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Resumen

Los sintones supramoleculares son arreglos espaciales de grupos
funcionales complementarios mediante interacciones intermoleculares. En

este trabajo se propone que la interaccion intermolecular entre piridinios
®HPy---®*HPy da lugar a un sintén supramolecular, y que dicho sintén se

puede utilizar, junto con el sintdon MCly:::HN-R, para la construccion de

cadenas unidimensicnales.

Para probar esta hipdtesis se sintetiza el compuesto tetraclorocuprato de
bispiridinio,[HPy].[CuCly], y se analiza su estructura molecular y cristalina

obtenida por difraccién de RX de monocristal.

Por otro lado, se estudia la interaccién piridinio---piridinio, en las cuatro

estructuras  descritas para tetrahalometalatos de  bispiridinio;

[HPY]IJMRCly), [HPyl[ZnCly}, [HPY][CuCls] y [HPy][CuBry], con lo que se
logra probar que la interaccion ®*HPy---®*HPy es un sintén supramolecular

que permite construir cadenas unidimensionales.

Se definen, calculan y analizan los pardmetros estructurales para

describir el sinton ®HPy---®HPy.
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Asi mismo, se calculan y analizan los parametros estructurales de |a
interacciéon eHF’y---G’HF’y de los cuatro tetrahalometalatos de
bispiridiniometilmonosustituidos cuya estructura cristalina se conoce; [4-
MeHPYLICUCl),  [4-MeHPy];[CuCls],  [3-MeHPyL[CuCl ] vy [2-
MeHPyL[CuCl,]. Con ello se establece que los parametros estructurales
de la interaccion ®HPy---®HPy en el caso de piridinios
metilmonosustituidos son, en promedio, iguales a los parémetros del

sintén ®HPy---®HPy para los piridinios sin sustituir.

Finalmente se describe la topologia de las cadenas encontradas en las
ocho estructuras analizadas y las diferencias entre ellas, principalmente
entre las cadenas de piridinios sin sustituir y las cadenas de piridinios

monosustituidos con metilo.

En el capitulo V se describe la estructura molecular y cristalina del
compuesto tetraclorocuprato(ll}) de bis(2,6-diamino-3,5-dicloropiridinio),
[(NH2)2(C1).PyH],[CuCly], y se compara con la del polimorfo descrito por

Willett y West.™



Introduccién

Las propiedades de un sdlido cristalino dependen tanto de las moléculas
o iones que lo forman como de su orientacion en ‘el cristal.’

El balance de las fuerzas entre las especies quimicas que forman un
cristal da lugar a la disposicion especifica de dichas especies en la
estructura cristalina.

Es por ello que la comprensiéon y el control de las interacciones
intermoleculares es de suma importancia para la sintesis de cristales con

una estructura preconcebida.

LLa ingenieria de cristales forma parte de la quimica supramolecular, y
estudia |las interacciones intermoleculares en las fases cristalinas. En este
contexto a un cristal se le considera una supermolécula. Un concepto
central en ingenieria de cristales es el de sinton supramolecular. Los
sintones supramoleculares son arreglos espaciales de grupos funcionales
complementarios mediante interacciones intermoleculares.

Se ha encontrado que algunos tetraclorometalatos [MCl,J*” de diaminas

protonadas ®HN-R-NH® forman cadenas en su estructura cristalina.?® La

interaccion entre el [MClLJ* y ®HN-R-NH® para formar la cadena se

Ch.,
-

."'HN

establece por el enlace de hidrogeno ¢ MCly::HN, dicho arreglo
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constituye un sinton ampliamente estudiado.** De esta manera se ha
alcanzado la conclusién de que es posible formar cadenas con el sintén
MCl,:::HN. En la figura I se muestra el esquema supramolecular de las
cadenas formadas con el tetraclorometalato(2-) y el dication de una

diamina protonada mediante el sintén MCl,:::HN.

Cl Ch, Ch., L A Ch,
4 \v< CHN NI \N< N e >1\/<
o’ N o’ e ar
Figura 1. Esquema de la cadena supramolecular formada por [MCI4J* y ®HN-R-NH®

En la tabla I se muestra la geometria de las especies que forman las
cadenas y su forma.

Tabla I. Cadenas formadas por el ensamble
diamina protonada-tetracloro metalato.

Geometria Geometria Formade Ia Eijemplo Ejemplo
del dication del MCL” cadena dication MCL*
o
Plana Iineal 7% H-0, 2-
S " w1 PECI
Plana | Plana (Liston) D“ 3‘0 vl
O- H-N — 4
(3} W
No forma 2
‘o cadena. W COC[“Q-’
Plana |Tetraédrica Forma (4) ZnCI42 y
. H
dimeros 9Cly
H'N%_%g‘:”
Lineal no (s) % =T
No plana | Plana plana A~ PdCT 27
H. +
+r?|'_\/N‘H 4
6 *

Se puede observar que los dicationes marcados en latablacon 1,4 ,5y 6

son especies moleculares (formadas por enlaces covalentes); mientras



que los dicationes 2 y 3 son especies supramoleculares, formadas por
enlaces de hidrégeno entre dos moléculas de &cido isonicotinico y dos

moléculas de isonicotinamida respectivamente.

Lo anterior muestra que el dication que forme cadenas con el [MCI >
puede ser una especie supramolecular. Varios grupos funcionales
sustituidos en la posicion 4 de la piridina pueden formar puentes de
hidrogeno con otra molécula igual para formar dicationes
supramoleculares. Sin embargo, una piridina protonada sin sustituyentes
parece ser capaz de interaccionar con otro piridinio para formar un

dication supramolecular por medio de una interaccion distinta a un enlace

de hidrogeno, en este caso una interaccion m---x; indicio de esto son las

cadenas formadas en las estructuras del tetracloromanganato(2-) de
bispiridinio,” [HPyl,[MnCls], figura II, y del tetraclorozincato(2-) de
bispiridinio,® [HPy1.[ZnCl4] figura III. En ellas la disposicion de los anillos
de piridinio en las dos estruéturas mencionadas hace suponer una

interaccion entre ellos.

Figura II. Cadena formada en la Figura III. Cadena formada en la

estructura de [HPy],[MnCly] estructura de [HPy],[ZnCl,]
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Con base en las observaciones resumidas en la tabla 1, sobre la

formacion de cadenas a ftravés de interacciones w7, en esta
investigacion se explora la posibilidad de que la interaccion 7t--- entre

anillos de piridinio, ta cual se representara como ®HPy---®HPy, pueda

utifizarse como sinton supramolecular, figura V.

o oN—H

¢
I
¥

Figura IV Sinton ®HPy---*HPy.



Objetivos.

En este trabajo, a partir de la hipdtesis de que la interaccion @1 entre

anillos de piridinio, ®HPy---®*HPy, sirve para formar cadenas, se explora la

existencia del sintén ®HPy---®HPy y se estudian sus caracteristicas

estructurales.

Para lo anterior se plantea la sintesis de [HPy],[CuCls] en cuya estructura

cristalina se buscara la formacién de cadenas mediante la interaccion
®HPy---®HPy vy se analizara la estructura cristalina de compuestos

similares en las que el citado sinton pueda encontrarse presente.



1. Antecedentes
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1. Estructura Cristalina y Quimica Supramolecular
Una estructura cristalina es el resultado de un sutil balance entre las
fuerzas intermoleculares de las especies que la forman. Las propiedades
de un material cristalino dependen de su estructura cristalina, por lo que
resulta entonces de suma importancia el entendimiento de las
interacciones intermoleculares en el estado cristalino y su control para la

sintesis de cristales con estructuras predeterminadas.

Lehn define la quimica supramolecular como “la quimica mas alla de la
molécula”, también la llama la quimica del enlace intermolecular’,® y
haciendo una comparacion entre la quimica molecular y la quimica
supramolecular, propone que las moléculas y las interacciones
intermoleculares son en la quimica supramolecular o que los atomos y
los enlaces covalentes son en la quimica molecular. En este mismo
contexto se puede citar a Dunitz cuando se refiere a un cristal como la
supramolécula por excelencia.’ De esta manera, una estructura cristalina
definida como una red de interacciones intermoleculares es el equivalente
supramolecular de una estructura molecular definida como una red de
enlaces covalentes. En la actualidad se ha alcanzado un nivel tal en el
desarrollo de la quimica, que el entendimiento del enlace quimico v las
reacciones quimicas permiten planear la sintesis y predecir la estructura

aun de moléculas grandes, no asi para las interacciones intermoleculares
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y el acomodo de las especies quimicas en una estructura cristalina, adn
no es posible predecir la estructura cristalina a partir del conocimiento de
la estructura molecular de los constituyentes.®,"”

La quimica molecular emplea una gran variedad de métodos para
combinar atomos y formar moléculas, la quimica supramolecular ha
desarrollado una metodologia correspondiente para combinar moléculas y
formar supermoléculas. En estas estrategias la geometria y propiedades
energéticas de los diferentes tipos de interacciones intermoleculares se
deben tomar en cuenta, tales metodologias y estrategias forman lo que se
conoce como ingenieria cristaling,'? asi “la ingenieria cristalina es el

equivalente supramolecular de la sintesis organica”."

Es importante tener clara la diferencia entre ingenieria de cristales y
prediccion de la estructura de un cristal. l.a prediccion de la estructura de
un cristal requiere de la especificacion de geometria molecular,
dimensiones de celda y grupo espacial. La ingenieria de cristales es
menos precisa, y en general se ocupa de la prediccidén de la geometria

de la red cristalina.

En palabras de Nangia y Desiraju™® “la ingenieria cristalina ha sido
creada por los quimicos estructurales y los cristalégrafos para un mejor

entendimiento de las interacciones no covalentes para el disefio de



nuevos materiales”, consiste de dos componentes principales, analisis y
sintesis. “lLos conceptos y principios de reconocimiento y la naturaleza de
las interacciones que median la construccion supramolecular en el estado
solido constituye el componente analitico mientras el componente
sintético consiste de las estrategias empleadas en el disefio de sélidos
‘con topologia y propiedades funcionales”. La definicion formal propuesta
por Desiraju es “la ingenieria de cristales consiste en el entendimiento de
las interacciones intermoleculares en el contexto del empaqguetamiento
cristalino y en la utilizacion de tal entendimiento en el disefio de nuevos
sélidos con propiedades fisicas y quimicas deseadas”.” En la practica, de
acuerdo a Aakerdy y Borovik, “la ingenieria de cristales puede ser cosas
diferentes; sintesis, analisis estadistico de datos estructurales, calculos ab

initio, etc.”®

Ya que un cristal es una supramolécula, se considera a la ingenieria de
cristales como la estrategia de sintesis supramolecular equivalente a la
sintesis organica, de esta manera una consecuencia importante es Ia

identificacién de un cristal como un objeto de retrosintesis.!”

En 1967 Corey' introdujo un formalismo en la sintesis organica para
analizar el proceso de transformacion de las materias primas a los

productos, definid a los sintones como unidades estructurates dentro de

11



las moléculas los cuales pueden ser formados y ensamblados por
operaciones sintéticas. El sintén es mas pequefio y menos complejo que
la molécula que se desea sintetizar y contiene mucha de la conectividad e
informaciéon estereoquimica requerida para la sintesis de la molécula
objeto. El analisis de una molécula compleja en sintones simples se
desarrolla a través de una serie l6gica de desconexiones de enlaces, a

este procedimiento se le llama retrosintesis.

Entonces, reconociendo a la ingenieria de cristales como la estrategia de
sintesis supramolecular, se pueden trasladar los conceptos de analisis
refrosintético y sintdn a este nivel, de esta manera los sintones
suprarﬁoleculares son ‘“unidades estructurales denfro de las
supermoléculas los cuales pueden ser formados y/o ensamblados por
operaciones sintéticas conocidas o probables, considerando las
interacciones intermoleculares”.'®® Los sintones incorporan el aspecto
quimico y geométrico del reconocimiento molecular. Resumiendo, los
sintones supramoleculares son arreglos espaciales de interacciones
intermoleculares entre grupos funcionales complementarios y constituyen

el corazdn del analisis retrosintético supramolecular.



Interacciones Intermoleculares

l.as interacciones intermoleculares son un aspecto fundamental en la
formacién de un cristal. El criteric mas significativo para clasificarlas es
respecto a su dependencia de la distahcia y su direccionalidad
(isotropicas o anisotropicas). Tipicamente las fuerzas de alcance medio
son isotrépicas (no direccionales), generalmente estas fuerzas estan
limitadas a-C---H, C---C, y H---H. Las fuerzas de largo alcance, sin
embargo, son electrostaticas y anisotropicas, e incluyen interacciones
heteroatémicas entre N, O, S, Cl, Br, I, raramente F, P, Se o entre
cualquiera de estos elementos y carbono o hidrogeno. En el limite, estas
fuerzas adﬁuieren algun caracter covalente como en el llamado enlace de
hidrégeno fuerte o convencional, el cual se describira mas adelante, por
ejemplo O—H---N, O—H---O, N-H---N, N-H---O. Las fuerzas iénicas son de
muy largo alcancé. A continuacién se revisaran brevemente las

interacciones intermoleculares mas relevantes y algunas de sus

caracteristicas.

Fuerzas no Direccionales.

Las mas importantes de las fuerzas no direccionales o isotrépicas son las
fuerzas de dispersidn, su origen es la interaccion entre multipolos

eléctricos fluctuantes en moléculas adyacentes. Estas fuerzas son de



naturaleza atractiva, son proporcionales al inverso de la sexta potencia de
la distancia intermolecular y son proporcionales al tamafio de la
molécula, ya que cada atomo o enlace polarizable puede contribuir a la
atraccion total. Estas fuerzas constituyen una gran proporcién de la
energia del cristal porque todas las porciones de la molécula estan
incluidas en ella. Las fuerzas repulsivas, a veces llamadas fuerzas de
intercambio-repulsién, balancean las fuerzas de dispersion. Las fuerzas
dispersivas son inversamente proporcionales al cuadrado de la distancia
entre moléculas. Ambas fuerzas, repuisivas y de dispersion, son

comtUnmente llamadas fuerzas de van der Waals.

Ya que todos los atomos en una molécula con carbono e hidrégeno
pueden participar en interacciones de van der Waals, estas fuerzas estan
aéociadas con interacciones C---H, C---C, y H---H. La importancia relativa
de estas interacciones en un cristal especifico depende de la relacion C:H
de la composicion de las moléculas. En compuestos aromaticos la razon
C:H es usualmente mas grande que en los compuestos alifaticos. Los
compuestos aromdticos tienen mayor tendencia a apilarse que los
alifaticos ya que el apilamiento produce un gran nimero de interacciones
C---C.% El apilamiento es especialmente favorecido cuando alguno de los

anillos es deficiente en electrones.?’
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Las interacciones de tipo C---H también son muy importantes en una
amplia variedad de compuestos aromdticos y en menor grado en
compuestos alifaticos. Para compuestos aromaticos planos el
empaquetamiento debido a estas interacciones resulta en una geometria
en “forma de T llamada estructura de espina de pescado

12,17k
)

{(herringbone como en la estructura de la figura 1a.

El entendimiento de las fuerzas de apilamiento y de las que producen
geometrias de espina de pescado que se presentan en todos los tipos de
cristales de compuestos aromaticos permiten dividir a los hidrocarburos
arométicos fusionados en cuatro categorias'™ que se ilustran en la
figural: (a) la estructura pura de espina de pescado (naftaleno,
anfraceno) contiene moleculas vecinas cercanas las cuales estan
relacionadas solo por la geometria en T y tiene el eje cristalografico mas
corto en un intervalo de 5.4 a 8.0 A; (b) el grupo del coroneno se designa
como empaquetamiento-y el cual contiene ambas geometrias, apilamiento
y espina de pescado. El intervalo del eje cristalografico méas corto para
este grupo esta entre 4.6 y 5.4 A; (c) otro grupo de estructuras con el eje
mas corto mayor a 8.0 A se hencontré que también exhibe ambas
geometrias; espina de pescado y apilamiento, pero aqui se observan
dimeros moleculares. Este grupo se ejemplifica por el pireno y perileno y

15



se le designa la estructura de sandwich-espina de pescado; (d) los

hidrocarburos planos no cristalizan de manera que sélo las interacciones

de apitamiento se encuentran entre vecinos cercanos, tal posibilidad

existe para moléculas en forma de taza parecidas al tribenzopireno. Esta

categoria se designa como empaquetamiento-g y tiene su eje corto menor

ad?2A.

7
7
)

Figura 1a. Estructura pura de espina
de pescado.

T
W

T2

Figura 1b. empaquetamiento—,
combinacion de las geometrias

WY

apilamiento v espina de bescado.

R
NN % ]
Figura 1c. Dimeros con geometria

combinada de apilamiento y espina de
pescado. Sandwich-espina de pescado.

[>4

e

Figura 1d. Empaquetamiento-B.

Existen estructuras cristalinas en las que un grupo C-H &cido (por

ejemplo un alquino) presenta contactos cercanos con sistemas

16



conjugados . Estos contactos son iltamados enlaces de hidrogeno
C-H--n o C-H---C, analogos a los eniaces de hidrégeno O-H---n o
O-H---C, vistos de otra forma son el caso extremo de las manifestaciones

de las interacciones C---H de espina de pescado, esta interaccion todavia

es un asunto de investigacion.?

Fuerzas Direccionales.

Enlaces de hidroégeno.
El enlace de hidrogeno es la interaccion direccional mas importante

responsable de la construccion supramolecular. La investigacion sobre
enlaces de hidrogeno es amplisima, en este apartado se meneionaran

so6lo algunos aspectos basicos.

El enlace de hidrogeno es una interaccién aceptor-donador en la que
intervienen especificamente atomos de hidrogeno. De acuerdo con
Pimental y McClellan®® se utilizan las letras A y B para representar los
atomos donador y aceptor de hidrégeno por analogia con el acido de
Brensted el cual es un donador de protones y la base la cual es un
aceptor de protones. Sin embargo, hay una distincion fundamental entre
donacion de proton y enlace de hidrégeno, como es sefialado por Arnett y

Mitchell.?* Ef enlace de hidrégeno se forma cuando la electronegatividad

17



de A relativa a H en un enlace covalente A~H es tal que se sustrae
electrones y se produce la desproteccion parcial del proton. Para
interactuar con este enlace donador A-H, el aceptor B debe tener pares
de electrones solitarios o electrones polarizables .

El término enlace de hidrogeno se aplica a una amplia gama de
interacciones. En cuanto a la energia, los enlaces de hidrégeno muy
fuertes se asemejan a algunos enlaces covalentes, mientras los enlaces
de hidrogeno muy débiles se acercan mucho a las fuerzas de van der
Waals. La mayoria de los enlaces de hidrégeno se encuentran entre estas
dos categorias, enlaces de hidrogeno fuertes y débiles, los cuales se

describiran en la seccién siguiente.

