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RESUMEN

RESUMEN

En este proyecto se sintetizaron cuatro polimeros de coordinacion Cu(ll), este
ion se enlazd a una amina tridentada (dietilentriamina) y un ligante exodentado
(derivado de &cido ftalico), éste ultimo ligante permitio la polimerizacion de los
iones Cu(ll) formando cadenas en 1D. A partir de los experimentos de Difraccidon
de Rayos X en monocristal, se analizaron los diferentes arreglos
supramoleculares que permitieron la construccion de las tres dimensiones en los
cristales obtenidos. Los compuestos también se caracterizaron por
Espectroscopia Infrarroja y Resonancia Paramagnética Electronica. Por ultimo,
se hace hincapié en la obtencion de un nuevo tipo de cadena polimérica que no

se ha reportada en la CDS.

ABSTRACT

In this project four Cu(ll) coordination polymers were synthesized, Cu(ll) was
bonded to a tridentate amine (diethylenetriamine) and an exodentate ligand
(phthalic acid derivative), this last ligand allowed the polymerization of the Cu(ll)
ions forming chains in 1D. The different supramolecular arrangements, that
allowed the construction of the three dimensions in the crystals obtained, were
analyzed from the experiments of single crystal X-ray diffraction. The compounds
were also characterized by Infrared Spectroscopy and Electronic Paramagnetic
Resonance. Finally, we emphasized on obtaining a new type of polymeric chain

that has not been reported in the CSD.
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1. INTRODUCCION

La Ingenieria de cristales —el disefio y sintesis de solidos cristalinos funcionales—
se desarroll6 inicialmente a partir del estudio de la organizacion de moléculas
organicas en un cristal. El introducir un ion metalico en una red cristalina, tiene
al menos dos ventajas, por un lado, se incorporan las propiedades intrinsecas
del ion metdlico (Opticas, magnéticas, cataliticas) y por otro, se extiende la gama
de geometrias accesible (cuadrado plano, octaédrico). La ingenieria de cristales
de compuestos inorganicos se ha desarrollado fundamentalmente en dos areas:
los polimeros de coordinacion y los MOFs. En nuestro grupo de investigacion
hemos trabajado en la sintesis de polimeros de coordinacion a partir del sistema
ternario Cu(ll) / &cido (poli)carboxilico / amina bi- o tridentada. EI Cu(ll) ha
resultado un ion muy interesante debido a su enorme diversidad geométrica.
Diversidad que hemos explorado por un lado y controlado por el otro. Las aminas
bidentadas o tridentadas son ligantes que nos permiten bloquear posiciones de
coordinacion y controlar la geometria del ion metélico. Los &cidos carboxilicos
actian como ligantes que pueden conectar diversos iones metdalicos y que
permiten el saper intercambio magnético entre ellos. En la Figura 1 se muestran

los conceptos principales del proyecto y la relacion que hay entre ellos.

En esta tesis se sintetizaron compuestos de coordinacion con el sistema ternario:
Cu(Il) / dien / derivados de acido ftalico. Se variaron las condiciones de reaccion,
principalmente el pH. Los compuestos se caracterizaron por técnicas
espectroscopicas y su estructura cristalina se determin6 por Difraccion de Rayos

X en monocristal.
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Quimica Supramolecular

Interacciones no covalentes

Enlace de hidrégeno

Enlace de halégeno Ingenieria de Cristales
g noFs

Interacciones
Polimeros de coordinacién
)
Ligante exodentado

Cu(l) Derivados de acido ftalico Amina tridentada

Dentlcldad Aplicaciones

Almacenamiento de gases

No. de coordinacion Forma y tamaiio

Geometria Grupos funcionales

Difraccion de Catalisis heterogénea

Rayos X en
monocristal Biosensores

Figura 1 Esquema en el que se muestran los conceptos principales en el proyecto y su relacion.

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En nuestro grupo de trabajo hemos estudiado el sistema ternario: Cu(ll) / amina
bidentada o tridentada / acido policarboxilico. Los estudios han demostrado que
es posible obtener con un mismo sistema diferentes compuestos, en particular
una variedad de polimeros de coordinacion, en la Figura 2 se muestran algunos
ejemplos de los polimeros que hemos reportado. En este trabajo nos
proponemos hacer un estudio exploratorio del sistema ternario Cu(ll) / dien /
acido ftalico, con la intension buscar polimeros de coordinacion con diversas
estructuras. Para realizar el estudio variaremos los sustituyentes en el acido
ftalico, asi como el pH de la reaccion y las sales de partida. Se eligié un acido
dicarboxilico porque es conocida la capacidad de los acidos carboxilicos de
conectar iones metalicos —favoreciendo el superintercambio magnético entre
ellos—y por lo tanto generar especies polinucleares. La presencia de dos grupos
carboxilicos en el acido ftalico y sus derivados extiende las posibilidades de

conexion entre los iones metalicos.
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Figura 2 Ejemplos de diferentes polimeros de coordinacion de Cu(ll) obtenidos por nuestro equipo de
trabajo [1].
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1.2 HIPOTESIS

Al variar los sustituyentes en el acido ftalico y el pH de la reaccion se obtendran
diversos polimeros de coordinacién a partir del sistema ternario: Cu(ll) /
dietilentriamina / acido ftalico. La utilizacion de la dien como ligante bloqueador
permitira controlar la geometria alrededor del ion metalico obteniéndose
compuestos con numero de coordinacion de cinco y una geometria de piramide

de base cuadrada.

1.3 OBJETIVOS

Objetivo general:

e Explorar la quimica de coordinacion del sistema ternario: Cu(ll) / dien / X-
Hoacft; en donde X-Hoacft puede ser el acido ftalico (H-Hzacft), o sus

derivados tetraclorado (Cl-Hzacft) o tetrabromado (Br-Hzacft).
Objetivos particulares:

e Sintetizar polimeros de coordinacion de Cu(ll) a partir del sistema ternario:
Cu(ll) / dien / X-Hzacft.

e Caracterizar los compuestos obtenidos por Espectroscopia Infrarroja y
Resonancia Paramagnética Electrénica.

e Crecer cristales de los compuestos obtenidos para realizar estudios de
Difraccién de Rayos X en monocristal y estudiar su estructura cristalina y

molecular.
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2.1 QUIMICA SUPRAMOLECULAR
La Quimica Supramolecular, también conocida como “la Quimica mas alla de la
molécula” es la quimica que se encarga del estudio de las interacciones
intermoleculares y esta basa en el reconocimiento molecular. 2 En 1978, Jean-
Marie Lehn, ganador del Premio Nobel de Quimica en 1987, introdujo el concepto
moderno de Quimica Supramolecular, el cual defini6 como “la Quimica del
ensamblaje molecular y del enlace intermolecular’. Comunmente, frases como
“la quimica de las interacciones no covalentes” o incluso “quimica-Lego” también
se usan para describir este campo. En principio, las supramoléculas son
principalmente comprendidas usando dos términos: un anfitrion y un huésped,
quienes interactian mutuamente en un modelo no covalente. Esta area ha
estado evolucionando hasta abarcar dispositivos moleculares y ensamblajes
moleculares. En el afio 2002, Lehn afadié una definicion funcional: “La Quimica
Supramolecular tiene como objetivo el desarrollo de sistemas quimicos
altamente complejos a partir de componentes que interactian mediante fuerzas
intermoleculares no covalentes”. El interés actual es el aumento de la
complejidad que lleva a una funcionalidad cada vez mas sofisticada, y el
aumento de la informacion almacenada en componentes moleculares que
permitan lograr esta complejidad . En la Tabla 1 y la Figura 3 se hace una

analogia entre Quimica Molecular y la Quimica Supramolecular.

Tabla 1 Analogia entre Quimica Molecular y Quimica Supramolecular [2].

[ ol i E e

Atomo Molécula
Enlace covalente Interaccion intermolecular
Molécula Cristal
Sintesis Ingenieria de cristales
Isbmero Polimorfo
Reaccién Cristalizacion
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pE Quirica

Quimica Molecular
Precursores moleculares
Molécula covalente

o Forma quimica natural
+ + Propiedades redox
Hueco HOMO-LUMO

Polaridad

Vibracién y rotacioén
Magnetismo
Quiralidad

Quimica Supramolecular

——— p—
—_— — Caracteristicas, funciones y
propiedades especificas
> === Reconocimiento
Catalisis
Transporte
-

Supramolécula

Grado de orden

Interacciones entre subunidades
Simetria de empaquetamiento
Interacciones intermoleculares

a)

—_

_

Molécula pequena

(huésped)
Moléecula anfitriona Complejo supramolecular
huésped-anfitrion

b)

h 1

Sintesis )
COVaIente Espontaneo
ﬁ

Moléculas pequenas Molécula grande

Agregado auto-ensamblado

Figura 3 (Arriba) Comparacion entre quimica molecular y quimica supramolecular de acuerdo con Lehn.
(abajo) Desarrollo de un sistema supramolecular a partir de la construccion de bloques moleculares: a)
Complejo huésped-anfitrion. b) Autoensamble entre especies complementarias. [3]
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El término Ingenieria de cristales se introdujo en 1971 por Schmidt, més tarde

Desiraju definié la Ingenieria de cristales como: “el entendimiento de las
interacciones intermoleculares en el contexto de empaquetamiento cristalino y la
utilizacion de este entendimiento en el disefio de nuevos sélidos con propiedades
fisicas y quimicas deseadas” 4. En términos mas practicos el campo de la
Ingenieria de cristales tiene como objetivo comprender y controlar las
interacciones no covalentes en los materiales cristalinos. La manera mas
importante para lograr este entendimiento es por el analisis de estructuras
cristalinas con motivos estructurales. Aunque hay muchos tipos diferentes de
interacciones no covalentes que pueden formar motivos estructurales (por
ejemplo, fuerzas de Van der Waals e interacciones aromaticas), el enlace de
hidrégeno es, probablemente, el mas estudiado. Su fuerza y direccionalidad
conducen a la formacion de redes con motivos entendibles. Otra interaccion
intermolecular importante en la quimica supramolecular es la interaccion entre
anillos aromaticos, pero sus motivos supramoleculares son menos conocidos 4,
La ingenieria de cristales también involucra la tarea de construir sistemas
supramoleculares por el disefio de esquemas de sintesis racionales que utilizan
diversas interacciones intermoleculares. Se debe comprender la naturaleza de
las interacciones intermoleculares, que ensamblan los blogues de construccion
en matrices supramoleculares, esto es importante en el desarrollo de
metodologias para la sintesis de un cristal. La construccion de una, dos y tres
dimensiones (1D, 2D y 3D) o armazones organometélicos (MOFs) mediante
enlaces coordinados, tiene como resultado nuevos materiales con propiedades
interesantes. Por otro lado, la construccion de arquitecturas similares utilizando
enlaces de hidrégeno también se ha demostrado que producen materiales
funcionales con propiedades utiles. Varios estudios recientes demuestran la
utilidad de las interacciones de enlaces de hidrégeno en el montaje de complejos

de coordinacion que forman supramoléculas mas grandes 1.

El altimo objetivo de la Ingenieria de cristales es disefiar sélidos con funciones
tecnolégicamente  (tiles  (materiales  magnético-moleculares,  sélidos
conductores, materiales de zeolitas como catalizadores, materiales

luminiscentes, etc.). Las rutas sintéticas son apropiadas con el fin de controlar la

16
S TTT——



ANTECEDENTES

dimensionalidad y la red topologica, que son factores cruciales en la
determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales resultantes [©.

2.3 INTERACCIONES SUPRAMOLECULARES
Un cristal molecular es un arreglo periodico de moléculas. Este arreglo regular
esta retenido por interacciones intermoleculares débiles, las cuales son mas
débiles que las interacciones intramoleculares que mantienen a los atomos
unidos en enlaces covalentes. Por lo tanto, las interacciones intermoleculares en

cristales también se llaman interacciones no covalentes 2.

Las interacciones intramoleculares se encuentran dentro de un intervalo de 150
kJ mol* a 450 kJ mol* para enlaces sencillos. En contraparte, las interacciones
intermoleculares van desde un rango de 2 kJ mol?! para interacciones de
dispersiéon hasta 300 kJ mol? para interacciones ion-ion. Por lo tanto, cuando
estas interacciones se usan de una manera cooperativa, un complejo
supramolecular estable puede existir. En la Tabla 2 muestra un resumen de

estas interacciones [7].

Tabla 2 Energias correspondientes a las interacciones intermoleculares [7].

200-300 Cloruro de
tetrabutilamonio
50-200 Na* en [15]corona-5
5-50 Acetona
4-120 Acido benzoico
5-80 K* en benceno
0-50 Benceno
< 5 kJ mol* pero puede | Argén; empaquetado en
variar dependiendo del cristales moleculares
area superficial
Relacionado con la Compuestos de
energia de interaccion inclusiéon de
disolvente-disolvente ciclodextrina

2.3.1 ENLACE DE HIDROGENO
Se dice que el enlace de hidrégeno es la interaccion no covalente mas importante
en el disefio de arquitecturas supramoleculares, debido a su fuerza y alto grado
de direccionalidad. Esta interaccion representa un tipo especial de una
interaccion dipolo-dipolo entre un donador de enlace de hidréogeno (D) y un

17
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aceptor de enlace de hidrogeno (A). Existen numerosos ejemplos de “bloques de

construccion” naturales, que son una fuente rica en donadores y aceptores de
enlace de hidrégeno, por ejemplo: aminoéacidos, carbohidratos y nucleétidos. Los
donadores de enlace de hidrégeno son grupos con un atomo de hidrogeno
enlazado a un &tomo electronegativo (como nitrégeno u oxigeno), y por lo tanto
forma un dipolo donde el atomo de hidrogeno tiene una carga parcial positiva.
Los aceptores de enlace de hidrégeno son dipolos con atomos que atraen
electrones y pueden interaccionar con la carga parcial positiva del atomo de

hidrégeno del donador, por ejemplo, grupos carbonilo Il (Figura 4).

< DHA
_
(@) F{\ 5t s R (b F{\ St s R
8_/N_H' ! 'O:<8+ 6— /D_Hl 1 IA:<6+
R R R diH-—-A) R
_d(D--A)

Figura 4 (a) Grupo carbonilo aceptando un enlace de hidrégeno proveniente de una amina secundaria.
(b) Representacién para expresar un donador y un aceptor de enlace de hidrogeno [7].

La fuerza del enlace de hidrogeno puede ser muy diferente entre varios sistemas
y no esta necesariamente relacionada con la acidez de Brgnsted en el hidrogeno
del donador. Esta fuerza depende del tipo de atomo electronegativo al que el
hidrogeno esté enlazado y la geometria que el enlace de hidrégeno adopta en la
estructura. Comanmente, las fuerzas tienen un rango de 4 a 120 kJ mol%, pero
la mayoria son menores a 60 kJ mol! "], Los tipos de geometria que el enlace

de hidrégeno puede adoptar se muestran en la Figura 5.
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(a) (b) (c) A

/’A ’!
D—H----A D—H" D—H
A
A
(d) (e) (f) P
H A H’
S S
D\ A D—H----A D\ A
H,/ \\‘ /,'
A H\
A

Figura 5 Diferentes tipos de geometrias del enlace de hidrégeno: (a) lineal; (b) angular; (c) donador
bifurcado; (d) aceptor bifurcado; (e) trifurcada; (f) tres centros bifurcada [7].

La geometria de un enlace de hidrogeno y el tipo de donador y aceptor de enlace
de hidrégeno determinan la fuerza, longitud y naturaleza de la interaccién. Las
interacciones de enlace de hidrégeno se pueden dividir en tres categorias. Sus
propiedades estan enlistadas en la Tabla 3. Una interaccion fuerte es similar en
caracter a un enlace covalente, por lo cual, el &tomo de hidrogeno estéa cerca del
punto medio entre atomo donador y el atomo aceptor. Los enlaces de hidrégenos
muy fuertes se forman entre dos bases fuertes, por ejemplo, en el ion [HF2], el
cual es practicamente lineal, con el atomo de hidréogeno entre dos atomos de
flaor [F---H---F]. Los enlaces de hidrégeno fuertes se forman entre un donador
neutro y un aceptor neutro via pares de electrones libres, por ejemplo, la auto-
asociacion de &cidos carboxilicos. Este tipo de enlace de hidrégeno no tiene una
geometria lineal, sino que son ligeramente angulares. Los enlaces de hidrogeno
débiles son incluso menos lineales y en algunos casos pueden formar
interacciones perpendiculares, por ejemplo, la interacciéon C-H---1r entre anillos
de benceno cuando los enlaces C-H apuntan directamente hacia los sistemas

conjugados.
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Tabla 3 Tipos de enlaces de hidrégeno y sus propiedades [2], [7].

175-180 | Principalmente
covalente
O-H---O-H 2.6-3.0 1.6-2.2 145-180 | Principalmente | 16-60
O-H---N-H 2.6-3.0 1.7-2.3 140-180 | electrostatico
N-H---O=C 2.8-3.0 1.8-2.3 150-180
N-H---O-H 2.7-3.1 1.9-2.3 150-180
N-H---N-H 2.8-3.1 2.0-2.5 135-180
C-H---O 3.0-4.0 2.0-3.0 110-180 | Electrostatico <12

2.3.1.1 DESCRIPTOR DEL ENLACE DE HIDROGENO

Es atil tener un esquema que describa las redes de los enlaces de hidrégeno en
un cristal, es decir, su conectividad y su topologia. Estructuras quimicas
diferentes pueden tener topologias similares, por ello se ided un sistema de
nomenclatura hecho por Margaret Etter [ y o aplicé a los enlaces de hidrégeno;
usando un descriptor. Los enlaces de hidrogeno en cristales se pueden analizar
en términos de cuatro patrones basicos: cadenas (C, del inglés chain), anillos (R,
del inglés ring), patrones intermoleculares (S, del inglés self) y otros parametros
infinitos (D, del inglés discrete 12 (Figura 6).

Ggq(n) ﬁ

! R
A g*\o o’go

G = Descriptor general; C (cadena), R (anillo), S R/Q H . 1
(interaccion intramolecular), D (otro) H . ! H
a = NUmero de aceptores en el enlace de hidrogeno / ,H ' ! |'|* !
d = Numero de donadores en el enlace de hidréogeno s PI* O-\\ro - ,CHs
n = Numero de atomos que forman el patrén *N 0_5\

R H R CHj
a y d se omiten cuando son iguales a uno, h se omite 2
cuando se usa el descriptor D 5(6) €@ RZ(S) D

Figura 6 Nomenclatura para un descriptor de enlace de hidrégeno y algunos ejemplos [9].
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Existen dos tipos principales de interacciones 1T en sistemas supramoleculares:
() interacciones cation-1r e (ii) interacciones T1-11. Las interacciones cation-1r son
bien conocidas en el campo de la quimica organometalica, en donde grupos
olefinicos se enlazan a metales de transicion, por ejemplo, el ferroceno y la sal
de Zeise ([PtCl3(n?-C2H4)]; pero estas interacciones no son consideradas
interacciones no covalentes. Sin embargo, los metales alcalinos y alcalino-
térreos también forman interacciones de este estilo con sistemas con dobles
enlaces, con energias tipicamente entre 5 a 80 kJ molt. Por ejemplo, la
interaccion entre iones potasio con benceno tienen una energia similar a las
interacciones K*-OHz. Sin embargo, el cation potasio es mas soluble en agua
gue en benceno; esto se explica porque no es estéricamente posible ajustar
tantas moléculas de benceno alrededor del ion metalico como moléculas de

agua [ (Figura 7).

