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RESUMEN

En esta tesis se describio la obtencién de 11 nuevos materiales cristalinos por la
combinacién de los ligantes macrociclicos poliaza y sus derivados metalicos por un lado, y los
acidos aromaticos por el otro. Se analizé 7 estructuras cristalinas de los complejos sintetizados y
se enconird que su empaquetamiento cristalino es estabilizado por diferentes tipos de

interacciones y presenta varios motivos supramoleculares: desde las que no tienen enlaces
| directos entre los aniones, hasta las redes supramoleculares anidnicas con los motivos de “liston”
y “jaula”.

En el caso de los complejos formados por el [Ni(II)(rac-Meg[ 1 4)anoN)F" con los acidos
benzoico y piridindicarboxilicos, los fragmentos macrociclicos adquieren las conformaciones
“dobladas™ octaédricas. El uso de los 4cidos bifuncionales permite obtener los compuestos con
dos unidades macrociclicas conectadas por ¢l acido como puente.

Se observo que en los espectros opticos de la mayoria de los complejos obtenidos (los
antraflavatos de la diaza-18-corona-6, del 5,7-dioxociclam, del ciclam y del [15]anoNy; los de
NiTMTAA vy de CuDADMTA con TCNQ; y los de [Ni(II)(mc-l\/If:ﬁ[14]anoN4)]2+ con los acidos
2.5- y 3,5-piridindicarboxilicos y el 4cido benzoico)} aparecen bandas nuevas, causadas por las
interacciones intermoleculares fuertes, que podrian ser asignadas a la formacion de los complejos
con transferencia de carga.

Algunos de los complejos de Ni(IT) obtenidos presentan un valor del momento magnético
elevado (entre 4.4 y 4.8 pB) por la presencia del acoplamiento ferromagnético entre sus centros
metélicos a través del puente de las moléculas del TCNQ, y los acidos 2,5- y 3,5-
piridindicarboxilicos.

Se analizo el comportamiento eléctrico de los complejos sintetizados en un intervalo de
las temperaturas de —150°C hasta 170°C y se encontré que la mayoria de ellos se comportan como
semiconductores organicos tipicos.

Se compararon varias técnicas de simulacién molecular, que pueden sex usadas para la
prediccion de las caracteristicas estructurales y espectrales para los complejos de [Ni(Il)(rac-
Me6[14]anoN4)]2+ de alto espin. El método semiempirico PM3(tm) proporciona la mejor
correspondencia entre las geometrias cajculada y obtenida experimentalmente: coeficiente de
correlacion 0.980 para las longitudes de los enlaces y 0.958 para los angulos. Para los calculos de
los espectros UV-visible, los mejores resultados se han obtenido por medio del método

semiempirico ZINDO/1.




ABSTRACT

The preparation of 11 new crystaline materials by combining polyaza macrocyclic ligands
and their metal derivatives, on one hand, and aromatic acids, on the other hand, is described in
the present thesis. Seven crystal structures for the complexes obtained were analyzed. It was
found that their crystal packings are stabilized due to different types of interactions and exhibit
various supramolecular motifs: from those which do not have a direct bonding between the
anions, to anionic supramolecular networks with “ribbon” and “cage” motifs.

In the case of the complexes formed between [Ni(II)(mc:—I\/Ieﬁ[14]an0N4)]2+ and benzoic
and pyridinedicarboxylic acids, the macrocyelic fragments acquire “folded” octahedric
conformations. The use of bifunctional carboxylic acids allows to obtain the complexes
containing macrocyclic units connected through the acid molecule as a bridge.

It was observed that in the optical spectra of most complexes synthesized (anthraflavates
of diaza-18-crown-6, cyclam, 35,7-dioxocyclam and [15]aneNs; NiITMTAA and CuDADMTA
complexes with TCNQ; [Ni(II)(rac—Mee[14JanoN4)]2+ complexes with benzoic, 2,5- and 3,5-
pyridinedicarboxylic acids), new bands appear due to strong intermolecular interactions, which
can be atiributed to the formation of charge transfer complexes. ‘

- Some Ni(II) complexes obtained exhibited elevated values of magnetic moment (between
4.4 and 4.8 pB) due to the presence of ferromagnetic coupling between their metallic centers
through the bridges of TCNQ, 2,5- and 3,5-pyridinedicarboxylic acid molecules.

Electric behavior of the complexes synthesized was studied in the temperature range from
_150°C to 170°C. It was found that most of them behave as typical organic semiconductors.

Different techniques of molecular simulation were compared, which can be used to
predict structural and spectral characteristics for high-spin complexes of [Ni(Il)(rac-
Mes[14]anoN4)]2+. The semiempirical method PM3(tm) provides the best correspondence
between the calculated and experimentally obtained geometry: correlation coefficient of 0.980 for
bond lengths, and of 0.958 for the angles. For the calculations of UV-visible spectra, the best

results were obtained by the semiempirical method ZINDO/1.
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1. INTRODUCCION