Categorias de Enlaces de Hidrégeno.

Los tres tipos de enlace de hidrégeno descritos en esta seccién son los
definidos por Jeffrey.® Los prototipos de cada categoria tienen
propiedades claramente distintas, aunque no hay una clara delimitacion
entre estas categorias. Las fallas para reconocer las diferencias entre
categorias ha conducido a concepciones erroneas en el pasado. Por
ejemplo, que los enlaces de hidrégeno son casi siempre lineales y que la
distancia entre los atormos donador Ay rece_ptor B debe ser menor que la

suma de los radios de van der Waals de A y B. Mieniras éstas son



propiedades que estan asociadas con enlaces de hidrogeno fuertes, ellas

no necesariamente aplican a enlaces de hidrégeno débiles.

Las energias de los enlaces de hidrogeno que van de 14 a 40 kcal mol™
para los enlaces fuertes, de 4 a 15 kcalmol™ para enlaces moderados y
de 1 a 4 kcal mol™* para enlaces débiles son evidencias de un intervalo
amplio de interacciones interatomicas que son observadas para enlaces
ibnicos y covalentes o fuerzas de van der Waals. Los enlaces de
hidrogeno moderados y débiles son interacciones muy suaves con
constantes de fuerza de elongacién y flexion de un orden de magnitud

menor que los enlaces covalentes.

Enlaces de hidrogeno fuertes.
Los enlaces de hidrogeno fuertes estan formados por grupos en los

cuales hay una deficiencia de la densidad electrénica en el grupo
donador, por ejemplo, .O’=H, >N'~H, o un exceso de densidad
electronica en el grupo aceptor, por ejemplo, F~, "O—H, "O-C, "O-P, "N<.
A esta categoria también se le refiere como enlace de hidrégeno iénico o
enlace de hidrégeno asistido por carga.®®

Los enlaces de hidrégeno fuertes también ocurren cuando Ila

configuracién y conformacion de una molécula es tal que fuerza a los
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grupos neutros donador y aceptor a un acercamiento mayor al normal. A
esta situacion se le conoce como enlace de hidrégeno forzado. Las
caracteristicas de los distintos tipos de enlaces de hidrogeno se
encuentran resumidas en la tabla 1.

Enlaces de hidrogeno moderados.

Los enlaces de hidroégeno moderados estan formados generalmente por
grupos donador y aceptor neutros como; —0O~H, >N-H, O<, C=0, N<, en
los cuales el &tomo donador A tiene electronegatividad relativamente
mayor que la del atomo de hidrégeno y los atomos aceptores B tienen un
par de electrones no compartido. Estos son los enlaces de hidrogeno mas
comunes en guimica y en la naturaleza. Pueden ser considerados como
enlaces de hidrogeno normales, siendo excepciones minoritarias 1as otras
dos categorias. Ellos son componentes importantes y esenciales de la

estructura y funcion de las moléculas biologicas.

Enlaces de hidrégeno débiles.

Los enlaces de hidrogeno débiles se forman cuando el hidrégeno esta
enlazado covalentemente a un atomo ligeramente mas electronegativo
que él, como en C—H, Si-H, o cuando el grupo aceptor en lugar de par-es
solitarios de electrones tiene electrones =, tales como C=C o un anillo

aromatico. Aunque el F es un atomo muy electronegativo se ha
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observado que los grupos F~C o F—-S son aceptores débiles. Estas
interacciones tienen energias y geometrias similares a aquéllas de
compiejos de van lder Wals, y son diferenciadas de estas (ltimas por un
caracter direccional.

Para definir la geometria de un enlace de hidrogeno son necesarias tres

cantidades escalares. Estas son la longitud del enlace cova.lente A-H, la
tongitud del enlace de hidrogeno H---B y la distancia de enlace de
hidrogeno A---B. Estas cantidades definen el angulo del enlace de
hidrogeno A—-H---B. S6lo en los enlaces de hidrogeno fuertes este angulo

es cercano a 180°, para enlaces de hidrégeno moderados y débiles en

cristales, el angulo facilmente se aleja de la linearidad.””

En la tabla 1 se muestran las propiedades de las clases de enlaces de
hidrogeno.
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Tabla 1. Propiedades de los enlaces de hidrégeno
fuertes, moderados y débiles.

Fuerte Moderado Débil
Interaccién Covalente Electrostatico Electrostatico
A—H-B principalmente principalmente

A—H = H---B A—H< H:B A—H<<H--'B

Longitud de enlace
H-B (ﬁ) ~1.2-1.5 ~1.5.2.2 2.2-3.2

2225 2532 3.2-4.
A-B (A) 3 0
Angulos de enlace (°) 175-180 130-180 90-150
Energia de enlace
{kcal mol™)? 14-40 4-15 <4

IR relativo v,
desplazamiento 25% 10-25% <10%

vibracional (em™)

H! desplazamiento

guimico a bajo campo

(ppm) 14-22 <14 —

Ejemplos Dimeros en fase  Acidos Dimeros en fase
gaseosa con Alcoholes gaseosa con
acidos fuertes 6  Fencles acidos y bases
bases fuertes Hidratos débiles
Sales acidos Todas las Componentes
Esponjas de moléculas menores de
protones biciégicas enlace de fres
Seudohidratos centros
Complejos HF C—H--OMN

O/N—H--7

"De Emsley™



Tabla 2. Grupos funcionales que forman enlaces de hidrégeno.
Enlaces de hidrogeno fuertes

Donadores y aceptores

{F--H---F]" ¢ Ion biflucruro de hidrégeno simétrico.

{H—F--H]y" + Aniones en aductos fluorados HF,

[O—H--07] e Aniones de hidrégenc ocrganico, hidrégenc de
fosfatos y sulfatos, hidrdgeno de iones carboxilato.

[*O—H--.0] * lones hidroxonio, seudohidratos.

[*N~H---N] * Esponjas de protones.

[N—H...N"] * Bicarbonato.

Enlaces de hidrégeno moderados
Donadores y aceptores
0—H, P—O—H, H—Ow—H + Agua, hidratos, alcoholes, dcidos carboxilicos,

C N.
\N——H \‘N—H

c/ o
Solo donadores
*N{H3)H
—N{Hz)H

>%(H)H
S—H
N8
c”
C—MN(H)H

Sdlo aceptores
<

¢

>€?=o
Se=0

o}

(o]

|

[V

\/

fenoles, carbohidratos, oligo y polisacaridos
nucledsidos, nucledtidos, acidos nucleicos.
Aminas secundarias, amidas, carbamatos,
hidrazidas, purinas, pirimidinas, barbituratos,
nucledsidos, nuciedtidos, pépticos, proteinas,
{cadena principal y cadena lateral).

Sales de amonio.
Amincacidos zwitterion.

Cisteina.

Proteinas (cadena lateral, dcidos nucléicos (pH
bajo).

Aminas primaria, pirimidinas, purinas,
barbituratos.

Eteres, carbohidratos, oligo y polisacéridos,
(anillo y oxigenos glicosidico).

Carboxilatos, aminoacidos zwitterion.

Acidos carboxilicos, cetonas, ésteres, N-oxidos,
pirimidinas, purinas, nucledsidos, nucledtidos,
acidos nucléicos, péptidos protefnas (cadena
principal).

Oxianiones, nitratos, cloratos, sulfatos, fosfatos
Aminas terciarias.

Purinas, pirimidinas, barbituratos, nucledsidos,
nucledtidos, dcidos nucléices.

Compuestos nitro aromaticos.

Meticnina.

Enlaces de hidrégeno débiles

Donadores
C—H, Si—H({?)
Aceptores

c=c,0 Fc)
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Enlace de hidrogeno C—H:--Cl.
La existencia del enlace de hidrégeno C-H---Cl ha sido materia de

discusién desde que Glasstone lo propuso por primera vez,”® Aakerdy y
colaboradores demostraron mediante una investigacion estadistica en ia

Cambridge Structural Database (CSD), que “el enlace de hidrogeno
C-H---Cl es un fendmeno universal y no esta restringido a una categoria
especifica de compuestos”.*® En el estudio estadistico mencionado se
analizaron dos casos, cuando el ctoro aceptor no tiene carga C—H---CI° y

cuando es un ion cloruro C—H---ClI7, Para el caso C~H---CP° |a distancia

H---CI° se encuentra entre 2.9 y 3.1 Ay la mayoria de los contactos tienen
una distancia mayor a la suma de los radios de van del Waals (Ry=1.2 Ay
Re=1.75 A = Ry+Rg=2.95 A). Una investigacion mas detallada de la
situacion C—H---CI®, muestra que cuando el grupo aceptor es CI°~C el

maximo de la distancia HCI° se desplaza fuera de la suma de los radios
de van der Waals. Para la interaccién C—H---CI” en la mayoria de las
estructuras en las que se encuenira, la distancia H---CI™ tiene un valor en

el intervalo de 2.7 y 3.0 A, una gran parte de este intervalo coincide con la
suma de los radios de van der Waals y aungue muchos de los contactos

de las estructuras investigadas quedan fuera de él, presentan una
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dependencia angular bien definida, el angulo C-H---CI” tiende a ser lineal.
Las caracteristicas mencionadas se resumen en la tabla 3. Asi, para
todos los casos posibles el cloruro se comporta como un aceptor del
enlace de hidrégeno, pero la fuerza de la interaccion depende de la
densidad de carga sobre el cloruro.

Tabla 3. Caracteristicas de los enlaces de hidrogeno C-H---Cl observados.

Enlace | D(H---Clen A Angulo C-H---Cl
C—H---Cl° 2.9-3.1 La mayoria se encuentra
entre 130°-180°
C—H---CI 2.7-3.0 La mayoria se encuentra

L entre 160°-180°

Fuerzas direccionalmente débiles.

En muchos sentidos estas fuerzas son las mas problematicas en el
estudio de la ingenieria de cristales. Cuando las estructuras cristalinas
estan controladas por fuerzas no direccionales (benceno, naftaleno), los
érgumentos geométricos tienden a dominar y las estructuras son de
empaquetamiento compacto. Los efectos de volumen, forma y tamano
son importantes y estas estructuras son faciles de modelar
computacionalmente. En el ofro extremo, una clase de estructuras

cristalinas que estén determinadas completamente por fuerzas

fuertemente direccionales, como enlaces de hidrogeno O-H---O o
N-H---O, también son faciles de entender (hielo, acido trimésico), aunque
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no necesariamente faciies de predecir. Sin embargo, estas dos
situaciones son los extremos de un continuo estructural y muchas
estructuras incluyen interacciones de fuerzas direccionalmente déebiles. A
veces estas fuerzas se parecen y se mezclan con el fondo isotrdpico de
las fuerzas de van der Waals, mientras en otras situaciones, cuando son
numerosas, son capaces de controlar decisivamente el empaquetamiento
cristalino. En otros casos, incluso son capaces de distorsionar el
andamiaje de fuerzas fuertemente direccionales. Puesto que estas
fuerzas son de largo alcance, sus efectos son dificiles de predecir. Las

fuerzas que pueden ser clasificada coni‘o direccionalmente débiles
incluyen enlaces de hidrégeno C—H---O y C-H---N, los complementarios
O-H---C y N-H---C, interacciones de atomos de halégenos tales como
(Cl, Br, B-+{Cl, Br, 1), (Cl, Br,l)«(N, O, S) y C-H---Cl, también

interacciones de atomos de los calcégenos (S,Se)---(S,Se).

Interacciones entre atomos de halégenos.

Se conoce desde hace tiempo que los halégenos Cl, Br y | forman entre
ellos contactos cortos de no enlace en los cristales. Estos contactos no
sdlo se manifiestan claramente en las estructuras de estos elementos,
también son de importancia histérica en ingenieria de cristales porque
forman la base de la llamada "regla del cloro de los 4 A" enunciada por
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Schmidt para compuestos planos dicloroaromaticos.’ La naturaleza de
estas interacciones todavia es algo desconocida. Price ha sostenido que
estos contactos cortos son el resultado de atomos que adquieren forma
elipsoide (anisotropia),”> mientras ofros han mantenido que hay una
fuerza atractiva especifica entre atomos de haldégeno en cristales.>
Ciertamente la polarizacién atémica s un factor importante, porque la

eficacia de estas interacciones disminuye en el orden I---I»Br---Br>Cl---Cl.

Adicionalmente, los halégenos yodo, bromo y cloro forman interacciones

direccionales con atomos de oxigeno.

2. El Sintén tetraclorometalato(2-)-amina protonada

El enlace de hidrégeno bifurcado entre una amina protonada con dos de
los cloruros de un tetraclorometalato, figura 2, es un ensamble molecular
que constituye un sinton.>*

Ch.,
-
N< “HN

a’
Figura 2. Sintén MCly:tHN

Se pensaba que este enlace de hidrogeno bifurcado también llamado
enlace de hidrogeno de tres centros era inusual.® Una bisqueda de este

patrén de enlace de hidrogeno en fa CSD mostré que se encuentra en
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muchas estructuras con una amplia variedad de funcionslidades

quimicas,* y que también presentan el enlace de hidrégenoc MBr,:::HN.

Las especies MCL” y MBr,/ pueden formar enlace de hidrogeno
bifurcado, y ademas pueden presentar bifuncionalidad para formar el
sinton de la figura 2, vy dar lugar a la especie de la figura 3, la cual se ha

utilizado como un bloque de construccion supramolecular,

. Cl,
b Cl\ L+
“Cl ar
Figura 3. Blogue de construccion en el que se forma dos veces el sintén MClo:::HN
Utilizando la caracteristica antes mencionada de las especies MCI,* en

combinacion con diaminas protonadas se han sintetizado diferentes

arquitecturas supramoleculares que contienen el esquema molecular de

la figura 4.

Gl Ch, L ~C o, L oG Ch,
U T i, (e,
"‘c1/ o’ "'01/ ar’ R ar

Figura 4. Cadena supramolecular ensamblada con
diaminas protonadas y el bloque de la figura 3.

La topologia de estas redes depende tanto de la geometria del anion
MCls* como de ja geometria del dication, a continuacidbn se muestran
algunos gjempios.

E! dication 4,4-bipiridinio de la figura 5, [4,4'-H,bipyl*, que es una

especie plana, ha sido muy utilizado™® para formar el bloque de
q
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construccion como el mostrado en la figura 3, con este dication se han
empleado varios metales en la especie MCl,* para la preparacidon de

sales [4,4'—H2blpy]2[MCI4]

El PtCl,> y PdCl* tienen una geometria plana cuadrada y ambos
producen polimeros en forma de listén, figura 6, con el esquema de la
figura 4. El ion 4,4-bipiridinio con especies MCl* de Co, Zn y Hg de
geometria tetraédrica ferma dimeros ciclicos con la estructura de la figura
7, estos dimeros presentan un empaquetamiento de espina de péscado,

figura 8.%%%7

BRI 52 !

Figura 7. Fi

, ar. gura 8.

Dimero de [4,4 -blpll’ldlnlO][MCh] Empaquetamiento de dimeros
de [4,4-bipiridinio][MCl4]
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En los ejemplos anteriores el dication de la diamina protonada es el
mismo, 4,4’-bipiridinio, una molécula plana, y se ha observado el efecto
tanto de la geometria plana cuadrada como de la tetraédrica
distorsionada de las especies MCls> en la estructura supramolecular de

[4,4'-bipiridinio]o[MCly].

Para apreciar el efecto de la geometria de la diamina protonada, a
continuacién se muestran estructuras con el dianién PtCl?, y varias

diaminas protonadas cuya geometria no es plana.

Con el dianion PtCl%, plano, y los cationes 4,4’-bipiperidinio y piperazinio,
Figura 9 y 10, respectivamente, se obtienen cadenas (lineales mas no
planas) con el esquema de la figura 4.
. o
“;N%_% H " '}'%N\H

|
H H
Figura 9. Dication 4,4 -bipiperidinio Figura 10. Dication piperazinio

Z-T

En ambos casos, las cadenas ya no son planas como en la estructura con
4,4'-bipiridinio. Las mas alejadas de la planaridad son las formadas con el
catién piperazinio. |

Para formar una unidad supramolecular diamina y ensamblar listones del

tipo de la figura 4, Orpen y colaboradores, utilizaron el acido isonicotinico
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y la isonicotinamida para formar a través de un enlace de hidrégeno los

dicationes® de las figuras 11 y 12 respectivamente.

: H
0O--H—N —
— 0—H--0 H
Figura 11. Figura 12

Dication diamina formado por el ensamble de dos moléculas de acido isonicotinico
figura 11, e isonicotinamida, figura 12.

En ambos casos, se obiuvieron con el PtCIf‘ lisiones con la arquitectura

del esquema 4. Sin embargo, en la formacién del dicatibn con acido
isonicotinico se incluyeron dos moléculas de agua para dar lugar a la

unidad de la figura 13.

H
0O--H—~0--H—Q —
— /)
O—H--0—H--0
H
Figura 13, Dication diamina formado por

el ensamble de dos molécuias de acido
isonicotinico.

En la tabla 4 se resumen las estructuras formadas por el ensamble entre
la diamina protonada y el tetraclorometalato.

El hecho de que el dicatién (fig. 11, 12 y13) se pueda formar por el
ensamble de dos piridinios a través de grupos sustituyentes en la posicion
cuatro capaces de establecer enlaces de hidrogeno con otra moiécula da
lugar a diversas posibilidades de disefio, ya que existen varios grupos que

sustituidos en la posicién 4 podrian realizar un ensamble similar a los de
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las figuras 11, 12 y 13. Sin embargo, lo que resulta mas importante es la
posibilidad de que el piridinio por si solo, sin sustituyentes en la posicion

4, 0 en alguna otra, pudiera efectuar un ensamble con otro piridinio por

algdn mecanismo de interaccion de los anillos aromaticos .

Tabla 4. Resumen de estructuras formadas por el ensamble
diamina protonada-tetracloro metalato

Geometria Geometria Forma de la Ejemplo Ejemplo
del dication del MCI,* cadena Dication MCI*
H
Plana n Q:_:Q
H A 2-
Plana FPlana Iln.ea'l HND_(O H- 0 %CNH PiCl, 2_y
(Listdn) o PdCl,
Y
- .N—H—O
(3) H
No forma . CoCL%
1ins | CEDENA. AP = 4
Plana Tetraédrica Forma (@) ZnCl"y
h HgCl*
dimeros | 9Ll
Tnﬁh:”
Lineal no ) " PtCl,?
No plana Plana plana At PdCT z‘y
:fl‘"\/N‘H 4
¢ H

3. Lainteraccién ®HPy--®*HPy y los tetrahalometalatos (2-) de bispiridinio
Se conocen los tetraclorometalatos de bispiridinic de Mn** y Zn** y el
tetrabromomanganato de bispiridinio, el grupo espacial de las tres sales

es Pi. El tetracloromanganato de bis-piridinio [HPy]IMnCL] y el

tetrabromomanganato de bis-piridinio [HPy].[MnBr4] son isoestructurales®.
En la estructura del [HPyl:[MnBr,] el piridinio presenta desorden y no se

cuenta con las posiciones de sus atomos.
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A continuacion se muestra como en la estructura de [HPyL.{MnCl,] vy de
Ch,

[HPy}[ZnCl4] se encuentra el sintdn o’ que se representa como
MCl:::HN que junto con una interaccion entre piridinios ®HPy---®HPy, dan

lugar a cadenas.