Figura 7 (a) Seis moléculas de agua rodeando un K* mientras que (b) sélo hay espacio para dos
moléculas de benceno.

Los dos tipos de interacciones 1-11 son cara a cara (face-to-face), en donde los
anillos aromaticos estan paralelos, separados por una distancia de 3.5 A; la
interaccion se da entre el centro de un anillo y una esquina de otro. Y la
interaccion de tipo borde a cara (edge-to-face), en donde, por ejemplo, los
atomos del borde de un anillo interaccionan en una orientacion perpendicular con
respecto al centro de otro anillo. Estas interacciones 11-1T surgen de la atraccién
entre la carga negativa de la nube electrénica 1 de un sistema conjugado y la

carga positiva de un esqueleto o de una molécula vecina [l (Figura 8).
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Benceno (a) Caraa cara eclipsada
&
ol .
. 62.760 5"
kJ/mol ok

(b) Cara a cara

o= (C) Forma T (d) Borde a cara
desplazada ‘
3+ Ad- ) ‘
—H—>
>-F o+ -
o- E

atraccién/ ‘
electrostatica o

Figura 8 Mapas del potencial electrostatico del benceno y la interaccion de éste entre el esqueleto o y la
densidad electrénica 1 en los diferentes tipos de interacciones -1 [10], [11].

2.3.2.1 INTERACCION HALOGENO-1

El enlace de halégeno con aceptores 1 (como el benceno) ha atraido la atencion
en muchos campos de la quimica y la bioquimica. A los enlaces de halégeno con
aceptores 1T se les llama interacciones haldégeno-1r. El contacto entre atomos de
halégeno y anillos arométicos se encuentra frecuentemente en cristales. Se cree
que la interaccion hal6geno-1r es una de las fuerzas motrices mas importantes
en las redes cristalinas y en procesos de reconocimiento molecular y reacciones
quimicas(*?. La naturaleza de las interacciones halégeno-1 de haluros de alquilo
y arilo es importante para incrementar nuestro entendimiento de su papel para

determinar la orientacién molecular en cristales y autoensambles [*2],

La interaccion C-X:--11 tienen un valor muy importante en ingenieria de cristales,
disefio de farmacos y en complejos proteina-ligante, a pesar de que sélo se
estudia esporadicamente 13, Incluso, el andlisis en la base de datos de proteinas

ha demostrado que la interaccion halégeno-1r juega un papel crucial en la
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estabilizacion de complejos proteina-ligante, en este caso, la interaccion

hal6geno-T1r es una combinacion de interacciones electrostaticas y de dispersion
[141 (Figura 9).

—

Asp224 \ (\\ l

t Tyr188
J Val181 Trp223

Trp102 f
. Leu234
Receptor N-metil-D- Phe227

Farnesiltransferasa aspartato Transcriptasa reversa

HIV-1

Figura 9 (Arriba) Mapa del potencial electrostatico que muestra la interaccién halégeno-1 entre benceno y
CClsy CBr4 (Abajo) Ejemplos de complejos proteina-ligante en donde se estabiliza la estructura proteica
de algunas enzimas por medio de una interaccion halégeno-1r [15], [14].

La Tabla 4 muestra los valores de las distancias maximas de interacciones
halégeno-r reportadas, y el numero de compuestos organicos cristalinos

registrados con esta interaccion en la base de datos estructural de Cambridge
(CSD) en el afio 2000 1161,
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Tabla 4 Interacciones halégeno-1r reportadas en la CSD [16]

3.088+0.012
1.75 3.62 2750 3.416+0.018
1.85 3.73 1591 3.590+0.030
1.98 3.86 272 3.7134+0.094

2.4 COBRE

El cobre representa 68 ppm de la corte
terrestre, donde se encuentra principalmente
como sulfuro, 6xido o carbonato. Su mena
mas importante es la calcopirita, o pirita de
cobre, CuFeS2, que posiblemente constituya
el 50% de los depdsitos existentes del metal.
(Figura 10).

Forma, junto con la plata y el oro, el grupo 11
de la tabla periddica, también llamado “grupo
de los metales de acunar’ por su empleo
tradicional en la fabricacibn de monedas.
2 Sted Tiene, en estado de oxidacién cero, una
Figura 10 Calcopirita iridisada © 2017 . ., L. 104el
Mineraliety LLC,. (2016). Chalcopyrite. ~ configuracion electronica [Ar]3d°4s! vy,
Recuperado de: https://mineraliety.com/ .
aunque se conocen pocos complejos en los
que existe como Cu(lll) con ligantes tales como O%, F- o R2N", los estados de

oxidacion relevantes son el Cu(l) (sistema d*°) y el Cu(ll) (sistema d®).

La estabilidad relativa de ambos estados de oxidacion en disoluciéon acuosa
viene determinada, en principio, por los valores de potenciales:

Cu*ac) + € = Cugs) (E®=0.52 V)

Cu?*(ac)+ & = CU" (ag) (EO=O.153 V)
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De acuerdo con ellos, el proceso de dismutacién de Cu(l) en agua es:

2CU*(ac) = Cu(s) + Cu?*(ac) (E°=0.37 V)

Que tiene una constante de equilibrio:

) [Cufgc)]

= =~10°
[Culyey?

Lo que indica que, en este medio, sOlo pueden existir pequefias concentraciones
(<102 M) de Cu*@c) debido a su tendencia a dismutarse para dar Cu?*(ac) y el

metal libre.

Sin embargo, esta situaciéon puede modificarse por la presencia de ligantes
distintos al agua, que dan lugar a complejos de Cu(l) mas estables. Es el caso
de las disoluciones de acetonitrilo, cuyas moléculas solvatan de forma muy
efectiva al Cu(l) y donde, como consecuencia, el ion Cu(ll) se vuelve menos

estable y mas oxidante que en agua 7],

2.4.1 QUIMICA DE COORDINACION DEL COBRE(II)

Cu(ll), es un acido de Lewis intermedio; segun la escala de Pearson, es un
sistema d° que forma numerosos complejos con una estereoquimica fuertemente
influenciada por la distorsién de Jahn-Teller. Los nimeros de coordinacion mas

comunes son 4, 5y 6, pero las geometrias regulares son escasas.

Una buena parte de los complejos de este ion presenta coloraciéon azul o verde,
debido a la existencia de una banda intensa y asimétrica, de dificil asignacion,
que se situa en la region comprendida entre 600 y 900 nm. Si no hay interaccién
M-M, los complejos son paramagnéticos como corresponde a la presencia de un
electron desapareado y los momentos magnéticos varian entre 1.9y 2.2 g 1171,
Como un ejemplo, en la Figura 11 se muestra el desdoblamiento de los orbitales
d para una geometria de piramide de base cuadrada, segun la Teoria de Campo
Cristalino, notese el electron desapareado en el orbital dy2_yz2.
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Figura 11 Representacién del desdoblamiento de la energia de los orbitales d en un sistema d° para una
geometria de pbc, segun la Teoria de Campo Cristalino.

2.5 POLIMEROS DE COORDINACION

Los polimeros de coordinacion constituyen un caso especial de un gran y variado
grupo de sustancias que son llamadas compuestos de coordinacion o complejos
de coordinacion. En 1893, Werner propuso que un complejo de coordinacion
consistia en un ion (o iones) metalico central enlazado en sus alrededores por
moléculas o aniones. Estas especies en su periferia se llaman ligantes o agentes
de complejacién. Los atomos dentro de los ligantes que se enlazan directamente
al &tomo metdlico central se llaman atomos donadores; tipicamente son especies
ricas en electrones como el oxigeno o el nitrégeno. Los compuestos de
coordinacién son generalmente especies discretas. Pueden ser neutros, por
ejemplo [Co(NH3)4Cl2], en este caso las cargas sobre el ion metalico y los
aniones estan internamente balanceadas. Alternativamente, pueden existir
especies cargadas, como [Co(H20)e]**, en este caso la electroneutralidad se
obtiene con un ion externo que compensa esa carga. Sin embargo, en ambos
casos el compuesto de coordinacion es una entidad molecular. Mas
especificamente, su superficie es topolégicamente equivalente a una esfera.
Alternativamente, se le puede dar el término de un objeto cero dimensional. En
un polimero de coordinacion, sin embargo, los ligantes son exodentados. Estos
ligantes contienen mas de un atomo donador, por lo tanto, los ligantes son
capaces de conectar diferentes iones metalicos en un arreglo infinito. En otras

palabras, las unidades coordinadas forman una estructura repetida, por ello
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estas sustancias se llaman polimeros. Resumiendo, los ligantes exodentados,

también llamados, espaciadores o enlazadores, estdn coordinados a mas de un

ion metalico para formar un polimero [,

El pigmento azul oscuro, Azul de Prusia, se hizo por primera vez en Berlin
alrededor del afo 1700. Desde entonces, este pigmento azul ha sido
extensamente utilizado en numerosas pinturas alrededor del mundo. Existen dos
diferentes formas del azul de Prusia, la forma soluble con férmula
KFe'[Fe'"(CN)s] y la forma insoluble: Fe''s[Fe'(CN)e]sxH20. La estructura
cristalina de la forma insoluble se determiné en 1977, cuando se descubrié que
el pigmento tiene una estructura polimérica tridimensional. Hoy en dia, se

considera un polimero de coordinacion [, (Figura 12).

|y O o

14} oy

Octaédros

Figura 12 (Arriba) “Noche estrellada sobre el R6dano” (1888) por Vincent van Gogh, donde se utiliza el
pigmento azul de Prusia. (Abajo) Estructura cristalina de analogos del azul de Prusia [18].
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Una parte importante de la quimica supramolecular se basa en la utilizacién de

iones metalicos en procesos de autoensamble. Los iones metélicos, a través de
sus predilecciones estereoquimicas y electronicas, juegan un papel clave en el
control del ensamblado molecular, produciendo arquitecturas bien definidas.
Estos pueden formar estructuras discretas o infinitas. Los iones metélicos tienen
un papel estructural (dirigen y mantienen la arquitectura en estado sélido), y uno

funcional (llevan propiedades magnéticas, opticas o redox).

El enfoque nodo-espaciador se convirti6 en un paradigma para la construccion
de una gran variedad de polimeros de coordinacion. Este se basa en la fuerte
direccionalidad de los enlaces de coordinacion que se establecen entre los iones
metalicos (nodos, conectores) y los ligantes exodentados (espaciadores,
enlazadores). La red topoldgica deseada se puede lograr mediante la eleccién
del ion metalico apropiado (nimero de coordinacién, geometria, carga) y un
ligante-puente disefiado adecuadamente (denticidad, forma, tamafo). En el
lenguaje de la quimica supramolecular el espaciador es una especie
programada, cuya informacion codificada es leida por los iones metalicos de
acuerdo con su algoritmo de coordinacion. Ademas, se puede influir en la
arquitectura final utilizando adicionalmente ligantes que bloqueen sitios de

coordinacion (ligantes blogueadores) [61.

Los polimeros de coordinacién (CPs) son compuestos que tienen potencial
aplicacién en campos tan variados como la adsorcion de gases, la catalisis, la
luminiscencia o la energia fotovoltaica. Estos compuestos se pueden crear
mediante la combinacién de construcciones organicas e inorganicas llamadas
tectones [*°l. Los iones metalicos interactiian con un ligante exodentado a través
de sus sitios de coordinacion facilmente accesibles. La presencia de dos o mas
iones metalicos confiere al nodo una flexibilidad geométrica superior. Por otra
parte, las interacciones metal-intra metal e interacciones inter-nodos pueden dar
lugar a nuevas propiedades redox, eléctricas o magnéticas [®l. Sin embargo, los
estudios que utilizan la combinacién de enlaces de coordinacion y enlaces de
hidrogeno en el disefio de polimeros de coordinacion son relativamente raros.
Tales estudios deben lidiar con el disefio de los ligantes que tienen un minimo
de dos tipos de grupos funcionales; uno de los dos debe reconocerse a si mismo

(sintén auto-reconocido), y otro debe propagar la red con los atomos del metal
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de transicion. El disefio de estos ligantes logra los siguientes objetivos: (a)

introduce los grupos funcionales en las redes del polimero; (b) los grupos
funcionales ayudan a afinar la naturaleza de las cavidades; (c) los sintones auto-
reconocidos actian como comunicadores y ensamblan las redes poliméricas [P,
El gran interés en los estudios de polimeros de coordinacion se debe a sus
estructuras intrigantes y propiedades funcionales, y su campo de estudio se esta
desarrollando muy rapidamente en las ultimas dos décadas. La principal ventaja
de los CPs son sus enlazadores, asi como nodos que pueden ser
cuidadosamente seleccionados dependiendo de sus propiedades especificas.
Por consiguiente, los CPs se han convertido en un campo multidisciplinar de la
investigacién dada su amplia gama de propiedades pertenecientes a la quimica,
la fisica, la biologia, materiales y ciencias ambientales. Hasta la fecha una parte
significativa de los estudios se han centrado en la aplicacion de los CPs como
dispositivos de almacenamiento de gases y catalizadores heterogéneos, y su
potencial aplicacién en luminiscencia, conductividad, conductividad de protones,

y sensores 20,

En la Tabla 5 se pueden observar diferentes ejemplos de polimeros de
coordinaciéon de cobre(ll) en 1D, 2D, 3D. Notense los diferentes tipos de
geometrias en las que el cobre se puede coordinar y como consecuencia de
esto, la riqueza estructural de los diferentes arreglos obtenidos. Algunos de los
polimeros mostrados tienen en su estructura acidos carboxilicos que sirven

como ligantes exodentados, al igual que en este proyecto.
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Tabla 5 Diferentes arreglos en polimeros de coordinacion de cobre(ll) [21]—-[30].

Polimeros de coordinacion de cobre(ll)

1-Dimensién

I b |
Geometria: Tetraédrica Geometria: Octaédrica
Tipo: Mononuclear Tipo: Mononuclear

2-Dimensiones

Geometria: Octaédrica Geometria: Octaédrica
Tipo: Mononuclear Tipo: Mononuclear
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Geometria: Piramide de base Geometria: Octaédrica (los
cuadrada (ambos) tres)
Tipo: Dinuclear Tipo: Trinuclear

Geometria: Octaédrica Geometria: Octaédrica
Tipo: Mononuclear Tipo: Mononuclear

Geometria: Octaédrica
Tipo: Mononuclear
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3-Dimensiones

Geometria: Octaédrica Geometria: Cuadrado plano,
bipiramide
trigonal
Tipo: Mononuclear Tipo: Dinuclear

2.5.1 LIGANTES BLOQUEADORES

Las aminas tridentadas inducen la pentacoordinacion alrededor de los iones
Cu(ll); sin embargo, no existen estudios sistematicos que confirmen este posible
control de la geometria del ion metélico. En un estudio en la CSD se encontrd
gue la geometria favorecida para el Cu(ll), en complejos con aminas tridentadas,
es una piramide de base cuadrada. Por lo tanto, estos ligantes actuaran como
bloqueadores de sitios de coordinacion y controlaran la geometria del metal en
el complejo, dejando sitios vacantes disponibles para la coordinacion de otros
ligantes, y de esta manera, se obtendran tectones fiables para la sintesis

supramolecular 3% (Figura 13).
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1,5,9-tritiociclododecano 1,4,7-heptanotriol

Figura 13 Ejemplos de ligantes tridentados que pueden funcionar como ligantes bloqueadores.

2.5.2 LIGANTES EXODENTADOS (ACIDOS CARBOXILICOS)

Los estudios con acidos carboxilicos reportan dos caracteristicas interesantes:
por un lado, si actian como polianiones con cobre(ll) no habra necesidad de
otros aniones que pueden interferir con el impredecible enlace de hidrégeno. Por
otro lado, es posible, cambiar el pH, para obtener diferentes aniones del acido
carboxilico, aumentando de esta manera el nimero de donadores en el enlace

de hidrégeno, disponibles para organizar las moléculas en el cristal (311,

Los acidos carboxilicos representan también, conectores supramoleculares que
pueden generar redes infinitas de alta dimension a través de enlaces de
hidrégeno complementarios que implican una variedad de bloques de
construccion basicos tales como aminas, dipiridinas, pirazinas y sus analogos,
como se han documentado recientemente. Sin embargo, hay s6lo unos pocos
ejemplos donde las moléculas del acido carboxilico y de complejos metalicos se

utilizan como bloques supramoleculares de construccion 32 (Figura 14).

Os_ OH
0 0 0
OH HO OH
HO OH HO HO OH
o) 0 o) o) 0
Acido trimésico Acido tereftalico Acido piromelitico

Figura 14 Ejemplos de &cidos carboxilicos que pueden funcionar como ligantes exodentados.
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2.6.1 DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL

Los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Réntgen en 1895. En 1912 todavia
no se conocia si los rayos X se componian de particulas o si eran ondas
electromagnéticas. Se sabia que, si la hipotesis de las ondas era correcta, las
longitudes de onda debian ser del orden de 1 A (1x102° m). En 1912 tampoco
habia evidencia directa de la estructura de los cristales, aunque habia razones
para creer que los cristales tenian disposiciones periédicas de los atomos con
distancias interatomicas del orden de 1 A. Max von Laue, sugiri6 que la
estructura periédica de un cristal podia usarse para difractar los rayos X. Esta
proposicidén se basaba en tres hipétesis: (1) los cristales son periédicos, (2) los
rayos X son ondas, (3) la longitud de onda de los rayos X es del mismo orden de
magnitud que la distancia que se repite en los cristales.

2.6.1.1 LEY DE BRAGG

Poco después del descubrimiento de la difraccion de los rayos X, W.H. Bragg y
su hijo W.L. Bragg descubrieron que la geometria del proceso es anéloga a la
reflexion de la luz por un espejo plano. Una consecuencia de la periodicidad
tridimensional de una estructura cristalina es que perpendicularmente a ciertas
direcciones, es posible construir conjuntos de muchos planos que son paralelos
entre si, igualmente espaciados, y conteniendo idénticas posiciones atémicas.
Si un angulo incidente forma un angulo 6 con tal conjunto de planos, el rayo
reflejado también forma un angulo 6 con los planos, como en el caso de la
reflexion éptica. Se deduce, por tanto, que el angulo entre los rayos incidente y

reflejado es 20.

