cu1-O5 90.88(10)
Cu1-N2 1.920(3) Cu1-O5 2.376(3) O5-Cu1-N2 94.64(10) N1-Cu1-N3 160.46(11)
Cu1-N3 2.020(3) O5-Cu1-N3 84.37(10) N2-Cu1-O2 174.36(11)
Cu2-N4 2.028(3) Cu2-O3 1.923(2) O4-Cu2-N4 85.02(10) O3-Cu2-O4 98.00(9)
Cu2-N5 1.931(3) Cu2-O4 2.244(2) O4-Cu2-N5 92.34(11) N4-Cu2-N6 159.31(12)
Cu2-N6 2.042(3) O4-Cu2-N6 101.62(10) N5-Cu2-O3 167.87(10)

Compuesto 22 . La reacción a temperatura ambiente en solución acuo-etanólica entre

perclorato de cobre(II) hexahidratado, terpi y ácido tetra�uoroisoftálico en cantidades es-

tequiometricas (1:1) produjo, por evaporación lenta del disolvente, cristales del compuesto
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Figura 6.1: Geometría molecular del compuesto 21 (los aniones perclorato desordenados
no son mostrados para mayor claridad)

Cuadro 6.2: Parámetros geométricos estructurales de los compuestos 21-23
Estructura Centro τ a Ángulo diedralb Distanciac Geometría Simetría

21 Cu1 2.8 79 0.2521 PBC C4v

22 Cu 18.7 85.34 -0.1967 PBC C4v

23 Cu1 23.9 78 -0.0806 PBC C4v

Cu2 14.3 83.95 -0.1628 PBC C4v

aτ (%) El valor ideal para una PBC (simetría C4v) es 0 y para una BPT (simetría D3h) es 100.
bÁngulo diedral entre el plano ecuatorial alrededor del Cu(II) y el ápice de la piramide ( ◦).
cDistancia perpendicular entre el plano basal y el Cu(II) (Å).

22 . La unidad asimétrica de 22 está constituida por un dímero dinuclear centrosimétrico

neutro [Cu2(terpi)2(tetra�uoroisoftalato)2], ver Figura 6.2. El plano basal en ambos cen-

tros lo forman los nitrógenos del ligante terpi y un oxígeno del grupo carboxilo del ligante

tetra�uoroisoftalato. La posición apical elongada la ocupa un átomo de oxígeno de otro

ligante tetra�uoroisoftalato, ver Figura 6.2.
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Figura 6.2: Geometría molecular del compuesto 22

Compuesto 23 . La reacción a temperatura ambiente en solución acuo-etanólica entre el

complejo [Cu(terpi)](ClO4)2 de perclorato de cobre(II) hexahidratado con terpi y ácido

tetra�uoroisoftálico en cantidades estequiométricas (2:1) originó la formación del cristal

del compuesto 23 por evaporación lenta del disolvente. El compuesto 23 es un compuesto

iónico, cuya unidad asimétrica la componen un dímero tetranuclear centrosimétrico catió-

nico [Cu4(terpi)4(tetra�uoroisoftalato)2(ClO4)2]2+ y dos aniones perclorato desordenados,

ver Figura 6.3. El plano basal en ambos núcleos centrales (Cu1) lo forman los nitrógenos

del ligante terpi y un oxígeno del grupo carboxilo del ligante tetra�uoroisoftalato. La posi-

ción apical elongada la ocupa un átomo de oxígeno de otro ligante tetra�uoroisoftalato, ver

Figura 6.3. Conjuntamente los otros oxígenos correspondientes al grupo carboxilo de cada

ligante tetra�uoroisoftalato se coordinan a un segundo centro [Cu(terpi)]2+ respectivamen-

te, formando una especie de extremidades opuestas entre sí, conservando la centrosimetría.