En la estructura de la formula minima del [HPy]o[MnCly] Figura 14, entre
uno de los piridinios y el MnCl;* se observa el sintén MnCl,:::HN El otro

piridinio no forma este sinton, se une al tetracloromanganato mediente un
enlace de hidroégeno NH---Cl, la estructura de la figura 14 se representa

entonces como PyH:::CLMnCl,---HPY, es semejante a la estructura de la

Cl Ch.,

o

N, >w< “HN
“Cl a’

blogue de construccion supramelecular.

figura y también podemos considerarla como un

Figura 14. Estructura de fa féormula minima de [HPyl[MnCl,]
HPy:::Cl,MnCly:--HPy considerada como bloque de construccién.
La disposicion de dichas estructuras en el cristal se muestra en la figura

15. En esta Ultima, los pares de anilfos de piridinio marcados como Ay B
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son paralelos y la distancia perpendicular entre los planos de los piridinios
es de A=3.51 A B=3.65 A esto hace suponer que existe una interaccion
entre dichos piridinios tal vez semejante a la interaccion de un apilamiento

n de anilios aromaticos.

Figura 15. Cadena formada por el blogue PyH:::ClLMnClz - "HPy
mediante interacciones entre anillos de piridino.

Considerando esta interaccion, los blogues de construccion de la figura
14 se unirian dando lugar a una cadena en forma de zig zag con el
esquema molecular de la figura 4 en la que el dicatién estaria constituido
por dos piridinios ensamblados por una interaccion entre los anillos

aromaticos.

La estructura de ia férmula minima det [HPy][ZnCls] figura 16, es

semejante a la estructura de [HPyR[MnCls), figura 14, y se puede
| representar como PyH:::Cl2ZnChk " "HPy, la disposicion de este bloque en

el cristal se ilustra en la figura 17, los piridinios cercanos son paralelos.
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Fioura 18_Estructura de {a farmula minima de [HPy]2[ZnCls]
HPy:::CLZnCl,---HPy considerada como bloque de construéeion.

S G ol ¢
N I

Figura 17. Cadena formada por el bloque PyH:::ClL,ZnCl,---HPy

En la cadena la distancia perpendicular entre el par de anillos de piridinio
unidos por una linea punteada marcados como Cy D es C=3.41 Ay
D=3.56 A, respectivamente. De nuevo, la cercania entre los anillos y el
hecho de que sean paralelos denota una interaccién entre eilos. La
cadena de la figura 17 en formada de zigzag, también tiene el esquema
molecular de la figura 4, en ella nuevamente el dication esta constituido

por dos piridinios ensamblados por una interaccion de tipo © entre ellos.
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4. Propuesta del Sintén ®*HPy---®*HPy
En las estructuras supramoleculares de [HPy],[MnCl,) y de [HPY],[ZnCl4]

se presenta una interaccion direccional, el enlace de hidrégeno, bien

Ch,
-
localizado el _cual forma ol cinta- o R
existencia de la interaccion entre los anilios de piridinio, dicha interaccion

®HPy---®HPy constituye un sinton, figura 18,

_Ci Cl

=, \N'_H-_:""' \M/
"'..Cl/ \
Cl

Cl
Cl..,
\M/ -'.'H—N+

of ek N~

Figura 18. Sinton *HPy---®*HPy y sinton HPy:::CloM.

Se espera que el sinton *HPy---°HPy se presente simultaneamente con el

sinton MCL:::H y dé lugar a cadenas.

Ef anién [CuCl* ] tiene dos fragmentos (cada fragmento es un par de
cloros CuCl,) gue pueden ensamblarse para formar cada uno el sinton
MCl::HN, por ofra parte el dication supramolecular ®HPy---®HPy tiene
dos sitios (los dos protones) por los cuales puede ensamblarse, también

para formar el sintén MCl,:::HN, dicho en otros términos, tanto el dication
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®HPy---®*HPy como el anién [CuCl,%]tienen una entrada y una salida

caracteristica por las cuales forman cadenas.

De esta manera, la existencia de cadenas en la estructura de

tetrahalometalatos(ll) de bispiridinio con interaccién entre los piridinios

es una evidencia de la existencia del sinton ®HPy---*HPy.

5. Polimorfismo

El polimorfismo es la exisiencia de mas de una forma cristalina de la
misma sustancia quimica®®. Estas formas difieren en las dimensiones de
su celda unitaria y en el arreglo atomico. Los polimorfos pueden ser
descritos en términos de su estabilidad termodinamica relativa, la fase
con la menor energia libre es la més estable a una temperatura y presion
dadas, aunque la diferencia en energia libre de diferentes polimorfos
puede ser muy pequefia (1-2 kcalmol™).

Con el nivel actual de actividad en ingenieria de cristales, hay mucho

interés en este fendmeno bien conocido pero poco entendido.

Ya que el polimorfismo puede ser racionalizado con base en interacciones
supramoleculares, el polimorfismo puede ser considerado como un tipo

de isomerismo supramolecular®®.
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L.a propensidn al polimorfismo en una familia de compuestos puede ser
considerada no conveniente, en cuanto a la ingenieria de cristales se
refiere, ya que para un mismo bloque de construccion se pueden
presentar diferentes estructuras supramoleculares, y el mejor plan de
sintesis puede resultar inltil si se obtiene un polimorfo no esperado. Una
aproximacioén positiva a este fendmeno es verlo como una buena
oportunidad para estudiar la misma sustancia quimica en diferentes
medioambientes cristalinos y tratar de identificar la contribucion especifica
de algunas fuerzas intermoleculares. El polimorfismo en cristales
moleculares representa un fendmeno que es particularmente importante y
se presenta en una gran cantidad de farmacos, por ello esta recibiendo

atencion creciente desde una perspectiva cientifica.

A pesar del poco entendimiento del polimorfismo se pueden hacer

algunas generalizaciones al respecto'®.

1. La frecuencia de ocurrencia de modificaciones polimorficas no es
uniforme en todas las categorias de sustancias. El fenomeno
probablemente es mas comin en moléculas que tienen flexibilidad
conformacional o muchos grupos diferentes capaces de formar eniaces

de hidrogeno.
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2. Los métodos ingeniosos de ingenieria cristalina que crean varios sitios
para reconocimiento multipuntual (tridimensional) de moléculas
probablemente disminuya la posibilidad del polimorfismo. En tales
cascs la estrategia general sera asegurar que haya un unico patrén de
sintones supramoleculares.

3. El polimorfismo es en algunos casos fuertemenie dependiente del
disolvente, vy la simulacibn por computadora de las estruciuras
cristalinas con y sin moléculas de disolvente incluidas puede dar

directrices para la cristalizacién de un polimorfo particular.

El grado de diferencias entre polimorfos puede variar. Mientras hay
polimorfos que contienen 'sintones supramoleculares completamente
diferenies, hay ofros que contienen el mismo sintén ocurriendo en formas

ligeramente diferentes. Son posibles tres situaciones distintas: '

a) Los mismos sintones estan formados por los mismos grupos
funcionales pero las diferencias en el empaqguetamiento promedio son
causadas por variaciones en el resto de la estructura.

b} Los mismos sintones estan formados por el mismo grupe funcional
pero hay ocurrencias multiples de estos grupos en distintas zonas

moleculares conduciendo a diferentes arreglos de empaquetamiento

[ TESIS CON .
FALLA DE ORIGEN




c) Se forman diferentes sintones conduciendo a empaquetamientos

radicalmente diferentes.

Un entendimiento mejor del polimorfismo depende de un mejor

entendimiento del proceso de cristalizacién en si mismo.
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Reactivos y disolventes.

Las siguientes sustancias se utilizaron directamente del proveedor.
Acido clorhidrico, HCI, J.T. Baker.

Piridina, CsHsN (Py), J.T. Baker

2 ,6-diaminopiridina, (NH.).Py, Sigma.

Cloruro de cobre dihidratado, CuCl,-2H,O. Merck.

Se utilizaron agua y metanol destilados.

1. Sintesis de los compuestos.
|. Tetraclorocuprato (1) de bis(piridinio), [HPy],[CuCi,].
Il.  Tetraclorocuprato (i) de  bis(2,6-diamino-3,5-dicloropiridinio),

[(NH2)2(Cl)oHPY]o[CuCly].

Para la sintesis del compuesto | se parte de cloruro de cobre(ll)
dihidratado, CuCl,-2H,0 y de la piridina. Para el compuesto Il también se
utiliza cloruro de cobre (il) dihidratado y la 2,6-diaminopiridina, en ambos
casos el disolvente empleado es una disolucion 1:1 de acido clorhidrico

concentrado (36.9 %)}-metanol, la relacién molar amina:CuCl, es 2:1.

I. Tetraclorocuprato de bis(piridinio), [HPy].JCuCl,].
En un vasos de precipitado se disuelven 0.48 mL de piridina en 20 mL de
disolvente, en otro vaso de precipitado se disuelven 0.5 g de cloruro de
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cobre dihidratado, ia relacién molar Py:CuCl, es 2:1, ambas disoluciones
se mezcian y se calienta a temperatura de ebullicion por veinte minutos
manteniendo en agitacion, se deja enfriar a temperatura ambiente y se

mantiene en reposo hasta cristalizacion (veinte dias).

Il. Tetraclorocuprato de bis(2,6-diamino-3,5-dicloropiridinio)
[(NH2)2(Cl)2HPyY][CuCL].
En un vaso de precipitado se disuelven 0.65 g de 2,6-diaminopiridina
((NH2),Py) en 20 mL de disolvente, en ofro vaso de precipitado se
disuelven 0.5 ¢g de cloruro de cobre dihidratado, la relacion molar
(NH,),Py:CuCl, es 2:1, ambas disoluciones se mezclan y se calienta a
temperatura de ebullicion pér veinte minutos manteniendo en agitacion,
se deja enfriar a temperatura ambiente y se mantiene en reposo hasta

cristalizacion (catorce dias).

2. Determinacion de la estructura cristalina por difraccién de
Rayos X de monocristal.

l. Tetraclorocuprato de bis(piridinio), [HPy];[CuCl,).

Para el experimento de difraccion se utilizd un cristal de 0.46 X 0.30 X
0.26 mm, el cual se monto sobre una fibra de vidrio en una orientacion

aleatoria.
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Los datos de las reflexiones del cristal fueron colectados en un
difractometro de cuatro circulos Siemens P4, Se utilizo radiacion MoK,
4=0.71073 A con un monocromador de grafito. La velocidad de barrido
fue variable entre 4 y 60°/minuto, el intervalo de barrido de 26 fue de 3 a
55°.

La estructura fue resuelta por métodos directos utilizando el sistema
Siemens Shelxtl Plus para PC. Las posiciones de los atomos distintos del
hidrogeno fueron refinadas por el método de minimos cuadrados de
matriz completa con pardmetros de agitacion térmica anisotropicos.

Los atomos de hidrégeno unidos a atomos de carbono se colocaron en
posiciones conocidas y se refinaron con factores de agitacion térmica

isotropicos constantes iguales a 0.08 A2,

La posicion del atomo de hidrégeno unido a nitrogeno se localizé por
diferencias de Fourier en un mapa de densidad electrénica y se refind con

un factor de agitacion térmica isotrépico U=0.05 A?

Los datos del cristal, coleccion de reflexiones y resolucion de la estructura
asi como las coordenadas atomicas, longitudes y angulos de enlace se

encuentran en el apéndice A. 1

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN

44




il Tetraclorocuprato de bis(2,6-diamino-3,5-dicloropiridinio)

[(NH2)2(Cl):HPy][CuCly].

Para el experimento de difraccion se utilizé un cristal de 0.4 X 0.16 X 0.08
mm, el cual se montd sobre una fibra de vidrio en una orientacion

aleatoria.

Los datos de las reflexiones del cristal fueron colectados a 298 K en un
difractometro de cuatro circulos Siemens P4. Se utilizo radicacion MoK,
2=0.71073 A con un monocromador de grafito. La velocidad de barrido
fue variable entre 3 y 60°/minuto, el intervalo de barrido de 26 fue de 3 a
55°.

La estructura fue resuelta por métodos directos utilizando el sistema
Siemens Shelxtl Plus para PC. Las posiciones de los dtomos distintos del
hidrogeno fueron refinadas por el método de minimos cuadrados de
matriz completa con pardmetros de agitacidn térmica anisotrépicos.
Todos los atomos de hidrégeno se colocaron en posiciones conocidas, y
se refinaron con factores de agitacion térmica isotrépicos U=0.08 AZ.

Los datos del cristal, coleccion de reflexiones y resolucidn de ia estructura
asi como las coordenadas atdmicas, longitudes y angulos de enlace se

encuentran en ef apéndice A.
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3. Determinacion de los parametros estructurales
de las interacciones HPy-@HPy

Para analizar las caracteristicas estructurales de la interaccion
®HPy---°HPy se definen los siguientes parametros; el vector T es el

vector entre los centroides (Ca, Cb) de dos anillos de piridinio; la distancia

entre dichos centroides Ca-Cb es la magnitud de €. N es un vector

normal al plano de los anillos cuya magnitud N es la distancia entre
dichos planos. El angulo B es el angulo entre el vector normal N y el

vector ¢, Estos parametros se muestran en {a figura 19.

Figura 19. € es el vector entre los eentroides, N es el vector normat al plano de los
anillos de piridinio, d desplazamiernto entre los centroides.

El angulo O es el angulo entre los ejes C, de dos piridinios. El

desplazamiento de los centroides en el plano de los anillos es d.

Finalmente el angulo diedro entre los dos planos es a.
Los parametros estructurales de las interacciones HPy—@HPy; distancia

centroide-centroide Ca-Cb, la distancia normal entre los planos N, el

angulo o y el angulo B, se calcularon con el programa para analisis de
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resultados de estructuras determinadas por difraccién de rayos X de
monocristal, Platon.*® Este programa utiliza los resultados de ia resolucion
de la estructura.

La seccién del listado de resultados de este calculo se encuentra en el

apéndice B.

El angulo © se calculd con el médulo de graficos de Sheldrics (XP) v el

desplazamiento entre los anillos, d, se calculd mediante la relacion

trigonométrica entre N y B.

Para cada estructura analizada, en el apéndice B se encuentran tres
secciones del listado de resultados de Platon: Los datos del cristal, la
seccion de andlisis de entaces de hidrégeno y la seccibn de analisis de

interacciones cortas entre anillos.
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II1. Resultados
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1. Estructura del Tetraclorocuprato {ll) de bis-piridinio [HPy].CuCl;.

El cristal del [HPy},CuCl, esta formado por cationes HPY", planos, y
aniones CuCl,;* con una geometria tetraédrica distorsionada.
La unidad asimétrica del [HPy],CuCi, se muestra en la figura 20, las

distancias y angulos de enlace se encuentran en las tablas 5 y 6

respectivamente.

Figura 20. Unidad asimetrica del [HPy].CuCls mostrando las elipsoides
de agitacion térmica con una densidad de probabilidad del 50 %

Tabla 5. Longitudes de enlace (A) del [HPy].CuCly

Enlace Longitud en A Enlace Longitud'en &
Cu (1)-Cl (1) 2.248 (1) Cu(1)-Cl (1A) | 2.248 (1)
Cu (1)-CI 2) 3533 (2) Cu (1)-Cl (2A) | 2233 (2)

N{1)C () 1.333 (8) N (1)-C (6) 1.331 (8)
€ @)1C () 7.358 (8) C (3)C (4) 1.358 (8)
C(4)-C(5) 1.365 (8) C (5)-C (6) 1.359 (9)
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Tabla 6. Angulos de enlace(®)de! [HPy]2CuCl,

Atomos Angulo ° Atomos Angulo ©
CI{1)-Cu(1}-Cl(2) 132.0 (1) CI{1)-Cu(1A)-Ci(1A) | 100.5(1)
Cl{2A)-Cu(1)-CI(1) 97.9 (1) CI{1A)}-Cu(1A)-Cl(2) | 97.8{1)
CI{2)-Cu(1)-CI(2A} | 101.8{1) CI{(1A)-Cu(1)-CI(2A} | 132.0 (1)
C({2)-N(1)-C (8) 123.0 (5) N{1H)-C(2)-C(3) 118.4 (5)
C(2)-C({3)}-C4) 120.3 (5) C (3)-C{4)-C(5) 119.8 (5)
C{4)-C({5)}-C(6) 119.3 (5) N(1)-C{6)-C(5) 119.2 (6)

La unidad asimétrica esta formada por un catién piridinio CsHgN* y por
dos cloros unidos a un cobre el cual se encuentra en una posicién

cristalografica especial, sobre un eje C, del CuCl*,

Los cationes piridinio son planos con una simetria C,,, las distancias y
angulos de enlace son muy semejantes a lo descrito en la literatura para
iones  piridinio.' El  poliedro de coordinacion del  anion
tetraclorocuprato(ll), CuCl,®, tiene una geometria tetraédrica
distorsionada, o como se le ha llamado, tetraedro aplanado.

Como se puede observar en la tabla 6, de los seis angulos Cl—Cu—C]
existen dos parejas iguales de 132.0(1)° y 97.9(1)°. El promedio de los
dos angulos mas grandes resulta de 132.0°, para un tetraedro perfecto
éste promedio es de 109.5° y para una geometria cuadrada plana es

180°.

Las distancias Cu—Cl se encuentran dentro del intervalo 2.22 a 2.27 Ay

coinciden con las descritas para el tetraclorocuprato(11).?
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Estructura supramolecular del {HPy],CuCl,.

El compuesto [HPy].CuCl, es de ios llamados materiales hibridos ya que

esta formado por una especie inorgénica, CuCl,%, y una organica, HPy".

Cada CuCl presenta enlaces de hidrogeno con dos piridinios. Los
parametros de estos enlaces de hidrégeno se encuentran en el anexo
A. Los enlaces de hidrégeno "N—H---CI*” entre el aniéon CuClZ y dos |
cationes HPy', se muestran en la estructura de la figura 21 donde se
observa que se presenta doblemente el sintdn de la fig 2. La estructura
de la figura 21, corresponderia a la estructura de fa formula minima
[HPyl.CuCl,, y ademas es un bloque de construccion con el esquema de
la figura 3.
ck., L ¢,

N m—:..__m /~<CIH__:HN

o
Figura 2. Sinton MCl,:::HN Figura 3. Blogue de construccién

Figura 21. Estructiira de la férmula minima [HPy],CuCl,
Proyeccion en el plano ac en la que se muestran los sintones NH:::Cl,Cu
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Los bloques de la figura 21 estan acomodados en el cristal formando dos
disposiciones distintas, Figuras 22 y 23, en ambas los anillos de piridinio
vecinos son paralelos entre si; en la figura 22 todas las distancias
cenfroide-centroide, Ca-Cb, representadas por la linea punteada entre los

anillos, son iguales y tienen un valor de 4.33 A.