Fisicamente el proceso consiste en la dispersién de los rayos X por las nubes
electronicas que rodean los atomos de un cristal. El patron observado es el
resultado de la interferencia constructiva y destructiva de la radiacion dispersada
por todos los &tomos, y la analogia con la reflexion ordinaria es el resultado de

la regularidad de la ordenacién atébmica de un cristal.
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Figura 15 Representacion de Ley de Bragg con longitudes de onda en fase (arriba) y en desfase (abajo).
© CSIC,. (2017). Ley de Bragg. Recuperado de: http://www.xtal.igfr.csic.es

Puesto que hay muchos planos paralelos implicados en la dispersién de los rayos
X, las reflexiones procedentes de los planos sucesivos interferiran entre si, y
habr& interferencia constructiva sélo cuando la diferencia de la longitud de
camino entre los rayos procedentes de planos sucesivos, es igual a un nimero
entero de longitudes de onda. Esto se ilustra en la Figura 15, en donde los rayos
X de longitud de onda A inciden, formando un angulo 6, sobre un conjunto de
planos con espaciado d. El rayo incidente sobre el segundo plano recorre una
distancia FG+GH mas alla que el rayo incidente sobre el primer plano. Estos dos

planos estaran en fase solamente si:
FG + GH=nA
En donde n es un nimero entero; se deduce por geometria elemental que:
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FG = GH = dsenb

Por consiguiente,
2dsenB = nA

Conocida como la Ley de Bragg. La interpretacion de los diagramas de difraccion
de rayos X es mas facil con frecuencia en términos de la Ley de Bragg, puesto

que solo se necesita un angulo medido 1331,

2.6.2 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

La Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR, por sus siglas en inglés) es
una rama de la espectroscopia que se basa en la absorcién de radiacion de
microondas por moléculas, iones o0 &tomos que poseen electrones

desapareados.

Existen algunas similitudes ente RMN y EPR. En el primer caso, los momentos
nucleares estan alineados de forma diferente con relacién al campo magnético
aplicado, tienen dos estados de energia distintos, y se produce una transiciéon
entre ellos cuando se aplica una radiofrecuencia. En EPR, los diferentes estados
de energia surgen como resultado de la interaccion de los momentos magnéticos
de espin de los electrones desapareados en el campo magnético (efecto
Zeeman) y las transiciones pueden ser provocadas por una radiacién de

microondas.
La energia de transicion entre estados viene dada por:
AE = gepsBo

Donde AE es la diferencia de energias entre una transicion a otra, ge es el factor
de Landé cercano a 2, us es el magnetén de Bohr y Bo es la intensidad del campo

magnético.
El ion Cu(ll) forma complejos con valores de ge comprendidos entre 2.1y 2.4.

La variacion de la absorcion frente a la intensidad B del campo aplicado se suele
representar utilizando la primera derivada del espectro primario ya que permite

obtener un valor de ge con mas precision.
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La interaccidon entre los espines de los electrones y de los nucleos origina la

estructura hiperfina de los espectros de EPR. Esta estructura puede suministrar

mucha informacion de las especies implicadas.

Los acoplamientos con espines nucleares mayores de % son mas frecuentes en
EPR. Ya que el espin nuclear I, puede tomar con respecto a la orientacion del
campo 21 + 1 valores, en el espectro desdoblado por n nucleos equivalentes de

igual espin I, el nimero de lineas observado es 2nl; + 1.

Los parametros g| y g1, puede determinarse estimando el punto medio de las
sefales sobre el eje x, mientras que la separacion entre ellas define un nuevo

pardmetro, A, llamado constante de acoplamiento hiperfino.

Dado que el %3Cu tiene un espin nuclear I= 3/2, el electrén desapareado de un
complejo deberia acoplarse con el nucleo del metal para dar cuatro lineas. Pero
simultaneamente si el electron no esta muy localizado, puede también acoplarse
a atomos de los ligantes, como, por ejemplo, nitrégeno (I= 1), y como resultado
se pueden generar mas lineas. Sin embargo, si las constantes de acoplamiento
hiperfino son muy pequefas, muchas de estas bandas pueden solaparse, y por

tanto, no siempre el espectro tiene las lineas tedricas 7! (Figura 16).

M M, (53Cu)

,_“ +3,{2

;::: - A +1/2
,T‘:::__ - 1/2 . r - -
;T = ~m 312
’
!
y o)
’ ©
4 e
—_— 2
- \ 3
s=1/2 *, =
\
AY
AY v
\ - - +31{2
\ - - A 4 i s . N
N —— ’.-_7_-: : : : - +1/2 2500.00 2680.00 286000 204000 322000 3400.00
-1/2 TN~ 1T 12 Campo magnético
] -3;‘2
Estado Campo magnético Espin nuclear
Fundamental externo del cobre

Figura 16 Acoplamientos electron-Cu y representacion grafica de un acoplamiento hiperfino en Cu(ll) con
sus niveles de energia, y un espectro axial que muestra los parametros (Il) y (1), en EPR [17].
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los reactivos fueron obtenidos comercialmente sin mayor purificacion, excepto
los acidos tetracloroftalico y tetrabromoftalico, los cuales fueron sintetizados a
partir de una hidrdlisis de sus respectivos anhidridos; se utilizé hidréxido de
potasio para acelerar la reaccion, ya que es espontanea 34, siguiendo el
esquema de reaccion de la Figura 17. La purificacién de los acidos se llevo a
cabo por una recristalizacion utilizando agua como disolvente. El agua, el

metanol y la dimetilformamida fueron destilados antes de usarse.

En la Tabla 6 se enlistan los reactivos utilizados, su marca y su pureza.

X
o X o
X X
1. Refluyjo 4 h OH
0 4+ 20H ——— - + HO
2. H* OH
X X
X ° X C
X=Cl, Br

Figura 17 Hidrdlisis del anhidrido en medio bésico.

Tabla 6 Lista de reactivos utilizados en este proyecto.

Sigma-Aldrich 98%

Sigma-Aldrich 98%

Sigma-Aldrich =>99%

Sigma-Aldrich 98 %
Sigma-Aldrich 99%
Sigma-Aldrich =>90%
Sigma-Aldrich >99.5%
Sigma-Aldrich 96%
Sigma-Aldrich 98%
Sigma-Aldrich 98%
tecsiquim >99.8%
Sigma-Aldrich >99.5%
Sigma-Aldrich 98%
tecsiquim >99.8%
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Los reactivos se pesaron en una balanza analitica Scientech modelo SA120.

El pH de las disoluciones se midié con un potenciometro digital Fischer Scientific
modelo AB15 Plus, calibrado siempre antes de su uso con disoluciones
amortiguadoras comerciales de pH 4.0, 7.0y 10.0

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato de Fischer-Jones Fischer

Scientific provisto con un termémetro de mercurio sin calibrar.

Los equipos utilizados para la caracterizacion de los compuestos obtenidos son

los siguientes:

Espectroscopia Infrarroja

Espectrofotometro Bruker Tensor 27, empleando la técnica de ATR.

Resonancia Paramagnética Electronica

Espectrometro de Resonancia Paramagnética Electrénica Jeol, JES-TE300

La simulacion de los espectros de EPR se realizo con el programa Anisotropic
Simulation Version 24-0, Jeol-Resonance,Inc.

Difraccion de Rayos X en Monocristal

Difractdmetros: Bruker SMART APEX y Bruker APEX2 ambos con detector de

area.

Una vez montado el cristal en una fibra de vidrio, se colectan los datos de los
cristales e integran con el difractbmetro Bruker SMART APEX con detector de
area y un monocromador de grafito MoKa (A = 0.71073) a temperatura ambiente.
Las estructuras se refinaron usando el programa SHELXL-97 3. Los &tomos
diferentes al hidrégeno se encontraron por refinamiento sucesivo de matrices
completas de minimos cuadrados en F? y se refinaron con pardmetros térmicos
anisotropicos. Los atomos de hidrogeno fueron localizados por mapas
diferenciales de Fourier y se refinaron con parametros térmicos fijos (U = 1.2 Uj;

(eq) para el &tomo al cual esta enlazado).

El andlisis de las estructuras cristalinas se llevd a cabo con los programas

computacionales Mercury 3.7 (Build RC1) y CrystalExplorer 3.1.
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3.1 SINTESIS DEL POLIMERO 1 (ACIDO FTALICO-PF¢)

Para la obtencion de cristales del polimero 1 se prepararon dos disoluciones.

Para la primera, se disolvieron en 40 mL de agua destilada 12.34 mmol
(0.6222 g) de hidréxido de potasio; a esta disolucion se agregaron 5.08 mmol
(0.839 g) de acido ftalico y se mantuvo en agitacion durante diez minutos. Para
la segunda disolucién, a 40 mL de agua destilada se le disolvieron 5.21 mmol
(1.8904 g) de perclorato de cobre(ll) hexahidratado y se agregaron por goteo 5.0
mmol (0.54 mL) de dietilentriamina, obteniendo una disolucion color azul rey que
se mantuvo en agitacion por diez minutos. Posteriormente, se agregd gota a
gota, la primera disolucion a la segunda y al final se adicionaron 26.03 mmol
(4.284 g) de hexafluorofosfato de sodio, apareciendo un precipitado violeta. Para
que toda la mezcla de reaccion quedara en una fase se mantuvo en ebullicién
durante 24 h. Después de ese tiempo se ajusté el pH a 7 adicionando por goteo
una disolucion de KOH 1 M, midiendo el pH con un potenciometro previamente
calibrado. Al final la disolucién se filtr6 por gravedad y se dejo en reposo con
evaporacion lenta del disolvente. Los cristales aparecieron después de varios
dias y se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja, Resonancia
Paramagnética Electronica y Difraccion de rayos X en monocristal. (%R = 28.3,
pf >200 °C)

3.2 SINTESIS DEL POLIMERO 2 (ACIDO TETRAFLUOROFTALICO-CF3SO03Y)

Se disolvieron 5.21 mmol (1.85 g) de triflato de cobre(ll) en 20 mL de agua
destilada. A esta disolucion se le agregaron 5.1 mmol (0.55 mL) de
dietilentriamina y se puso en agitacién por diez minutos. Después de esto se
prepard otra disolucion; se disolvieron 12.34 mmol (0.6222 g) de hidréxido de
potasio en 20 mL de agua destilada y se le agregaron 5.21 mmol (1.21 g) de
acido tetrafluoroftalico, dejando la disolucion en agitacién por diez minutos.
Posteriormente, se adicioné por goteo la segunda disolucion a la primera
obteniendo un volumen aproximado de 40 mL. Esta nueva disolucion se mantuvo
en agitacion por 24 h sin calentamiento y después de ese tiempo se llevé a pH
7.5 con ayuda de un potenciémetro digital, agregando gotas de una disolucién

de hidréxido de potasio 1 M. La disolucion se mantuvo en reposo hasta la
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evaporacion del disolvente. Los cristales aparecieron después de varias

semanas Yy se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja, Resonancia
Paramagnética Electronica y Difraccidon de rayos X en monocristal. (%R = 58.9,
pf >200 °C)

3.3 SINTESIS DEL POLIMERO 3 (ACIDO TETRACLOROFTALICO)

A una disolucion de 1.85 mmol (0.6730 g) de perclorato de cobre(ll)
hexahidratado en 50 mL de agua destilada se afiadieron por goteo 1.78 mmol
(0.19 mL) de dietilentriamina. A la mezcla de reaccion se agregaron 0.73 mmol
(0.3482 g) de tetracloroftalato de piperidinio, sintetizado de acuerdo a la técnica
reportada en la literatura ¢, ver Figura 18.

X 0

[ 11.73 mmol )}
X s}

X=Cl,
{ 6.01 mmol )

Figura 18 Sintesis de la sal de piperidinio.

La disolucion azul rey obtenida se puso en agitacién durante diez minutos, se
llevé a pH= 7.9 con piperidina, se filtr6 por gravedad y se mantuvo en reposo con
evaporacion lenta del disolvente. Los cristales aparecieron después de una
semana Yy se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja, Resonancia
Paramagnética Electrénica y Difraccion de rayos X en monocristal. (%R = 63.87,
pf >200 °C)

3.4 SINTESIS DEL POLIMERO 4 (ACIDO TETRABROMOFTALICO)

Se disolvieron en 25 mL de agua destilada 2.47 mmol (0.124 g) de hidréxido de
potasio y se afladié 1.00 mmol (0.4819 g) de acido tetrabromoftalico; la disolucién
se calentd a 60° C manteniéndola en agitacion por diez minutos para aumentar
la solubilidad del &cido. En otra disolucion se disolvieron en 25 mL de agua
destilada 1.04 mmol (0.369 g) de triflato de cobre(ll) y se agregé por goteo
1.01 mmol (0.109 mL) de dietilentriamina, dejandose en agitacion durante diez

minutos. Se adiciond la primera disolucion a la segunda por goteo, generando
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un precipitado violeta que se redisolvié aumentando el pH con una disolucion de

hidréxido de potasio 1 M, hasta llegar a pH 12. La mezcla de reaccidén se mantuvo
en agitacién durante diez minutos, se filtré por gravedad y se dej6é en reposo con
evaporacion lenta del disolvente. Los cristales obtenidos aparecieron después
de una semana y se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja, Resonancia
Paramagnética Electronica y Difraccién de rayos X en monocristal. (%R = 50.6,
pf >200 °C)
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1DESCRIPCION GENERAL DE LA SINTESIS DE LOS POLIMEROS

Para la sintesis de los polimeros de coordinacion a partir del sistema ternario
Cu(ll) / acido dicarboxilico / amina tridentada, se variaron las condiciones de
reaccion tales como el pH (de 7 a 12), el tiempo de reaccion y el empleo de

algunos reactivos.

En todas las sintesis primero se llevo a cabo una reaccion de complejacion del
Cu(Il) con la amina tridentada dietilentriamina (dien) para generar el compuesto
de coordinaciéon [Cu(dien)(H20)2]>* como se muestra en el esquema de la
Figura 19, se omiten los hidrogenos enlazados a los atomos de nitrégeno en el
compuesto de coordinacion para tener una mejor visualizacion del compuesto
formado. Se variaron los aniones de las sales de Cu(ll) utilizando perclorato
(C10y), sulfato (SO%7), cloruro (C17) o triflato (CF5S03).

y OH, 2
-M
/\/N\/\ H3z0 F\’//-\lf
CuZt 4 HN NH, —— - N— Cti— OH,
<
M

Figura 19 Formacién del compuesto de coordinacion [Cu(dien)(H20)2]%*.

Como acidos dicarboxilicos se utilizaron varios compuestos, ver Figura 20, pero

conservando en todos ellos la posicion relativa de los grupos carboxilo.
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Q Cl Q Br 8]
cl Br
OH OH OH
OH OH OH
cl Br
Q Cl Q Br o
Acido o-ftalico Acido tetracloroftélico Acida tetrabromoftalico
E o
F
OH
OH
F
F (o]

Acido tetrafluoroftalico

Figura 20 Estructuras de los diferentes &cidos dicarboxilicos empleados.

Para construir el polimero de coordinacion, es necesario que el acido
dicarboxilico esté desprotonado, asi que se utilizaron diferentes reactivos para
generar un medio bésico; en una técnica, a una disolucion de hidroxido de
potasio se le agrego el acido dicarboxilico, mientras que en otra se formo la sal
de piperidinio del &cido, haciéndolo reaccionar con piperidina como base, para

tener un mejor control sobre el pH.

El esquema de reaccidon se muestra en la Figura 21 usando como ejemplo al
acido ftalico y como base hidroxido. Se observa la generacion de dos aniones

carboxilato.

OH
-+ ZBasg ————

OH

=T

Base: OH-,

Figura 21 Desprotonacion del acido dicarboxilico.
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Una vez obtenido el compuesto de coordinacién y el acido dicarboxilico

desprotonado, se llevo a cabo la reaccion general mostrada en la Figura 22.

Ha 2+
N

N—C{— OH, +

<

Figura 22 Reaccién general para la obtencion de los polimeros de coordinacion.
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4.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Todos los polimeros de coordinacion sintetizados en este proyecto presentan
grupos funcionales en comun, tales como carboxilatos, aminas primarias y
aminas secundarias. A continuacién, se hara una descripcién de las bandas en

los espectros de IR que indican la presencia de estos grupos funcionales.

Nakamoto reporta que la frecuencia de vibracion del enlace entre Cu(ll) y el ion
carboxilato, en compuestos de coordinacion, esta ubicada en un nimero de onda
de entre 1610-1590 cm™?! [¥7l; en todos los espectros de IR de los compuestos
sintetizados se presenta una banda intensa en ese intervalo, lo que evidencia la
coordinacion del Cu(ll) con el anién carboxilato. La vibracién entre los 4&tomos
del carboxilato (COO™) puede ser simétrica y asimétrica. La vibracion asimétrica
se encuentra cerca de 1600 cm™! y la vibracién simétrica cerca de 1400 cm™1 [38)
[39. en los compuestos se observan dos bandas que se pueden asignar a estas

vibraciones, como se puede ver en los espectros de IR en el apéndice.

Las bandas caracteristicas del enlace N-H del ligante dietilentriamina coordinado
al Cu(ll), se observan en el espectro de IR. Para las aminas primarias se
observan dos bandas cerca del intervalo de 3520-3320 cm™! y para aminas

secundarias una sola banda entre 3300-3200 cm~! [0 ver Tabla 7.

Tabla 7 Bandas caracteristicas en los espectros de IR.

Vas = 1599.92

V5= 1622.94

Vys= 1611.22

Vas= 1610.76

v, =1393.60 | v,=1380.49 | v,=1403.31 | v, =1394.81
v=3325.84 | v=23537.00 | v=23527.60 | v=3538.46

v=3455.94 | v=331161 | v=3310.73
v=1326758 | v=2326238 | v=2324459 | wv=323565

Aungue los polimeros tienen estructura semejante, existen otros enlaces
anicos para cada uno de ellos. En el espectro de infrarrojo para el Polimero 1

(acido ftalico - PFg) se observa una banda muy intensa correspondiente al enlace

46



¥ W RESULTADOS Y DISCUSION

se reporta en un intervalo de 905-760 cm™! [l y se encuentra en
v = 832.42 cm™!. Para este compuesto también se identifican las bandas de los
enlaces C=C en v = 1680.08 cm™ !y C-H en v = 1090.68 cm™?! que pertenecen al

grupo arilo del &cido ftalico 421,

El Polimero 2 presenta una banda intensa en 1245.81 cm™? correspondiente al
enlace C-F en el arilo del acido. Las bandas en 753.23 cm™! y 1024.17 cm™!
corresponden a los enlaces C-Fs y R-SOs’, respectivamente, del contra-ion

triflato 41,

Para los Polimeros 3y 4, que tienen halégenos enlazados al grupo arilo (Ar) del
acido dicarboxilico y estan descritas en la literatura las bandas de halobencenos
disustituidos en posiciones orto, meta y para 41, ver Tabla 8. También se
reportan las bandas carbono alifatico-halégeno, las cuales se mencionan porque

representan bandas intensas en los espectros obtenidos.

Tabla 8 Comparacion entre bandas arilo-halégeno.

Orto Orto
1035-1055 | 1032.77 1030-1045 | 1032.14

Meta Meta
1075-1080 | - 1065-1075 | -

Para Para
1090-1095 1097.58 1070-1075 -
830-<600 609.68 700-500 555.01

Existen tres tipos de coordinacion del ligante carboxilato al metal, mostradas en
la Figura 23; Deacon y Phillips hicieron un andlisis cuidadoso de los espectros
de IR de varios acetatos y trifluoroacetatos con estructuras de rayos X conocidas

y llegaron a las siguientes conclusiones 7
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0, M—0O,
&
M ;C—R }B—R
8] M—0
I 1 I

Figura 23 Tipos de coordinacion de un ligante carboxilato al metal.