La quimica supramolecular (Lehn y otros, 1996) es un campo altamente
interdisciplinario que cubre tanto aspectos quimicos, como fisicos y biologicos, de las especies
quimicas de compiejidad mas grande que las moléculas mismas que se mantienen unidas y
organizadas por medio de interacciones no covalentes. Uno de los aspectos mas importantes y
rapidamente desarrollados de la quimica supramolecular es la sintesis de cristales moleculares,
la cual es también un objetivo mayor de otra drea relativamente nueva, la ingenieria cristalina:
“Ingenieria cristalina se define como entendimiento de las interacciones intermoleculares en el
contexto del empaquetamiento cristalino, por un lado, y como la utilizacién del dicho
entendimiento en el disefio de los sélidos nuevos con las propiedades fisicas y quimicas
deseadas, por el otro” (Desiraju, 1996). Los cristales moleculares, que consisten de las
moléculas organicas, organometdlicas o de los complejos de coordinacidn, cuales estan
ensamblados en el estado sélido como la consequencia de las interacciones no-covalentes, son

los objetos de investigaciénes numerosas durante varias ultimas décadas. El interés hacia tales

materiales es el resultado de la posibilidad de manipular con las propiedades de los cristales
singulares en el estado solido a través de la variacion sistematica de sus estructuras
moleculares y de las propiedades de sus componentes moleculares. Para la quimica
supramolecular, los compuestos macrociclicos son una de las clases de compuestos mas
atractivas y estudiadas, por la diversidad de sus estructuras moleculares (tipo y nimero de
atomos donadores, iones de metales, grado de saturacion del anillo macrociclico, etc.) y
posibilidades de formacion de varios tipos de enlaces en el sistema. Por lo mismo, los
compuestos macrociclicos deben ser de un gran interés para la ingenieria cristalina; pero esta
ciencia todavia no es capaz de predecir la estructura de materiales tan complejos como estos
compuestos.

Los cristales moleculares que contienen componentes macrociclicos tipo poliaza
(normalmente en forma cationica) y moléculas aromaticas (normalmente en forma aniénica), a
su vez, son especialmenie importantes porque, debido a la posibilidad de transferencia de
carga, pueden presentar algunas propiedades interesantes no solamente desde el punto de vista
quimico, sino para el uso practico, por ejemplo como semi- y superconductores y materiales
para optica no lineal. Aunque varios representantes de este tipo general han sido reportados

hasta ahora, los tipos mas comunes siguen siendo Jas porfirinas, ftalocianinas y sus derivados;




mientras que, los macrociclos poliaza sintéticos menos complejos han sido mucho menos

estudiados.

2. ANTECEDENTES

2 1. Interacciones en cristales moleculares

El cristal molecular es una supramolécula infinitamente grande, restringida por el
tamafio del cristal. El empaquetamiento cristalino estable esta determinado por varios tipos de
interacciones: las fuerzas isotrdpicas de alcance medio y las anisotrépicas de alcance grande.
Para construir supermoléculas con la estructura y las propiedades quimicas deseadas es
necesario tomar en cuenta las propiedades geométricas y energéticas de diferentes tipos de
interacciones intermoleculares. La clasificacion de estas interacciones depende de su distancia
y direccionalidad (Desiraju, 1996). Las interacciones isotropicas o no-direccionales son de
dispersion y de repulsion; mas comiinmente se les llama las fuerzas de “van der Waals”. Por
la razén que la estequiometria de la mayoria de las moléculas organicas esta dominada por los
tomos del carbono y hidrdgeno, estas interacciones mas tipicamente son las interacciones
C..C, C-.H, H-H (la energia estd en el intervalo 5-10 kJ mol-1). La fuerza de las
interacciones dispersivas depende inversamente en “6” veces la separacién intermolecular
(E ~ 1/*) y es aproximadamente proporcional al tamano de la molécula. Las interacclones
repulsivas son balance de las de la dispersion. Su fuerza depende inversamente en “12” la
distancia (E =~ 1/r'%). Son muy importantes para el empaquetamiento cristalino en los
compuestos anfitrion-huésped, especialmente porque determinan la forma y la conformacion
molecular. A su vez, la importancia relativa de las interacciones C.-C, C.-H y H--H para
algtin cristal particular depende también de la estequiometria C:H. Para los compuestos
aromaticos la relaciéon C:H es generalmente mucho mas grande que para los alifaticos, ellos
tienen el nimero grande de las interacciones C--C, y por esta razon tienden formar las
estructuras apiladas. El apilamiento es especialmente favorecido cuando existe la deficiencia
electronica en los anillos, por ésto el apilamiento es el mayor elemento en las construcciones
de los complejos de las porfirinas (Desiraju, 1996).

Las interacciones del alcance largo son electrestiticas y anisotrdpicas, involucran

también a las interacciones heteroatémicas, entre N, O, S, Cl, Br, I, o entre uno de estos
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elementos y C o H. Estas fuerzas adquieren carcter covalente como en los enlaces de
hidrogeno (N,0)-H--(N,O) “fuertes” o “convencionales”. Las interacciones idnicas son de
alcance extremadamente largo y existen entre jones metalicos y los atomos donadores de
electrones (por ejemplo O y N); son muy especificas y estan controlando efectivamente a Ja
estructura supramolecular.

Los enlaces hidrogeno son las mas importantes interacciones direccionales
responsables de la construccion supramolecular y son significativos para la ingenieria
cristalina. Los atributos geométricos para los enlaces de hidrégeno A-H.-B-X son las
longitudes A-B, H-B, el angulo A-H--B (6), et angulo H--B-X ($) y la planaridad del sistema
AHBX. Los valores de la distancia A-H--B son 100-200 pm para el enlace N-H--O, y 160-180
pm para enlace el O-H.-O (Desiraju, 1996). La gran direccionalidad de los enlaces de
hidrégeno es conocida y es la base de la ingenieria cristalina, cuando se estan usando los
grupos -OH, -CO,H, -CONHR, -CONH,, etc. Los mas simples, los enlaces de 2 centros A-
H.--B, tienden a la linealidad con © en el intervalo 150-180°. Por estas razones se los puede
usar en la construccion de redes supramoleculares de extensidn unidimensional.