CuliB) Q., ﬁ Cul1Al
52 R ERLRGS

Figura 22. Cadena 1. Empaquetamiento de los bloques {HPy].CuCls en el cristal.

'En la estructura de la figura 23 se presentan alternadas dos orientaciones
distintas entre piridinios, cuyas distancias perpendiculares entre los

planos de las anillos son E=3.49 Ay F=3.53 A,

PE, oPS, o

Cu(lE) m Culic

Figura 23. Cadena 2. Empaquetamiento de los bloques [HPyl.CuCl, en ¢l cristal.

La orientacién de los anillos de piridinio E en la cadena 2, figura 23, es

igual a la disposicion de los anillos de piridinio en la cadena 1, figura 22.
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Considerando la interaccion ®HPy---®HPy entre los piridinios, los bloques
de la figura 21 se unen como eslabones en una cadena. En las figuras de
las cadenas 1 y 2 se han omitido los hidrogenos unidos a carbono para
apreciar mejor la forma de éstas. Tanto la cadena 1 como la cadena 2

tienen una faorma lineal.
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IV. Discusion
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A continuacion se discutira la estructura del tetraclorocuprato de

bispiridinio.

En la estructura de [HPyl.CuCl, tanto en la cadena 1 como en la cadena
2, figuras 22 y 23, se presenta nuevamente la orientacién entre piridinios
observada en las estructuras de [HPy[.MnCl; y [HPy],ZnCl,, figuras 15y
17. Esta orientacién entre piridinios se debe a la interaccion n-n entre ellos

que constituye el sintdn propuesio.

R S I A
[T K e NASD R g
Figura 15. Orientacién de los piridinios  Figura 17. Orientacion de los pitidinios
en [HPy]AMnCl,] en [HPy]o[ZnCl,]
Recientemente se ha deserito la estructura cristalina® de [HPy],CuBr,, la
cual es isomorfa a la del cristal de [HPy}L,CuCl, de este trabajo. En la
investigacion sobre el [HPy].CuBr; también se describen las estructuras
de los tres piridinios metilsustituidos de CuBr>; [4-MePyH[,[CuBry,
[3-MePyH[CuBrs]y  [2-MePyH}[CuBry]. Mediante una blisqueda en la
Cambridge  Structural Database* CSD, se encontré el
tetraclorocuprato(ll) de bis(4-metilpiridinio),”® [4-MePyH],[CuCl,], ademas
de los tetrahalometalatos ya mencionados; [HPyl,[MnBr,], [HPy],[ZnBr,] y

[HPy]o[CuBr,].
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En las siguientes secciones se analizaran las estructuras de los
tetrahalometalatos(ll) de bispiridinio y de los tetrahalometalatos(ll) de

bispiridinic metilsustituidos para verificar la presencia de cadenas

formadas a través del sinton ®HPy---®*HPy. Se definiran los parametros
estructurales que permitan caracterizar al sinton ®HPy---®*HPy. Cada

interaccion ®HPy---®HPy que dé lugar a cadenas distintas se identificara
con una letra maytscula.

1. La interaccién ®HPy---®*HPy en tetrahalometalatos(ll)} de piridinios
sin sustituir.

Se cuenta en la actualidad con los datos estructurales de los siguientes
'c_:u,atro tetrahalometalatos(ll) de bispiridinio: [HPy]o[MnCl,], [HPY]2[ZnCl4],
[HPY]2[CuCls] ¥ [HPylL{CuBr,l. Los tres primeros han sido descritos en

secciones anteriores, mas adelante se retormaran.

Por lo que respecta al [HPyL[CuBrs] en su estructura se presentan dos
cadenas iguales a las cadenas 1 y 2 de [HPy]y[CuCly] esto es lo

esperado ya que ambas estructuras son isomorfas.

En las figuras 24 y 25 se muestran las cadenas 3 y 4 presentes en la

estructura de [HPy],[CuBry].
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Figura 24. Cadena 3. En la estructura de [HPy},CuBrs. Interaccion G.

G

%8, SRS, ST

Figura 25. Cadena 4. En la estructura de [HPy]2CuBrs. Interacciones G y H

De manera semejante a las cadenas 1y 2,' con cloro, en la cadena 3 se
presenta solo una interaccion entre piridinios y en la cadena 4 se
presentan dos interacciones distintas alternadas, la interaccion G de la
cadena 4 es igual a las interacciones de la cadena 3. Las distancias entre

centroides son G=4.45 Ay H=3.99 A A

Lo expuesto anteriormente muestra que, al igual que en la estruciura del
tetrabromocuprato de bispiridinio [HPyl[CuBrs] se presenta el sinton
®HPy---®HPy.

En las estructuras analizadas de los cuatro compuestos, [HPy]L[MnCl,],
[HPyL{ZnCl,], [HPy].[CuCls] ¥y [HPyL[CuBrs] se forman cadenas en las

que se encuentra presente la interaccion ®HPy---®HPy, Ia repetitividad
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de esta interaccidbn nos permite considerarla como un sintén
supramolecular.

2. Definicion de parametros para describir la interaccién *HPy---®HPy,

Para analizar las caracteristicas estructurales de la interaccion
®HPy---®*HPy se definen los siguientes parametros. El vector ¢ como el

vector entre los centroides de dos anillos de piridinio Ca, Cb; la distancia

entre dichos centroides Ca-Cb es la magnitud de . N es un vector

nermal al plano de los anillos cuya magnitud N es la distancia entre

dichos planos. El angulo B es el angulo entre el vector normal N y el
vector €, figura 26 a. Ei angulo 8 es el angulo entre los ejes C,, de dos

piridinios. El angulo ¢, figura 26 b, es el angulo entre d y el eje C,, .

i . C e |
Figura 26 a4 es el vector entre los Figura 26 b, d es desplazamiernto

centroides, N es el vector normal al entre los centroides el plano de los

plano de .Ios anillcs de piridﬁinio, d anifios, ¢ es el &ngulo entre szy d.
desplazamiernto entre los centroides.
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El angulo ¢ nos indica en qué medida un anillo de piridinio esta rotado con

respecto al otro. El desplazamiento de los centroides es d. Finalmente el

angulo diedro entre los dos planos es o.

En la tabla 7 se muestran los valores (ver seccidon experimental) de los

parametros definidos para la geometria de las interacciones entre

piridinios presentes en las estructuras [HPyJ[MnCls], [HPyl[ZnCl,],

[HPY)2[CuCl4] v [HPY][CuBr,]. También se indica en la Gltima columna de

la tabla si algin hidroégene del piridinio forma enlace de hidrégeno, de ser

asi los parametros de dicho enlace se encuentran en el apéndice B.

Tabla 7. Geometria de las interacciones entre piridinios.

Compuesto |Interaccién| Ca-Cb An%ulo d | N AngLqu Angulo E{&'rac‘%zgg
[HPy]:MnCl, A 4.05 | 29.9 [2.02[3.51| 0.00 | 180 | H(@)
[HPyl,MnCl, B 3.96 | 22.9 [1.54]3.65] 0.00 | 180 | H(4)
[HPy].ZnCl, c 3.95 | 30.3 [1.99]3.41] 0.00 | 180 | H(4)
[HPy1,ZnCl, D 3.87 | 22.8 [1.49]3.56| 0.00 | 180 | H(4)
[HPy}:CuCl, E 433 | 36.3 [2.57]3.49] 0.00 | 180 | H(4)
[HPy],CuCl, F 3.88 | 24.7 [1.63]3.53]| 0.00 | 180 | H(4)
HPyl,.CuBr, G 445 | 352 257|364 0.00 | 180 | H(4)
[HPy]2CuBr, H 3.99 | 26.7 [1.79]3.57| 0.00 | 180 | H(4)

Longitudes en A y angulos en grados.
Ca-Cb Distancia centroide-centroide, magnitud del vector € .
N Distancia perpendicular entre los anillos, magnitud del vector N .

B Angulo entre los vectores € y N.
d Desplazamiento entre los centroides de los anillos.
o Angulo diedro entre los planos los anillos.

8 Angulo entre los ejes de los piridinios.
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Antes de proceder al andlisis de los parametros estructurales se haran
algunas consideraciones sobre los enlaces de hidrégeno C—H---CI*” a que

se refiere la Gltima columna de la tabla 7. Los parametros de cada una de

estas interacciones se encuentran en el apéndice B.

3. La interaccién C—H---X>, X=Cl, Br, en los tetrahalometalatos(ll) de
bispiridinio.

Las interacciones intermoleculares, como se menciond en los
antecedentes, se clasifican de acuerdo a su direccionalidad y a su
dependencia de la distancia. Los extremos de estas fuerzas son las no
direccionales y las direccionales, cuando una de ellas predomina, la
estructura es facilmente explicable, sin embargo, cuando se presentan
fuerzas direccionalmente débiles sus efectos son dificiles de predecir.

En las estructuras analizadas se encuentran fres interacciones
intermoleculares; el enlace de hidrogeno N-H*---CI®~ que forma el sintdn
MCl,:HN, la interaccién entre piridinios que da lugar al sinton

®*HPy---®HPy y el enlace de hidrégeno C-H---CI*".

El enlace de hidrogeno N-H*---CI*, es un enlace de hidrogeno fuerte y se
clasifica como una fuerza direccional. Los enlaces de hidrégeno C—H---CI*
y C-H---Br* se consideran una fuerza direccionaimente débil. Sobre la

interaccion ®HPy---®HPy no se encuentran referencias de sus
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caracteristicas, tampoco se ha considerado este arreglo como un sintdn.
En este trabajo en la seccion siguiente, se analizan las caracteristicas
estructurales.

I~ a la conformacion de la

La contribucién de la interaccion N-H*---C
estructura supramolecular en los casos analizados se tiene bien
identificada en el sintdn MCl,:::HN.

En el enlace de hidrogeno C—H---X* del carbono cuatro de los anillos de

piridinio el halégeno aceptor en algunas estructuras se encuentra en la
misma cadena que e} piridinio y en ofras este halégeno forma parte de
otra cadena, no existe una regularidad de la orientacion del halégeno

aceptor respecto al anillo del carbono donador. Por lo anterior la
contribucién de la interaccidn C-H---X> para X=Cl y Br en las estructuras
descritas parece tener un caracter aleatorio que no modifica

sustancialmente los parametros estructurales del sinton ®HPy---°HPy.

4. Caracteristicas estructurales de la interaccién ®*HPy---®HPy en
pridinios sin susfituir.

En la tabla 7 se observa claramenie que para todas las interacciones

entre piridinios los anillos son paralelos, a=0°, y en todas los casos el
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angulo 6 es 180°; esto ultimo indica que los ejes C, de los anillos son

antiparalelos.

El angulo ¢ es muy parecido para la mayoria de las interacciones excepto
para la B y D en las que es mayor a las demas. En la figura 26a se
muestra una proyeccion de los piridinios en el plano de los anillos
correspondiente a la interaccion C en la estructura de [HPy],[ZnCly], esta
orientacion de los anillos es la mas comin para el sintén. En esta
proyeccion se aprecia la alineacién antiparalela de los ejes C,, de los

piridinios.

De las ocho interacciones entre piridinios presentes en las cuatro
estructuras, seis son cualitativamente iguales y los piridinios tienen una

disposicién semejante a la de la figura 27a.

La figura 27b es una proyeccion de los piridinios en el plano de los anillos
de la interacciébn B presente en la estructura de [HPy][MnCl,], esta
interaccién junto con la D son las dos distintas de las ocho mencionadas

en el parrafo anterior.

Es pertinente indicar que las estructuras de [HPyLIMnCl,] y [HPy).[ZnCl4]

son isomorfas, ambas se encuentran en un grupo espacial P1, vy las
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estructuras de [HPy[,{CuCls] y [HPyl[CuBr4] son isomorfas entre si con

un grupo espaciat C2/c.

Figura 27a. Interaccion C en la Figura 27b. Interaccion B presente
estructura de [HPy].[ZnCl4]. en la estructura de [HPy];[MnCl,].

Las interacciones B y D no forman con el MCL? (en B M=Mn en D M=Zn)
el eniace de hidrégeno bifurcado, (inicamente se establece con un cloro

del MCl* como se aprecia en la figura 16 para el caso del Mn.

cn
In! ™

~- .4 &cn
o2

Figura 16. Esfructura de la formula minima de [HPyL[ZnCly]
) Representada como HPy:::CloZnClz---HPy .

3

Las proyecciones de la figura 27 a y b son tipicas para el sintdn

®HPy---®*HPy. En el apéndice C se incluyen las proyecciones para todas

las interacciones ®HPy---®HPy.
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En las ocho interacciones de la tabla 7 el angulo p tiene un intervalo de
variacién de 13.5°, que va de 22.8° a 36.3°, la distancia entre centroides
cambia entre 3.87 Ay 4.45 A, el desplazamiento entre los centroides d se
encuentra en un intervalo de 1.03 A, de 1.54 2 2.57 A, comparada con las
variaciones anteriores la fluctuacion de la distancia ente anillos de
piridinio N, es poca, apenas de 0.24 A (de 3.41 a 3.65 A), practicamente
se mantiene consiante independientemente de los cambios en el ion
central y el halégeno. En la figura 26a se observa que N, ¢ y d forman
un triangulo rectangulo, tomando en cuenta [as consideraciones
anteriores, si N (magnitud de N ) es constante, ia relacidon entre los
"~ elementos del triangulo- r.ecténgulof explica la relacion directamente

proporcional entre Ca-Cb y d.

Por el mismo motivo si N es constante la relacion entre B v d es
directamente proporcional. La relaciones (Ca-Cb)-f y (Ca-Ch)-d también

son directamente proporcionales.

El promedio de N para las ocho interacciones que se presentan en la

tabla 7 es de 3.54 A con una desviacién estandar de 0.08 A
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Por lo anterior los parametros para el sintén ®HPy---®HPy en piridinios sin
sustituir son: a=0° Anillos paralelos, 6=180° ejes C,, de piridinios

antiparalelos y una distancia perpendicular entre anillos de N= 3.54 A

5. La interaccion C-H---X*", X=ClI, Br y la distancia N.

La dificultad para apreciar algin cambio significativo en |a distancia N por
el efecto del enlace de hidrégeno C—H---X*, X=Cl, Br puede atribuirse a
los factores siguientes. El enlace C-H es muy poco polar por {o que el
eniace de hidrégeno C-H---X> es débil. Desde el punto de vista
electrénico no se esperaria gue la presencia de un enlace de hidrégeno
de carbono del piridinio produjera-una sustraccion de densidad electrénica
del anillo y que este efecto se viera reflejado significativamente en la
interaccién piridinio-piridinio.

Desde un punto de vista direccional el enlace de hidrégeno podria
favorecer u oponerse al acercamiento entre los piridinios y por la fuerza
(débil} del enlace C-H--X la influencia de este efecto direccional en

cualquier sentido sobre la distancia N serfa pequefa.

Otra probable causa de las pequefias diferencias en N se podria atribuir a
la diferencia en la distorsion de la geometria de los distintos

tetrahalometalatos.
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De la misma forma como se analizé la interaccion ®HPy---*HPy en

piridinios sin sustituir, a continuacion esta interaccién se analizara en los
compuestos con  piridinios  metilsustituidos de tetracloro vy

tetrabromocupratos.

6. La distorsion de la geometria tetraédrica del MX*y la distancia N.

A continuacion se analiza si existe alguna relacion entre la geometria del
tetrahalometalato y la distancia N del la interaccion ®HPy---®HPy.

Para cuantificar la distorsion de la geometria tetraédrica de la ideal se han
utilizado varios métodos:
1. El promedio de los dos angulos AX——M—X ‘mayores a 109.4°,
llamado angulo trans promedio 1.

2. Un parametro basado en las distancias entre aristas opuestas del
tetraedro.*"*

3. Parejas de parametros definidos como grado de tetraedricidad y
grado de planaridad.*

El mas utilizado ha sido el angulo trans promedio t, ya que es facil de
calcular y de visualizar. Cuando la geometria es tetraédrica regular el
angulo t v todos los angulos del MX?* son de 109.4° o cercanos a este
valor. Cuando la geometria es plana cuadrada los dos angulos mayores

tienden a 180°,
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En el apéndice A se encuentran las tablas de los angulos de los
tetrahalometalatos analizados. Se calcula el angulo t con los dos angulos
mas grandes y se presentan en la tabla siguiente, tabla 8, junto con los
valores de fa distancia N.

Tabla 8. Distancia perpendicular entre piridinios y promedio de los dos angulos
mas grandes del tetrahalometalato.

Compuesto | NenA | Ten®
HPy}L,MnCI .
(HPYRMnCLe | 351 1,442
[HPy.MnCl, | 3.65
HPy1,ZnCl 3.41
[HPylaZnCl, 111.36
[HPY].ZnCl, 3.56
HPy1,CuCl 3.49
[HPyl2CuCly 132.00
[HPyY].CuCl, 3.53 _
HPy],CuB 3.64
[HPyl,CuBr, 131.28
(HPyLCuBr, 3.57

Comparando los valores de N y.r para las estructuras de [HPy]o[MnCly] y
[HPy][CuBr4], tenemos que N en ambos casos son muy parecidas 3.5 A y
3.6 A mientras que el valor de t presenta una diferencia notoria, 111.72°
131.28°. Una situacion muy parecida ocurre la comparar los valores para
* [HPy][ZnCly] y [HPY]5[CuCld].

L.o anterior muestra que no existe una relacion directa entre la distorsién

de la geometria tetraédrica del tetrahalometalato y la distancia N de la

interaccion ®HPy---®HPy.
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Por lo respecta a las longitudes de enlace X-M en un tetrahalometalato,
las diferencias que se encuentran entre ellas se pueden atribuir al enlace

de hidrégeno que forma el halégeno con el hidrogeno del piridinio. Entre
mas fuerte sea el enlace de hidrégeno N-H---X la distancia de enlace X-M

aumentara, este efecto se puede encontrar en la estructura del
[HPyl.MnCl,, figura 28, las longitudes de enlace correspondientes se
muesiran en la tabla 9.