(1) Si el anion carboxilato es un ligante monodentado (estructura 1), exhibe
un valor de A [v,5(CO0™) — vs(CO0™)] mucho més grande que el valor de
A del anion libre.

(2) Si el anién carboxilato forma un quelato con el metal (ligante bidentado,
estructura Il), presenta un valor de A que es significativamente menor al
del valor de A del anion libre.

(3) Si el anion carboxilato sirve como puente entre dos metales (estructura
[1I), muestra un valor de A mayor que el de un ligante bidentado y cercano

al valor de A del anién libre.

Tabla 9 Valores de A del ligante y los compuestos de coordinacion.

1583.86 1399.02 1599.92 1393.60

1628.73 1420.44 | 208.29 1622.94 1380.49 | 242.45 | 34.16 Il

1521.84 1429.08 92.76 1611.22 1403.31 | 207.91 | 115.15 I

1508.35 1436.55 71.80 1610.76 1394.81 | 215.95 | 144.15 |

La Tabla 9 muestra los valores de A de los aniones carboxilato y los compuestos
de coordinacién obtenidos a partir de sus respectivos espectros de infrarrojo, los
resultados coinciden que para los aniones ftalato y tetrafluroftalato (Polimeros 1
y 2, respectivamente), el ligante forma un puente entre dos metales diferentes
(estructura lll), es decir, los metales se enlazan por el mismo anién carboxilato,
mientras que para los aniones tetracloroftalato y tetrabromoftalato (Polimeros 3
y 4) el anién carboxilato es un ligante monodentado y enlaza a un solo metal.
Estos resultados se confirmaran mas adelante, en la descripcion de los

compuestos por Difraccion de Rayos X en monocristal.
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4.3 RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA

El estudio de Resonancia Paramagnética Electronica sirvio para determinar la
geometria en el centro metalico en disolucién para cada uno de los polimeros.
Esto se logro al obtener el espectro anisotropico caracteristico, en compuestos

de Cu(ll), a partir de disoluciones de los polimeros en MeOH-H20 (1:2) a 77 K.

La interaccion entre el espin electronico del electron desapareado y el espin
nuclear del Cu(ll), origin6 un cuarteto en la region paralela del espectro, de donde
se obtuvieron los valores de A|| y g|, y los valores de ALy gL a partir del

desdoblamiento en la region perpendicular. (Ver los espectros en el apéndice).

Del espectro obtenido experimentalmente, se hizo una simulacién con el
programa Anisotropic  Simulation Version 24-0, Jeol-Resonance,Inc,
consiguiendo nuevos valores de A|, g||, ALy gLy a partir de éstos se calcularon
los valores de Aiso Y giso (Tabla 10), con las siguientes ecuaciones:

2A.+ A" 2.+ g"

Aiso = —s Qiso = 3

Tabla 10 Valores obtenidos a partir de la simulacion de los espectros de EPR.

Aiso* Qiso

18.474 | 1.0000 | 193.54 | 9.692 | 70.97 | 2.244 | 2.076 | 2.132

17.909 | 1.0000 | 186.45 | 9.584 | 68.54 | 2.230 | 2.053 | 2.112

18.701 | 1.4000 | 195.00 | 13.410 | 73.96 | 2.234 | 2.053 | 2.113

18.565 | 1.0000 | 193.54 | 9.594 | 70.90 | 2.233 | 2.055 | 2.114

*(1x10“ cm't)

Los valores de Aiso Y iso Sirven para tener una estimacion de la geometria en el
centro metalico; numerosos compuestos de coordinacion reportados, con
geometria de piramide de base cuadrada confirmada por Difraccion de Rayos X,
tienen valores de Aiso de entre 65 a 75 x10“ cm™ y de giso de entre 2.09 a
2.13 3l Los compuestos sintetizados cuentan con valores de Aiso Y giso dentro
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de esos intervalos, lo que indica que su geometria es de piramide de base

cuadrada en disolucion, de acuerdo también con lo reportado en estado solido a
partir de los experimentos de Difraccién de Rayos X.

Ademas, se reporta en la literatura que los compuestos con una g| < 2.3 tienen
un enlace metal-ligante, con caracter predominantemente covalente, y con g| >
2.3, predominantemente i6nico 4. Todos los compuestos sintetizados tienen
una g| menor a 2.3 lo que indica que en el enlace M-L predomina un ambiente

covalente.
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4.4 DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL

La estructura de todos los polimeros de coordinacion se ira describiendo a partir
de los resultados obtenidos por difraccion de rayos X; se empezara por la unidad
asimétrica, posteriormente por la descripcion de la esfera de coordinacion en el
metal, la celda unitaria y se seguira con la formacién de las cadenas
unidimensionales, a partir de la repeticion de unidades moleculares, en caso que
se trate de compuestos de coordinacion en donde los iones metalicos se unen a
través de los &cidos dicarboxilicos empleados. Se discutira también si los
polimeros forman estructuras bidimensionales y su estructura macromolecular
tridimensional, donde influyen interacciones intermoleculares no covalentes que
provienen de moléculas como el disolvente (H,0), contra-aniones
(PFg, CF3S03) o inclusive de la propia estructura de los 4cidos dicarboxilicos. La
descripcidn estructural concluird con la comparacién de las estructuras de todos
los polimeros, donde se discuten similitudes y diferencias, haciendo hincapié en

la versatilidad y riqgueza estructural que tiene el cobre al dirigir estos arreglos.

El cobre(ll) resulté tener un nimero de coordinacién de cinco en todos los
polimeros sintetizados, por lo que puede presentar dos tipos diferentes de
geometrias: bipiramide trigonal (bpt) o piramide de base cuadrada (pbc). Ambas
geometrias bpt y pbc presentan una energia potencial muy parecida, los ligantes
pueden rotar de tal forma que se presente un equilibrio entre ambas geometrias,

a este fendmeno se le conoce como pseudo-rotacién de Berry.

Utilizando el modelo de Muetterties “®! se puede calcular el grado de distorsion

de estas geometrias:

p— «
60

T =

Para una pirAmide de base cuadrada perfecta, los angulos a y  deben ser

iguales a 180° teniendo como resultado un parametro T = 0, mientras que en una

bipiramide trigonal perfecta, a=120° y 3=180° resultando un parametro T = 1. Los

angulos a y B se indican en la Figura 24, y la Figura 25 muestra imagenes de

los cristales obtenidos.
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Figura 24 Angulos dentro de las geometrias piramide de base cuadrada (izquierda) y bipiramide trigonal
(derecha).

Figura 25 Cristales obtenidos para su estudio por Difraccion de Rayos X en Monaocristal. (Arriba-
izquierda) acido tetrabromoftalico, (arriba-derecha) acido tetracloroftalico, (abajo) acido tetrafluoroftalico.
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4.4.1 POLIMERO 1 (ACIDO FTALICO-PFs)

Este polimero fue sintetizado anteriormente por nuestro equipo de trabajo 8], su
sintesis comprobo la reproducibilidad de la técnica reportada, que fue pieza clave

para la sintesis del resto de los polimeros.

El polimero de coordinacion cristaliza en un sistema monoclinico y grupo

espacial P2, ,¢. Los datos cristalograficos se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11 Datos cristalograficos del Polimero 1 (Acido ftalico- PFe).

Férmula empirica Cy4H39FCu;NgO4oP

Masa molar 843.66 g/mol
Temperatura 100(2) K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,c
DINENEITH EENCERILICER R a= 13.2567 (5) A | a = 90°
celda

b=7.5825(2)A |B=105.2881(6)°

c=17.4427 (6) A | y = 90°
Volumen 1691.28(10) A3
Z 2
Densidad (calculada) 1.657 Mg/m?3
Coeficiente de absorcion 1.398 mm™?
Tamaiio del cristal 0.418x0.399x0.278 mm?
Refinamiento
No. de reflecciones 3853
No. de parametros 247
No. de restricciones 9
Ajuste de refinamiento 1.055

sobre F?

R [1>20 (1)] R1 =0.0219, w R2=0.0576
Indices R (todos los datos) R1 =0.0232, w R2=0.0583

La unidad asimétrica estd formada por un compuesto de coordinacion de
cobre(ll), una molécula de agua y un anién hexafluorofosfato, ver Figura 26. La
carga +2 del cobre se neutraliza con un anién carboxilato (-1) del acido ftalico y
con el anién hexafluorofosfato (-1) que se encuentra fuera de la esfera de

coordinacion.
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Figura 26 Unidad asimétrica del Polimero 1 (elipsoides al 50% de probabilidad).

La geometria alrededor del cobre(ll) es de piramide de base cuadrada
distorsionada (T=0.05); la base esta formada por un plano ecuatorial donde el

ligante tridentado dien esta coordinado por tres nitrdgenos al ion cobre(ll),
formando un quelato que contiene dos anillos de cinco miembros; la cuarta
posicion de coordinacion en el plano la ocupa el O1 del acido ftalico, y el quinto
enlace se forma en la posicién apical por el O2 de otra molécula de acido ftalico,

como se muestra en la Figura 27.

Figura 27 Monomero del polimero de coordinacion 1 (modelo de barras y esferas).
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aria con Z=2, contiene cuatro compuestos de coordinacion de Cu(ll),
cuatro moléculas de agua y diez aniones hexafluorofosfato con geometria
octaédrica. Ocho de ellos ocupan los vértices de la celda. (Figura 28 y Figura
29).

Figura 29 Celda unitaria del Polimero 1.
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Las distancias y los angulos de enlace en el compuesto de coordinacion se
presentan en la Tabla 12 y Tabla 13 respectivamente, tanto en el compuesto
reportado como en el sintetizado. Las tablas completas se reportan en el

apéndice.

Tabla 12 Distancias de enlace seleccionadas del compuesto de coordinacién del Polimero 1.

Enlace Reportado Sintetizado

Distzncia Distancia (A)
(A)
Cu(1)-0(1) 1.975(3) 1.975(9)
Cu(1)-N(2) 1.999(4) 1.998(1)
Cu(1)-N(1) 2.016(3) 2.004(1)
Cu(1)-N(3) 1.993(4) 2.017(1)
cu(1)-02¢1 IIEENE) 2.262(1)
0(1)-C(7) 1.235(5) 1.239(2)
0(2)-C(7) 1.274(5) 1.276(2)

Operacion de simetria para generar atomos equivalentes: #1 -x+1,y-1/2,-z+1/2.

Tabla 13 Angulos de enlace seleccionados del compuesto de coordinacion del Polimero 1.

Enlace Reportado Sintetizado
Angulo (°) Angulo(°)

0(1)-Cu(1)-N(2) 170.2(1) 171.6(4)
0(1)-Cu(1)-N(1) 94.5(2) 96.8(5)
N(2)-Cu(1)-N(1) 84.1(2) 84.4(5)
0(1)-Cu(1)-N(3) 97.6(2) 94.4(5)
N(2)-Cu(1)-N(3) 84.1(2) 84.6(5)
N(1)-Cu(1)-N(3) 167.9(2) 168.8(5)

0(1)-Cu(1)-0(2)#1 93.1(1) 93.2(4)
N(2)-Cu(1)-O(2)#1 96.6(1) 95.1(4)
N(1)-Cu(1)-O(2)#1 89.9(1) 89.4(4)
N(3)-Cu(1)-O(2)#1 88.7(1) 89.4(4)

Operacion de simetria para generar atomos equivalentes:#1 -x+1, y-1/2, -z+1/2.

El acido ftalico sirve como ligante exodentado, cada molécula de acido conecta
dos iones metdlicos por uno de sus grupos carboxilato, formando una cadena
unidimensional donde se repiten unidades moleculares conformadas por el ion
metalico cobre(ll), que forma un compuesto de coordinacién con el ligante dien
y el acido ftalico. Cabe destacar que en este polimero los iones metalicos se
conectan por el mismo carboxilato, debido a la neutralidad de la carga del

cobre(ll), ya que uno de los grupos carboxilo del &cido ftalico esta4 desprotonado
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y la cadena solo crece enlazandose por los iones carboxilato de este ligante. En
la Figura 30 se muestra el crecimiento de la cadena a lo largo del eje b. La
distancia entre los iones metélicos es de 4.143(3) A, éstos forman una cadena

unidimensional tipo zigzag.

Figura 30 (izquierda) Cadena unidimensional del Polimero 1 modelo de barras y esferas; (derecha)
Cadena tipo zigzag conformada por los iones cobre(ll).

El crecimiento del arreglo supramolecular depende en gran medida de la
molécula de agua, ya que ésta presenta dos interacciones de enlace de
hidrégeno fuertes: el oxigeno de esta molécula (O5) actia como donador de
enlace de hidrégeno con el O3 del carboxilato del &cido ftalico, formando una
interaccién de enlace de hidrégeno fuerte dentro de la estructura, con una
distancia de 1.951(1) A. También, el O5 de la molécula de agua actiia como
aceptor de enlace de hidrogeno con el H3B unido al nitrogeno (N3) de la dien
(2.273(2) A). Estas dos interacciones intermoleculares forman una cadena en
una sola direcciébn, haciendo interaccionar las cadenas poliméricas
unidimensionales. En la Figura 31, las cadenas poliméricas se ven por encima
del eje b. La cadena se forma a partir de las interacciones de enlace de hidrogeno

presentes entre el carboxilato-agua-dien.
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Figura 31 (Arriba) Interacciones de enlace de hidrogeno fuertes que forman una segunda cadena; (Abajo)
Vista general de la segunda cadena.

Una tercera cadena se forma debido a la presencia de los aniones
hexafluorofosfato y nuevamente de la molécula de agua de cristalizacion. El
anién hexafluorofosfato forma dos interacciones de enlace de hidrégeno fuertes
con la molécula de agua; los atomos de fltor (F1 y F3) forman dos enlaces de
hidrégeno con el O5 de la molécula de agua con 2.406(2) A y 2.295(2) A,
respectivamente. El O5 de la molécula de agua forma a su vez la interaccion de
enlace de hidrégeno, mencionada anteriormente, con el O3 del carboxilato del

acido ftalico, con una distancia de 1.951(1) A (Figura 32).

En esta cadena las interacciones de enlace hidrégeno se dan entre el anién

hexafluorofosfato-agua-carboxilato-enlace de hidrégeno centrosimétrico.
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Figura 32 (Arriba) Interacciones de enlace de hidrégeno fuertes que forman una tercera cadena. (Abajo) Vista

general de la tercera cadena.

Los resultados obtenidos por Difraccién de rayos X en monocristal muestran que
dos grupos carboxilo de dos cadenas paralelas forman un enlace de hidrégeno
centrosimétrico ¥, es decir el hidrogeno H4A es compartido por dos oxigenos
de dos grupos carboxilo de diferentes acidos pertenecientes a dos cadenas
paralelas, este enlace genera una cadena molecular bidimensional sobre el
plano ac. El hidrogeno H4A se encuentra en una posicion especial, en un centro
de inversion (i). Esta interaccion de enlace de hidrogeno es muy fuerte teniendo
una distancia de 1.673(2) A. En la Figura 33 se muestran dos hidrégenos que

son equivalentes al hidrégeno H4A, pero en realidad se trata de un soélo
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hidrogeno que se encuentra en una posicion especial. Estas tres interacciones
intermoleculares forman una cadena que origina la tercera dimensién mostrada

en la Figura 32.

Figura 33 Cadena molecular bidimensional vista sobre el plano ac.

En la Figura 34 se muesta la formacién de un plano a partir de las cadenas
descritas anteriormente. En la Figura 35 se presenta la estructura
macromolecular tridimensional formada cuado se reproducen las tres cadenas a

lo largo de sus ejes.

El ion cobre(ll) dirige la polimerizacion en una dimension, en otra direccién se
involucra la molécula de agua que hace interaccionar dos cadenas poliméricas
paralelas y en la tercera direccion la cadena crece gracias a los aniones
hexafluorofosfato y el enlace de hidrégeno centrosimétrico que también une dos
cadenas poliméricas. Estas tres cadenas forman la estructura en tres
dimensiones; en general las interacciones intermoleculares predominantes en

este arreglo son los enlaces de hidroégeno fuertes.
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Figura 35 Estructura macromolecular tridimensional del Polimero 1.

En la Tabla 14 y la Tabla 15 se muestran, respectivamente, las distancias y
angulos de los enlaces de hidrogeno presentes en el Polimero 1, tanto del
compuesto reportado como del sintetizado.
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Tabla 14 Distancias de los enlaces de hidrdgeno presentes en el Polimero 1.

Distancias de los enlaces de hidrégeno presentes en el Polimero 1

d(D-H) (A)
reportado

d(D-H) (A)
sintetizado

d(H...A) (A)
reportado

d(H...A) (A)

sintetizado

d(D...A) (A)
reportado

d(D...A) (A)
sintetizado

O(4)-H(4A)... 0.810(2) 1.673(2) 2.482(2)
0O(5)-H(5A)... 0.85(5) 0.856(1) 2.00(5) 1.951(1) 2.824 2.791(2)
0(5)-H(5B)... 0.85(5) 0.816(1) 2.40(4) 2.295(2) 3.110 3.043(1)
0(5)-H(5B)... 0.85(5) 0.816(1) 2.65(5) 2.406(2) 3.234 3.138(2)
N(1)-H(1A)... 0.863(1) 2.454(2) 3.017(2)
N(1)-H(1A)... 0.863(1) 2.565(2) 3.295(2)
N(1)-H(1B)... 0.92(5) 0.857(1) 2.28(5) 2.275(2) 3.154 3.075(2)
N(2)-H(2A)... 0.79(5) 0.837(1) 2.34(5) 2.311(2) 3.070 3.057(2)
N(3)-H(3A)... 0.866(1) 2.346(2) 3.079(2)
N(3)-H(3B)... 0.87() 0.860(1) 2.25(5) 2.273(2) 3.008 3.111(2)

#3 -x+1,y+1/2,-z+1/2; #4 -x+1,-y+2,-z+1; #5 X,-y+3/2,2-1/2; #6 -x+1,-y+1,-z+1.

Tabla 15 Angulos de los enlaces de hidrégeno presentes en el Polimero 1.

D-H..A

<(DHA) (°) reportado

Angulos de los enlaces de hidrogeno presentes en el Polimero 1

<(DHA) (°) sintetizado

Operaciones de simetria para generar &tomos equivalentes:#1 -x+1,y-1/2,-z+1/2; #2 -x,-y+1,-z+1;

O(4)-H(4A)...O(4)#4 178.0(5)
0(5)-H(5A)...0(3) 162(4) 167.1(2)
0(5)-H(5B)...F(1) 151(4) 152.6(2)
0O(5)-H(5B)...F(3) 132(3) 149.7(2)
N(1)-H(1A)...O0(3)#5 123.5(1)
N(1)-H(1A)...0(4)#1 142.8(2)
N(1)-H(1B)...O(5)#5 157(3) 155.3(2)
N(2)-H(2A)...0(1)#3 154(4) 148.6(2)
N(3)-H(3A)...0(3)#4 142.5(2)
N(3)-H(3B)...O(5)#6 164(4) 164.7(2)

Operaciones de simetria para generar &tomos equivalentes:#1 -x+1,y-1/2,-z+1/2  #2 -x,-y+1,-z+1
#3 -x+1,y+1/2,-z+1/2#4 -x+1,-y+2,-z+1 #5 x,-y+3/2,z-1/2 #6 -x+1,-y+1,-z+1.