Las situaciones cuando la estructura cristalina estd controlada por las fuerzas no-
direccionales o por las fuerzas direccionales fuertes (como O-H--0, N-H--O)
(20-40 kJ mol-1) son extremas y la mayoria de las estructuras estd involucrando a las fuerzas
direccionales débiles. Las fuerzas direccionales débiles (2-20 kJ mol-! )son de alcance largo ¥
incluyen los siguientes enlaces {Desiraju, 1996):

(a) las interacciones C-H---O y C-H--N, que son bien conocidas por tener la importancia
grande en los sistemas quimicos y bitlogos; las separaciones tipicas de C---O(N) estan en el
intervalo 300-400 pm, con separaciones H---O(N) en el intervalo 220-300 pm y el angulo 6
entre 100-180°;

(b) los enlaces de hidrogeno complementarios O-H--C y N-H-.C, o (ON)-
"H...7m; mientras que los enlaces de hidrégeno C-H-..0 y C-H..-N son extendidos, los enlaces
complementarios a ellos son raros, porque el atomo de C no es tanto electronegativo, como el
de O y, también los atomos del C no siempre estén situados en las posiciones, que permiten el

acceso facil (en la comparacién con el O carbonilico o etérico, que estdn en una posicion

cémoda para el acceso facil de los grupos C-H para formar ¢l enlace C-H.--0). Pero el atomo



de carbono es suficientemente rico en electrones en alquinos, alquenos y compuestos
aromaticos y puede formar un enlace parecido al de hidrogeno con los grupos OH y NH para
estabilizar a la estructura cristalina;

(¢c) las interacciones tipo (CLBrlI)---(CLBr,I) y {CLBrl)-(N,0,S); por ejemplo, en
algunas redes supramoleculares las moléculas huéspedes de CCly estan conectadas por
interacciones cortas Cl---Cl de 345 pm;

(d) S---N, 8...8, S...Cl; por ejemplo, los compuestos del tipo “tetracianoquinodimetano-

tetratiafulvaleno” tiecnen estas interacciones.

2.2. Los enlaces de hidrogeno en la ingenieria cristalina
Entre una gran variedad de interacciones para la ingenieria cristalina los enlaces de
hidrogeno son las més importantes. Se los puede clasificar también como simples (que tienen

solo un donador y un aceptor), bifurcados (de tres centros), o trifurcados (de cuairo centros)

(Aakerdy y Seddon, 1993):
D-——H- A D—H. D—H A

Cuando la distancia D-H es mas corta que la H---A, D es donador de los enlaces de hidrégeno
v A es aceptor. La mayoria de los aceptores de hidrégeno tienen algo en comim: poseen un par
no compartido de electrones. Algunos aceptores poco comunes, tales como los metales de
transicion, los alquenos y las nubes aromaticas m, tienen centros de alta densidad electronica.
Los elementos D tienen el efecto de remover la densidad electrénica del d&tomo de hidrégeno,
dejandolo con una carga positiva parcial bastante significativa.

La energia de los enlaces de hidrégeno de las moléculas neutras posee un valor entre
10-65 kJ mol-1, siendo més grande que para las interacciones de van der Waals (<8 kJ mol-1),
y mas débil que para los enlaces covalentes convencionales. Pero cuando uno de los
componentes de los enlaces de hidrégeno es idnico, el valor aumenta hasta 40-190 kJ mol-1.

Los resultados de la evaluacion de la contribucion energética de los enlaces de hidrogeno a la



energia de la red del material idnico cristalino muestran un valor de 20-25%. Esto significa
que los sistemas de enlaces de hidrogeno pueden servir como instrumento para controlar,
direccionar y estructurar las interacciones en la ingenieria cristalina para los sélidos iénicos y
moleculares (Aakerdy y Seddon, 1993).

Se ha caracterizado sistematicamente a las estructuras conteniendo interacciones de los
enlaces de hidrogeno y se han identificado los modelos de los enlaces de hidrogeno que
occurren en comun entre los grupos especificos funcionales. Etter (Etter, 1991; Etter y otros,
1990) propuso las reglas que describen la selectividad de los grupos funcionales diferentes
durante la formacién de los enlaces de hidrdgeno. Los autores (MacDonald y Whitesides,
1994; Etter, 1991; Etter y otros, 1990) presentaron una serie de ¢jemplos que muestran 4
motivos fundamentales que pueden ser generados por los enlaces de hidrégeno: dimeros,
cadenas, los enlaces intramoleculares v los anillos.