CK3D) ClD)

Ciap) cClom

Figura 28. Estructura de la férmula minima de [HPyl,MnCl,

Tabla 9.Longitudes de enlace Mn-Cl en el [HPy],MnCI,

Enlace Longitud en A
MnD-CI{2D) 2.350(4)
MnD-Ci(3D) | 2.363(5)
MnD-CI(1D) | 2.369(4)
MnD-CI(4D) [~ 2.376(4)

En esta estructura la longitud de enlace MnD-Ci(2D) es la mas corta de
las cuatro y corresponde al cloro que no establece enlace de hidrégeno,

los otros tres cloros forman enlace de hidrégeno, la longitud del enlace
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Mn-Cl nos permite establecer la fuerza relativa de los enlaces de
hidrégeno. Asi el enlace de hidrogeno mas fuerte seria el que se forma

con el cloro (4D).

7. La interaccién ®HPy---°HPy en piridinios metilsustituidos.

En la literatura (ver tabla 11) se han descrito las estructuras de tetracloro
y tetrabromocupratos de piridinios monosustituidos con metilos. El
sustituyente metilo no tiene influencia electrénica sobre el anillo del
piridinio, Sin embargo, la presencia del grupo metilo introduce un factor
estérico. El analisis de la interaccion piridinio-piridinio en las estructuras
de [4-MePyH],CuCi,;, [4-MePyH),CuBrs, [3-MePyH.CuBr, y [2-
MePyH].CuBr, proporciona informacion sobre la influencia del efecto

estérico del metilo en la formacion del sinton ®HPy---®HPy.

El calculo de los parametros de la interaccion ®HPy---*HPy se describe en

la parte experimental. Los valores para los piridinios monosustituidos con

metilo se muestran en la tabla 10.
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Tabla 10. Geometria de las interacciones entre piridinios monosustituidos con metilo.

Angulo

Angulo | Angulo
Compuesto |Interaccion | Ca-Cb B d N g g Enlace de

o 0  |Hidrégeno

[4-MePyHLCUC!, 4.07 | 295 |2.00(3.44| 8.81 148 H(2)

[4-MePyH]},CuCl, 3.71 | 14.8 {0.94|3.42| 8.81 | 148 H(2

[4-MePyH],CuBr, 465 | 413 |3.06/3.49| 0.00 ; 180 H(3

[4-MePyH],CuBr, 430 | 33.5 |2.37|3.59| 0.02 | 180 H(3

{3-MePyHJ,CuBrs

[3-MePyH},CuBrg 431 | 36.2 [2.54:3.48| 0.02 | 180 H(6

[3-MePyH].CuBr,

)
|
382 | 25.3 |1.63|346| 2.65 | 82.1 | H(6)
)
)

523 | 46.2 |3.77{3.52| 0.00 | 180 H(6

TO2Z2 2 r R

[2-MePyH],CuBr, 425 | 30.7 {2.16|3.66; 0.00 | 180 |H4, H6

Longitudes en A y angulos en grados,
Ca-Cb Distancia centroide-centroide, magnitud del vector C .

N Distancia perpendicuiar entre los anillos, magnitud del vector N .

B Angulo entre los vectores T y N |

d Desplazamiento entre los centroides de los anillos.
a Angulo diedro entre los planos los anillos.

6 Angulo entre los ejes de los piridinios.

La ultima columna de la tabla 10 se refiere al enlace de hidrégeno de
carbono del piridinio C-H---X%", X=Cl, Br, las consideraciones sobre é&ste

hechas para los piridinios sin sustituir son vélidas también en este caso.

En este grupo de interacciones entre piridinios metilmonosustituidos

resaltan las interacciones I, J y M ya que en ellas los piridinios no son
paraleios (00°) y los ejes C,, de 10s anillos no estén alineados (0+180°),
ademas ninguna de ellas forma cadenas. En la estructura cristalina del
[3-MePyH].CuBr, la interaccion M no forma cadenas sin embargo en este

mismo cristal las interacciones N y O si establecen una cadena.
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En los ofros dos tetrabromocupratos el [4-MePyH].CuBr; y el
[2-MePyH],CuBr, el sinton ®*HPy---®HPy lieva é cabo el ensamble entre
CuBr,* para formar cadenas. En la estructura de [4-MePyH],CuCl; no se
forma el sinton ®HPy---®HPy, todos los compuestos analizados se
prepararon en disolucion de metanol excepto el [4-MePyH].CuCl, para
el que se utilizé acetona. Las estruciuras de las cadenas se presenta en

la seccidn siguiente.

Considerando los parametros que se establecieron en la seccién anterior
como caracteristicos para el sintén ®HPy---®*HPy, a= 0° y 6=180°
entonces las interacciones I, J y M no corresponden a dicho sinton y en
cambio las otras cinco interacciones K, L, N, O y P si cumplen con los
parametros o y  para sinton ®*HPy---®HPy

En las interacciones K, L, N, O y P nuevamente el parametro N es
aproximadamente constante y el angulo B y la distancia Ca-Cb cambian
en una relacion directa, por gl mismo motivo que para los piridinios sin
sustituir.

Tomando el promedio de N para la interacciones K, L, N, O y P en las
que se presenta el sintdn ®HPy---®*HPy se obtiene N=3.54 A con una

desviacén estandar de 0.08 A el mismo valor que para los piridinios sin

sustituir.
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De lo anterior, podemos concluir que en el sintén ®*HPy---*HPy tanto para
piridinios sin sustituir como metilmonosustituidos, los planos de los anillos
de los piridinios son paralelos, esto es, el angulo diedro o entre ellos es
0°, los ejes C. de los aniilos son antiparalelos, tienen un angulo 6 de
180°, v la distancia perpendicular promedio entre los anillos N es de 3.54

A con una desviacion estandar de 0.08 A.

8. Forma de las cadenas de tetrahalometalatos de bispiridinio.
En la tabla 11 se indican fas fébrmulas y el grupo espacial de las
estructuras analizadas asi como la presencia o no de cadenas con el

esquema molecular de la figura 4.

Ci

d CHN -NH, THN NH. \N< >

ci cr “Ct

Figura 4. Cadenas formadas con dicationes y tetrahalometalatos(l).

Tabla 11. Férmula minima y grupo espacial de las estructuras analizadas.

Grupo | Forma .

Compuesto espacial | cadena Referencia
1 [HPy],MnCl, P1 Si 5
2 [HPy].ZnCl, P1 Si 6

3 [HPy]>CuCl, C2/c Si Este trabajo
4 [HPy],CuBr, C2/c Si 43
5 | [4-MePyH],CuCl, | ~ Cc No 45
6 | [4-MePyH],CuBr; P1 - 8i 43
7 | [3-MePyH]L,CuBr,4 P24/n Si 43
8 | [2-MePyH],CuBr, C2/c Si 43
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De las ocho estructuras analizadas sélo en una no se forman cadenas.

Las cadenas estan constituidas por tetrahalometalatos MX,% de

geometria tetraédrica distorsionada y piridinios. Los piridinios
(metilmonosustituidos y sin sustituir) forman el sintén ®HPy---®HPy, entre
este dicatién supramolecular vy el tetrahalometalato MX,> se establece el
sintén HPy:::X,MX; y cuando no se presenta dicho sinton se forma el

enlace de hidrogeno XzMX:--HPy.

Las estructuras cristalinas de [HPyL{MnCl;] y de [HPyl[ZnCl} son
isomorfas, presentan el mismo grupo espacial, las cadenas de ambos son

semejantes, como se aprecia en las figuras 29 a y b.

Figura 29 a. Cadena en [HPy]o[MnCl,). Figura 29 b. Cadena en [HPy].[ZnCl,].

Las cadenas de cinc y manganeso describen un zigzag.

Las estructuras de [HPy],[CuCly v de [HPy];[CuBry] son isomorfas En
cada estructura se presentan dos cadenas de topologia diferente, para el

[HPyl[CuCls], figuras 30 a y b, cada cadena tiene una semejante en la
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estructura isomorfa de [HPy],[CuBr,], cuyas cadenas se muestran en las

figuras 31 ayb.

Cadenas en [HPy],.CuCl, Cadenas en [HPy].CuBr,.

KIRIEPRGE || R P m ok

Figura 30 a. Figura 31 a.
Cum Lult) K{‘,\L Q‘ Cuithl CuCh n)r'
i mﬁ.@kﬁim@k | XKMK X’@m@
Figura 30 b. Figura 31 b.

Las cuatro cadenas de las estructuras con cobre son practicamente

fineales.

La cadena de [4Me-PyH],CuBr,, figura 32, presenta un zigzag mas

pronunciado que las cadenas de cinc y manganeso.
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Figura 32. Cadena en zigzag de [4Me-PyH],CuBry
En la estructura cristalina de [3Me-PyH],CuBry, también se forma una

cadena, figura 33, su estructura presenta el mayor zigzag de todas.

8r2C

N Cult . 0 N cua i BraA
....... c—-%o_;%_) - :\ :—q@%

Figura 33. Cadena lineal de [3Me-PyH],CuBr,.

Por ultimo, las cadenas del [2Me-PyH],CuBry presentan un ligero zigzag,

figura 34.

R

Figura 34. Cadena en forma de zigzag de [2Me-PyH]>CuBr4. Interaccion Q.
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En ninguno de los casos con piridinios sustituidos se presentan dos
cadenas distintas en la misma estructura cristalina, como en las

estructuras de [HPy],.CuBr, y [HPy],CuCl,..

Las topologias de las cadenas con piridinios sustituidos son diferentes a
las de los piridinios sin sustituir; el sustituyente metilo produce un efecto
estérico que contribuye a modificar la forma de las cadenas, el grupo
metilo impide que las unidades MePyH:::XoMX;:::MePyH se alineen y las

cadenas resultantes adquieran una forma de zigzag. El sustituyente

metilo no afecta los parametros «, 8 y N del sintén ®HPy---®*HPy.

Dado que la estructura del dication supramolecular ®HPy---®*HPy es Ila
misma en todas las cadenas descritas, los parametros o, 6 y N son

practicamente iguales para todos los dicationes.
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Conclusiones.

El piridinio y los piridinios metilmonosustituidos presentan una

interaccion del tipo n-nt entre elios ®HPy---*HPy.

e Los parametros «, 08 y N de la interaccion *HPy---*HPy tanto para
piridinios sustituidos como sin sustituir son «=0°, 6=180° y N=3.54 A

con una desviacion estandar de 0.08 A.

 La interaccién ®HPy---®HPy es un sinton supramolecular que da lugar

a un dication.

¢ lLos tetrahalometalatos se ensamblan con el dicatiébn supramolecular

®HPy---®HPy por medio del sintén X;MXz:HN yfo del enlace

XMX,---HPy para formar cadenas de diferente topologia.

El sustituyente metilo en cualquiera de las posiciones del anillo del
piridinio solamente produce un efecio estérico que se refleja en la
topologia de las cadenas y no tiene influencia observable sobre la
densidad electronica del anillo ya que el sintén ®HPy---®HPy no se ve
afectado en los parametros o , 8 y N por la presencia del sustituyente

metilo.

TESISCON
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V. Polimorfismo de
[(NH2)2(Cl)2HPyY]2[CuCly4]
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Se sintetizo un polimorfo del compuesto tetraclorocuprato(ll} de bis(2,6-
diamino-3,5-dicloropiridinio),  [(NH5)o(Cl).PyH],[CuCly]  anteriormente

descrito por Willett y West.

En este capituio se describe la estructura del polimorfo obtenido, a
continuacion se hace lo mismo con el polimorfo descrito por Willett y West
para finalmente realizar la comparacion entre ambos. Se utilizara el
acronimo 26DAP para referirse al compuesto tetraclorocuprato(ll) de

bis(2,6-diamino-3,5-dicloropiridinio)

1. Estructura del tetraclorocuprato(il) de bis(2,6-diamino-3,5-
dicloropiridinio). [(NH;)»(Cl),PyH].[CuCl,}.

El grupo espacial dei cristal de 26DAP es C2/c, el sistema cristalino es
monoclinico, las dimensiones de la celda unitaria son: a=13.728(2) A,
b=11.157(2) A, c=13.146 A y pP=94.99(2)°. El cristal esta formado por
cationes [(NH2)(Cl).PyH]" y aniones [CuCl,J*. La unidad asimétrica esta
constituida por un cation [(NH,),(Cl),PyH]" y por dos cloros unidos a un
cobre(li) el cual se encuentra en una posicion especial, sobre un eje C;
del CuCl>.

Los datos del experimento de difraccién y de la resolucion de la estructura

se encuentran en el apéndice A
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La unidad asimétrica con el tetraclorocuprato completo se muestra en la

figura 35, las distancias y angulos de enlace se encuentran en las tablas

12y 13.

Figura 35. Unidad asimétrica del 26DAP mostrando las elipsoides de agitacion
térmica con una densidad de probabilidad del 50 %.

Tabla 12. Longitudes de enlace del 26DAP de la Fig. 35.

« Longitud de . Longitud de
Atomos ehlag:e en A Atomos enle?ce enA
Cul-ci3 2.278 (2) NZ2-HZA 0797 |
Cui-Cl4 2.247 (2) N2-Hz2B 0.861
Cl4-C3 1.718 (7) N3-H3A 0.705
Cl2-C5 1.736 (7) N3-H3B 0.947
N1-C6 7.343 (9) C2-C3 1.397 (10)
N1-C2 1.359 (9) C3-C4 1.375 (10)
N2-C2 1,327 (9) C4-C5 1.374 (10)
N3-C6 1.328 (9) C5-C6 1.397 (9)
N1-H1 0.726 C4-H4 0.960
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Tabla 13. Angulos de enlace del [(NH,)(C):PyH]o[CuCly] de la Fig. 35.

Atomos Angulo en ° Atomos Anguloen®

Cl{4)-Cu{1)-CK3) 149.6 (1} | CI{3)-Cu(1)-CI(3A) 92.3 (1)
Cl{4)-Cu(1)-Ci(3A) 93.68 (1) CIl{4A)-Cu{1)-CI{3) 93.6 (1)
Cl{4)-Cu(1)-Cl{(4A) 96.2 (1) CI(3A)-Cu(1)-CI{4A) 149.6 (1)
C{2)-N(1)-C(6) 126.2 (6) | N(1)-C(2)-N(2) 118.3 (6)
N{1)-C(2)-C(3) 116.4 (8) | N(2)-C(2)-C(3) 125.3 (6)
CI{1)-C(3)-C(2) 118.9 (5) | Ci(1)-C(3)-C(4) 121.3 (6)
C(2)-C(3)-C(4) 119.8 (7} | C(3)-C(4)-H{4) 119.7 (4)
C(3)-C{4)-C(b) 120.8 (6} | Cl(2)-C(5)-C(6) 117.3 (5)
CI(2)-C(5)-C{4) 1225 (5) | N(1)-C(B8)-N(3) 119.6 (6)
C({4)-C({5)-C(6) 120.2 (68) | N(3)-C(6)-C(5) 124.0 (6)
N{1)-C(6)-C(5) 116.4 (6)

Los cationes [(NH2)2(Cl),PyH]" son planos con una simetria muy cercana
a C,, las distancias y angulos de enlace son muy semejantes a lo
descrito en [a literatura para iones piridinio.*’ El poliedro de coordinacion
del anién tetraclorocuprato (11}, CuCl,* tiene una geometria de tetraedro

aplanado.

Las distancias Cu—Cl se encuentran dentro del intervalo 2.22 a2.27 Ay

coinciden con las descritas para el tetraclorocuprato(ll).**

Estructura supramolecular del 26DAP.

La estructura mostrada en la figura 36 se puede considerar como la
estructura de la formula minima de [(NH.)x(Cl),PyH],[CuCls]. Cada

{CuCly]* presenta enlaces de hidrogeno con dos piridinios, con cada
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piridinio establece dos enlaces de hidrégeno, en la tabla 14 se muestran

los parametros de estos enlaces.

Figura 36. Estructura de la formula minima de [(NH2){C).PyHL[CuClL,].

Tabla 14. Geometria de los enlaces de hidrégeno mostrados en la figura 36.

D-H—A DH(A) | H-A(R) | D~A(A) | D-H-A (%)
N(1A)-H(1%)--CI(3A) 0.726 2.38 311 176.0
N(BA)-H(3AA)--Ci{4B) | 0.705 2.66 3.36 1675

Ademas de la interaccién con los piridinios mencionados, cada [CuCl,*

forma enlaces de hidrégeno con otros seis piridinios, un enlace con cada

uno, de los cuales; dos se forman con atomos de hidrogeno unidos al

nitrégeno 2, figura 37, dos con atomos de hidrogeno unidos al nitrbgeno
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3, figura 38, y los dos restantes con atomos de hidrogeno unidos al
carbono 4, figura 39. En Ia tabla 15 se encuentran los datos de estos

enlaces de hidrogeno.

CHIEN

cinA

&

Cil2F)

Figura 37. Enlaces de hidrégeno Figura 38. Enlaces de hidrogeno
formados con el nitrégeno 2. formados con el nitrégeno 3.
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Figura 39. Enlaces de hidrégeno formados con el carbono 4.

Tabla 156. Geometria de los enlaces de hidrégeno entre

el piridinio y el tetraclorocuprato.

Fig D-H--A D-H (A) |H~A(A)[ DA (A) [ D~H--A (%)
37 |N(2C)-H(2BC)--Cl(4A) | 0.860 | 2.601 3.433 161
38 |N(3C)-H(3BC)-CI(3C)| 0.947 | 2.527 | 3.296 138
39 | C(4g)-H@4G)-CI4A) | 0959 | 2.765 | 3.693 162.8

Respecto a los cationes [(NH.)2(C).PyH]*, los planos de los anillos son

paralelos con una distancia perpendicular entre los planos de los anillos

de 3.5 A. En la figura 40 se muestra la proyeccion de la estructura

cristalina en el plano ac, se puede cbservar como las unidades de la

formula minima de 26DAP se unen mediante enlaces de hidrégeno

formando redes en forma de listdn a lo largo del gje c.
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Figura, 40. Proyeccion en el plano ac de la estructura cristalina
del [(NHZ)2(ClPyH][CuCly].

Como se mencioné al inicio del caplitulo, el cristal de 26DAP obtenido es
polimorfo del descrito por Willett y West™. Con base en el color de cada
polimorfo se le llamara 26DAP amarillo al polimorfo preparado por Willett

y West y 26DAP café al polimorfo obtenido en este trabajo.

2. Estructura del polimorfo amarillo del tetraclorocuprato(ll} de
bis(2,6-diamino-3,5-dicloropiridinio).

El cristal de 26DAP amarillo se encuentra en el grupo espacial P24/c con
un sistema cristalino monoclinico. Las dimensiones de la celda unitarias
son: a=8.931(4) A, b=13.584(7) A, c=16.054(5) A y B=92.77(3)°. El cristal

esta formado por cationes [(NH,)»(Cl),PyH]" y aniones [CuCl,]*. El anién
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tetraclorocuprato(ll) tiene una geometria cercana a la plana cuadrada, la
desviacion promedio del plano es de 0.36 angstroms. Las longitudes y
angulos de enlace del [CuCI4}2' se muestran en la tabla 16, El anillo de los
cationes es practicamente plano. La unidad asimétrica se muestra en la
figura 41. La unidad asimétrica consiste de dos cationes y un anién, se
establecen dos enlaces de hidrogeno entre uno de los cationes y el
tetraclorocuprato(ll) y un enlace de hidrégeno entre el otro catién y el
tetraclorocuprato(ll). La unidad asimétrica del 26DAP coincide con su

formula minima.