La Figura 36 muestra el crecimiento de la estructura macromolecular
tridimensional a lo largo del eje b; nétese que la polimerizaciéon se da sobre un
solo carboxilato y la ocupacién de los iones PF; y las moléculas de agua entre

las cadenas del polimero.
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Figura 36 Crecimiento del Polimero de coordinacién 1 sobre el eje b.
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4.4.2 POLIMERO 2 (ACIDO TETRAFLUOROFTALICO-CF3S0z3)

Siguiendo la serie de los derivados de acido ftalico tetra-halogenados, se
comenzo con el estudio del acido tetrafluoroftalico, el cual presentd una
caracteristica muy interesante, ya que cristalizd con una unidad asimétrica
dinuclear. El polimero tiene un sistema cristalino monoclinico al igual que todos
los polimeros en este proyecto, pero su grupo espacial es diferente: C2/c. Los

datos cristalograficos se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16 Datos cristalograficos del Polimero 2 (Acido tetrafluoroftalico-CFzSOg).

Férmula empirica C1gH25Cu,F;10Ng011S>
Masa molar 885.66 g/mol
Temperatura 298(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial C2/c

Dimensiones de unidad de | a=32.483(3)A |a=90°
celda

b=7.9567 (7) A | B=107.551(3)°

c=26.120 (3) A |y=90°

Volumen 6436 (1) A3

Z 8

Densidad (calculada) 1.828 Mg/m?

Coeficiente de absorcién 1.571 mm™?

Tamaiio del cristal 0.35x 0.184 x 0.147 mm?3
Refinamiento

No. de reflecciones 5892

No. de parametros 478

No. de restricciones 12

Ajuste de refinamiento 1.080

sobre F?

R [I>20 (1)] R1 =0.0418, w R2=0.1063

Indices R (todos los datos) R1 =0.0502, w R2=0.1142

La unidad asimétrica esta constituida por dos compuestos de coordinacion de
Cu(ll), en donde en ambos esta coordinada una molécula de dien, ademas,
ambos complejos estan enlazados a una misma molécula de acido
tetrafluoroftalico, por sus dos diferentes grupos carboxilato. Por ultimo, la unidad
asimétrica contiene dos moléculas de aniones triflato. En la Figura 37 se muestra

la unidad asimétrica con todos los atomos etiquetados. Se omiten los hidrogenos
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T
para tener una mejor visualizacion. Para estabilizar todas las cargas dentro del

compuesto, el Cul, con carga 2+, se enlaza a un anion carboxilato (-1) del acido
dicarboxilico, y la otra carga positiva se neutraliza con un contra-anion triflato
(-1), que esta fuera de la esfera de coordinacion. EI Cu2, que también tiene carga
2+, neutraliza su carga de la misma manera que el Cul. De esta forma se obtiene

la neutralidad en el compuesto dinuclear.

F9 ’

Figura 37 Unidad asimétrica del Polimero 2 (elipsoides al 30% de probabilidad).
El compuesto es dinuclear, por un lado, el primer cobre (Cul) tiene una
geometria de piramide de base cuadrada distorsionada (1=0.02), la molécula

coordinada de dien forma dos quelatos de cinco miembros con el ion Cu(ll),
ocupando tres sitios de coordinacién de la base de la piramide. La cuarta
posicién la ocupa el O1 del anion carboxilato del 4cido y la posicién apical la
ocupa el O2 de otra molécula de &cido tetrafluoroftalico diferente, dandose asi la

polimerizacion. El segundo cobre (Cu2) también tiene una geometria de piramide

de base cuadrada distorsionada (1=0.24), la piramide que se forma est4d aun mas

distorsionada que en el Cul pues el valor de T es doce veces mas grande.

Ademas, el Cu2 esta enlazado exactamente igual que el Cul, excepto en la
posicion apical, ya que éste en lugar de tener otro carboxilato, tiene coordinada
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una molécula de agua (O11), ver Figura 38. La Figura 39 muestra que el angulo

entre los planos que forman los dos compuestos de coordinacion es de 37.82°.

Figura 39 Angulo que forman los compuestos de coordinacion.
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coordinados y 16 aniones triflato; el volumen y las dimensiones de la celda son
mucho més grandes que las del resto de los polimeros debido a la naturaleza

dinuclear del compuesto, la celda tiene una Z=8 (Figura 40 y Figura 41).

Figura 41 Celda unitaria del Polimero 2.

67




RESULTADOS Y DISCUSION

Las distancias y los &ngulos dentro del compuesto de coordinacion dinuclear se
enlistan en la Tabla 17 y la Tabla 18, respectivamente. Ver las tablas completas

en el apéndice.

Tabla 17 Distancias de enlace seleccionadas de los compuestos de coordinacién del Polimero 2.

Enlace Distancia
(A)

Cu(1)-N(1) 1.981(3)
Cu(1)-O(1) 1.982(2)
Cu(1)-N(2) 1.995(3)
Cu(1)-N(3) 2.002(3)
Cu(1)-0(2) 2.407(2)
0(1)-C(7) 1.272(4)
0(2)-C(7)#1 1.226(4)
Cu(2)-O(4) 1.936(2)
Cu(2)-N(6) 2.003(3)
Cu(2)-N(5) 2.011(3)
Cu(2)-N(4) 2.012(3)
Cu(2)-0O(11) 2.291(3)
0(3)-C(8) 1.227(4)
0O(4)-C(8) 1.258(4)

Operaciones de simetria utilizadas para formar &tomos equivalentes: #1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2.

Tabla 18 Angulos de enlace seleccionados del compuesto de coordinacion del Polimero 2.

Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (°)
N(1)-Cu(1)-0(1) 99.1(1) 0(4)-Cu(2)-N(6) 88.4(1)
N(1)-Cu(1)-N(2) 84.9(1) 0(4)-Cu(2)-N(5) 172.1(1)
O(1)-Cu(1)-N(2) 167.0(1) N(6)-Cu(2)-N(5) 84.6(1)
N(1)-Cu(1)-N(3) 167.9(1) 0(4)-Cu(2)-N(4) 102.9(1)
0(1)-Cu(1)-N(3) 92.7(1) N(6)-Cu(2)-N(4) 157.4(1)
N(2)-Cu(1)-N(3) 84.1(1) N(5)-Cu(2)-N(4) 84.9(1)
N(1)-Cu(1)-0(2) 88.0(1) 0(4)-Cu(2)-0(11) 89.0(1)
0(1)-Cu(1)-0(2) 95.4(9) N(6)-Cu(2)-0(11) | 108.4(2)
N(2)-Cu(1)-0(2) 97.2(1) N(5)-Cu(2)-0(11) 89.6(1)
N(3)-Cu(1)-0(2) 88.5(1) N(4)-Cu(2)-0(11) 91.4(2)

La polimerizacion se lleva a cabo por la union de los iones metélicos a través de
las moléculas de acido tetrafluoroftalico. Cada acido cuenta con dos aniones
carboxilato en su estructura, uno de ellos forma dos enlaces de coordinacién con
dos iones Cu(ll) diferentes, y cada ion Cu(ll) estad enlazado a dos carboxilatos

distintos, generandose asi una cadena unidimensional a lo largo del eje b. Por
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otro lado, el segundo carboxilato de cada molécula de acido tetrafluoroftalico
forma s6lo un enlace de coordinacién con un ion Cu(ll), pero el compuesto de
coordinacion no polimeriza, debido a que en la posicion apical de la pbc tiene
coordinada una molécula de agua, en vez de otro anidn carboxilato. Los iones
Cu(ll) a lo largo de la cadena unidimensional estan separados por una distancia
de 4.278(6) A y forman una cadena tipo zigzag (Figura 42), esta distancia es un
poco mayor a la del Polimero 1, esto puede explicarse a la naturaleza dinuclear
del compuesto y al tamafio de los atomos de fluor en el anillo aromatico del acido,

contra los hidrégenos del anillo del acido ftalico.

Figura 42 (izquierda) Cadena unidimensional del Polimero 2 modelo de barras y esferas; (derecha)
Cadena tipo zigzag conformada por los iones cobre(ll).

Los aniones triflato forman dos interacciones de enlace de hidroégeno fuertes con
la molécula de agua coordinada al Cu2 del compuesto de coordinacion. El 011
actua como donador de enlace de hidrogeno con el O8 de una molécula de anion
triflato, también, el O11 nuevamente es un donador de enlace de hidrogeno
frente al O9 de la misma molécula de anion triflato, con distancias de 2.070(6) y
2.180(6) A, respectivamente. Estas interacciones de enlace de hidrégeno forman
un anillo con descriptor de Etter [8] igual a R3(12). Gracias a estas interacciones

se forma una cadena en una segunda direccion siguiendo el patrén agua-triflato-
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agua-agua-triflato, y asi interaccionan cadenas poliméricas paralelas entre si,
como se muestra en la Figura 43.

Figura 43 (Arriba) Interacciones de enlace de hidrogeno fuertes que forman una segunda cadena. (Abajo)
Vista general de la segunda cadena.

P
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Figura 44 Esquema en el que se muestra la interaccidn halégeno-tr presente en el cristal.

Los anillos aromaticos de cada molécula de &cido tetrafluoroftélico tienen seis
grupos electroatractores (cuatro flior y dos grupos carboxilo), los cuales pueden
retirar densidad electronica de la nube 1 del anillo, haciendo que éste se

despolarice y la densidad se reparta hacia los bordes, dejando un centro
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un anillo vecino (Figura 44), formando una interaccion halégeno-1 del tipo cara
a cara desplazada; esta interaccion tiene una distancia de 3.595 A, similar a una
interaccién TT-T, que tiene como intervalo de 3.0 a 4.6 A, para que se dé 19, Esto
se indica en la Figura 45. Las interacciones halégeno-1r forman una tercera
cadena en la ultima direccion y asi queda descrita la estructura macromolecular

del cristal.

Figura 45 (Arriba) Interacciones halégeno-1r que forman una tercera cadena. (Abajo) Vista general de la
tercera cadena.

La Tabla 19 enlista todas las interacciones de enlace de hidrogeno presentes en
la estructura. En la Figura 46 y la Figura 47 se muestra la estructura cristalina
del polimero en dos y tres dimensiones, respectivamente. La Figura 48 muestra

el crecimiento del polimero sobre el eje b.
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anmuTe I
Tabla 19 Distancias y angulos de los enlaces de hidrogeno presentes en el Polimero 2.

Distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno presentes en el Polimero 2
D-H..A d(D-H) (A) d(H...A) (A) d(D...A) (A) <(DHA) (°)
N(4)-H(4B)...0(3) 0.898(1) 2.600(4) 3.038(4) 111.0(3)
N(4)-H(4B)...O(7) 0.898(1) 2.650(3) 3.323(5) 132.0(3)
N(1)-H(1A)...0(3)#1 0.895(1) 2.033(1) 2.907(4) 165.0(3)
N(1)-H(1B)...O(6)#1 0.892(1) 2.059(2) 2.916(4) 161.0(4)
N(2)-H(2)...0(1)#2 0.895(1) 2.183(2) 3.040(4) 160.0(3)
N(3)-H(3A)...0(3) 0.897(1) 2.128(1) 3.005(4) 166.0(4)
N(3)-H(3B)...O0(6)#3 0.898(1) 2.058(1) 2.941(5) 168.0(4)
N(4)-H(4A)...O(5)#3 0.897(1) 2.300(3) 3.001(5) 135.0(4)
N(6)-H(6A)...0(7)#3 0.897(1) 2.320(2) 3.155(5) 155.0(4)
N(6)-H(6B)...0(10)#3 0.897(1) 2.358(2) 3.229(5) 164.0(4)
N(5)-H(5)...0(9)#4 0.897(1) 2.500(2) 3.301(5) 149.0(3)
N(5)-H(5)...0(10)#4 0.897(1) 2.520(2) 3.344(6) 154.0(3)
0(11)-H(11C)...0(8) 0.850(6) 2.070(6) 2.868(5) 155.0(6)
0O(11)-H(11D)...0(9)#4 0.800(6) 2.180(6) 2.872(5) 145.0(6)

Operaciones de simetria utilizadas para formar &tomos equivalentes:#1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2
#2 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2 #3 x,y+1,z #4 -x+1,-y+1,-z+1.
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Figura 47 Estructura macromolecular tridimensional del Polimero 2.
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Figura 48 Crecimiento del Polimero de coordinacion 2 sobre el eje b.
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4.4.3 POLIMERO 3 (ACIDO TETRACLOROFTALICO)

En este polimero se varid la estructura del ligante exodentado, el &cido
dicarboxilico tiene sustituidos cuatro cloros consecutivos en su grupo arilo. Se
obtuvieron cristales azules que sirvieron para el estudio de Difraccion de Rayos

X en monocristal.

El sistema cristalino, presente en la estructura del polimero, es monoclinico, su

grupo espacial P2;,c. La unidad asimétrica contiene una molécula de agua de

cristalizacion y un ion cobre(ll) penta-coordinado. Para neutralizar la carga en el
compuesto de coordinacién, se coordinan dos aniones carboxilato al ion
cobre(ll), en lugar de uno como en el polimero anterior, pues el compuesto de
coordinacion no contiene aniones fuera de su esfera de coordinacion. Los datos
cristalograficos y la unidad asimétrica de este polimero se muestran en la Tabla

20 y la Figura 49, respectivamente.
Tabla 20 Datos cristalograficos del Polimero 3 (Acido tetracloroftalico).

Férmula empirica C42H;5Cl,CuN; 05
Masa molar 486.61 g/mol
Temperatura 298(2) K
Longitud de onda 0.71073 A
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2y/c
ITGEN S CENC SR IGE NI 5= 13.6581(4) A | a =90°
celda

b=7.7451(2) A | B =105.8701(16)°

c=17.7376(5) A |y =90°
Volumen 1804.82(9) A3

z 4

Densidad (calculada) 1.791 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 1.831 mm™?

Tamano del cristal 0.262x0.213x0.088 mm?
Refinamiento

No. de reflecciones 3300

No. de parametros 247

No. de restricciones 7

Ajuste de refinamiento 0.982

sobre F?
R [1>20 (1)] R1 =0.0442, w R2=0.0839
Indices R (todos los datos) R1 =0.0588, w R2=0.0908
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Figura 49 Unidad asimétrica del Polimero 3 (elipsoides al 50% de probabilidad).

La geometria alrededor del ion metélico es de piramide de base cuadrada
distorsionada (T = 0.04). Las posiciones ecuatoriales en la base las ocupan los

nitrégenos N1, N2 y N3 de la dien, la cuarta posicién la ocupa el O1 que forma
parte de uno de los carboxilatos del acido tetracloroftalico, finalmente en la
posicion apical esta coordinado el O3 de otra molécula de acido tetracloroftalico.
En este compuesto también se forma un quelato con el ion cobre(ll) y la dien. A
diferencia del polimero anterior, los &cidos dicarboxilicos se coordinan a los iones
cobre(ll) por sus dos diferentes grupos carboxilato, como se muestra en la

Figura 50.

Figura 50 Mondmero del polimero de coordinacion 3 (modelo de barras y esferas).
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La celda unitaria esta conformada por cuatro compuestos de coordinacién de
cobre(ll) (Z=4) y cuatro moléculas de agua de cristalizacion, (Figura 51 y Figura
52). Las distancias y los angulos dentro de la esfera de coordinacion del
compuesto se enlistan en |la Tabla 21 y Tabla 22, respectivamente.

b @ ¢

0

Figura 52 Celda unitaria del Polimero 3.
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Tabla 21 Distancias de enlace seleccionadas del compuesto de coordinacién del Polimero 3.

ace Distancia (A
O 1.963(2)
1.990(3)

1.991(3)

2.000(3)

O(3)4 2.440(2)
1.264(4)

1.229(4)

B 1.237(3)

O(4 : 1.245(4)

Operaciones de simetria utilizadas para formar a&tomos equivalentes:#1 -x+1,y+1/2,-z+1/2

Tabla 22 Angulos de enlace seleccionados del compuesto de coordinacion del Polimero 3.

Enlace Angulo (°)
0(1)-Cu(1)-N(2) 171.3(1)
0(1)-Cu(1)-N(3) 92.8(1)
N(2)-Cu(1)-N(3) 84.9(1)
0(1)-Cu(1)-N(1) 97.7(1)
N(2)-Cu(1)-N(1) 85.4(1)
N(3)-Cu(1)-N(1) 168.8(1)

0(1)-Cu(1)-O(3)#1 96.7(9)
N(2)-Cu(1)-O(3)#1 91.6(9)
N(3)-Cu(1)-O(3)#1 87.6(9)
N(1)-Cu(1)-O(3)#1 87.2(1)

Operaciones de simetria utilizadas para formar &tomos equivalentes:#1 -x+1,y+1/2,-z+1/2

El crecimiento en una dimension para formar la cadena polimérica esta regido
por el acido tetracloroftalico, éste se coordina por dos de sus grupos carboxilato
a dos diferentes iones cobre(ll), alterndandose consecutivamente. Nuevamente,
las unidades moleculares repetidas las forma el compuesto de coordinacion de
cobre(ll) con la dien, y el acido tetracloroftélico. Los iones cobre(ll) también
forman una cadena tipo zigzag con una distancia de 5.347(5) A entre ellos, esta

distancia es mayor a la del Polimero 1 (Figura 53).
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Figura 53 (izquierda) Cadena unidimensional del Polimero 3 modelo de barras y esferas. (derecha)
Cadena tipo zigzag conformada por los iones cobre(ll).

Debido a que los dos grupos carboxilato del acido tetracloroftalico forman
enlaces de coordinacion con los iones cobre(ll), no se puede formar un enlace
de hidrégeno que una a las dos cadenas unidimensionales como en el Polimero
1, por lo tanto este polimero so6lo crece en una dimension; sin embargo, a
continuacion se describira la construccion de su estructura macromolecular

tridimensional a partir de las interacciones intermoleculares presentes.

El arreglo en una segunda direccion se da por las interacciones de enlace de
hidrogeno fuertes que presentan dos moléculas de agua de cristalizacion con
dos cadenas poliméricas. El oxigeno de la molécula de agua (O5) actiia como
donador de enlace de hidrégeno con el O4 de uno de los carboxilatos del acido
tetracloroftalico, con una distancia de 1.955(2) A. También este oxigeno actiia
como donador de enlace de hidrégeno con el O2 del otro carboxilato
(2.030(2) A). Finalmente, este mismo oxigeno actia como aceptor de enlace de
hidrégeno con el N1 de la dien (1.974(2) A). Debido a la simetria de estas
interacciones se necesitan dos moléculas de agua para unir a dos cadenas

poliméricas. (Figura 54).
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Figura 54 (Arriba) Interacciones de enlace de hidrogeno fuertes que forman una segunda cadena. (Abajo)
Vista general de la segunda cadena.