El plano basal en ambos nucleos (Cu2) lo componen los tres átomos de nitrógeno de la

terpi y un átomo de oxigeno del grupo carboxilo del ligante tetra�uoroisoftalato. En la
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posición apical se encuentra un átomo de oxígeno del ión perclorato, ver Figura 6.3.

Figura 6.3: Geometría molecular del compuesto 23 (los aniones perclorato desordenados
no son mostrados para mayor claridad)

6.3.2. Descripción supramolecular de los compuestos 21, 22 y 23

Compuesto 21 . La estructura cristalina del compuesto 21 exhibe sólo un empaqueta-

miento cristalino a través de la interacción intermolecular vía apilamiento π· · · π entre los

anillos aromáticos internos de los ligantes quelato terpi, con la molécula generada por el

código de simetría -x,-y,-z , ver Figura 6.4. La distancia centroide-centroide es de 3.877(6)

Å, el ángulo 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 aromáticos vía apilamiento π· · · π, a través de la

interacción intermolecular entre un anillo interno y uno externo, con la molécula genera-

da por el código de simetría -x,-y,2-z, de los ligantes terpi, ver Figura 6.5. La distancia

centroide-centroide es de 3.6554 Å, el ángulo 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 π· · · π del compuesto 21

Figura 6.5: Apilamiento π· · · π del compuesto 22

Compuesto 23 . Su estructura cristalina presenta un empaquetamiento cristalino vía api-

lamiento π· · · π entre anillos aromáticos, a través de la interacción intermolecular entre los

anillos externos de los ligantes terpi y los anillos de los ligantes tetra�uoroisoftalato de

una molécula generada por la operación de simetría 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)Å, el ángulo

entre los planos de los anillos de 7.00◦, la distancia perpendicular entre los planos de 3.493◦

y operación 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 tetra�uoroisoftalato es de 3.571(2)Å,
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el ángulo entre los planos de los anillos de 9.61◦, la distancia perpendicular entre los planos

de 3.475◦.

Figura 6.6: Apilamiento π· · · π del compuesto 23

6.4. Discusión

Una busqueda en la CSD de dímeros centrosimétricos del tipo [Cu2(terpi)2(Ar-COO−)2],

donde Ar-COO− puede ser cualquer ligante aromático mono- o di-carboxilato y terpi corres-

ponde al ligante tridentado plano terpi, como los compuestos obtenidos en este capítulo

(donde Ar-COO− es benzoato o tetra�uoroisoftalato) reveló sólo una estructura reporta-

da: bis(µ2-3,5-piridindicarboxilato-O)-bis(2,2':6',2�-terpiridina- N,N',N")-di-cobre(II) he-

xahidrato (PAZJAC ) [7]. PAZJAC muestra características estructurales y estereoquímicas

similares a los compuestos aquí sintetizados (compuestos 21 , 22 y 23 ).

Como se observa en los resultados, los compuestos 21 , 22 y 23 exhiben una misma

geometría (piramide de base cuadrada distorsionada) alrededor del centro Cu(II), como

un índice de distorsión trigonal τ 5 23.9%). [6] Lo mismo sucede con el compuesto ya

reportado, el cual presenta una geometría muy similar.

En comparación con el ejemplo más sencillo y tipico de un compuesto dinuclear cen-

trosimétrico, el cuál es el dicatión [Cu2(terpi)2Cl2]2+ con aniones de ClO−
4 , [5] los iones

Cu(II) presentan una esfera de coordinación 4 + 1, con una geometría aproximada de pira-
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mide de base cuadrada, de acuerdo al valor del descriptor τ de 27.0% para una geometria

penta-coordinada. [6] Los compuestos aquí sintetizados poseen una estructura más com-

pleja, voluminosa y novedosa, puesto que el ligante que conecta los quelatos [Cu(terpi)]2+

es un derivado carboxilato aromático, en lugar del simple ion cloruro.