Figura 41. Unidad asimétrica del 26DAP amarillo indicando los enlaces de
hidrogeno entre el [(NH,)z(Cl).PyH]" v el [CuCl*.
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Tabla 16. Longitudes y angulos de enlace del tetraclorocuprato (2-}

(" Enlace | Longituden A Atomos Anguloen® ]
Cu-CI3D 3 572(1) CI3D-Cu1D-CIAD 94.6(1)
Cu-CHMD 2.292(2) Cl1D-Cu1D-Cl4D 92.2(1)
Cu-CI2D 2.257(1) ClTD-Cu1D-CPD 90.1(1)

T Cu-CD 2.230(2) CHD-CuiD-CI3D 157.2(1)

Ci2zD-Cu1D-CI3D 02.5(1)
CI2D-Cu1D-Ci4D 156.0(1)

En {a tabla 17 se muestran los parametros estructurales de los enlaces de

hidrégeno indicados en la estructura de ia figura 41.

Tabla 17. Parametros de los enlaces de hidrdgeno
en la unidad asimétrica del 26DAP amarillo.

D-H--A D-H(A}| H-A(A) | D-A(A) | D-H-A ()
N(1C)-H(2C)---CI(2D) | 0.960 | 2.179. 3.078 155.15
N(3C)-H(6C)---CI(3D) | 0.960 | 2.466 3.301 161.90
N(4G)-H(8G)---CI(1D) | 0.960 2178 3.127 169.45

Una proyeccion de la estructura en el plano ac, figura 42, muestra como

los bloques de la unidad asimétrica se unen por enlaces de hidrégeno

para formar listones a lo largo del eje a. En la tabla 18 se indican las

caracteristicas estructurales de estos enlaces de hidrégeno.
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Figura 42. Proyeccion en el plano ac de la estructura cristalina
del 26DAP amarillo.

Tabla 18. Caracteristicas estructurales de los enlaces de hidrégeno que unen las
unidades asimétricas a lo largo de la direccién a, Fig42,

D-H---A D-H(A)| H--A(A) | D--A(A) | D-H---A ()
N(2)-H(3)---Cl{1) | 0.960 2.543 3.310 137.05
N(2)-H(4)---N(5) 0.960 2.535 3.148 121.83
N(5)-H(9)---CI(2) | 0.960 2.664 3.375 131.23
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3. Comparacion de los polimorfos de 26DAP.

En la tabla 19, se presentan los datos cristalograficos de ios polimorfos

amarillo y café del 26DAP.

Tabla 18. Comparacion de datos cristalograficos de los dos polimorfos del

tetraclorocuprate de bis(2,6-diamino-3,5-dicloropiridinio).

26DAP amarillo 26DAP café
Formula minima {CsHeClaN3z)2CulCly {CsHeCl2N3)2CulCly
Tamarfio del cristal 0.20x0.25x0.10 mm | 0.4x0.16x0.08 mm
Sistema Cristalino Monoclinico ‘Monoclinico
Grupo espacial /e c2/c A
a=8.931(4) A a=13.728(2) A
Dimensiones de la celda | b=13.584(7) A b=11.157(2) A
unitaria c=16.054(5) A c=13.146 A
B=92.77(3) ° B=94.99(2) °
Volumen 1945(1) A° 2005.7(4) A°
Z 4 e 4
Peso formula 563.4 563.4
Densidad 1.92 g em® 1.866 mg/m?
F(000) 1116 1116

En cuanto a la sintesis, ambos polimorfos se cristalizan de una disolucion
de acido clorhidrico, sin embargo, el polimorfo café se obtiene de un
medio mucho mas concentrado que el polimorfo amarillo.

Uﬁa semejanza entre los polimorfos es que ambos forman redes de
enlaces de hidrogeno en forma de listones, en el polimorfo café estos
listones se extienden en la direccion ¢, figura 40, y en el polimorfo amarillo

los listones se forman a lo largo de la direccion a, figura 42.
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A continuacién se mencionan las diferencias entre los dos polimorfos del

26DAP.

1. El polimorfo café es de mayor simetria, grupo espacial P2,/c. El grupo

espacial del polimorfo amariilo es C2/c.

2. En el polimorfo café, el cobre se encuentra en una posiciéon especial
sobre un eje C,, por lo que dos de los cloros del tetraclorocuprato se
generan por simetria. En el polimorfo amarillo los cuatro cloros del

tetraclorocuprato son independientes

3. En el polimorfo amarillo la geometria tetragdrica del tetraclorocuprato

es mas aplanada que en el café.

4. En el polimorfo cafe todos los piridinios son equivalentes mientras que

en el polimorfo amarillo existen dos piridinios distintos.
5. Considerando la estructura de la férmula minima, en el polimorfo café

cada piridinio forma dos enlaces de hidrogeno con e} tetraclorocuprato,

y en el polimorfo amarillo; un piridinio forma dos enltaces de hidrégeno
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con el tetraclorocuprato y el otro piridinio solo forma un enlace de

hidrégeno.

. En el polimorfo café no se presentan enlaces de hidrogenco
N-H---N, en el amarillo se presenta un enlace de hidrégeno de este

tipo.

. En ¢! polimorfo café se encuentran anilios de piridinio paralelos

mientras que en el amarillo no se da esta situacion.
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Apédice A
Datos del experimento de difraccion de RX
Longitudes y angulos de enlace de los MX4*
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STRUCTURE DETERMINATION SUMMARY

Crystal Data

Empirical Formula C10 le Cl4 Cu N2

Color; Habit yellow, irregular

Crystal size (mm) 0.46 x 0.30 x 0.26

Crystal System Monoclinic

Space Grdup ¢2/c

Unit Cell Dimensions a = 7.9810(10) A
b = 13.8240(20} A
¢ = 13.5240(10) A
g = 94.760(0)°

Volume 1437.1(#) Al

Z 4

Formula weight 355.6.

Density(cale.) 1.633 Mg/m3

Absorption Coefficient 2,166 mm~1

F{00G} 732



Data Cocllecticon

Diffractometer Used
Radiation
Temperature {K)
Monochromator

20 Range

Scan Type

Scan Speed

Scan Range (w)

Background Measurement

Standard Reflections

Index Ranges

Reflections (ollected
Independent Reflections
Observed Reflections
Absorption Correction

Min. /Max. Transmission

Siemens P4

MoKa (A = 0.71073 A)

298

Highly criented graphite crystal
3.0 to 55.0O

8/2Gg

Variable; 4.00 to §0.00°/min. in

0.50°

Stationary crystal and stationary

counter at beginning and end of
scan, each for 0.5% of total

scan time
3 measured every 97 reflections

0shas10, 0 sk s 17

-17 = 1 = 17

1829

1712 (R, = 3.00%)
int

1149 (F > 4.00{F))

Semi-empirical

0.4236 / 0.5028

TESIS CON
FALLA 7 0XIGEN
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Solution and Refinement

System Used
Solution
Refinement Method
Quantity Minimized
Absclute Structure

Extinction Correction

Hydrogen Atoms

Weighting Scheme

Numbgr of Parameters Refined
Final R Indices (cbs. data)
R Indices (all data}
Goodness—of—Fit_

Largest and Mean 4/¢
Data-to-Parameter Ratioc
Largest Difference Peak

Largest Difference Hele

Siemens SRELXTL PLUS (PC Version}
Direct Methods

Full-Matrix Least-Squares
zw(FO—FC)2

N/A

¥ = 0.0015{2}, where

o F (14 0.00észlsin(29) i/

Riding wmodel, fixed isotropic U

w2 6%(F) + 0.0008F°
a2

R = 4.07 % wR = 4.94 %
R =6 74'%, wR = §.64 %

0.0¢7, 0.001
14.0:1
.42 eA”>

-0.32 eA‘3
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Table 1. Atomic cocrdinates (x104) and equivalent isotropic

displacement coefficients (A2x103}

x 3% z U{eqg}
Cuf1} -5000 4704 {1) 12500 . 43(1)
¢1(1} -2853(2) 3664{1) 12804 (1) 55 (1)
cr{z; -6263(2} 5722 (1} 134821} 64 (1}
N(1) -1588 (6} 3864 (4) 10596 {4} 65(2)
c(2) -666 {7} 3061 (5) 10702 (4) 64 (2)
¢{3) 65(7) 2717 {4} 9901(4) 63(2)
C{4) -160(7) 3181 (4) 3016 {4} 59(2)
cis) -1132{8) 3995(4) 8929 (4) 65(2)
c(s) -1848 (7} 4334 (4) 9738 (5) 65(2)

* Equivalent isotropic U defined as one third of the
trace of the orthogonalized Uij tensor

Table 2. Bond lengthsg (A}

Cu{1l)-Ci{1} 2.248 (1) Cu{l)-Cl(2) 2.233 (2)
Cu(l)-Cl{1a) 2.248 (1) Cu{1)-Cl{2a) 2.233 (2)
w{1)-C{(2) 1.333 (8B) N{1}-C{6) 1,331 (8}
c{2)-C{3) 1.3%8 (8) . c(3)-c(4) 1.358 (8)
C{4)-C(3) 1.365 (8) C(5)-C(&} 1.35% (9)
Table 2. Bond angles (°)

CLl{1}-Cuf1)-ci(2) 132.0(1) C1{1)-Cu(1)-Cl(1n) 100.5(1)
Cl{2)-Cu(l)-Cl(L1a) 97.9(1) Cl{1)-Cu{1}-C1l{2a) 97.9(1)
Cl({2)-Cu{l)-Cl(24a) 101.8{1} Ci{1a}-Cu{1)-Ci(2a) 132.0{1})
c{2)-8{1)-C{B) 123.01(5) N(1)-C(2}-C(3) i18.41(%)
C{2)-C(3})-~C{4) 120.3(5) C{3)-C(4)-C(5) 119.8(5)

Cla)-C(5}-C(8) 119.3(5} N(1}-C{6)-C(5) 119.2(6)



Table 4. Anisotropic displacement coefficients (ﬁ2x103)

Cu (1)
Cl{1)
cL(2)
N1}
Cc(2)
c{3}
C{4)
Ci{5)
Ci{6)

Uia
43(1)
50(1)
72{1)
55(3)
58(3)
56(3)
65(3)
T4{4)
57(3)

U22
41(1)
56 (1)
54 (1)
91 (4}
87 (4)
58(3)
64 (3)
68 (3)
62(3)

U33

44 (1)
58(1)
68 (1)
51(3) -
45(3) -
75(4)
49(3)
50(3}
774}

Uiz
0

11(1)
-2{1)
14 {3)
12{3)
4{2)
04{32)
5{3)
11(3)

Yig
8{(1)
6{1)
20(1)
16(2)
-7(2)
-1(3)
11(2)
-4(3}
4(3}

The anisctropic displacement exponent takes the form:

2

2 .2
— *
2r (h a U1_1+ [N

Table 5.

H(1)
H{2)
H{3)
H{4)
H(5)
H(6}

+ 2hka*b*Ul

)

H-Atom coordinates (xloq) and isotropic

displacement coefficients (A2x103)

X

-2045(71)
-532
766
347
-1295
-2543

Y

4011{41)
2727
2152
2933
4327
4902

z

10970{43)

11326
9960
8448
8305

9687

50
a0
80
ae
80
a0

23

16 (1)
~21(1}
-24(3}
13(3}
5(3)
~16(2)
33

-6(3)
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STRUCTURE DETERMIRATION SUMMARY

Crystal Data

Empirical Formula CIO H12 Cl8 Cu NG
Color; Habit brown, prism
Crystal size {mm) 0.4 x 0.16 x 0.0é
Crystal System Monoclinic

Space Group c2/c

Unit Cell Dimensions = 13.728(2) A

(]

b = 11.157(2) A
Cc = 13.146(2) A
g = 94.99(2)°
volume 2005.7¢(4) A°
2 ' 4
Formula weight 563.4
Density({cale.) 1.866 Mg/m3
BAbsorption Coefficient 2,163 mm *

F(000) 1116



pata Cellection

Diffractometer Used
Radiation
Temperature (K)
Monochromator

2¢ Range

Scan Type

Scan Speed

Scan Range ()

Background Measurement

Standard Reflections

Index Ranges

Reflections Collected
Independént Reflections
Chserved Reflections
Absorption Correction

Min./Max. Transmission

Siemens. P4/PC

MoKa (A = 0.71073 A)

298

Highly oriented graphite crystal
3.0 to 55.0°

6/26

variable; 3.00 to 60.00°/min. in @

1.02°

Stationary crystal and stationary
counter at beginning and end of
scan, each for 25.0% of total

scan time
3 measured every 97 reflections

0-5 h=<17, 0 s k = 14

«17 = € 5 16

2410

2316 (R, = 6.38%)
int

1413 {F » 4.00(F})

Semi-empirical

‘¢.1367 / 0.2134
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Soluticn and Refinement

System Used Siemens SHELXTL PLUS (PC Version)
Solution Direct Metheds
Refinement Method Full-Matrix Least~Squares
Quantity Minimized EW(FO—FC)2
Absolute Structure N/A
Extinction Correction X = -0,00017(8}, where

F' = F [ 1+ 0.002xF /sin(z8) ] %%
Hydrogen Atoms Riding mogdel, fixed isotrqpic 4]
Weighting Scheme wfl-= o2 (F) + 0.00085°

Number of Paramgterg Refined 115

wn
(=)
op
=
|
It
o
[~
[ 5]
oA

Finai R Indices {obs. data) R = 5.

R Indices {(all data) . R =8.99 %, wR = 7.24 %
Goodness—of~Fit 1.28

Largest and Mean ajg 2.092, 0.013
Data-to-Parameter Ratio 12.3:1

Largest Difference Peak 0.81 eA”?

Largest Difference Hole ~0.39 eh>
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, . 4 R : .
Table 1. Atomic coordinates (x10) and equivalent isotropic

displacement coefficients (A2x103)

Cuf1)
CLl(3)
Ccl(4) -
N(1)
N{2)
N(3}
ClLi1)
cl{2}
c(2)
¢{3)
C{4)
c{s)
c(6)

X

G
1121 (1)
1144 (1)
2700(4)
2167 (5)
3036 (5)
3736 (2)
4673(2)
2791 (5}
3557 (5)
4145(5)
3987 (5)
323904}

-3582(1)

Y

-4996(2)
-2237(2)
-4171(5)

-5229(6)
-2394(6)
-5919(2)

-1710(2)
-5018(6)

-48
-38

-3016(6)

-31

61(7)
64 (6)

TL(E}

z Uleq)
2500 44 (1)
2151(2) 55(1)
1946 (1) 52{1)

741(4) 45.(2)
~47{5) 561{2)
1598(5) 542}
-1523(2) 67{1}
383(2) 65{1}

12(5) 45{2)
-609(5) £7(2)
~486(5) 46(2)

239{8) 43(2)
882 (5} 41(2)

* Bquivalent isotropic U defined as one third of the
trace of the orthogonalized Uij tensor

Table 2. Bond lengths (A)

Cu{1) -Ci(3) 2.278
Cu{l)-Cl(3a) 2.278
N{1}-H(1) 0.726
N({1}-C(6) 1.343
N(2)-H(2A}) 0.797
N3} -H{3B} 0.947
N(3)-C{6) 1,328
C1(2)-C(5) 1.736
C(3)-c(4) 1.375
c{4)-c(5) 1.374

(2)
(2)

(2)

{9
(7
(10)
(10)

Table 3. Bond angles (O)

Cl(3)-Cu(1
CL(4)-Cul:
Cl{4)-Cu(1
H{i)-N(1)-
c(2)-N(1)-
H(2B}-N(2)
H(3B) -N(3)
H(3A) -N{3)

) -Cl{4)}
1 -Cl{3n)
) -CLl{4hn)
ciz}
cie)
-C(2)
-H(3A}
~C(6}

N(1)-C(2)-C(3}

C1(2)-C{3)
c{2}-c(3) -
C{3}-Ci4)-
Cl(2)-c(5)
C(4)-C(5)-

-C{2)
Cl4)
C(5)
-C{4)
c{6}

N(1)-C(s)-C{(5)}

149.
93.

96
11
126
124

120.

121
116

118.

119
120
122

120.

116

6{1}
6(1)
L2(1)
.4 {4)
.2(6)
.6 (4)
3{1}
.8{4)
.4(6)
9(5)
.8 (7)
L8(6)
.5(5)
2{6}
.46}

Cu(1)-Cl(4)

2.247
Cu(l)-Cl(4Aa) 2,247
®{1)-C(2) 1.359
N{2)-H(2B} 0.861

©ON(2)-c{2) 1.327
N(3)-0{3a) 0.705
C1{1)-C(3) 1.718
c(2)-c(3) 1.397
C(4)-H{4) 0.960
ci(s)-c{e) 1.397

Cl{3)-Cu(1)-CL{3n)
C1(3)-Cu(1})-Cl(4a)
€1{3a)-Cu{l) -C1l{an)
H{1}-N{1)-C(§&)
H{2B}-N{2) -H{2Aa)
H(2A) -N(2)-C{(2)
H(3B)-N(3)-C(6)
N{1)-C(2)-N{(2)
m(2)-Cci(2)-c(3)
CL{1}-C(3)-C(4)
C{3}-C{4)-H(4)
H{4}-C{4)-C{5)
CL{2)-C(5)-C(s)
N(1)-C(6)-N(3)
N(3)-C(6)-C(5}

(2)
(2)
(9)

(9)
(7

(10)

(9)

92
93

127
114
118

121
119
119

117.
.6(6)

119

124.

L300
.6 (1)
149.
122.
1Q5.
.3 (4)
.5{4)
.3(6)
125.
.3(e)
.7 (4)
.6{4)

6(1)
1(4)
9(1})

3({7)

3{5)

6{6)
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Table 4. Anisctropic digplacement coefficients (Aleos)

Cu{l)
Cl(3)
Cl(4)
N(1)
N{2)
N{3)
Ccl(1)
C1(2)
c(2)
c(3)
c(4)
c(s)
C{6)

The anisotreopic¢ displacement factor exponent takes the form:

2,2 2
-2n (h™a=* U11 + ...