En la Tabla 23 se enlistan las distancias de los enlaces de hidrogeno importantes
presentes en el Polimero 3.
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Tabla 23 Distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno presentes en el Polimero 3.

Distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno presentes en el Polimero 3

D-H..A . d(D-H)(A) d(H..A)(A) d(D..A)(A) <(DHA)(°)
N(1)-H(1B)...O(5) 0.896(1) 1.974(2) 2.839(4) 162.0(3)
N(2)-H(2)...0(4)#2 0.890(1) 1.975(1) 2.856(3) 170.03)
N(3)-H(3A)...0(2)#1 0.891(1) 2.062(1) 2.929(4) 164.0(3)
N(3)-H(3B)...0(1)#2 0.895(1) 2.630(3) 3.323(3) 134.03)
N(3)-H(3B)...0(3) 0.895(1) 2.590(2) 3.367(4) 145.0(3)
O(5)-H(5A)...CI(4) 0.846(1) 2.970(4) 3.385(3) 112.0(4)
O(5)-H(5A)...0(4)#3 0.846(1) 1.955(2) 2.784(4) 166.0(5)
0(5)-H(5B)...0(2)#4 0.849(1) 2.030(2) 2.829(4) 158.0(4)

Operaciones de simetria utilizadas para formar &tomos equivalentes:#1 -x+1,y+1/2,-z+1/2 #2 -x+1,y-
1/2,-z+1/2  #3 xX,y+3/2,2-1/2 #4 -x+1,-y+1,-z.

A lo largo del eje b, no se muestra una interaccion evidente entre las cadenas
poliméricas por enlaces de hidrégeno, como en las descripciones anteriores
(Figura 55), es por ello que se propone la existencia de interacciones aromaticas
entre los anillos clorados que estan uno frente al otro. Los cuatro haldgenos y los
dos grupos carboxilo, sustituidos en el anillo aromatico, retiran densidad
electronica al ser grupos electroatractores, esto hace que el anillo aroméatico
guede con una densidad de carga positiva en su centro y pueda interaccionar
con los halégenos ricos en densidad electronica de un anillo vecino, como se
indica en el esquema de la Figura 56. Esta interaccion se describe en la literatura

como una interaccion aromatica con conformacion tipo borde a cara 3 471 ,

Figura 55 Cadenas unidimensionales del Polimero 3 vistas sobre el eje b.

81



RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 56 Esquema en el que se muestran interacciones con conformacion tipo borde a cara entre las
cadenas poliméricas.

Estudios tedricos han mostrado que en las interacciones aromaticas con
conformaciones tipo cara a cara y forma T, analogas entre una interaccion tipo
borde a cara, la energia de interaccion se hace mas aceptable en un intervalo de
distancias de entre 3.5-4.0 A para una conformacion tipo cara a cara, y 4.5-5.5
A para una conformacién tipo forma T, para dimeros de benceno [“8l,
Recientemente, se hizo un estudio tedrico parecido en el que calculan la energia
de interaccion entre anillos aromaticos donde uno de ellos estd completamente
sustituido por halégenos, variando Unicamente la sustitucion halogenada de la
conformacion tipo forma T, entre F, Cl, Br, I; el resultado indica que existe una
energia de interaccién aceptable entre 3.0-4.5 A para una interaccion halégeno-
11, siguiendo un orden | > Br > Cl > F. Ademas afirman que la direccionalidad de

la interaccion halégeno-1r es débil 121,

Las distancias de enlace entre los centroides de los anillos aromaticos y los dos
atomos de cloro mas cercanos del anillo vecino de otra cadena polimérica, estan
dentro de un intervalo apropiado para que exista la interaccion halégeno-tr, en
esta direccion se forma otra dimension dentro del arreglo cristalino, como se

indica en la Figura 57.
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Figura 57 (Arriba) Interacciones halégeno-1r presentes que forman una tercera cadena. (Abajo) Vista general
de la tercera cadena.

El arreglo de la estructura macromolecular tridimensional de este polimero, se
da en una direccién por la polimerizacion del compuesto de coordinacion, en otra
direccion por las interacciones de enlace de hidrégeno provenientes de dos
moléculas de agua de cristalizacién, y por ultimo en la tercera direccién por las
interacciones halégeno-1r entre los anillos aromaticos clorados. La Figura 58 y
la Figura 59 muestran el crecimiento de la estructura supramolecular en dos y

tres dimensiones, respectivamente.
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Cadena:
Interaccion

hal6geno-nt

Cadena:
Enlaces de hidrogeno fuertes

hidrégeno Interaccion
fuertes  halégeno-n
(H20)

Figura 59 Estructura macromolecular tridimensional del Polimero 3.
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En la Figura 60 se muestra el crecimiento del polimero sobre el eje b; nétese

que los iones cobre(ll) se enlazan al ligante acido tetracloroftalico alternandose

consecutivamente, a diferencia del Polimero 1.

Figura 60 Crecimiento del Polimero de coordinacion 3 sobre el eje b.
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4.4.4 POLIMERO 4 (ACIDO TETRABROMOFTALICO)

El ligante exodentado de este polimero es el acido tetrabromoftalico, el cual en
Su estructura contiene cuatro atomos de bromo sustituidos consecutivamente al
anillo aromatico del ligante. Se obtuvieron cristales violetas que sirvieron para su

estudio en Difraccion de Rayos X en monocristal.

El sistema cristalino de este compuesto es monoclinico y su grupo espacial es

P2, ¢, aligual que los polimeros anteriores. La unidad asimeétrica esta compuesta

por una molécula de agua de cristalizacion y un compuesto de coordinacion de
cobre(ll), en el que el metal esta enlazado a una molécula de dien y una molécula
de acido tetrabromoftalico. Para enlazarse, el &cido tetrabromoftalico se coordina
al ion cobre(ll) por uno de sus grupos carboxilato, el otro grupo carboxilato se
coordina a otro ion cobre(ll); de esta manera, dentro del polimero, cada ion cobre
estd enlazado a dos grupos carboxilato diferentes de dos moléculas de acido
tetrabromoftalico diferentes, asi los iones cobre(ll) neutralizan su carga, de
manera muy similar al Polimero 3. Tanto las dimensiones de la celda como el
volumen en este compuesto son mayores que el Polimero 3 debido a que los

atomos de bromo tienen un mayor tamafio respecto a los de cloro.

Los datos cristalograficos de este compuesto se enlistan en la Tabla 24 y la

unidad asimétrica se muestra en la Figura 61.
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Tabla 24 Datos cristalograficos del Polimero 4 (Acido tetrabromoftalico).

Férmula empirica

Masa molar

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones de unidad de
celda

Volumen
V4
Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion

Tamano del cristal

No. de reflecciones
No. de parametros

No. de restricciones
Ajuste de refinamiento
sobre F?

R [I>20 (1)]

indices R (todos los datos

C,2H;5Br,CuN;05
664.45 g/mol
298(2) K
0.71073 A
Monoclinico
P2)c
a=13.769(2) A

a=90°

b=7.8436(9) A | B =105.627(3)°

y =90°

c=17.985(2) A
1870.5(4) A®

4

2.360 Mg/m?
9.741 mm™!
0.400x0.280x0.230 mm?
Refinamiento

3364

247

7

1.054

R1 =0.0445, w R2=0.1301
R1 =0.0571, w R2=0.1387

Figura 61 Unidad asimétrica d

el Polimero 4 (elipsoides al 50% de probabilidad).
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El compuesto de coordinacion tiene un numero de coordinacidon cinco, su
geometria es de piramide de base cuadrada distorsionada (T=0.06). El ligante

tridentado dien se coordina al ion cobre(ll) formando un quelato de dos anillos
con cinco miembros cada uno; los nitrdgenos de la dien ocupan tres de las
posiciones de la base de la piramide, la cuarta posicion en la base la ocupa uno
de los oxigenos de un carboxilato de una molécula de acido tetrabromoftélico, al
igual que en la posicion apical de la piramide, como en el Polimero 2. La Figura

62 muestra lo descrito anteriormente.

Figura 62 Mondmero del polimero de coordinacion 4 (modelo de barras y esferas).

La celda unitaria estd compuesta por cuatro moléculas de agua de cristalizacion
y cuatro unidades asimétricas del compuesto de coordinacion (Z=4), la posicion
de las moléculas de agua es muy similar respecto al Polimero 2, (Figura 63 y
Figura 64). Las distancias y los angulos de enlace dentro del compuesto de

coordinacién se reportan en la Tabla 25 y Tabla 26, respectivamente.
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Figura 63 Celda unitaria del Polimero 4 vista sobre el plano ac.

Figura 64 Celda unitaria del Polimero 4.
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Tabla 25 Distancias de enlace seleccionadas del compuesto de coordinacién del Polimero 4

Enlace Distancia

(A)

IENEeIEI  1.960(4)
RN 1.985(7)
EOEVRI 1.985(7)
RPN 1.992(6)
cu(1)-0(2) IS
GRS 1.253(8)
NI 1.234(7)
IS (OB  1.245(7)
IR 1.238(8)

Tabla 26 Angulos de enlace seleccionados del compuesto de coordinacion del Polimero 4.

ANC O

B (1) 92.6(2)

2 97.7(2)
168.9(3)
2 172.7(2)
84.7(3)
85.5(3)

La polimerizaciéon del compuesto de coordinacién se da nuevamente por el
ligante derivado de &cido ftalico, en este caso, el &cido tetrabromoftalico, el cual
enlaza a los iones cobre(ll) por sus grupos carboxilato formando una cadena
unidimensional, de manera similar al acido tetracloroftalico, sélo que en este
caso la distancia entre los iones cobre(ll) es un poco mas larga, 5.366(1) A,
debido al mayor tamafio del bromo comparado con el cloro. Como en los otros
dos polimeros, los iones metélicos forman una cadena tipo zigzag. Todo esto se

muestra en la Figura 65.
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Figura 65 (izquierda) Cadena unidimensional del Polimero 4 modelo de barras y esferas. (derecha) Cadena tipo
zigzag conformada por los iones cobre(ll)

Las moléculas de agua de cristalizacion forman los enlaces de hidrégeno que
mantienen unidas a las cadenas unidimensionales que estan paralelas una a la
otra, de manera similar al Polimero 3; sin embargo, estas moléculas de agua se
acomodaron de manera distinta en los diferentes polimeros cuando cristalizaron.
El oxigeno de la molécula de agua (O5) se comporta como donador de enlace
de hidrogeno con el O4 del carboxilato cercano, con una distancia de
1.990(4) A, siendo ésta la interaccion de enlace de hidrogeno mas fuerte dentro
del arreglo. Otra interaccion de enlace de hidrégeno que proviene del O5 como
donador es la que forma con el O2 del 4cido tetrabromoftélico, aunque esta
interaccién de enlace de hidrégeno se cataloga como débil (2.270(9) A). La
Gltima interaccion de enlace de hidrégeno importante la vuelve a formar otra
molécula de agua, pero esta vez el oxigeno actia como aceptor de enlace de
hidrégeno frente al N3 de la dien, con una distancia de 2.020(4) A. Todos estos
enlaces de hidrégeno se dan en otra direccion durante el crecimiento del arreglo

cristalino (Figura 66).

La Tabla 27 muestra todos los enlaces de hidrodgeno presentes en este polimero.
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Figura 66 (Arriba) Interacciones de enlace de hidrégeno que forman una segunda cadena. (Abajo) Vista
general de la segunda cadena.
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Tabla 27 Distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno presentes en el Polimero 4.

Distancias y angulos de los enlaces de hidrégeno presentes en el Polimero 4

D-H..A dD-H)(A) = d(H..A)(A) d(D...A) (A) <(DHA) (°)
0(5)-H(5A)...0(2) 0.848(1) 2.270(9) 2.845(8) 126.0(9)
0O(5)-H(5A)...0(5)#1 0.848(1) 2.640(7) 3.309(2) 137.0(9)
0O(5)-H(5B)...Br(4)#1 0.850(1) 2.920(1) 3.381(7) 116.0(9)
0O(5)-H(5B)...0(4)#2 0.850(1) 1.990(4) 2.798(7) 159.0(9)
N(1)-H(1C)...0(3) 0.897(1) 2.640(3) 3.474(8) 155.0(6)
N(1)-H(1D)...0(2)#3 0.898(1) 2.025(2) 2.915(7) 171.0(7)
N(2)-H(2)...0(4)#2 0.840(7) 2.080(7) 2.892(7) 164.0(7)
N(3)-H(3C)...Br(4)#4 0.900(1) 3.030(4) 3.824(7) 148.0(6)
N(3)-H(3D)...O(5)#1 0.900(1) 2.020(4) 2.860(9) 154.0(7)

Operaciones de simetria utilizadas para formar atomos equivalentes:#1 -x+1,-y,-z  #2 -x+1,y-1/2,-z+1/2
#3 -x+1,y+1/2,-z+1/2#4 -x+1,-y+1,-z.

De igual forma que en el Polimero 3, la siguiente direccién estad mediada por
interacciones aromaticas entre los anillos halogenados cercanos. La interaccion
hal6égeno-1r con una conformacion tipo borde a cara, puede ser sugerida al

graficar la superficie de Hirshfeld con la propiedad de superficie indice de forma
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(Shape index). La superficie de Hirshfeld muestra un mapeo de la distribucion
electronica de los atomos esféricos de una molécula dentro de un cristal, es
decir, se reparte de densidad electronica de un cristal en fragmentos
moleculares, tomando en cuenta interacciones con moléculas cercanas. La
propiedad de superficie indice de forma se define como una medida cualitativa
de la forma de la molécula susceptible a cambios en la superficie; esta propiedad,
puede mostrar pares complementarios representados como huecos vy
protuberancias [“9l. La propiedad de superficie indice de forma muestra que los
atomos de bromo cercanos a un anillo aromatico vecino deforman la distribuciéon
electronica de la molécula, mostrando que existen pares complementarios en las
zonas rojizas de la superficie generada, como se puede observar en la Figura
67. Usando el mismo programa, esta interaccion también es apreciable en el

polimero con &cido tetracloroftalico.

Figura 67 Superficies de Hirshfeld con propiedad de superficie indice de forma, generadas con el
programa CrystalExplorer, para los polimeros halogenados.

Para la interaccion hal6égeno-1r en el Polimero 4 se indica al medir las distancias
entre un centroide con los dos atomos de bromo mas cercanos del anillo vecino.
Estas distancias miden 3.963 A y 4.247 A para Br2 y Br3, respectivamente
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(Figura 68). Comparando estas distancias con el Polimero 3, la distancia mas

cercana centroide-halégeno se da en el polimero con &cido tetracloroftalico con
4.228 A; sin embargo, en la segunda distancia centroide-halégeno, el Polimero

4 tiene la distancia mas corta, con 3.963 A.

De esta forma se describe la formaciobn de una tercera cadena donde

predominan interacciones aromaticas halégeno-1r, dentro del Polimero 4.

/ ; . | // o

. p //ﬂ
7]

[ ,,// BI‘Z//I.
" | ‘ 7 31963 /)

——
¢ "By

Figura 68 (Arriba) Interacciones halégeno-1r presentes que forman una tercera cadena. (Abajo) Vista
general de la tercera cadena.

Para el Polimero 4, el arreglo supramolecular se gener6 en una direccion por la
polimerizacién de los compuestos de coordinacién, como en los polimeros
anteriores, en una segunda direccién por las interacciones de enlace de
hidrégeno que generaron las moléculas de agua de cristalizacion, y en una
tercera direccion por las interacciones halégeno-1r entre los anillos aromaticos,
de manera casi igual como en el Polimero 3. Los ejemplos del crecimiento del
Polimero 4 en dos y tres dimensiones se muestran en la Figura 69 y la

Figura 70, respectivamente.
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Cadena: 2 D

. Interaccion
| | hal6égeno-n

Cadena:
Enlaces de hidrégeno fuertes
(H20)

Cadena:
Polimero de coordinacion

Figura 70 Estructura macromolecular tridimensional del Polimero 4.

En la Figura 71 se observa el crecimiento de la estructura macromolecular
tridimensional sobre el eje b, en el Polimero 4. Los iones cobre(ll) se enlazan
alternadamente, como en el Polimero 3, siguiendo un patrén muy similar.
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Figura 71 Crecimiento del Polimero de coordinacion 4 sobre el eje b.
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COMPARACION ESTRUCTURAL ENTRE LOS POLIMEROS
HALOGENADOS
La Tabla 28 muestra del lado izquierdo los radios de van der Waals de los

hal6genos cercanos al anillo aromatico, y los radios del anillo aromatico. Notese
la interaccion halogeno-m de tipo borde a cara, s6lo un atomo de fluor
interacciona con el anillo, mientras que en los Polimeros 3 y 4, dos atomos de
cloro o bromo lo hacen respectivamente. En la columna de la derecha se
muestran los angulos que forman los planos de los anillos aromaticos que
generan la interaccion halégeno- 1r. Con fluor el angulo es de 0.00°, por lo tanto
los anillos halogenados estan completamente paralelos entre si. Con respecto a
cloro y bromo, el angulo es menor con cloro (26.91°) que con bromo (30.81°).
Esta caracteristica sigue un patrén con respecto al &ngulo entre planos: F << Cl

< Br.

Tabla 28 Comparacién estructural entre los polimeros halogenados. (Izquierda) Radios de Van der Waals
de los halégenos y el anillo aromatico comprobando una interaccion borde a cara. (Derecha) Angulos que
forman los planos entre los anillos aromaticos halogenados de dos cadenas paralelas.

FLUOR :

BROMO
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4.4.6 DISCUSION GENERAL
Los cuatro polimeros de coordinacién de 1D sintetizados, reportaron tener tres

tipos de cadenas diferentes, Figura 72:

1 [ |
I Cu cl !
Cu
Cu cu Cux
Cu cu cu Cu—>-<
| ! |
Cadena tipo | Cadena tipo Il Cadena tipo 1l
(Polimero 1) (Polimero 2) (Polimeros 3 y 4)

. Carboxilato
B Anillo aromatico
[ cobre

Figura 72 Esquema que representa la vista lateral de los diferentes tipos de cadenas en los polimeros
sintetizados.

En la cadena tipo I, los iones Cu(ll) se enlazan por el mismo carboxilato, y el otro
carboxilato esta libre, esta estructura esta presente en el Polimero 1. La cadena
tipo 1l es similar a la I, pues para que se dé la polimerizacién, los iones Cu(ll) se
enlazan por el mismo carboxilato, pero el carboxilato restante, también esté
coordinado a otro ion Cu(ll) que no polimeriza, en otras palabras, los dos
carboxilatos estan coordinados a un ion Cu(ll), esta estructura se presenta en el
Polimero 2. En la cadena tipo lll, los iones Cu(ll) estan enlazados a carboxilatos
diferentes, por lo que, en la polimerizacion se van alternando los carboxilatos, de
tal forma que en este tipo de cadena, también ambos carboxilatos estan
coordinados a iones Cu(ll), esto esta presente en los Polimeros 3y 4.
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similares a estos polimeros de coordinacién [, y en la CSD % [51 se encontraron
compuestos con tectones similares Cu (Il)- dien-4cido dicarboxilico y se
encontraron estructuras semejantes a las cadenas de los polimeros reportados,
la Tabla 29 muestra las estructuras reportadas por Difraccion de Rayos X de

dichos polimeros.