Debido a que sólo existe una estructura reportada de un dímero dinuclear centrosimé-

trico de Cu(II) con el ligante terpi y un ligante conector carboxilato aromático cualquiera,

los tres compuestos aqui presentados junto con el único reportado representan una especie

de �curiosidad� arquitectónica supramolecular de compuestos de Cu(II) quelatados con un

ligante tridentado plano.

6.5. Conclusiones

A continuación se presenta un esquema que expresa grá�camente la construcción de los

dímeros centrosimétricos di- y tetra-nucleares aquí sintetizados, Figura 6.7.

Cuando empleamos bloques constructores del tipo [Cu2(terpi)2(Ar-COO−)2], donde Ar-

COO− puede ser benzoato o tetra�uoroisoftalato, se obtienen dímeros centrosimétricos

dinucleares y tetra-nucleares, respectivamente. Debido principalmente a la combinación de

factores, como rigidez y volumen del ligante terpi y la posición de los grupos carboxilo de

los ligantes Ar-COO−, resultaron ser adecuados para inducir la formación de estos dímeros

centrosimétricos.

Cabe mencionar, que no es posible discutir ampliamente sobre la formación de estos

dímeros 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 podríamos considerarlos

como una más de las curiosidades que presenta la química de coordinación del cobre(II),

ya que solo existe una estructura reportada en la CSD.

La formación de estos dímeros centrosimétricos di- y tetra-nucleares parece estar favo-

recida por la disposición espacial, así como también a la posición de los sustituyentes que

poseen los ligantes carboxilato (benzoato y tetra�uoroisoftalato), los cuales le con�eren

especial disposición hacia la formación de estos dímeros centrosimétricos de [Cu(terpi)]2+,
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Figura 6.7: Construcción esquemática de dímeros centrosimétricos di- y tetra-nucleares

ya que solo con estos dos ligantes carboxilato fue posible generar estas estructuras.
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Conclusiones Generales

Este trabajo de investigación, que consistió básicamente en un estudio exploratorio,

sistemático y de diseño, tanto en la química de coordinación como en la química supramo-

lecular del cobre(II), arrojó los siguientes resultados ya discutidos en cada uno de los seis

capítulos que componen esta tesis:

1. Se obtubieron bloques constructores de tipo [Cu(N,N,N)]2+ con ácidos mono- o di-

carboxílicos aromáticos. 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 geometría molecular al rededor del

centro de Cu(II), una pirámide de base cuadrada.

3. Los bloques constructores generaron diversas estructuras a nivel supramolecular,

manteniendo la misma geometría molecular:

Polímeros de coordinación 1D.

Cadenas 1D enlazadas por puentes de hidrógeno.

Canales formados a través de puentes de hidrógeno que encierran aniones (em-

pleando ligantes nicotinato e isonicotinato).

Cadenas 1D conectadas a través de puentes de hidrógeno y apilamiento π − π

de anillos aromáticos (empleando ligantes nicotinato e isonicotinato).

Dímeros di- y tetranucleares centrosimétricos.
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4. Se logró hacer un estudio sistemático de la diversidad topológica que presentan estas

estructuras supramoleculares.

Con lo cuál, se logró la siguiente contribución:

1. El control de la geometría de coordinación en tectones tipo [Cu(N,N,N)]2+

2. La construcción de diversas estructuras supramoleculares a partir de estos tectones.

3. La determinación de la in�uencia de las aminas tridentadas N,N,N:

La dien genera polímeros de coordinación.

La pmedien genera moléculas aisladas.

La terpi genera dímeros di- y tetranucleares centrosimétricos.

La terpi y fenil-terpi pueden generar cadenas 1D enlazadas por puentes de hi-

drógeno, cadenas 1D conectadas a través de puentes de hidrógeno y apilamiento

π − π de anillos aromáticos y canales formados a través de aniones vía puentes

de hidrógeno.