U11
39(1)
53(1)
45(1)
41(3)
53(3)
56(4)
67(1)
55 (1)
36(3)
47 (4)
38(3)
38(3)
37(3)

Usz
47(1)
51(1)
56(1)
48 (3)
55(4)
S3(4)
72(1)
53 (1)
49 (4)
50(4)
54 {4)
44 (3)
43(3)

+ 2hka*b*U1

U33

45(1)
65(1)
55 (1)
46 (3)
60(4)
52(3)
61 (1)
89 (1)
47(3)
45(4)
46 (4)
46 (3)
41(3)

)

Uiz
0
6(1)
3L
-3(2)
-17(3)
0(3)
9(1)
-14(1)
-1(3}
5(3)
3(3)

©-5(3)

-1(3)

Table 5. H-Atom coordinates (x104) and isetropic

H{L)
B{2B)
H{2A)
H{3B)
H{3Aa)
H{4}

X

2347
2055
1728
3574
2628
4673

Y
-4351
-6385
-6043
-1920
-2467
-3760

Z

1093
-572

301
1858
1885
-911

displacement coefficients (Azx103)

80
80
80
80

89

Y13
9(1)
24 (1)
7(1)
11(2)
6(3)
13(3)
6(1)
16(1)
-4{3)
6(3)
6(3}
6{3)
1(3}

23

7{1}
4(1)
5(3}
-5(3)
-1(3)
-19 (1)
0{1}
10{3)
2{3)
7{3)
3{3)
2{3)
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Longitudes y angulos de enlace para los tetrahalometalatos

[HPle[MnCh]

._2

350(4)

2.

363(5)

2.

369(4)

2.

376(4)

— 108.5(3)

Cl2-Mn-CI3

112.2(3)

Cl2-Mn-Cl4

109.5(3)

CI3-Mn-Cl4

105.6(3)

Cl1-Mn-Ci2

109.6(39

Cl1-Mn-CI3

111.2(3)

SRR RN RERL RS TNT NIRRT RENTRLYRDYE]

{HPyI:[ZnCl]

— 2.286(2)

2.278(2)

2.278(2)

2.264(2)

FRTOmos
CH-Zn-Ci4

e m; P .ft’»"“

109.51(5)

Cl12-Zn-Ci3

105.85(5)

Cl2-Zn-Cl4

110.58(5)

Cl3-Zn-Cl4

111.74(5)

Cl-Zn-Ci2

108.07(5)

Cl1-Zn-CI3

110.99(5)

I AEARSINEsnEranrsiAES N unEEeNdEUREN

[HPy]z[GuCI4]

“Cu c:|(1)" ko

Cu-Ci(2)

2.933(2)

Cu-CH1A)

u-C|(2A)

C|(1)-CU-C[(2)

132.001)

CI(2A)X-Cu-Ci(1) | 97.9(1)
CY2)-Cu-CI(2A) |__101.8(1)
CI(1)-Cu-Ci(1A) |_100.5(1)
CI(1A)-Cu-Ci(2) | 97.9(19
CI(1A)-Cu-Ci(2A)| 132.0(%)

[HPy]2[CuBr4]
Cu-Br(1) ‘2 377(1)
Cu-Br(2) | 2.364(1)
Cu-Br(1A)|_ 2.377(1)
Cu-Br(2A)

2.364(1)

98.96(4)

Br(1)-bu-Br(1A)

100.49(6)
Br(1)-Cu-Br(2A) | 131.28(4)
Br(2)-Cu-Br(1A) | 131.28(4)
Br(2)-Cu-Br(2A) | 100.78(6)
Br{1A)-Cu-Br(2A)| 98.95(4)

[4-Me-PyH]g[CuCl4]

C I(‘t)

Cu-Cl(2)

2.549(2)

Cu-CI(3)

2.973(1)

Cu-Cl{4)

2.256{1)

AT
C|(1)-CU'C|(2)

\nauloen” |
142.05(4)

Cl(1)-Cu-Cl{3)

96.72(5)

CI(1)-Cu-Cl(4)

98.84(5)

Ci(2)-Cu-CI(3)

96.84(5)

Cl(2)-Cu-Cl(4)

96.32(5)

CI(3)-Cu-Cl{4)

134.78(4)

[4~Me-PyH]2[CuBr4]

o Br.(‘l)’ oy 41'9(3) =
CuBr(2)|  2.344(%)
Cubr(3)]  2.426(3)

Cu-Br(4)

'Br(a)"éh"sr(:t)

2.394(2)

96'6(1) -

Br(1)-Cu-Br(4)| 98.4(1)
Br(1)-Cu-Br(2)| _104.2(1)
Br(1)-Cu-Br(3)] 123.5(1)
Br(2)-Cu-Br(3)| 100.6(1)
Br(2)-Cu-Br(4)| 135.8(1)
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[3-Mo-PyH],[CuBr,]

Cu-Br(1)| _ 2.380(2)
Cu-Br(2)| "~ 2.37981)
CuBr(3)| 2.389(1)

Cu-Br(4)

\‘Br(3)-Cu-Br(4)

2.384(2)

96.38(5)

Br(1)-Cu-Br(4)

97.24(5)

Br{1)-Cu-Br(2)

99.54(5)

Br(1)-Cu-Br({3)

135.74(6)

Br(2)-Cu-Br(3)

99.81(6)

Br(2)-Cu-Br{4)

135.16(6)

[2-Me-PyH]z[0uBr4]

CuBr(l) | 2 387(1)“"”
Cu-Br(2) 2.379(3)
Cu-Br{1A) 2.387(1)

Cu- Br(2A)

2.379(3)

Br(1)—Cu—Br(2) 100.03(9)
Br(1)-Cu-Br(1A) | 126.41(6)
Br(1)-Cu-Br(2A) | 99.76(4)
Br(2)-Cu-Br(1A) | 99.76(4)
Br(2)-Cu-Br(2A) | 135.19(6)
Br(1A)>-Cu-Br(2A)| 100.03(9)
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Apéndice B

Datos de los calculos de Platon.
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i

" [HPyL[MnCly} " PLATON-GENERAL Page

:46:58 2001

Dec 22 14

TIME

[HPy]. [MnC1,]

PLATON {V-161298) -Run for:

{C) 1980-98 A.L.Spek

(1576) ,A32,297)

Reduced Cell (Acta Cryst.

3]

{Lattice Type

Input Cell

= 782.2

88.78 V
83.57

alpha

beta

7.681
8.158
12,771

alpha = 100.38(5) Degree

beta = 96.43(5)

Angstrom

a = 12.7714{5}
.h = 8,158(5)

79.62

gamma

o4

= 88.78(5)

gamma

7.681(5)

a4

Niggli values

0.71073 Angstrom

Lambda {MoKa)

Cubic-Angstrom

782.2(8)

66.550 163.100

10.585

55.000

11.290

2.220

(See e.g. G. Burns & A.M. Glazer, Space Groups for Solid State Scientists, Academic Press, 1990 or Int. Tables A}

-P 1

2, Laue: -1 [Hall:

No:

Space Group P-1

1 Ci*l

{Sheoenflies

Order 2{ 1)

Centric, Triclinic,

Lattice Type aP,

xxkxk Gymmetry Operation{s) **%*%

Nz
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22

Page

BONDS

Analysis of Potential Hydrogen Bonds and Schemes with d(D...A) < R(D)+R(A)+0.50, d(H...A) < R(H)+R(A)-0.12

D-H...A > 100.0 Deg

- BARU codes in [] are with reference to the Coordinates printed above (Possibly transformed, when MOVE .NE.

Note

1.555)

Sum(XZ}

Sum (XY, YZ)

JHLOLAT

A.,.H,.A* A'.

D

--- H....Acceptor [ARU]

Nr Typ Res Donor

133.59

3.,2852
3.4252
3.2769

2.5371
2.7401
2.5086

0.9787
0.9787
0.8960

[ ]
[2666.03}

cl(n)

-- H(1)
-- H(1)
-~ H{12)

1 N1}

1
2
3

358.94

97.84"

127.50°

Cl(1)

1 N(1)

144,12

|

[

Ccl(3)

2 N(2})

Translation of ARU-code to Equivalent Position

= 1-x,1-y,1-2

2666.00 1

t

17

Page

" PLATON-INTRA

* [HPy] 2 {MnCl,]

Analysis of Short Ring-Interactions with Cg-Cg distances <

6.0 Angstrom and Beta < 60.0 Deg.

(= ring number in () above)

Dihedral Angle between Planes I and J (Deg)
= Angle Cg{I)-->Cg(J} or Cg(i)-->Me vector and normal to plane I {D2g)

= Plane number I
= Angle Cgi{I}-->Cg(JF) vector and normal to plane J (Deq)
= Distance between ring Centroids {Ang.)

- Cgl(l)

- Alpha

Beta

Gamma
- €g-Cg

lar distance of Cg(I) on ring J (ang.)

= perpendicular distance of Cg(J) on ring I (Ang.)

= Perpendicu

- Cgl_Perp
- CgJ_Perp

- P,Q,R,S

Ya, Zo}

{Xo,

J-Plane Parameters for Carth. Coord.

Transformed J-Plane ﬁ, g, R, 8

Gamma CgI_perp CgJ_perp

Beta

Alpha

Cg-Cg

{  ARU(I)]

[ARU(Z)] Cg(J)

CgilI)

3.652
4.006
3.188
3.514
3.285

3.652
3.188
4.006
3.514
3.285

22.93

22.93

.00

0
42.690

~3.8894
-8.3850
-5.8424
-1.6423
-8.4411

~0.8951-0.2204-0.3877
-0.5280-0.8223-0.2122
~0.8951-0.2204-0.3877
-0.5280-0.8222-0.2122
-0.5280-0.8223-0.2122

3.965
5.391
5.391
4,052
4.828

2655.01]

{
[
(
[
L

-> Cgl(1}
-> Cg (2}
-> Cg (1)
> Cg(2)
-» Cg(2)

[1555.01]

Cg (1}

53.75%
42.01

42,01
53.7%
29.86
47.13

2665.02]
2665.01]

{1555.01]

Cg (1)

42.60

{1555.02]

Cg({2)

29.8¢
47.13

0.00

0

2565.021]

[1555.02]

Cg(2)

.60

2575,02]

[1555.02]

Ccg(2)

. 3,188

22.93 53.75 3.188

0.00

3.965

Min or Max
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Page

PLATON-GENERAL

* [HPyY],[ZnCl,]*

:53:09 2001

Dec 23 18

TIME:

[HEPy]1.[ZnCl,]

PLATCON{V-161298) ~Run for

(C} 1%80-98 A.L.Spek

(Acta Cryst.

Reduced Cell

(Lattice Type: P}

Input Cell

{1976) ,A32,297}

alpha
beta

746.8

v

89.04
83.44

79.71

7.595
8.021
12.538

a

89,042{17) Degree

83.44(2)

alpha

Angstrom

a = 7.895(2})

b =
Q

beta =
gamma

8.0214(17)
12.538(3)

b
c

gamma

79.710(19)

Niggli Values

57.680

0 Angstrom

Lambda (? ?Ka)}

Cubic-Angstrom

vV =

746.6 {3}

157.200

64,340

(See e.g. G. Burns & A.M. Glazer, Space Groups for Solid State Scientists, Academic Press, 1990 or Int. Tables A)

i =P

-1 [Hall

2, Laue:

No

Space Group P-1

[Shoenflies: Ci*1

Order 2( 1)

Triclinic,

Centric,

Lattice Type aP,

khkkh

*k*+% Syvimetry Cperation(s)

Nx

Page 21

< R{H)+R(A)-0.12

PLATON-H-BONDS

[HPyl2[ZnCl,] "

Analysis of Potential Hydrogen Bonds and Schemes with d(D...A) < R(D)+R{A)+0.50, d(H...A

..A > 100.0 Deg

D-H.

- ARU codes in [} are with reference to the Coordinates printed above {Possibly transformed, when MOVE .NE.

ang.,

Note

—
—
=]

1.555)
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Page

PLATON-GENERAL

[HPY], [CuCL,]

[BPy]2 [CuCl,]

TIME: Dec 23 18:30:37 2002

PLATON(V-161298) ~-Run for

1980-98 A.L.Spek

{C)

(Lattice Type: C}

(Acta Cryst.

Reduced Cell

Input Cell

{1976) ,A32,297)

743.5

v

B87.62
85,24

alpha
beta

7.981
b = 7.981

a

90 Degree

alpha

Angstxom

7.9810(10}
13.8240(10}
13.5240(10)

beta = 94.760(10)

b
c

13.524 gamma =  60.00

C

90

ganmma -

Niggli values

0.71073 Angstrom

Cubic-Angstrom Lambda (MoKa)

1486.9(2)

63.700 182.500

63.700

8.355 31.850

4.480

{See e.g. J.D.Dunitz, Xray Analysis and Structure determination of Organic Molecules, Cornell Univ. Press, 1975, P2136)

Orthogonal Axes AQ, BO and CO

(X0}

0.01043 )
0.07234

1]

0.12530

{

(X}

(X}

0 -1.12225 )
13.82400

7.98100

{
(
(

(X0)

are defined as:

o }*{Y0)

0.07420 )

o]

0} (Y} . {0 {
{2)

13.47736 } (2)

0

(YO)
{20}

AO // A, CO // C*, BO //

{20}

o

v

0

CO X AO

{See e.g. G. Burns & A.M. Glazer, Space Groups for Solid State Scientists, Academic Press, 1930 or Int. Tables A)

¢ ~C 2ve

2/m [Hall

Laue s

15,

No:

Space Group C2/c

cz2h”e

Order 8( 2) [Shoenflies:

inieg,

Monocl

Centric,

Lattice Type wC,

(=) ETIT T

ion

«xxx*x Symmetry Operat

Nr
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"  PLATON-H-BONDS

[HPY],[CuCl, )"

Page

.A) < R(H)+R(A)-0.22

IS

Analysis of Potential Hydrogen Bonds and Schemes with d(D...A) < R{D)+R(A}+0.50, d({H..

D-H...A > 100.0 Deg

are with reference to the Coordinates printed above (Possibly transformed, when MOVE .NE.

- ARU codes in (]

1.555)

ote

sum(XZ)

i A..H..A* A'. . H..A" Sum{XY,YZ)

H...A D...A- D H..

H

D -

H....Acceptor [ARU]

Nr Typ Res Donor ---

- 147(5)

3.241{4)

2,60(8)
2.82(5)
2.77(6)

0.73(5)
0.73(5)
0.97(5)

7655.01]

{
{
{

¢l (1)

-- H(1)
-- H(1)
-- H{4)

2 N{1}

1
2
3

360(7)

136(5) "  76.9(14) '

3.383{4)
3.621{4)

8554.01)

Cl(2)
(L)

2 N(1}

147 (4)

2655.01]

2 ¢4

17

Page

PLATON-INTRA

" [HPyls[CuCl )"

6.0 Angstrom and Beta < 60.0 Deq,

Analysis of Short Ring-Interactions with Cg-Cg distances <

{) above)

in

Plane number I {= ring number
= Dihedral Angle between Planes I and J {Deg)

- Cgl(I}
~ Alpha

(Deg)

= Angle Cg{I)-->Cg(J) or Cg(i)-->Me vector and normal to plane I

= Angle Cg(I)--»>Cg(J) vector and normal to plane J (Deg)

= Distance between ring Centroids
- CgI_Perp = Perpendicular distance of Cg{iI) on ring J (Ang.)

Beta

Gamma
- Cg-Cg

(Ang.}

(X0, Yo, Zo)

Coord.

J-Plane Parameters for Carth.

- Cgd Perp = Perpendicular distance of Cg{J) on ring I (2&ng.)
- PIQJRIS

Gamma Cgl_perp CgJ_perp

s Alpha Beta

R,

o

Cg-Cg

[ ARULT)]

[ ARU(I)] Cg{J}

Cg(I}

?0:7917—0.5593-0.2458
=0.7917-0.5593-0.2458

- Transformed J-Plane P,

3.495
3.531

3.454
3.831

36.25 36.25

24 .15

0.00
0

-1.4121
-§.4371

4.334

3655.02)

[
[

-» Cg{l}
-» Cg{l}

[1555.02]
{1555.02]

Cg (1}

24.75

.00

3.888

7655.02])

cg(l)

24.75 36.25 3.494 3.495

0.00

3.888

Min or Max

i

TESIS CON
FALLA DE ORIGE
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Page

PLATON-GENERAL

[HPY] ,CuBT, "

18 2001

TIME: Dec 26 17:15

PLATON{V-161298) -Run for

{HPy] 2CuBry

1980-98 A.L.Spek

(C)

{Acta Cryst. (19786),A32,297)

Reduced Cell

C)

{Lattice Type

Input Cell
a = 8.1620(10)

87.63 Vv 803.3

alpha
beta

8.162
8.210

a

= 50 Degree
94.77(2)
o0

alpha

Angstrom

85.23

b =
c

beta =
gamma

14.2490(10)
13.8620(10}

b

60.159

gamma

12.882

[s4

Niggli Values

0.71069 Angstrom

Cubic-Angstrom  Lambda (MoKa)

1606.6(3)

67.41¢0 152,160

66.620
4.705%

33.310

9.410

Tables A)

(See e.g. G. Burns & A.M. Glazer, Space Groups for Solid State Scientists, Academic Press, 1990 or Int.

15, Laue: 2/m [Hall: -C 2ycl

No

Space Group C2/c

Lattice Type mC,

: C2h™g]

[shoenflies

8{ 2)

Order

Monoclinic,

Centric,

*xxxx Symmetry Operation (g) *#wwx

Nz

[ I o B N o B o -

LI I LI
3 o™ o (]
e e~ T~ ey
[} L] [l [}

i B
(| + 1+
NN

S e e
A

HMNe N W~ ®
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< R{H}+R(A)-0.12

LA)

Analysis of Potential Hydrogen Bonds and Schemes with d{D...A) < R(D)+R(A)+0.50, d(H.

.. D-H...A > 100.0 Deg

- ARU codes in [] are with reference to the Coordinates printed above {Possibly transformed

when MOVE .NE.

’

Note:

1.555}

Sumi{Xz)

..H..A" Sum{XY,¥YZ)

H...A A/ .H..A* p

D..a Db

H

D

. .Acceptor [ARU]

Nr Typ Res Donor --- H..

132(6)

3.410(8)
3.500(9)
3,749{10)

2.69(7)
2.68(8)
2.92(9)

0.97(7)
0.97(7)
1.00(9)

]

{
{

Br{1)
{8455.01]

H{li)
-~ H({11)
-~ H(l4)

2 N(11)
2 N{11)
2 c{14)

1
2
©3

358(9)

Ba(2):

142(6) !