Un problema importante de la ingenieria cristalina es el polimorfismo, cuando se
presenta mas de una forma cristalina de la molécula. El polimorfismo conformacional, cuando
se forman cristales en donde las moléculas adoptan conformaciones diferentes, puede estar
limitado al usar moléculas rigidas, pero el polimorfismo orientacional, cuando se forman
cristales diferentes de la misma conformacion de la molécula, siempre es posible. Por eso, la
ciencia de la ingenieria cristalina todavia no es capaz de predecir la estructura precisa de los
materiales no conocidos, pero ya se han hecho varios esfuerzos para utilizar los enlaces de
hidrégeno como instrumento de la creacion de rasgos estructurales especificos (Aakerdy y
Seddon, 1993). Las estructuras basadas en diferentes tipos de las amidas se han investigadas
mas, tomando en cuenta que el grupo amido es muy atractivo como para usarlo en el control
de las orientaciones intermoleculares en cristales: es plano, se sintetiza ficilmente, forma a los
enlaces de hidrégeno con lumitaciones geométricas que se entienden bien. El trabajo de
MacDonald y Whitesides (1994) estd dedicado a los modelos de los enlaces de hidrégeno para
estructuras de varias amidas, tales como dicetopiperazinas y uracilos. Estos compuestos planos
forman varios tipos de estructuras planas con los enlaces de hidrogeno: “cintas”, “capas™ y
“listones”. El motivo “cinta” se forma cuando cada molécula estd conectada por medio de los
enlaces de hidrégeno con otras dos moléculas vecinas y cuando los enlaces de hidrogeno
entre dos moléculas forma un anillo ciclico de 8 miembros. A su vez, existen varias especies

del motivo “cinta”. Las moléculas en “cintas” |



forman los dimeros centrosimétricos, que dan las “cintas” no polares. Los motivos en “cintas”

del tipo II

U

Y H
N _ S

.0 e
N .
) H L
L7 0o

N
estan basados en dimeros con la configuraciéon no centrosimétrica (no centrosimetria es la

condicion absoluta para varios efectos Opticos no lineales), por esto se forman las “cintas” II
P P

polares. El motivo “listén”

0 == N-H- ~0= /N—H--
/N__<\ /N_—\\

H 0 H o

‘H O

tipico para los dihidrouracilos, se genera cuando cada molécula se conecta con 3 0 mas
moléculas por medio de puentes de hidroégeno. Mientras los “listones” son menos atractivos
coma motivo estructural por tener varias diferentes formaciones generadas con diferentes
combinaciones de interacciones N-H---Q, las moléculas que forman las “cintas” son muy
atractivas para la ingenierfa cristalina. Estos agregados lineales y rigidos simplifican el
problema de empaquetamiento imponiendo el orden estructural predecible en el cristal. Por
ejemplo, en los trabajos sobre diamidas ciclicas se buscan moléculas que forman las “cintas”
funcionales: se buscan moléculas que se sintetizan o se modifican facilmente, forman las

“cintas” amplias y ticnen propiedades quimicas y Opticas interesantes.



2.3. Cristales moleculares de los macrociclos poliaza y compuestos
aromaticos

Aunque los compuestos macrociclicos poliaza son unos de los favoritos en la quimica
supramolecular, en el aspecto de la ingenierfa cristalina es obvia la falta de los datos sobre la
construccion de los cristales moleculares basados en los macrociclos.

Entre los pocos trabajos en los cuales se trata directamente de la ingenieria cristalina de
tales materiales, se necesita mencionar a los articulos de Subramanian y Zaworotko (1993,
1995) sobre las redes supramoleculares basadas en ¢l ligante [14]anoNy (o ciclam; ver Tabla
1). El macrociclo normalmente existe en la conformacién endodentada (Melson, 1979), la cual
facilita la coordinacion de los cationes metalicos de transicién (Lindoy, 1989). Casi todas las
investigaciopes sobre las sales de ciclam (Nave y Truter, 1974} se refieren al dicatién

[Ha(ciclam)]2+ (Bandoli y otros, 1993).

+
*NH HN +
- +
o AY HENI

NH HNZ

+
NHy

[Ha(ciclam)]”" [He(ciclam)]""

Pero en los trabajos de Subramanian y Zaworotko (1993, 1995) estudiaron las
estructuras cristalinas de las sales de [Ha(ciclam)}4+ que muestran la conformacién exodentada
cuando los atomos de nitrégeno estan orientados hacia fuera de la cavidad del anillo y ocupan
las posiciones maés lejanas posibles uno de otro en la periferia del anillo. La naturaleza de la
red resultante puede ser de 1-D, 2-D, o 3-D (D es dimension), dependiendo del contraion y del
mimero de moléculas de disolvente. La cristalizacién de ciclam tetraprotonado con algunos
contraiones apropiados puede provocar la formacion de la red 3-D con los enlaces de
hidrégeno que contiene 2 tipos de microcanales, ambos contienen dos moléculas de agua por
una molécula del cation (Subramanian v Zaworotko, 1993). Por ejemplo, la sal tetraclorura de

[He(ciclam)]4+ se cristaliza de las soluciones acuosas acidas formando la red 3-D con los



enlaces de hidrdgeno entre los cationes vecinos (N-HT...Cl---.H-N¥) y dos canales de agua: las
moléculas de agua que estdn en uno de los canales estan desordenadas (como polimero u
oligdmero), pero en ofro canal forman un polimerc simétrico unidimensional (H,O),. En
dicho compuesto se muestra la habilidad de los enlaces de hidrégeno para sostener una
estructura 3-D abierta al generar a la red del anfitrion para (H;O),. Al mismo tiempo, los

cristales moleculares del p-tosilato de [Hy(ciclam)}4+,

CH3~—@SO3‘

p-tosilato

no incluyen moléculas de agua involucradas en los enlaces de hidrégeno (aunque se encuentra
una molécula de agua, la cual ocupa parcialmente la cavidad hidrofébica). su estructura
contiene las capas 2-D de los cationes macrociclicos separadas por los aniones del acido p-
toluensulfénico. El método de la sintesis del p-tosilato fue la cristalizacion del ciclam con un
exceso grande del 4cido (Subramanian y Zaworotko, 1993).