4. El diseño de cristales a partir de compuestos de Cu(II) geométricamente controlados.
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Apéndice Datos cristalográ�cos

Capítulo 2:

Compuesto 1 2 3
Formula empírica C15H20ClCuN3O6 C20H23Cl4CuN3O10 C16H28Cl4Cu2N6O16

Peso fórmula, g mol−1 437.34 670.76 829.34
Tamaño del cristal, mm3 0.02x0.20x0.26 0.04x0.11x0.34 0.19x0.17x0.07
Intervalo del ángulo θ, ◦ 2.4-25.0 2.0-25.0 2.28-24.88
Intervalo de los índices
h -17, 17 -9, 9 -21, 21
k -15, 15 -15, 15 -18, 18
l -10, 10 -17, 17 -21, 21
Sistema Cristalino Monoclínico Monoclínico Monoclínico
Grupo espacial P21�c P21�c P21�n
a, Å 14.4460(10) 12.7900(10) 14.1160(12)
b, Å 7.9810(10) 13.4210(10) 7.8782(7)
c, Å 17.7090(10) 15.246(2) 25.917(2)
α, ◦ 90 90 90
β, ◦ 110.7010(10) 96.205(2) 101.162(2)
γ, ◦ 90 90 90
V, Å3 1909.4(3) 2601.7(4) 2827.7(4)
Z 4 4 4
ρcalc, g cm−3 1.521 1.712 1.948
F(000) 900 1364 1680
µ(MoKα), mm−1 1.319 1.310 1.968
T, K 293 293 293
Re�ecciones Colectadas 15128 20691 24101
Re�ecciones Independientes 3370 4590 7164
Rint 0.064 0.082 0.0855
Re�. Obs. [I > 2σ(I )] 2173 2834 4501
Parámetros de re�namiento 250 387 605
Densidad residuala
∆ρmax, e Å3 0.55 0.65 0.680
∆ρmin, e Å3 -0.31 -0.41 -0.381
R1[F 2 > 2σ(F 2)]b 0.0407 0.0451 0.0501
wR2(F 2)c 0.0573 0.0875 0.1337
Ajuste de re�namiento Sd 0.96 1.01 1.007

aLa diferencia más grande entre pico y hueco.
b R1 = [

P
(‖F 0 | - |F c ‖)/

P |F 0 |].
c wR2 = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2] /

P
[w(F 0

2)2]]1/2.
dS = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2]/(n - p)]1/2.
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Capítulo 2:

Compuesto 4
Formula empírica C25H28CuN6O13

Peso fórmula, g mol−1 684.07
Tamaño del cristal, mm3 0.12x0.37x0.39
Intervalo del ángulo θ, ◦ 1.8-25.3
Intervalo de los índices h, k, l -8, 8; -27, 27; -21, 21
Sistema Cristalino Ortorrombico
Grupo espacial Pbcm
a, Å 7.0860(10)
b, Å 22.965(2)
c, Å 17.8460(10)
α, ◦ 90
β, ◦ 90
γ, ◦ 90
V, Å3 2904.1(5)
Z 4
ρcalc, g cm−3 1.565
F(000) 1412
µ(MoKα), mm−1 0.830
T, K 294
Re�ecciones Colectadas 23042
Re�ecciones Independientes 2740
Rint 0.039
Re�. Obs. [I > 2σ(I )] 2400
Parámetros de re�namiento 241
Densidad residuala
∆ρmax, e Å3 0.26
∆ρmin, e Å3 -0.25
R1[F 2 > 2σ(F 2)]b 0.0331
wR2(F 2)c 0.0870
Ajuste de re�namiento Sd 1.04

aLa diferencia más grande entre pico y hueco.
b R1 = [

P
(‖F 0 | - |F c ‖)/

P |F 0 |].
c wR2 = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2] /

P
[w(F 0

2)2]]1/2.
dS = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2]/(n - p)]1/2.
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Capítulo 3:

Compuesto 5 6 7
Formula empírica C18H34ClCuN3O4 C20H32ClCuN3O3 C16H31ClCuN4O7

Peso fórmula, g mol−1 503.48 525.49 490.45
Tamaño del cristal, mm3 0.34x0.14x0.06 0.08x0.26x0.34 0.08x0.10x0.26
Intervalo del ángulo θ, ◦ 2.23-30.94 2.3-25.0 1.9-25.0
Intervalo de los índices
h -10, 10 -18, 18 -11, 11
k -16, 16 -13, 13 -16, 15
l -21, 21 -17, 17 -20, 20
Sistema Cristalino Ortorómbico Monoclínico Ortorómbico
Grupo espacial P21 P21�c P21

a, Å 8.3212(11) 15.6886(10) 10.0220(6)
b, Å 13.5457(17) 11.7644(7) 13.4586(8)
c, Å 20.944(3) 15.0806(9) 17.1128(11)
α, ◦ 90 90 90
β, ◦ 90 116.2080(10) 90
γ, ◦ 90 90 90
V, Å3 2358.9(5) 2498.7(3) 2308.2(2)
Z 4 4 4
ρcalc, g cm−3 1.418 1.397 1.411
F(000) 1060 1100 1028
µ(MoKα), mm−1 1.081 1.024 1.103
T, K 291(2) 291 291
Re�ecciones Colectadas 16952 19941 19022
Re�ecciones Independientes 7215 4388 4058
Rint 0.0576 0.049 0.060
Re�. Obs. [I > 2σ(I )] 4503 2908 2389
Parámetros de re�namiento 573 308 271
Densidad residuala
∆ρmax, e Å3 0.496 0.45 0.47
∆ρmin, e Å3 -0.450 -0.44 -0.25
R1[F 2 > 2σ(F 2)]b 0.0654 0.0475 0.0498
wR2(F 2)c 0.1630 0.1077 0.1053
Ajuste de re�namiento Sd 0.950 0.98 0.96

aLa diferencia más grande entre pico y hueco.
b R1 = [

P
(‖F 0 | - |F c ‖)/

P |F 0 |].
c wR2 = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2] /

P
[w(F 0

2)2]]1/2.
dS = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2]/(n - p)]1/2.
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Capítulo 4:

Compuesto 8 9 10
Formula empírica C22H16ClFN3O7Cu C22H17ClFN3O7Cu C31H21Cl4N3O10Cu
Peso fórmula, g mol−1 552.38 553.39 800.85
Tamaño del cristal, mm3 0.10x0.12x0.40 0.09x0.13x0.34 0.36x0.08x0.06
Intervalo del ángulo θ, ◦ 2.25-30.96 2.54-30.89 2.43-30.94
Intervalo de los índices
h -8, 8 -10, 10 -8, 8
k -13, 13 -24, 24 -39, 39
l -16, 16 -15, 15 -15, 15
Sistema Cristalino Triclínico Monoclínico Monoclínico
Grupo espacial P1 P21/n P21/c
a, Å 7.4640(5) 8.4714(7)) 7.3808(6)
b, Å 11.7638(8) 20.2757(17) 32.937(3)
c, Å 13.5851(9) 13.3148(11) 13.1837(11)
α, ◦ 81.1320(10) 90 90
β, ◦ 79.1240(10) 100.051(2)
γ, ◦ 73.0270(10) 90 90
V, Å3 1114.14(13) 2251.9(3) 3160.7(5)
Z 2 2 8
ρcalc, g cm−3 1.647 1.632 1.683
F(000) 1284 2456 2568
µ(MoKα), mm−1 1.159 1.147 1.094
T, K 291(2) 293(2) 291(2)
Re�ecciones Colectadas 9162 18210 25681
Re�ecciones Independientes 3914 3963 5553
Rint 0.0327 0.0869 0.0855
Re�. Obs. [I > 2σ(I )] 3148 2046 4844
Parámetros de re�namiento 329 335 460
Densidad residuala
∆ρmax, e Å3 0.785 0.755 0.669
∆ρmin, e Å3 -0.538 -0.715 -0.479
R1[F 2 > 2σ(F 2)]b 0.0472 0.0597 0.1027
wR2(F 2)c 0.1336 0.1245 0.0140
Ajuste de re�namiento Sd 1.00. 0.95 0.82

aLa diferencia más grande entre pico y hueco.
b R1 = [

P
(‖F 0 | - |F c ‖)/

P |F 0 |].
c wR2 = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2] /

P
[w(F 0

2)2]]1/2.
dS = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2]/(n - p)]1/2.