Br{2)
Br{l}

140(7)

Translation of ARU-code to Equivalent Position

8455_00 ]

[

-1/24%,1/2-v,1/2+%

6.0 Angstrom and Beta < 60.0 Deg.

Analysis of Short Ring-Interactions with Cg-Cg distances <

mber in (} above)

= ring nu

= Plane number I |

- Cgi(l)

o
€
[
-
@
b=}
<
1
=
O~
[E
Q
~ 0
o —
Ern ~m
0 - .
= g [s ]
wd A&
— = —
e o
a Lo N o
AHO
-~ 0 o
P -
B O et
_Ugcumnn
=) E 5 = =1
Y9~ 0Q0Q
=g
- A A o~~~
P g ™
no e
¢~ O M
[~ HOUO
M= H L
e MO oY
MUY da 00
oo
8 b o [ ]
vao»>ooUuo
L g aa
o e
Il N IR NI E T
Eppend
o -
[ BT o o
QA AW
— 1 MM
M« Do
EnaﬁHH
HHA G 33
it oo
— DO W et
o U0 UTT
- [=IE~1~]
T oo O
QoA WOy
S oomow 5 :
o )
[=] E E 0 /R
[ S T VI ]
[a e
oM
Q@
o4 T OO O
S B EY |
QU E IR
-~ 0@ ;mn
L4000
LI R

Yo, Zo)

{Xo,

Coord.

= J-FPlane Parameters for Carth.

= Profﬂls

Gamma CgI_perp CgJ_perp

s Alpha Beta

R,

Transformed J-Plane P, 0Q,

Cg-Cg

[ ARU(J) ]

[ABRU(X)] Cg(dq)

cg(I)

3.639
3.568

3.639
3.569

35.25
26.67

35.25

26.67

C.00
0.00

0.6044
-6.6027

-0.7949-0.5563-0.2423
~0.7949-0.5563-0.2423

4.457

3556.02]

[
[

-» Cg(l)
-» Cg (1)

(1555,02]

[1555.02]

Ccg{1}

3.992

7556.02]

Cg {1}

3.569 3.568

- 35.25

26.67

0.00

3.992

Min or Max
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Page

PLATON-GENERAL

v [4-MeHPy], [CuCl,]

PLATON (V-161298) -Run for: [4~-MeHPy], [CuCl,]

Dec 22 17:32:58 2001

TIME:

0.0320

B

(C) 1980-98 A.L,Spek

Reduced Cell (Acta Cryst.

C)

(Lattice Type:

Input Cell

{1976) ,A32,297)

“a = 7.1920(10)

= 843.3

84.38 V
72.73

alpha
beta

7.192
10,905
11.928

90 Degree

aipha

Angstrom

beta = 107.270(10)

b = 20.589{4)
c = 11.8286(10)

70.75

gamma

=

S0

gamma

Niggli Values

0 Angstrom

Cubic-Angstrom

1686.6(4)

L}

Lambda (??Ka) =

118.310 142.280

51.720

Space Group SymmetIy ===c-==cossssasooooSSooosSzsososS=ocoSossSosssSaoe

3

Tables A)

(See e.g. G. Burns & A.M. Glazer, Space Groups for Sclid State Scientists, Academic Press, 1390 or Int.

¢ -2yc

2/m [Hall

9, Laue:

No

Space Group Cc

4{ 2) [Shoenflies: Cs™a

Order

Lattice Type mC, Acentric,

Monoclinic,

57.

(1986), A42,

ACHIRAL - See P.G. Jones, Acta Cryst.

*+xxxk Symmetry Operation{s) ***+*

Nr

1/2 + %
1/2 + 2

- <
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23

Page

PLATON-H-BONDS

" [4-MeHPy] . {CuCl,]"

< R{H})+R(A}-0.12

Analysis of Potential Hydrogen Bonds and Schemes with d(D...A) < R(D}+R(A}+0.50, d(K...A)

D-H...A > 100.0 Deg

L]

- ARU codes in [] ars with reference to the Coordinates printed above (Possibly transformed, when MOVE .NE.

Note:

1.555)

Sum (XZ)

LHL LA™ Sum (XY, YZ)

AT A

A..H.

A

D...A

H...A

3]

--- H....Acceptor [ARU]

Nr Typ Res Donor

147.14

3.2362
3.2530
3.1024
3.4780
3.4856
3.4788

2.3441
2.5718
2.2905
2.8246
2.5967
2.7255

1.6067
1.0067
0.8400
i.1118
1.1118
1.0508
1.0508
1.0004

]

[
[
[
[

.. Ccl(2)

H({l)
-~ H{1)

1 N(1)

1
2
3
4

357.80

85.97"

124,79

Cl(4)

1 N(1)

162.67

]
]

[2554.03]

. CL({3)

H{%}

2 N(2)

117.31

Ci{4)

H(5}
-~ H{5}
-- H(13)
-- H(13)
-- H(15)

1 C(5}
1 C{5}
2 C{11)

359.90

1¢6,35"

136.24"

Ci{2)

5

128,55

ci(L) [ 1
[4454.03]

6
7
8

345,95

128.70! 88.69"

2.7371 3.4918
2.8273

Ci{3)

2 c{11)’
2 C(12)

147.12

3.7075

[3255.03]

cl(4)

Translation of ARU-code to Eqguivalent Position

2554.00 ]

{

= x,-y,-1/2+2

-1/24%,1/2-y,-1/2+z
-1/2+x,1/2+y,2

4454 ,00 |
3455.00 1

[

17

Page

PLATON-INTRA

v [4-MeHPy],[CuCl,] "

6.0 Angstrom and Beta < 60.0 Deg.

Analysis of Short Ring-Interactions with Cg-Cg distances <

{) above}

in
= Dihedral Angle between Planes I and J (Deg)

- Cg(l1)

Plane number I {= ring number

- Alpha

Beta

= Angle Cg(I)-->Cg(J) or Cg{i)-->Me vector and normal te plane I (Deg)

= BAngle Cg(I)-->Cg(J) vector and normal to plane J (Deg)

= Digtance between ring Centroids

Gamma
- Cg-Cg

(Ang.)

J {Ang.)

ing

icular distance-of Cg(I) on ri
Perpendicular distance of Cg(J) on xing I (Ang.)

Perpend

- Cgi_Perp
- CgJ_Perp

Yo, Zo)

(Xo,

Coord.

= J-pPlane Parameters for Carth.

P,Q,R,3

Gamma CgI_perp CgJ_perp

5 Alpha Beta

R,

Transformed J-Plane P, Q,

Cg-Cg

[ARU(I)] cg(Jy [ ARU{J}]

Cg{I)

.0.9696-0.2445 0.0036

3.593
3.445
3.549
3.425

3.425
3.549
3.445
3.593

22.87

14.87

8.81
8.81
8.81

-2.3365

3.717
4.077
4. 077
3.717

3445.02]

{
I
{
{

-> Cg{2})
-» Cg {2}
-» Cg(1)
-> Cg{1}

[1555.01]

Cg (1)

29.50

32.34
29.50

4.6371
-4.2917
2.7459

'0.9696-0.2445 0.0036
0.9785-0.1590 0.1310
0.8785-0.15%0 €.1310

3545.02]

(1555.01]

Cg (1}

32.34
14.87

3455.01]

f1555.02]
{1555.021

Ccg(2)

22.87

8.81

31555.01]

cg(2)

117



3.425 3.4258

32.34

14.87

8.81
[4-MeHPY], [CUBT,.] "PLATON-GENERAL

3,717

Min or Max

Page

TIME: Dec 23 18:44:56 2001

{4-MeHPYy] ., [CuBr,]

PLATON (V-161288) ~Run for

1980-98 A.L.Spek

(<)

{Acta Cryst.

Reduced Cell

P}

(Lattice Type

Input Cell

(1976) ,A3%,297)

835.8

96.2% V
91.29

116.41

alpha
beta

8.483
9.3929

a
b
C

96.29(3) Degree

91.29(3)
116.41(2)

alpha
beta
gamma =

8.483(2) Angstrom
= 9.399(2)

a =
b

gamma

13.227

¢ =13.227(2)

Niggli Values

0.7106% Angstrom

Lambda (MoKa)

Cubic-Angstrom

935.81{4)

174 .950
-35.465

88.340

~-2.525

71.960
-13.620

Space Group SYMmetry ==s=s====ss==csxscscoses==s=ssssssssm=ss=====z=o==

Tables A)

(See e.g. G. Burns & A.M. Glazer, Space Groups for Sclid State Scientists, Academic Press, 1990 or Int.

: ~P 1

-1 [Hall

Laue:

2,

No:

Space Group P-1

ci”i

Order 2( 1) [Shoenflies:

Triclinic,

Centric,

Type aP,

Lattice

LES &8

*xx*+ Symmetry Operation(s)

Nx

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

118
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Page

PLATON-GENERAL

[3-MeHPy),[CuBr,] "

compound3 [3-MeHPy]2[CuEr4]

TIME: Dec 29 14:15:26

PLATON (V-161298) -Run for:

2001

(C) 1%80-98 A.L.Spek

(1976} ,A32,297)

Reduced Cell (Acta Cryst.

P)

{Lattice Type

Input Cell

1752.4

v

90.00

alphka

9.165
b = 13.592
c = 14.404

a

90 Degree

alpha

Angstrom

9.1650(10)

b = 13.592(2)

a.

= 102.41
30.00

beta
gamma

beta = 102.41(2)

gamma = 90

14.404(3)

o =

Niggli values

84.000

=0.71069 Angstrom

Lambda {(MoKa)

Cubic-Angstrom

1752.4 {5}

VvV =

207.480

184.740

Tables A)

1950 or Int.

Space Groups for Solid State Scientists, Academic Press,

{See e.g. G. Burns & A.M. Glazer,

: =P 2yn])

2/m [Hall

Laue:

14,

No:

Space Group P21/n

c2h™5]

[Shoenflies:

Monoclinic, Order a( 2)

Centric,

Lattice Type mP,

xkkiKh

x*k*** Symmetry Operation(s)

Nr

r
.
r
v

LR )

1/2 -
1/2 +

AN M

NEIDMO 3d VTTVA

NQD §1831

120



T abeg TYHINIO-NOIWId . "IgnDt [AdH) o

—_

ol

LS®E  LSBP'E LE'9F 8B'ZZ  00°0 £Z8'€f XBW IO UTH —
8% ¢ £8v ¢ ¥ 98¢ ve g Z0°¢ 2082 2Tt~ ZLBE’0-9855°0~SEEL'0- 9TE'?% [TO"G9LE ] (z)B0 <- [20°SSST] {Z}Bo
125 ¢ LSV ¢ 8T 5T §8°'2¢ g9 ¥LO0T G- T8T% " 0-0SZS 0-ETHPL 0~ ¢€TB'E [T0°S99Ff ] (1)B2 <- [20°555T}) (2160
LS¥° € [ AT 88°Z¢C 82°'5¢C 992 ELES S~ ZLBE Q-9BSS 0O~-GEEL 0~ €28'%t [20°G99% ] (2)BD <~ [T0°5581] (1)YED
129° € TZ9°¢ L2 9% LZT°9% aa-o gZPE TT- T/IP 0-08TE 0-LTPL Q- €t2's  [T0-5L3E ] (1}8D0 <~ [10°S5GT}) {1V 6D
diad pby dxed 160 ewwen  elag eydty s ‘¥ ‘D ‘d suerd-r paumxogsuexr] B)-6) [(oinMy ] (£YBD [(Dinye 1 {1}B0

{0z ‘ox ‘OX) "pI0OC) "Yixe) ICF sislsWeded sue[d-L = £'30'd -
{(‘Buy) I Buta ' uo (p)}b) 30 sdueistp JeynoTpusdisd = dzed rB) -
(‘Buy) [ BUTI uo (I)6o Jo soueasTp JernoTpusdiag = dxsd 16D -
{-Bbuy) sproaijua) Bura ussmisq souelsId = Bny-BD -
(Bag) p suerd o3 Tewzou pue J0309A {[)BD<--(I)BD a1Buy = PUWRY -
(Bag) I @uerd 031 TewIou pue I0ALDA IW<-- (T)BD I0 (p)Bo<-~ (116D o1Buy = el9g -
(bag) [ pue I ssuerd uoemisq aTBuy TeIPSYTIQd = eydiy -
{dacqe () ut asqunu Burx =) I Isqunu sueId = {1185 -
e e L e e R
“Bag 009 > vang pue woxasbuy g9 > soouelsTp BD-60 Yt suoTjoerejul-Bury jxoUs Jo BISATRUY
9z  =bed VHINI-NQIVTId o [*I8ND] Z [AGHIW-£] «
z-'A-T'%-T = [ 00°s93¢ ]
z-g/T'R+g/1'%x-g/1 = [ 060’5552 ]
uoT3itsod JusTeainbyg 03 IPod-[RAIY JO UOTIBRIFUBRIL
09'€ST {ZT)OLL ¢ g8 ¢ €Z2T0°'T {€0°599¢€] (€)3g " "(ZLT)H -~ (LTID T L
9Z°25¢ 186°26 VSETSET (ETIZIL € 0LT6"Z  86T0'T {£0°gs99e] (g)ag °* (9T)H -- (9Z)D € 9
T6 EZT (0T)6LS" € 0806°¢ 86T0"'T { 1 (v)ag *° (92)H -- (9Z)D T S
S6°62T (0T)S29°¢€ TEEB' T Q940°T {€o'sssg] (z)ag ** (9T)H -- (3T} 1T ¥
(6)09¢ (Z)es (8)TET (8)zB¥ ¢ {g8log"2Z {L)Es"0O { ] (#)=g ** (TZ)H -- (12)N T ¢
(L)9%1 (L)zog ¢ (tygs'z (L)e6"0 [ ] {€)ag - (1Z)H -~ (IZIN T 2
()Y PPT (g)g9Z ¢ {g8}9€"2 (8150°'T { ] {v)ag ** (TT)H -- (TT}N T T
(Zxhyung (ZR'ANIWOS W¥°"H' "¥ «¥ "H' 'Y ¥''H-dq ¥ "¢ ¥'"'H H -4 [nuy¥} xoadeooy: " "H --- zouod 58y dAL aN
B L e S e e T L e B e e e
(668" T "®N’ FAQW UsUM ‘pauwxogsueay ATqIssod) aacqge pajutxd sa3pUIpIOc) SY1 O3 IDUSIIIIL YITm o1 [] UT SSPOD N¥Y - 2ICN
e e T N T T - o o L L e e g B it
Bag 0°00T < ¥ "'H
-Q@ CBuy ZTUo- (WA (HYE > (¥ CCH)P '0SCo+(WIWH{@IY > (¥ d)p yats ssweyos pue spuod uafoapAy Teriusiod 3o STSATRUY
ze  9bed  SONOE-H-NOIWId o [*3EnD] % [AdHOMW-£) o



1

Page

PLATON-GENERAL

v [2-MeHPyl, [CuBr,]

Dec 29 14:13:50 2001

TIME:

[2-MeHPyl: [CuBr,]

PLATON (V-161298} -Run for:

1980-98 A.L.Spek

(<)

(1976} ,A32,297)

Reduced Cell {Acta Cryst.

(Lattice Type: C}

Input Cell

= 899.0

73.88 V
€8.43

alpha

B.744
10,362
11.854

a
b

S0 Degree

alpha

Angstrom

a = 18.789(3}

beta
gamma

beta = 135.15(3}

8.744(2)
15.518(3)

b =

65.04

3¢ c

gamma =

c =

Niggli Values

76.450

G.71069 Angstrom

Cubic-aAngstrom  Lambda (MoKa)

1798.06(11)

Vv =

141.470Q

107.370

(See e.g. G. Burns & A.M. Glazer, Space Groups for Solid State Scientists, Academic Press, 1990 or Int. Tables A)

1 -C 2yc )

2/m [Hall

15, Laue:

Space Group C2/¢

8{ 2) [Shoenflies: C2h™6 ]

Order

Centric,

Type mC,

Lattice

Monoclinie,

BN RN NNNN

[ . o+

3] o o~ (3]
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PLATON-H-BONDS Page

" compound2”

D-

< R{H)+R{A)~0.12 Ang.,

..A)

d(H.

. .A)

Analysis of Potential Hydrogen Bonds and Schemes with 4(D.

< R(DY+R(A)+0.50,

..A » 10C.0 Deg

1.555)

.NE.

- ARU ccdes in [] are with reference to the Coordinates printed above {(Possibly transformed, when MOVE

Note:

Sum (XZ)

A'..H..A" Sum({XY,¥Z)

A, .H..A*

WA

D...A

D

.. .Acceptor [ARU]

Nr Typ Res Donor --- H.

144 (6)

3.413(12)
3.639(10)
3.669(12)

2.60(7)
2.9171
2.8910

0.95(8}
0.8525
1.0760

1
{3676.01]

{

Br{2)

H(1l}
-- H{i4}

2 N{11})
2 C{14)
2 C(16)

1
T2

143,72

. Bx{1}
.. Br(1l)

129,33

f3666.011

H(16)

3

Translation of ARU-code to Equivalent Position

= 1-x,2-y,1l-2

3676.00 )

£
{

= 1-X,1-y,1-2

3666.00 )
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PLATON- INTRA

[2-MeHPy], [CuBr,]"'

6.0 Angstrom and Beta < 60.0 Deg.

analysis of Short Ring-Interactions with Cg-Cg distances <

= Plane number 1 (= ring number in ()} above)
= Dihedral -Angle between Planes I-and J (Deg)

- cgl1)
- Alpha

(Deg)

= Angle Cg(I)-->Cg{J) or Cg{i)-->Me vector and normal to plane I

Beta

Angle Cg{I)--»Cg{J) vector and normal to plane J (Deg)

Distance between ring Centroids
- Cgl_Perp = Perpendicular distance of Cg(I) on ring J (Ang.)

Gamma
- Cg-Cg

(Ang .}

- CgJ_Perp = Perpendicular distance of Cg(J) on ring I (Ang.)

Yo, Zo)

(Xo,

Coord.

J-Plane Parameters for Carth.

- P,Q.R,S

Gamma CgI_perp CgJ_perp

Beta

s Alpha

Transformed J-Plane P, Q, R,

Cg-Cg

[ arUN]

[ ARU(I)} Cg (J)

Cg (I}

3.656
3.570

3.656
2.456

30.69
63.10

30.69
48,88

.00

14 .64

-9.3041
~1.2708

-0.7887-0.1274~0.6015
~0.7887 0.1274-0.6015

4.282
5.428

3676.02]
Min or Max 4.252

{
[

-» Cg{l)
-> Cg{l)

{1555.021

Cg (1)

£545,02)

[1555.02]

Cyg (1}

63.10 2.4586 3.570

30.69

0.00
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Apéndice C

Proyecciones en el plano de ios anillos de los piridinios.

124



E

[HPy,[CuCl,]

F __[HPyL[CuCl4]
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H [HPy][CuBr,]

J

N NEHA)
cza)
V)

K [4Me-PyH][CuBr,] L  [4Me-PyH].[CuBr,]
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" M [3Me-PyHLICuBry] N [3Me-PyHL[CuBrd]

Cit2B)
NTIBI

0 [3Me-PyH][CuBr,] P [2Me-PyH1.[CuBr,]
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