Tabla 29 Polimeros de Coordinacién sintetizados por nuestro equipo de trabajo (Polimeros Ay B), y
polimeros encontrados en la CSD (Polimeros C y D).

Polimero A Polimero B

Polimero C
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Polimero D

A continuacion se compararan los compuestos encontrados con los reportados

en la presente tesis.

El Polimero 1 (4cido ftalico — PFe) es practicamente igual al Polimero D, la
diferencia entre ambos es la ausencia del contra-anion PFs"; estos compuestos
forman una cadena tipo | ya que, en ambos los iones Cu(ll) se enlazan por el
mismo carboxilato y la geometria en el centro metalico es de pbc distorsionada.
La distancia Cu-Cu es menor en el Polimero D (4.122(1) A) frente a los
4.143(3) A del Polimero 1. El oxigeno del carboxilato en la posicion apical de la
piramide de base cuadrada tiene una distancia con el ion Cu(ll) de 2.332(4) A, la
cual es mayor que en el Polimero 1 (1.975(3) A). En cuanto a la celda unitaria,
ambos tienen un sistema cristalino monoclinico, pero el grupo espacial es 12/a

para el Polimero D.

El Polimero 2 (acido tetrafluoroftalico - CF3SOgs") presenta una cadena tipo Il en
su estructura, al igual que el Polimero B y el Polimero C; la diferencia radica en
que el segundo carboxilato que se coordina al ion Cu(ll) en la posicion apical de

la pbc, y que no polimeriza, tiene coordinada una molécula de agua en el
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Polimero 2, y en los Polimeros B y C la molécula coordinada es ion perclorato
(Figura 73).

Figura 73 Comparacion entre el Polimero C y el Polimero 2; (arriba) monémeros de los polimeros y
(abajo) cadena unidimensional de los polimeros.

La diferencia entre los Polimeros B y C esta en el ligante exodentado, pues se
utilizan &cido 4,5-dicloroftalico y acido ftalico, respectivamente. La geometria en
estos polimeros es de pbc distorsionada. La distancia Cu-Cu es mayor en el
Polimero 2 (4.278(6) A), contra los 4.180 A reportados en el Polimero C. El
oxigeno del carboxilato en la posicion apical de la pbc tiene una distancia de
2.407(2) A con el ion Cu(ll), en el Polimero 2, mientras que esta distancia mide
2.846(7) A 'y 2.46(2) A para los Polimeros B y C, respectivamente. El sistema
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cristalino para estos tres polimeros es monoclinico y el grupo espacial es C2/c

para el Polimero 2 y P21/ny P2i en los Polimeros B y C, respectivamente.

Los Polimeros 3 y 4 (acido tetracloroftalico y tetrabromoftalico) tienen una
estructura comparable a la del Polimero A, pues la cadena en los tres es del tipo
[ll; sin embargo, la geometria en el centro metalico es octaédrica en el Polimero
A. La cadena tipo Ill no ha sido reportada en estudios previos de este sistema
ternario especifico y evidencia un nuevo arreglo en la quimica supramolecular

de estos sistemas.
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5. CONCLUSIONES

El estudio exploratorio del sistema ternario Cu (ll) / dietilentriamina / X-Hzacft nos

permitid llegar a las siguientes conclusiones:

Se obtuvieron cuatro polimeros de coordinacion 1D, con diferentes tipos de

cadenas poliméricas.

e Se sintetiz0 una cadena polimérica en la cual ambos carboxilatos se
coordinan a un ion Cu(ll) alternadamente, la cual no se encuentra reportada

en la base de datos cristalografica de Cambridge (CSD).

e Los derivados de 4&cido ftalico que se utilizaron resultaron ser los
responsables de la versatilidad estructural de las cadenas poliméricas 1D.
La interaccidon haldégeno — 1, de tipo borde a cara, es la principal interaccion
en los arreglos supramoleculares, junto con los enlaces de hidrogeno fuertes

gue promueven las moléculas de agua y los contra-aniones.

e Los estudios de Espectroscopia Infrarroja sugieren que la coordinaciéon del
carboxilato con el metal es de tipo puente para los Polimeros 1y 2, y de tipo
monodentado para los Polimeros 3y 4 lo que coincide con lo observado por
Difraccion de Rayos X en monocristal, confirmando el valor de los estudios

de IR para identificar el tipo de coordinacion de los acidos carboxilicos.
e La geometria en el ion metélico tanto en estado sélido como en disolucién

es de piramide de base cuadrada, de acuerdo con la hip6tesis de que los

ligantes tridentados como la dien ayudan a promover esta geometria.
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A1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

POLIMERO 1 (ACIDO FTALICO-PFs)

_S_‘ i
g - ’ . .
& 22 o
g 2% o
/" :
S v(NH) E /
- & v (C=C) ;
e (arilo) o
s 2
£, 2
e~
g /
V,. (CO0)
8
E 4
I.DIDD 1500 m m 2000 1500 1000 500

Numero de onda [cm™!]
109



0

11

2000 1500 1000

2500

Numero de onda [cm~!]

Ll
O ity
_ — 2L
& —=——BEWY ong)g
< m —ZV 799 T ree
: T
2
g
Va3
=Y
06'S5ZZ1L
-
de
= S ob L9b ~\ © &)
w 8E 2151 ..mt W
Lo ¥5 2281 ._l.. " o
Q _ N © P g
o) o =
O <
- g
= -
(o)
(1'
(@)
-}
-
L
<
14
-
L
[
(@)
o
(@]
<
N
o .
m ZL'GBEE
= 898962
-
(@)
o 5,
TE0B0ZE hm;__h_.ﬂ_
E....L.......»qm
PESGHE ey, T
00°LESE wmetr m..
-
001 06 08 0L 08 05 o

1%:] elaueliwsuel ]




L
O
0
Z

i
o
<

POLIMERO 3 (ACIDO TETRACLOROFTALICO)

= — 0 ZEP

1000

Numero de onda [cm™!]

g5 EL9F
— BP'8ES =
L,
_ o ——gpIco— P P9 C
— S0k =
— 96'¥Z8
: N_,mmn
.  Fr— 18906 o
- 7 O
— 2198 |t~m2.|..:.m
- 866611 =
—== — JO'ESTL
. —— - ZO'BZEL
- BT'657L =)
£E'2ZS) =)
S5 Tel ¢ 8sH <
- Ly
N
o
(=)
=
iy
]
=
e —— - BTOLBT
_ 958262
— QOLZIE
= BSFPIE
- LO'LIEE
\
| T
— 09LZGE =——p. T
<
=
T 1 L H L4
00k 06 1] oL 09 05

2¢] elouB)ILUISUR] |

111

1500



L
O
0
Z

i
o
<

I

re

POLIMERO 4 (ACIDO TETRABROMOFTALICO)

= — 9L9F
..|r|i._I|||f||||||J|.J| . 10658
“OLErg L2iE9 —_
[
. ' m
L Wrel £9 w__.__h. .
pezg - “8008 o O
- BLTLR m
Jgoo=
A% S
e £1 568 —_ _v_._nnn_.\a..l.
96°€601 -
— 86'LbLL -
— ZLIST) m
_ : — 65081 O
¥ L5PL _ ~
gIz6L G8°00G1 |
£9'0£91 !..l |
(=]
!
=
A
- §
~
68'v/82
S vZ6T
-~ ¥ LZLE
G9'GEZE
———— — L0
"
—
: I
oo QPREGE — m
Y
004 6 06 58 08 5L

[%] elouejwsues|

1000

1500

2500

000

3500

Numero de onda [cm™!]

112



APENDICE

A2. RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA
POLIMERO 1 (ACIDO FTALICO-PFs)
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POLIMERO 2 (ACIDO TETRAFLUOROFTALICO-CF3SO3)

2081.001

v drevane

Intensidad [a.u.]

-2081.001 |
225.910 301.885 377.860
Campo Magnético [mT]

114



APENDICE

POLIMERO 3 (ACIDO TETRACLOROFTALICO)

1775.657
3
8,
o
]
©
»
c
2
=
-1775.657 : i i i : : |
250.850 301.444 352.038

Campo Magnético [mT]

115



APENDICE

POLIMERO 4 (ACIDO TETRABROMOFTALICO)
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Polimero 1 (Acido ftalico — PFe¢’)

Dista as de enlace del compuesto de coordinacion adel Po ero

D ) ) )
0 1.975(3) 1.975(9) 0(4)-C(8 1.271(5) 1.286(2)
1.999(4) 1.998(1) 9 1.469(7) 1.484(2)
2.016(3) 2.004(1) 1.469(6) 1.473(2)
1.993(4) 2.017(1) 0 1.467(5) 1.474(2)
O(2)# 2.290(3) 2.262(1) 1.474(7) 1.489(2)
1.577(4) 1.601(9) 6 1.394(7) 1.395(2)
1.577(4) 1.601(9) 1.412(6) 1.403(2)
1.583(3) 1.602(9) 1.485(5) 1.506(2)
1.583(3) 1.602(9) 1.384(5) 1.399(2)
1.590(4) 1.606(9) 3 1.496(6) 1.502(2)
1.590(4) 1.606(9) 4 1.373(7) 1.388(2)
1.235(5) 1.276(2) 4 1.371(9) 1.387(2)
1.274(5) 1.239(2) 6 1.386(6) 1.392(2)
0 ; 2.290(3) 2.262(1) : 0 1.512(8) 1.521(2)
0 : 1.231(5) 1.238(2) 1.505(6) 1.518(2)

Operaciones de simetria utilizadas para formar atomos equivalentes:#1 -x+1,y-1/2,-z+1/2 #2 -x,-y+1,-z+1
#3 -x+1,y+1/2,-z+1/2.

Angulos de enlace del compuesto de coordinacion del Polimero 1
Enlace Reportado | Sintetizado | Enlace Reportado Sintetizado
Angulo (°) | Angulo(®) | Angulo (°) Angulo(°)
O(1)-Cu(1)-N(2) 170.2(1) 171.6(4) C(9)-N(1)-Cu(1) 109.(7) 110.2(9)
O(1)-Cu(1)-N(1) 94.5(2) 96.8(5) C(11)-N(2)-C(10) 118.2(4) 117.7(1)
N(2)-Cu(1)-N(1) 84.1(2) 84.4(5) C(11)-N(2)-Cu(1) 107.1(3) 107.7(9)
O(1)-Cu(1)-N(3) 97.6(2) 94.4(5) C(12)-N(3)-Cu(1) 110.8(3) 109.7(9)
N(2)-Cu(1)-N(3) 84.1(2) 84.6(5) C(6)-C(1)-C(2) 118.3(3) 119.8(1)
N(1)-Cu(1)-N(3) 167.9(2) 168.8(5) C(6)-C(1)-C(7) 118.4(4) 117.0(1)
O(1)-Cu(1)-O(2)#1 93.1(1) 93.2(4) C(2)-C(1)-C(7) 123.3(4) 123.1(1)
N(2)-Cu(1)-O(2)#1 96.6(1) 95.1(4) C(3)-C(2)-c(1) 119.6(4) 119.1(1)
N(1)-Cu(1)-O(2)#1 89.9(1) 89.4(4) C(3)-C(2)-C(8) 117.5(4) 118.0(1)
N(3)-Cu(1)-O(2)#1 88.7(1) 89.4(4) C(1)-C(2)-C(8) 122.8(3) 122.9(1)
F(1)-P(1)-F(2)#2 90.5(2) 90.3(5) C(4)-C(3)-C(2) 120.9(5) 120.7(1)
F(1)#2-P(1)-F(2)#2 90.5(2) 89.7(5) C(5)-C(4)-C(3) 120.2(4) 120.1(1)
F(1)-P(1)-F(2) 90.5(2) 89.7(5) C(4)-C(5)-C(6) 120.1(5) 119.8(1)
F(1)#2-P(1)-F(2) 89.5(2) 90.3(5) C(5)-C(6)-C(1) 120.8(5) 120.5(1)
F(2)#2-P(1)-F(2) 180.0(1) 180.0 0(2)-C(7)-0(1) 122.4(3) 124.4(1)
F(1)-P(1)-F(3) 89.4(2) 89.9(5) 0(2)-C(7)-C(1) 117.5(3) 119.9(1)
F(1)#2-P(1)-F(3) 90.6(2) 90.1(5) 0O(1)-C(7)-C(1) 120.1(4) 115.5(1)
F(2)#2-P(1)-F(3) 91.0(2) 90.3(5) 0O(3)-C(8)-0(4) 123.5(4) 123.4(1)
F(2)-P(1)-F(3) 89.0(2) 89.7(5) 0O(3)-C(8)-C(2) 120.3(4) 119.8(1)
F(1)-P(1)-F(3)#2 90.6(2) 90.1(5) 0O(4)-C(8)-C(2) 116.1(3) 116.8(1)
F(1)#2-P(1)-F(3)#2 89.4(2) 89.9(5) N(1)-C(9)-C(10) 109.3(4) 108.6(1)
F(2)#2-P(1)-F(3)#2 89.0(2) 89.7(5) N(2)-C(10)-C(9) 106.5(4) 106.3(1)
F(2)-P(1)-F(3)#2 91.0(2) 90.3(5) N(2)-C(11)-C(12) 107.2(4) 106.9(1)
F(3)-P(1)-F(3)#2 180.0(1) 180.0 N(3)-C(12)-C(11) 108.0(4) 108.5(1)
C(7)-0(1)-Cu(1) 111.5(3) 111.2(8) C(10)-N(2)-Cu(1) 108.1(3) 107.6(8)
C(7)-0(2)-Cu(1)#3 159.9(3) 158.7(9) C(9)-N(1)-Cu(1) 109.(7) 110.2(9)
Operaciones de simetria utilizadas para formar atomos equivalentes:#1 -x+1,y-1/2,-z+1/2 #2 -x,-y+1,-z+1
#3 -x+1,y+1/2,-z+1/2.
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]
Polimero 2 (Acido tetrafluoroftalico — CF3S03?)

Distancias de enlace del compuesto de coordinacién del Polimero 2
Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Cu(1)-N(1) 1.981(3) C(2)-C(8) 1.517(4) C(13)-H(13B) 0.970
Cu(1)-0(1) 1.982(2) C(3)-C(4) 1.382(5) C(14)-N(5) 1.474(5)
Cu(1)-N(2) 1.995(3) C(4)-C(5) 1.366(6) C(14)-H(14A) 0.970
Cu(1)-N(3) 2.002(3) C(5)-C(6) 1.376(5) C(14)-H(14B) 0.970
Cu(1)-0(2) 2.407(2) C(10)-H(10A) 0.970 N(5)-C(15) 1.471(5)
Cu(2)-0(4) 1.936(2) C(10)-H(10B) 0.970 N(5)-H(5) 0.897(1)
Cu(2)-N(6) 2.003(3) N(2)-C(11) 1.473(5) C(15)-C(16) 1.483(6)
Cu(2)-N(5) 2.011(3) N(2)-H(2) 0.895(1) C(15)-H(15A) 0.970
Cu(2)-N(4) 2.012(3) C(11)-C(12) 1.475(6) C(15)-H(15B) 0.970
Cu(2)-0(11) 2.291(3) C(11)-H(11A) 0.970 C(16)-N(6) 1.478(5)
F(1)-C(6) 1.356(4) C(11)-H(11B) 0.970 C(16)-H(16A) 0.970
F(2)-C(5) 1.344(4) C(12)-N(3) 1.471(5) C(16)-H(16B) 0.970
F(3)-C(4) 1.338(4) C(12)-H(12A) 0.970 N(6)-H(6A) 0.897(1)
F(4)-C(3) 1.333(4) C(12)-H(12B) 0.970 N(6)-H(6B) 0.897(1)
0O(1)-C(7) 1.272(4) N(3)-H(3A) 0.897(1) O(11)-H(11C) 0.850(6)
0O(2)-C(7)#1 1.226(4) N(3)-H(3B) 0.898(1) O(11)-H(11D) 0.800(6)
0O(3)-C(8) 1.227(4) N(4)-C(13) 1.475(5) S$(1)-0(5) 1.416(4)
0O(4)-C(8) 1.258(4) N(4)-H(4A) 0.897(1) S$(2)-0(8) 1.425(3)
C(1)-C(6) 1.382(4) N(4)-H(4B) 0.898(1) $(2)-0(9) 1.446(3)
C(1)-C(2) 1.406(4) C(13)-C(14) 1.506(6) S(2)-C(22) 1.802(5)
C(1)-C(7) 1.516(4) C(2)-C(8) 1.517(4) C(18)-F(10) 1.300(6)
C(2)-C(3) 1.389(5) C(13)-H(13A) 0.970 C(18)-F(9) 1.307(6)

Operaciones de simetria utilizadas para formar &tomos equivalentes: #1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2
#2 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2.
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Angulos de enlace del compuesto de coordinacion del Polimero 2