El papel de las moléculas del agua en la formacién de los compuestos moleculares
estables de los macrociclos tipo corona se ha estudiado en varios trabajos, por ejemplo
(Watson y otros, 1984; Caira y otros, 1984; Belamri y Bavoux, 1988). El complejo 1:2:2 de
18-corona-6, 3-nitrofenol y agua (Watson y otros, 1984) es un ctimulo en el cual la corona
adopta la conformacion D3y v estd conectada por medio de los enlaces de hidrogeno
de manera centrosimétrica a las dos moléculas de agua que se coordinan al ligante y sirven

como donador bifuncional simple.

O,N NO32

i( ) on o <()§ on

3-nitrofenol 2,4A-dinitrofenol



Tabla 1. Ligantes macrociclicos.
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ftalocianina Meg[14]tetraenoNg H,TMTAA

El complejo 1:2:2 de la misma 18-corona-6 con 2,4-dinitrofenol y H,O (Caira y otros,
1984) es un ejemplo en donde el substrato (huésped) estd coordinado al anfitrion a través de
las moléculas de agua, en donde cada molécula de agua forma un enlace de hidrégeno con el
grupo hidroxilico del 2,4-dinitrofenol.

Los complejos entre las coronas aza y las moléculas orgdnicas que conilenen
donadores de protones estan estabilizados por los enlaces de hidrogeno hacia los atomos de N.
Estos complejos muestran varios tipos de los enlaces de hidrégeno, dependiendo de la acidez
de los huéspedes. En los complejos con los acidos relativamente fuertes, tales como acido

triflorurometilsulfonico (Thuéry y otros, 1995a,b) o picrico (Saleh y otros, 1996),

NO»,
crys03 o () -on
NO2
acido trifluorometilsulfénico acido picrico

los protones son transferidos a los atomos bisicos N. Ademas, en el caso de algunos
huéspedes se pueden observar otros tipos de interacciones. Por ¢jemplo, en el complejo de
4cido picrico con diaza-15-corona-5 (Saleh y otros, 1996), el cual tiene la estequiometria 1:2,
los aniones forman pares (entre los cationes) a través las interacciones apiladas y al mismo
tiempo estan conectados con las coronas por los enlaces de hidrogeno formando las columnas

de los iones. El complejo se sintetiza al mezclar las cantidades equimolares de diaza-15-
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corona-3 y 4cido picrico en metanol caliente; la solucién se mantiene a reflujo durante 7 horas;
los cristales se obtienen por la evaporacion lenta durante varios dias.

La misma situacién se observa con la transferencia de protones para algunoes 4cidos
débiles, tales como 2-hidroxi-2,4,6-cicloheptatrien-1-ona (tropolona) y 4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehido (Watson y otros, 1988).

OH CH30
/TN =0
{ HO Q CHO
S~
tropolona 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido

En otros casos, los complejos de las coronas aza con los donadores débiles de protones
{por ejemplo, con la oxima del p-nitrobenzaldehido, N-hidroxibenzamida, 2,6-
dihidroxinaftaleno y 2,7-dihidroxinaftaleno) estan estabilizados por los enlaces de hidrogeno

sin transferencia de protones a los 4fomos N (Watson y otros, 1989, 1991).

— _//NOH . //0 OH HO OH
24O O OO OO
oxima del

p-nitrobenzaldehido N-hidroxibenzamida 2,6-dihidroxinaftaleno 2,7-dihidroxinaftaleno

En relacion con la cuestién del polimorfismo, es interesante mencionar que existen dos
formas de complejos entre diaza-18-corona-6 y 2,7-dihydroxinaphtaleno con la estequiometria
I:1 y 1:2 (Watson y otros, 1989, 1991), dependiendo de la relaciéon molar de los reactivos (la
sintesis es bastante simple e incluye el reflujo en acetato de etilo).

La formacién de los complejos de transferencia de carga se observa si los donadores y
los aceptores de electrones son moléculas aproximadamente planas y tienen enlaces dobles
conjugados. En estos sistemas, los cuales tipicamente forman las estructuras del tipo
“apilamientos”, occurre el traslape de orbitales moleculares 1 junto (en algunos casos) con

una transferencia de carga intermolecular (Pace y otros, 1982), que hace posible la
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cooperacion de los fendmenos eléetricos y magnéticos. Por ejemplo, en el prototipo de metal

organico tetratiofulvaleno(TTF)-tetracianoquinodimetano(TCNQ)

s 0

TTF TCNQ

los apilamientos de estas dos moléculas se forman a través de una transferencia de carga
intermolecular, las bandas electronicas parcialmente ocupadas, lo que resulta en una alta
conductividad electrénica (Hatfield, 1979). Los sélidos formados por complejos de metales de
transicién pueden tener propiedades que resultan de las interacciones cooperativas de
electrones en los orbitales de los metales centrales, asi como de las interacciones de los
sistemas de electrones © de los ligantes. Los esfuerzos para entender las propiedades poco
comunes de los complejos TTF-TCNQ y manejar los efectos de las modificaciones quimicas
de ambos componentes - donador y aceptor - han llevados a la sintesis de nuevos compuestos
‘de este tipo (Interrante y otros, 1975) en los cuales el TCNQ como el aceptor ha sido
reemplazado por complejos metélicos de los derivados de bis(ditioleno) (BDT). A sus

complejos tipo

* X_ 8§ ™
.S S h S X
- N R
[ <] T X
S 7 . x>V §x

M = Ni, Pd, Pt, Fe, Co, Cu, Ay, etc.; X =H, CH;, CN, CF;, CeHs, ete; n=0, 1, 2;