Diseño y Síntesis Supramolecular de Compuestos de Cu(II) 199

Neevia docConverter 5.1



Apéndice Datos cristalográ�cos

Capítulo 4:

Compuesto 11 12 13
Formula empírica C46H33ClF8N6O18Cu2 C28H20ClN3O6,50Cu C28H21ClFN3O7Cu
Peso fórmula, g mol−1 1272.31 601.47 629.47
Tamaño del cristal, mm3 0.34x0.14x0.06 0.09x0.09x0.30 0.06x0.10x0.50
Intervalo del ángulo θ, ◦ 2.29-30.92 2.2-25.00 2.32-25.19
Intervalo de los índices
h -9, 9 -12, 12 -12, 12
k -30, 30 -22, 22 -21, 22
l -14, 14 -32, 32 -33, 33
Sistema Cristalino Monoclínico Ortorómbico Ortorómbico
Grupo espacial P21 Pbca Pbca
a, Å 10.2160(10) 10.1875(6) 10.2160(10)
b, Å 18.5140(10) 18.5090(10) 18.5140(10)
c, Å 27.606(2) 27.478(2) 27.606(2)
α, ◦90 90 90
β, ◦ 96.488(1) 90 90
γ, ◦ 90 90 90
V, Å3 2420.2(2) 5181.3(6) 5221.4(7)
Z 2 2 8
ρcalc, g cm−3 1.746 1.542 1.602
F(000) 1284 2456 2568
µ(MoKα), mm−1 1.050 0.998 1.001
T, K 293(2) 291 294
Re�ecciones Colectadas 19951 40164 41217
Re�ecciones Independientes 8524 4557 4772
Rint 0.0459 0.1013 0.0430
Re�. Obs. [I > 2σ(I )] 6760 2638 3076
Parámetros de re�namiento 763 356 413
Densidad residuala
∆ρmax, e Å3 0.691 0.620 0.452
∆ρmin, e Å3 -0.209 -0.300 -0.420
R1[F 2 > 2σ(F 2)]b 0.0388 0.0517 0.0443
wR2(F 2)c 0.0725 0.1027 0.0990
Ajuste de re�namiento Sd 0.85 0.88 0.90

aLa diferencia más grande entre pico y hueco.
b R1 = [

P
(‖F 0 | - |F c ‖)/

P |F 0 |].
c wR2 = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2] /

P
[w(F 0

2)2]]1/2.
dS = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2]/(n - p)]1/2.
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Capítulo 5:

Compuesto 14 15 16
Formula empírica C36H30Cl3Cu2N7O16 C36H30Cu2N10O13 C36H30Cl3Cu2N7O16