Enlace Angulo (°) Enlace Angulo Enlace Angulo
() ()
N(1)-Cu(1)-O(1) 99.1(1) N(1)-C(9)-C(10) 108.5(3) | F(6)-C(17)-F(7) 106.9(5)
N(1)-Cu(1)-N(2) 84.9(1) N(1)-C(9)-H(9A) 110.0 | F(5)-C(17)-S(1) 110.8(4)
O(1)-Cu(1)-N(2) 167.0(2) C(10)-C(9)-H(9A) 110.0 | H(4A)-N(4)-H(4B) 119(4)
N(1)-Cu(1)-N(3) 167.9(1) N(1)-C(9)-H(9B) 110.0 | N(4)-C(13)-C(14) 108.4(3)
0O(1)-Cu(1)-N(3) 92.7(1) C(10)-C(9)-H(9B) 110.0 N(4)-C(13)-H(13A) 110.0
N(2)-Cu(1)-N(3) 84.1(1) H(9A)-C(9)-H(9B) 108.4 C(14)-C(13)-H(13A) 110.0
N(1)-Cu(1)-0(2) 88.0(1) N(2)-C(10)-C(9) 107.2(3) | N(4)-C(13)-H(13B) 110.0
0(1)-Cu(1)-0(2) 95.4(9) N(2)-C(10)-H(10A) 110.3 C(14)-C(13)-H(13B) 110.0
N(2)-Cu(1)-0(2) 97.2(1) C(9)-C(10)-H(10A) 110.3 | H(13A)-C(13)-H(13B) 108.4
N(3)-Cu(1)-0(2) 88.5(1) N(2)-C(10)-H(10B) 110.3 N(5)-C(14)-C(13) 107.6(3)
0O(4)-Cu(2)-N(6) 88.4(1) C(9)-C(10)-H(10B) 110.3 N(5)-C(14)-H(14A) 110.2
0O(4)-Cu(2)-N(5) 172.1(2) H(10A)-C(10)-H(10B) 108.5 C(13)-C(14)-H(14A) 110.2
N(6)-Cu(2)-N(5) 84.6(1) C(11)-N(2)-C(10) 120.2(3) | N(5)-C(14)-H(14B) 110.2
0O(4)-Cu(2)-N(4) 102.9(1) C(11)-N(2)-Cu(1) 106.0(2) | C(13)-C(14)-H(14B) 110.2
N(6)-Cu(2)-N(4) 157.4(1) C(10)-N(2)-Cu(1) 107.4(2) | H(14A)-C(14)-H(14B) 108.5
N(5)-Cu(2)-N(4) 84.9(1) C(11)-N(2)-H(2) 113(3) C(15)-N(5)-C(14) 117.0(3)
0O(4)-Cu(2)-0(11) 89.0(1) C(10)-N(2)-H(2) 106(3) C(15)-N(5)-Cu(2) 107.7(2)
N(6)-Cu(2)-O(11) 108.4(2) Cu(1)-N(2)-H(2) 102(3) C(14)-N(5)-Cu(2) 108.1(2)
N(5)-Cu(2)-O(11) 89.6(1) N(2)-C(11)-C(12) 108.9(3) C(15)-N(5)-H(5) 106(3)
N(4)-Cu(2)-O(11) 91.4(2) N(2)-C(11)-H(11A) 109.9 C(14)-N(5)-H(5) 112(3)
C(7)-0(1)-Cu(1) 112.2(2) C(12)-C(11)-H(11A) 109.9 Cu(2)-N(5)-H(5) 106(3)
C(7)#1-0(2)-Cu(1) 159.6(2) N(2)-C(11)-H(11B) 109.9 N(5)-C(15)-C(16) 108.3(3)
C(8)-O(4)-Cu(2) 130.9(2) C(12)-C(11)-H(11B) 109.9 N(5)-C(15)-H(15A) 110.0
C(6)-C(1)-C(2) 119.0(3) H(11A)-C(11)-H(11B) 108.3 C(16)-C(15)-H(15A) 110.0
C(6)-C(1)-C(7) 118.9(3) N(3)-C(12)-C(11) 107.3(3) | N(5)-C(15)-H(15B) 110.0
C(2)-C(1)-C(7) 122.0(3) N(3)-C(12)-H(12A) 110.3 C(16)-C(15)-H(15B) 110.0
C(3)-C(2)-C(1) 118.5(3) C(11)-C(12)-H(12A) 110.3 | H(15A)-C(15)-H(15B) 108.4
C(3)-C(2)-C(8) 121.1(3) N(3)-C(12)-H(12B) 110.3 N(6)-C(16)-C(15) 107.9(3)
C(1)-C(2)-C(8) 120.4(3) C(11)-C(12)-H(12B) 110.3 N(6)-C(16)-H(16A) 110.1
F(4)-C(3)-C(4) 117.1(3) H(12A)-C(12)-H(12B) 108.5 C(15)-C(16)-H(16A) 110.1
F(4)-C(3)-C(2) 121.6(3) C(12)-N(3)-Cu(1) 110.7(3) | N(6)-C(16)-H(16B) 110.1
C(4)-C(3)-C(2) 121.3(3) C(12)-N(3)-H(3A) 111(3) C(15)-C(16)-H(16B) 110.1
F(3)-C(4)-C(5) 120.0(4) Cu(1)-N(3)-H(3A) 110(3) | H(16A)-C(16)-H(16B) 108.4
F(3)-C(4)-C(3) 120.2(4) C(12)-N(3)-H(3B) 111(3) C(16)-N(6)-Cu(2) 108.8(3)
C(5)-C(4)-C(3) 119.9(3) Cu(1)-N(3)-H(3B) 109(3) C(16)-N(6)-H(6A) 109(3)
F(2)-C(5)-C(4) 119.9(4) H(3A)-N(3)-H(3B) 104(4) Cu(2)-N(6)-H(6A) 107(3)
F(2)-C(5)-C(6) 120.3(4) C(13)-N(4)-Cu(2) 108.5(2) C(16)-N(6)-H(6B) 111(3)
C(4)-C(5)-C(6) 119.8(3) C(13)-N(4)-H(4A) 106(3) Cu(2)-N(6)-H(6B) 110(3)
F(1)-C(6)-C(5) 118.5(3) Cu(2)-N(4)-H(4A) 107(3) F(6)-C(17)-S(1) 111.6(4)
F(1)-C(6)-C(1) 119.9(3) C(13)-N(4)-H(4B) 108(3) F(7)-C(17)-S(1) 109.7(3)
C(5)-C(6)-C(1) 121.6(3) Cu(2)-N(4)-H(4B) 108(3) 0(10)-S(2)-0(8) 116.9(3)
O(2)#2-C(7)-0(1) 126.0(3) H(6A)-N(6)-H(6B) 111(4) 0(10)-S(2)-0(9) 112.0(3)
O(2)#2-C(7)-C(1) 119.8(3) Cu(2)-0(11)-H(11C) 130(4) 0(8)-S(2)-0(9) 114.1(2)
0(1)-C(7)-C(1) 114.2(2) Cu(2)-0(11)-H(11D) 130(5) 0(10)-S(2)-C(22) 104.4(2)
0O(3)-C(8)-0(4) 126.4(3) H(11C)-O(11)-H(11D) 99(6) 0O(8)-S(2)-C(22) 104.9(2)
0O(3)-C(8)-C(2) 120.0(3) 0O(5)-S(1)-0(6) 113.7(3) 0(9)-S(2)-C(22) 102.7(2)
0O(4)-C(8)-C(2) 113.6(3) 0O(5)-S(1)-0(7) 117.8(3) F(10)-C(22)-F(9) 108.5(4)
C(9)-N(1)-Cu(1) 110.1(2) 0(6)-S(1)-0(7) 114.3(2) F(10)-C(22)-F(8) 107.5(5)
C(9)-N(1)-H(1A) 109.0(2) 0(5)-S(1)-C(17) 103.5(3) F(9)-C(22)-F(8) 105.9(4)
Cu(1)-N(1)-H(1A) 108.0(2) 0O(6)-S(1)-C(17) 101.6(2) F(10)-C(22)-S(2) 111.8(4)
C(9)-N(1)-H(1B) 108.0(3) O(7)-S(1)-c(17) 103.2(2) F(9)-C(22)-S(2) 111.7(3)
Cu(1)-N(1)-H(1B) 115.0(3) F(5)-C(17)-F(6) 107.6(4) F(8)-C(22)-S(2) 111.1(3)
H(1A)-N(1)-H(1B) 107.0(3) F(5)-C(17)-F(7) 110.1(5)

Operaciones de simetria utilizadas para formar &tomos equivalentes:#1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2
#2 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2.
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Polimero 3 (Acido tetracloroftalico)

Distancias de enlace del compuesto de coordinacion del Polimero 3
Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Cu(1)-0(1) 1.963(2) N(3)-H(3B) 0.895(1)
Cu(1)-N(2) 1.990(3) C(1)-C(6) 1.394(4)
Cu(1)-N(3) 1.991(3) C(1)-C(2) 1.398(4)
Cu(1)-N(1) 2.000(3) C(1)-C(7) 1.516(4)
Cu(1)-O(3)#1 2.440(2) C(2)-C(3) 1.391(4)
CI(1)-C(3) 1.734(3) C(2)-C(8) 1.526(4)
Cl(2)-C(4) 1.724(3) C(3)-C(4) 1.391(4)
CI(3)-C(5) 1.721(3) C(4)-C(5) 1.393(4)
Cl(4)-C(6) 1.732(3) C(5)-C(6) 1.380(4)
0O(1)-C(7) 1.264(4) C(9)-C(10) 1.504(5)
0(2)-C(7) 1.229(4) C(9)-H(9A) 0.970
0O(3)-C(8) 1.237(3) C(9)-H(9B) 0.970
O(3)-Cu(1)#2 2.440(2) C(10)-H(10A) 0.970
O(4)-C(8) 1.245(4) C(10)-H(10B) 0.970
N(1)-C(9) 1.483(5) C(11)-C(12) 1.504(5)
N(1)-H(1A) 0.891(1) C(11)-H(11A) 0.970
N(1)-H(1B) 0.896(1) C(11)-H(11B) 0.970
N(2)-C(10) 1.477(4) C(12)-H(12A) 0.970
N(2)-C(11) 1.477(4) C(12)-H(12B) 0.970
N(2)-H(2) 0.890(1) O(5)-H(5A) 0.846(1)
N(3)-C(12) 1.470(5) O(5)-H(5B) 0.849(1)
N(3)-H(3A) 0.891(1)
Operaciones de simetria utilizadas para formar &tomos equivalentes:#1 -x+1,y+1/2,-z+1/2
#2 -x+1,y-1/2,-z+1/2.

Angulos de enlace del compuesto de coordinacion del Polimero 3
Enlace Angulo (°) Enlace | Angulo (°) Enlace Angulo (°)
O(1)-Cu(1)-N(2) C(5)-C(4)-CI(2) C(11)-N(2)-Cu(1) 106.62(19)
O(1)-Cu(1)-N(3) C(6)-C(5)-C(4) C(10)-N(2)-H(2) 108(2)
N(2)-Cu(1)-N(3) 84.85(11 C(6)-C(5)-CI(3) 119.8(2 C(11)-N(2)-H(2) 111(2
O(1)-Cu(1)-N(1) 97.67(11 C(4)-C(5)-CI(3) 120.6(2 Cu(1)-N(2)-H(2) 106(2)
N(2)-Cu(1)-N(1) 85.37(12 C(5)-C(6)-C(1) 120.9(3 0O(3)-C(8)-C(2) 116.8(3
N(3)-Cu(1)-N(1) 168.76(12 C(5)-C(6)-Ci(4) 120.0(2 O(4)-C(8)-C(2) 116.4(3
O(1)-Cu(1)-O(3)#1 96.65(9 C(1)-C(6)-Ci(4) 119.1(2 N(1)-C(9)-C(10) 108.7(3
N(2)-Cu(1)-O(3)#1 91.59(9 0O(2)-C(7)-0(1) 126.3(3 N(1)-C(9)-H(9A) 109.9
N(3)-Cu(1)-O(3)#1 87.56(9 0O(2)-C(7)-C(1) 119.5(3 C(10)-C(9)-H(9A) 109.9
N(1)-Cu(1)-O(3)#1 87.20(10 O(1)-C(7)-C(1) 114.2(3 N(1)-C(9)-H(9B) 109.9
C(7)-O(1)-Cu(1) 113.05(19 O(3)-C(8)-0(4) 126.7(3 C(10)-C(9)-H(9B) 109.9
C(8)-O(3)-Cu(1)#2 164.6(2 C(3)-C(4)-Ci(2) 120.9(2 H(9A)-C(9)-H(9B) 108.3
C(12)-N(3)-Cu(1) 110.6(2 C(5)-C(4)-CI(2) 119.6(2 N(2)-C(10)-C(9) 107.2(3
C(12)-N(3)-H(3A) 107(2 C(6)-C(5)-C(4) 119.6(3 N(2)-C(10)-H(10A) 110.3
Cu(1)-N(3)-H(3A) 106(2 C(6)-C(5)-CI(3) 119.8(2 C(9)-C(10)-H(10A) 110.3
C(12)-N(3)-H(3B) 106(2 C(4)-C(5)-CI(3) 120.6(2 N(2)-C(10)-H(10B) 110.3
Cu(1)-N(3)-H(3B) 116(2 C(5)-C(6)-C(1) 120.9(3 C(9)-C(10)-H(10B) 110.3
H(3A)-N(3)-H(3B) 1113 C(5)-C(6)-Cli(4) 120.0(2 H(10A)-C(10)-H(10B) 108.5
C(6)-C(1)-C(2) 120.0(3 C(1)-C(6)-Ci(4) 119.1(2 N(2)-C(11)-C(12) 107.9(3
C(6)-C(1)-C(7) 120.2(3 0(2)-C(7)-0(1) 126.3(3 N(2)-C(11)-H(11A) 110.1
C(2)-C(1)-C(7) 119.7(3 C(9)-N(1)-Cu(1) 108.8(2 C(12)-C(11)-H(11A) 110.1
C(3)-C(2)-C(1) 118.6(3 C(9)-N(1)-H(1A) 109(2 N(2)-C(11)-H(11B) 110.1
C(3)-C(2)-C(8) 122.3(3 Cu(1)-N(1)-H(1A) 105(2 C(12)-C(11)-H(11B) 110.1
C(1)-C(2)-C(8) 119.1(2 C(9)-N(1)-H(1B) 109(2 H(11A)-C(11)-H(11B) 108.4
C(2)-C(3)-C(4) 121.4(3) Cu(1)-N(1)-H(1B) 109(2) N(3)-C(12)-C(11) 110.7(3)
C(2)-C(3)-CI(1) 119.4(2 H(1A)-N(1)-H(1B) 1153 N(3)-C(12)-H(12A) 109.5
C(4)-C(3)-CI(1) 119.2(2 C(10)-N(2)-C(11) 116.9(3 C(11)-C(12)-H(12A) 109.5
C(3)-C(4)-C(5) 119.4(3 C(10)-N(2)-Cu(1) 108.0(2 N(3)-C(12)-H(12B) 109.5
C(3)-C(4)-Cli(2) 120.9(2
Operaciones de simetria utilizadas para formar atomos equivalentes:#1 -x+1,y+1/2,-z+1/2
#2 -x+1,y-1/2,-z+1/2.
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Polimero 4 (Acido tetrabromoftalico)

Distancias de enlace del compuesto de coordinacion del Polimero 4
Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Cu(1)-0(1) 1.960(4) N(3)-H(3C) 0.900(1)
Cu(1)-N(1) 1.985(7) N(3)-H(3D) 0.900(1)
Cu(1)-N(3) 1.985(7) C(1)-C(2) 1.512(1)
Cu(1)-N(2) 1.992(6) C(1)-H(1A) 0.970
Br(1)-C(9) 1.878(6) C(1)-H(1B) 0.970
Br(2)-C(10) 1.896(6) C(2)-H(2A) 0.970
Br(3)-C(11) 1.891(6) C(2)-H(2B) 0.970
Br(4)-C(12) 1.892(6) C(3)-C(4) 1.501(1)
O(1)-C(5) 1.253(8) C(3)-H(3A) 0.970
0O(2)-C(5) 1.234(7) C(3)-H(3B) 0.970
O(3)-C(6) 1.245(7) C(4)-H(4A) 0.970
O(4)-C(6) 1.238(8) C(4)-H(4B) 0.970
O(5)-H(5A) 0.848(1) C(5)-C(7) 1.522(8)
0O(5)-H(5B) 0.850(1) C(6)-C(8) 1.526(8)
N(1)-C(1) 1.459(9) C(7)-C(12) 1.387(9)
N(1)-H(1C) 0.897(2) C(7)-C(8) 1.393(8)
N(1)-H(1D) 0.898(1) C(8)-C(9) 1.398(8)
N(2)-C(2) 1.461(1) C(9)-C(10) 1.411(9)
N(2)-C(3) 1.466(1) C(10)-C(11) 1.372(9)
N(2)-H(2) 0.840(7) C(11)-C(12) 1.390(8)
N(3)-C(4) 1.486(1)

Angulos de enlace del compuesto de coordinacion del Polimero 4
Enlace Angulo (°) Enlace | Angulo (°) Enlace Angulo (°)
O(1)-Cu(1)-N(1) H(3C)-N(3)-H(3D) 0(2)-C(5)-0(1) 126.1(6)
O(1)-Cu(1)-N(3) N(1)-C(1)-C(2 0(2)-C(5)-C(7) 119.9(6)
N(1)-Cu(1)-N(3) 168.9(3 N(1)-C(1)-H(1A) 109.5 0(1)-C(5)-C(7) 114.0(5)

0(1)-Cu(1)-N(2) 172.7(2 C(2)-C(1)-H(1A) 109.5 0(4)-C(6)-0(3) 126.9(6
N(1)-Cu(1)-N(2) 84.7(3 N(1)-C(1)-H(1B) 109.5 0(4)-C(6)-C(8) 116.4(5
N(3)-Cu(1)-N(2) 85.5(3 C(2)-C(1)-H(1B) 109.5 0(3)-C(6)-C(8) 116.6(6
C(5)-0(1)-Cu(1) 112.0(4 H(1A)-C(1)-H(1B) 108.1 C(12)-C(7)-C(8) 120.6(5

H(5A)-0(5)-H(5B) 117.02 N(2)-C(2)-C(1) 107.6(6 C(12)-C(7)-C(5) 120.5(6
C(1)-N(1)-Cu(1) 110.7(5 N(2)-C(2)-H(2A) 110.2 C(8)-C(7)-C(5) 118.8(5
C(1)-N(1)-H(1C) 113.05 C(1)-C(2)-H(2A) 110.2 C(7)-C(8)-C(9) 119.0(5
Cu(1)-N(1)-H(1C) 107.0(5 N(2)-C(2)-H(2B) 110.2 C(7)-C(8)-C(6) 119.3(5
C(1)-N(1)-H(1D) 97.05 C(1)-C(2)-H(2B) 110.2 C(9)-C(8)-C(6) 121.7(6
Cu(1)-N(1)-H(1D) 108.0(5 H(2A)-C(2)-H(2B) 108.5 C(8)-C(9)-C(10) 119.7(6

H(1C)-N(1)-H(1D) 120.0(7 N(2)-C(3)-C(4) 107.9(6 C(8)-C(9)-Br(1) 119.3(5

C(2)-N(2)-C(3) 117.9(6 N(2)-C(3)-H(3A) 110.1 C(10)-C(9)-Br(1) 120.9(5
C(2)-N(2)-Cu(1) 107.0(4 C(4)-C(3)-H(3A) 110.1 C(11)-C(10)-C(9) 120.5(5
C(3)-N(2)-Cu(1) 108.0(5 N(2)-C(3)-H(3B) 110.1 C(11)-C(10)-Br(2) 120.2(5
C(2)-N(2)-H(2) 115.0(6 C(4)-C(3)-H(3B) 110.1 C(9)-C(10)-Br(2) 119.3(5
C(3)-N(2)-H(2) 101.0(5 H(3A)-C(3)-H(3B) 108.4 C(10)-C(11)-C(12) 119.6(6
Cu(1)-N(2)-H(2) 108.0(5 N(3)-C(4)-C(3) 108.8(6 0(2)-C(5)-0(1) 121.0(4
C(4)-N(3)-Cu(1) 109.1(5 N(3)-C(4)-H(4A) 109.9 C(12)-C(11)-Br(3) 119.4(5
C(4)-N(3)-H(3C) 104.0(5 C(3)-C(4)-H(4A) 109.9 C(7)-C(12)-C(11) 120.5(6

Cu(1)-N(3)-H(3C) 109.0(5 N(3)-C(4)-H(4B) 109.9 C(7)-C(12)-Br(4) 118.8(5
C(4)-N(3)-H(3D) 113.05 C(3)-C(4)-H(4B) 109.9 C(11)-C(12)-Br(4) 120.8(5
Cu(1)-N(3)-H(3D) 112.0(5 H(4A)-C(4)-H(4B) 108.3
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