se les identificd como derivados i6nicos de transferencia de carga, donde un electrén ha sido
transferido de la molécula de TTF al complejo metalico de BDT. Estos compuestos son
aislantes eléctricos con conductividad de <10~ a la temperatura ambiente y ademds tienen

propiedades magnéticas poco comunes.
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Las sales de TCNQ son el objeto cldsico de los estudios en ¢l 4rea de los conductores

moleculares (Delhaes, 1992). La combinacién del anién radical TCNQ- y los complejos
cationicos de los metales de transiciéon da numerosos compuestos con propiedades fisicas
interesantes. Por ejemplo la sal [Ni(meso—Me6[14]an0N4)]2+(TCNQ")2 (Mufioz y otros, 1995)
se comporta como semiconductor débil. El dtomo Ni aqui se encuentra bastante lejos del
TCNQ para estar coordinado y los aniones radicales TCNQ forman los dimeros discretos con
traslape m que resulta en el estado diamagnético. El complejo fué sintetizado por 1a reaccion de
1 mmo!l de LTCNQ) y 0.5 mmol de [Ni(meso-Mes[14]anoNy)}(ClO4), en solucion de
acetonitrilo-metanol 1:1 a temperatura ambiente v condiciones aerdbicas (Mufioz v otros,
1995).

En el frabajo (Wang y otros, 1988) se reporté acerca de otros ejemplos de los
complejos de este tipo. Como métodos sintéticos usaron: (1) la reaccién de los complejos tipo
ML(ClOg); 0 MLCly con Li(TCNQ) en H;O-CH3CN caliente (donde M = Ni, Cu; L =
Me6[14]dienoN4, meso-Meg[14]anoNy, Mes[14]dienoNy); v (2) la reaccion al mezclar
Li(TCNQ), TCNQ en CH;OH-CH3;CN y ML(CiO4); en HyO-CH3CN. De esta manera
prepararon los compuestos tipo ML{TCNQ): y ML(TCNQ)s. Desafortunadamente los autores
10 lograron obtener cristales para estudiar su estructura por medio de la difraccién de rayos
X, pero segun el analisis por espectroscopia ESR es muy probable que la estructura de estas
sales incluya apilamientos de las éspecies de TCNQ y un arreglo irregular de los cationes
alrededor de los apilamientos de TCNQ.

En los compuestos [M((CoHsOH)2[14]anoNg}(TCNQ)2), donde M = Ni o Cu
(Ballester y otros, 1994; Azcondo y otros, 1996), el dtomo de metal estd hexacoordinado por
estar rodeado con 4 nitrogenos del ligante macrociclico y 2 ligantes monodentados axiales de
TCNQ-. Las interacciones intermoleculares entre los grupos TCNQ de las moléculas vecinas
forman unidades diméricas y estan conectadas por los enlaces de hidrogeno que involucran a
los grupos OH y uno de los atomos de nitrégeno de 1a umidad vecina de TCNQ. La sintesis de
dicho complejo (asi como de sus dos andlogos con los sustituyentes C;Hs o CH,CgHs en lugar
de C;H4OH) se llevé a cabo (Ballester y otros, 1994) en dos etapas: (1) la formacién del
complejo macrociclico, por ejemplo [Ni((C:HsOH),[14]anoNg)}Cl,, por adicion de
NiClL;-6H,0 con etilendiamina en metanol a la solucion acuosa de formaldehido y amina

correspondiente (por ejemplo NH;C;H4OH) y reflujo posterior; (2) la reaccion durante 12
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horas de la solucién de Li{TCNQ) con el complejo obtenido anteriormente en etanol-agua 1:2.
Los materiales sintetizados se comportan como aislantes a temperatura ambiente.

Otro compuesto parecido [Cu{ciclam)}(TCNQ),]TCNQ puede ser sintetizado también
en dos etapas (Ballester y otros, 1997). En la primera, el complejo [Culciclam)}(TCNQ),] fue
obtenido al mezclar la solucion de Li(TCNQ) con la solucion de 0.5 mmol de
[Cu(ciclam)](ClOy4); en metanol. En la segunda etapa, se mezcla 0.4 mmol de yodo en
diclorometano con la solucién caliente de [Cu(ciclam)(TCNQ),] en acetonitrilo y se deja 1 dia
a temperatura ambiente. Como ofra opcion sintética de un solo paso, se puede Hevar a cabo la
reaccion directa del EtNH(TCNQ), (1 mmol disuelto en acetonitrilo) con
[Cu(ciclam)](ClO4); (0.5 mmol en metanol); pero la desventaja de este método es un
rendimiento menor. En el producto final se encuentran cristales de dos formas, que muestran
la diferencia en el apilamiento de los grupos neutros de TCNQ. Comunmente los isémeros
tienen cadenas paralelas de las unidades macrociclicas, con los iones (TCNQ)- coordinados a
los dtomos metalicos.