Peso fórmula, g mol−1 1050.10 937.78 1050.10
Tamaño del cristal, mm3 0.34x0.14x0.06 0.38x0.08x0.08 0.19x0.17x0.07
Intervalo del ángulo θ, ◦ 2.23-30.94 2.30-30.95 2.28-24.88
Intervalo de los índices
h -10, 10 -16, 16 -21, 21
k -9, 9 -15, 15 -22, 22
l -10, 10 -17, 17 -21, 21
Sistema Cristalino Triclínico Triclínico Triclínico
Grupo espacial P 1̄ P 1̄ P 1̄
a, Å 8.6916(11) 8.2779(9) 8.4388(5)
b, Å 13.8579(17) 13.3119(15) 14.8407(9)
c, Å 18.2690(2) 18.962(2) 18.371(1)
α, ◦ 106.508(3) 108.232(3) 113.371(1)
β, ◦ 94.0910(3) 94.944(3) 90.083(2)
γ, ◦ 101.621(10) 103.550(2) 104.467(1)
V, Å3 2047.0(4) 1900.4(4) 2034.0(2)
Z 2 2 2
ρcalc, g cm−3 1.704 1.639 1.715
F(000) 1064 956 1064
µ(MoKα), mm−1 1.317 1.201 1.326
T, K 291(2) 291(2) 293(2)
Re�ecciones Colectadas 16952 15665 24101
Re�ecciones Independientes 7215 6688 7164
Rint 0.0576 0.0684 0.0855
Re�. Obs. [I > 2σ(I )] 4503 4077 4501
Parámetros de re�namiento 573 566 605
Densidad residuala
∆ρmax, e Å3 0.496 0.680 0.504
∆ρmin, e Å3 -0.450 -0.327 -0.381
R1[F 2 > 2σ(F 2)]b 0.0654 0.0508 0.0501
wR2(F 2)c 0.1630 0.1019 0.1337
Ajuste de re�namiento Sd 0.950 0.862 1.007

aLa diferencia más grande entre pico y hueco.
b R1 = [

P
(‖F 0 | - |F c ‖)/

P |F 0 |].
c wR2 = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2] /

P
[w(F 0

2)2]]1/2.
dS = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2]/(n - p)]1/2.
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Apéndice Datos cristalográ�cos

Capítulo 5:

Compuesto 17 18
Formula empírica C36H28B3Cu2F12N7O3 C48H36Cl3Cu2N7O16

Peso fórmula, g mol−1 994.16 1200.27
Tamaño del cristal, mm3 0.49x0.20x0.18 0.28x0.10x0.06
Intervalo del ángulo θ, ◦ 2.28-25.37 2.37-31.34
Intervalo de los índices h, k, l -13, 13; -16, 16; -18, 18 -15, 15; -16, 16; -17, 17
Sistema Cristalino Triclínico Triclínico
Grupo espacial P 1̄ P 1̄
a, Å 11.1270(1) 12.9710(18)
b, Å 14.0950(1) 13.8599(19)
c, Å 14.9610(1) 14.5870(2)
α, ◦ 61.9300(1) 100.826(3)
β, ◦ 88.8220(2) 100.589(4)
γ, ◦ 70.5770(1) 102.286(4)
V, Å3 1926.4(3) 2447.4(6)
Z 2 2
ρcalc, g cm−3 1.714 1.629
F(000) 996 1220
µ(MoKα), mm−1 1.211 1.113
T, K 294(2) 293(2)
Re�ecciones Colectadas 16276 20112
Re�ecciones Independientes 7062 8628
Rint 0.0459 0.1013
Re�. Obs. [I > 2σ(I )] 4618 3278
Parámetros de re�namiento 676 675
Densidad residuala
∆ρmax, e Å3 0.747 0.605
∆ρmin, e Å3 -0.404 -0.504
R[F 2 > 2σ(F 2)]b 0.0422 0.0709
wR(F 2)c 0.0897 0.1440
Ajuste de re�namiento Sd 0.868 0.810

aLa diferencia más grande entre pico y hueco.
b R = [

P
(‖F 0 | - |F c ‖)/

P |F 0 |].
c wR = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2] /

P
[w(F 0

2)2]]1/2.
dS = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2]/(n - p)]1/2.
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Datos cristalográ�cos Apéndice

Capítulo 5:

Compuesto 19 20
Formula empírica C48H38B3Cu2F12N7O4 C27H19ClCuN4O6

Peso fórmula, g mol−1 1164.36 594.45
Tamaño del cristal, mm3 0.18x0.14x0.07 0.35x0.04x0.04
Intervalo del ángulo θ, ◦ 2.45-25.22 2.32-31.22
Intervalo de los índices h, k, l -15, 15; -16, 16; -17, 17 -9, 9; -15, 15; -29, 29
Sistema Cristalino Triclínico Ortorómbico
Grupo espacial P 1̄ Pca21

a, Å 12.947(1) 8.0318(8)
b, Å 13.800(1) 12.6586(12)
c, Å 14.464(1) 24.387(2)
α, ◦ 101.324(1) 90
β, ◦ 101.072(1) 90
γ, ◦ 101.726(1) 90
V, Å3 2407.6(3) 2479.4(4)
Z 2 4
ρcalc, g cm−3 1.606 1.592
F(000) 1176 1212
µ(MoKα), mm−1 0.984 1.041
T, K 294(2) 291(2)
Re�ecciones Colectadas 20333 18967
Re�ecciones Independientes 8831 4355
Rint 0.0430 0.1008
Re�. Obs. [I > 2σ(I )] 5861 2784
Parámetros de re�namiento 848 346
Densidad residuala
∆ρmax, e Å3 0.450 0.972
∆ρmin, e Å3 -0.285 -0.468
R[F 2 > 2σ(F 2)]b 0.0543 0.0534
wR(F 2)c 0.1405 0.0800
Ajuste de re�namiento Sd 1.019 0.824

aLa diferencia más grande entre pico y hueco.
b R = [

P
(‖F 0 | - |F c ‖)/

P |F 0 |].
c wR = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2] /

P
[w(F 0

2)2]]1/2.
dS = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2]/(n - p)]1/2.
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Apéndice Datos cristalográ�cos

Capítulo 6:

Compuesto 21 22 23
Formula empírica C44H32Cl2Cu2N6O12 C46H22F8Cu2N6O8 C76H44Cl4F8Cu4N12O20

Peso fórmula, g mol−1 1034.76 1065.80 2057.23
Tamaño del cristal, mm3 0.06x0.06x0.45 0.08x0.26x0.34 0.08x0.13x0.30
Intervalo del ángulo θ, ◦ 1.6-27.5 2.3-25.0 1.6-25.0
Intervalo de los índices
h -31, 31 -18, 18 -15, 15
k -20, 20 -13, 13 -29, 29
l -15, 15 -17, 17 -15, 15
Sistema Cristalino Monoclínico Triclínico Monoclínico
Grupo espacial C2�c P1 P21�n
a, Å 24.267(3) 9.6850(10) 12.7752(8)
b, Å 16.088(3) 10.5570(10) 24.8336(15)
c, Å 12.093(2) 12.3960(10) 13.2397(8)
α, ◦ 90 107.106(2) 90
β, ◦ 115.822(2) 100.958(2) 113.3430(10)
γ, ◦ 90 96.02(2) 90
V, Å3 4249.8(10) 1171.67(19) 3856.6(4)
Z 4 1 2
ρcalc, g cm−3 1.418 1.510 1.772
F(000) 1060 534 2064
µ(MoKα), mm−1 1.200 0.998 1.336
T, K 293 291 291
Re�ecciones Colectadas 20922 19941 31343
Re�ecciones Independientes 4881 4388 6781
Rint 0.102 0.049 0.063
Re�. Obs. [I > 2σ(I )] 2237 2908 4203
Parámetros de re�namiento 315 308 614
Densidad residuala
∆ρmax, e Å3 1.40 0.45 0.50
∆ρmin, e Å3 -0.50 -0.44 -0.32
R1[F 2 > 2σ(F 2)]b 0.0839 0.0475 0.0402
wR2(F 2)c 0.2135 0.1077 0.0749
Ajuste de re�namiento Sd 1.01 0.98 0.82

aLa diferencia más grande entre pico y hueco.
b R1 = [

P
(‖F 0 | - |F c ‖)/

P |F 0 |].
c wR2 = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2] /

P
[w(F 0

2)2]]1/2.
dS = [

P
[w(F 0

2 - F c
2)2]/(n - p)]1/2.
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Artículos publicados Apéndice
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