También pueden funcionar como especies donadoras los complejos de metales de
transicién planos con los derivados de tetraaza[l4]anuleno (Spellane y otros, 1989) que tienen
dos tipos de sistemas electrénicos: los orbitales del ion metalico central y los sistemas de
electrones m del ligante. El potencial redox de este tipo de complejos puede ser ajustado por
sustitucién de los hidrégenos periféricos o por variacion del atomo metalico central. Los
complejos [Ni(tatma)]»(A), donde A = TCNQ or NiS4C4Hs, son de transferencia de carga y
muestran comportamiento de semiconductores con la conductividad 10-4-10-3 (Q crn)'l
(Spellane y otros, 1989). El compuesto [Ni(hMedbtaa)][{TCNQ) fue reportado en el mismo
trabajo (Spellane y otros, 1989). Este solido molecular se sintetizd al mezelar las soluciones de
los reactivos neutros, [Ni(hMedbtaa)] y TCNQ, en cloruro de metileno. Su estructura consiste
de un apilamiento integrado por las moléculas planas de macrocicio y del aceptor. Aunque
tiene las propiedades paramagnéticas débiles a temperatura ambiente, el
[Ni{hMedbtaa)](TCNQ), por su tipo de estructura similar a la propuesta por Breslow en la cual
existen las interacciones fuertes ferromagnéticas, se considera como un compuesto modelo de
los nuevos tipos de ferromagnetos moleculares: es un sélido donador-aceptor de electrones,
liene la cstructura “apilamiento” mezclada, y sus iones metalicos se mantienen en posiciones

relativamente fijas, dando posibilidad para las interacciones de los espines de los metales
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centrales.

Otro complejo semejante, [NIDADMTAJ(TCNQ), se¢ obtiene por la reaccion entre
[NIDADMTA] y TCNQ (1:1) en cloroformo caliente (Lopez-Morales y otros, 1985). La
estructura cristalina consiste de los apilamientos, donde las moléculas de [NIDADMTA] y de
TCNQ se alternan en las columnas infinitas paralelas; las interacciones entre las moléculas

pueden ser de tipo van der Waals.
Para concluir con los derivados de los macrociclos sintéticos simples, hay que

mencionar a los compuestos de transferencia de carga, los cuales contienen algunos derivados

de ditiolato. El complejo:

2-
NC S8 ON
[Ni((CaH40H)[141anoNg) 12" S O
. SN L
NC S S CN

fue sintetizado por la reaccidn del cloruro del macrociclo con el complejo anidnico ditiolénico
(en la forma de sal de NBu4+) (Shan y otros, 1996). Al estado solido, este compuesto forma
capas bidimensionales y su estructura cristalina estd estabilizada por los enlaces de hidrogeno:
N-H..-O, N-H---S, C-H--N y O-H.--8. Ademas aqui existen las interacciones débiles tipo

S...Ni. Muy parecidos son los complejos
S.. 28 EN
[M(cyclam){CH3CN),12™ 5. < J \Ni/ \ >* S

donde M =Nj, Cu

- . .. . .. +

obtenidos por la interaccion de [M(ciclam)](ClO4); en acetonitrilo con la sal NBuy del
complejo anionico de Ni con isotritionaditiolato (conocido como conductor orgénico y que se
usa para construir redes multidimensionales, que contienen complejos metdlicos

paramagnéticos como componentes) (Oshio, 1993). Mientras en los ultimos ejemplos la
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estequiometria es 1:1, en otro complejo de transferencia de carga formado por los cationes
[Cu(ciclarn)}2+ y N,N’-diciano-2,5-dimetilquinodiimina la estequiometria es 2:5 (Oshio,
1993).

Con el objeto de encontrar nuevos fluoroionéforos para el reconocimiento de cationes,
Kiralj y sus colegas (1996) sintetizaron el complejo de [K(N-(fenantridinilometil)-aza-18-

corona-

N — — N
/
NC —

N,N’-diciano-2,5-dimetilquinodiimina

6)]+ con 4cido picrico y caracterizaron su estructura cristalina. En este complejo, el dtomo de
K esta coordinado a 5 atomos de O de la corona, al stomo de O fendlico ionizado y a uno de

los atomos de O de un grupo o-nitro.

En el complejo trans-{RuCl(ciclam)(4-acpy)]+ BF4~ (4-acpy = 4-acetilpiridina) los

Nl

O«

- 0
4-acetilpiridina

atomos de N del ligante macrociclico y el 4tomo Ru se encuentran aproximadamente en el
mismo plano, mientras los ligantes Cl y 4-acpy son axiales (Da Silva y otros, 1996).

La presente consideracion seria incompleta sin mencionar a las porfirinas, ftalocianinas
y porfirazinas. Estos compuestos poseen propiedades muy especificas y a veces muy distintas
de las de los macrociclos sintéticos simples (todos los anteriores). En particular, tienen
habilidades de autoensamblaje gracias a las interacciones fuertes de apilamiento entre sus
anillos aromaticos (Van Nostrum y Nolte, 1996; Byrn y otros, 1996). El traslape entre los

orbitales 7 dentro de los apilamientos bien organizados puede resultar en la obtencion de los
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materiales unidimensionales interesantes con propiedades conductoras.

Las porfirinas y metaloporfirinas forman complejos con moléculas aceptoras de
electrones, tales como nitrocompuestos acidos, con la estequiometria porfirina-aceptor 1:1 y
1:2 en los cuales el macrociclo estd protonado (Grigg y Trocha-Grimshaw, 1978). Las
metaloporfirinas tienen una estructura ideal para la formacion de los complejos de
transferencia de carga, y existen estudios numerosos sobre estos complejos con aceptores
organicos aromaticos (Bym y otros, 1996). La mayoria de las moléculas que se utilizan en la
ingenieria cristalina tienen muchos grados de libertad conformacional. Esto es la razén porque
es dificil predecir la estructura de los cristales formados por estas moléculas. Es necesario
eliminar la variedad de conformaciones y con esto limitar ¢l nimero de direcciones en las
cuales las moléculas pueden empacarse durante el crecimmento del cristal. Se requiere entonces
del uso de componentes rigidos y de simetria molecular alta; el tamafio también es de gran
- importancia (Byrn y otros, 1996).

Las moléculas de tetraarilporfirinas cristalizan de manera predecible con la
incorporacién de una gran variedad de huéspedes, debido a lo que sus moléculas son grandes,
rigidas v de alta simetria. Por ejernplo, son muy Wtiles para la construccidn del enrejado tipo
clatratos, en donde el enrejado del anfitrién se forma con las moléculas de tetraarilporfirinas,
en el cual se incorporan las moléculas huéspedes. Para el desarrollo de los enrejados tipo
clatratos practicamente tutiles, las tetraarilporfirinas también tienen otras propiedades que se
pueden usar. Son moléculas térmicamente estables, no muy reactivas, muchas de ellas se
sintetizan facilmente, y se pueden modificar quimicamente de varias maneras: (1) a través del
cambio del dtomo de metal o del estado de oxidacidn de éste; (2) modificacion del ligante de
la porfirina; (3) adicidn de ligantes axiales al atomo de metal.

Como un ejemplo, se puede mencionar la obtencién de una gran variedad de clatratos
de meso-tetrafenil- (R = C¢Hs) v meso-tetra-p-tolilporfirina (R = p-C¢H4CHj3) asi como sus
complejos metalicos (de Mg, Zn, Cd, Cu, Coll, Crl, Crlll, Felll Mnlll etc) con los
huéspedes aromaticos tales como piridina, anilina, metoxipirazina, indeno, toluenos y fenoles
sustituidos, entre muchos otros (Byrn y otros, 1996; Dastidar y Goldberg, 1996). Los clatratos
se preparan tipicamente a través de la recristahizacion de las porfirinas en dichos compuestos
aromdticos como disolventes. En su estructura cristalina las moléculas huéspedes se

encuentran dentro de los canales formados por las moléculas de porfirina.
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Los cristales del complejo de transferencia de carga de (tetrametilporfirinato)niquel(ID)
(R = CHjy) con TCNQ (1:1) se obtuvieron por difusiéon lenta del porfirinato disuelto en
benceno y TCNQ disuelto en acetonitrilo en un tubo “H” (Pace y otros, 1982). Los cristales se
caracterizan por la estructura “apilamiento”. Otro complejo molecular se sintetizé por
{ratamiento de la solucién de etioporfirina de Co(Il) en cloroformo con un exceso de 1,3,5-
trinitrobenzeno (Hill y otros, 1967) (pero no han logrado obtener monocristales). La
formacién del complejo tipo “sandwich” de etioporfirina de Ni con tetranitrofluorenona (1:2) a
través de la evaporacion de la solucion de los reactivos en cloroformo y su estructura
cristalina, fueron reportadas por Grigg y Trocha-Grimshaw (1978).

En la busqueda de los receptores moleculares para ubiquinona, los autores Hayashi y
otros (1997) sintetizaron el complejo cristalino de meso-tetrakis-(2-hidroxi-1-naftiliporfirina

con tetrametoxi-p-benzoquinona.

CH30  OCH3
v= %=
CH30  OCH;3

tetrametoxi-p-benzoquinona

Los 4 grupos OH convergentes de dicha porfirina son sitios funcionales arriba del plano del
anillo macrociclico, que forman un complejo fuerte con tetrametoxi-p-benzoquinona gracias a
la accién simultinea de las interacciones tipo “apilamiento” y los enlaces de hidrégeno entre

los grupos OH, por un lado, y C=0 y OCHj3, por otro lado.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

La obtenci6n de solidos moleculares organicos utilizando el auto-ensamble de
moléculas que contienen grupos complementarios de enlace hi&régeno, los cuales permiten
explotar las interacciones intermoleculares direccionales asociadas con puentes de hidrégeno y
también de las moléculas con interacciones moleculares que se manifiestan a través de una
transferencia de carga desde la molécula donadora hacia la aceptora. La investigacién de
algunas propiedades fisicas de los compuestos obtenidos para hacer esfuerzos especialmente
en la direccidn de la construccion de estructuras cristalinas predecibles con propiedades

deseables que presentan interés desde el punto de vista ingenieril y de ciencia de materiales.

3.2. Objetivos especificos

1. La obtencién de complejos entre macrociclos protonables y contraiones adecuados
para formar las redes supramoleculares desarolladas, establecidas a través de diferentes
interacciones no covalentes. Como componentes macrociclicos se utilizaran las aminas
ciclicas, muchas de los cuales fueron ampliamente estudiadas vy caracterizadas
cristalograficamente en la literatura: monoaza-15-corona-5, diaza-18-corona-6, NN'-
dibenzildiaza-18-corona-6, ciclam ([14}anoNy), [15]anoNs y 5,7-dioxociclam, que contienen
fuertes donadores de electrones (los atomos de N y de O). Estos ligantes tienen la siguiente
ventaja para ser utilizados en la ingenierja cristalina: se crtistalizan en forma protonada en la
combinacién con moléculas donadores de protones, formando los complejos estables. Se
analizara el papel de los enlaces hidrégeno, de las interacciones direccionales débiles, y de las
moléculas de agua en la formacion de diferentes motivos supramoleculares obtenidos.

Como las contrapartes en los complejos planteados de obtener, se utilizaran los acidos

arématicos de estructuras variables - antrafldvico, 2,5-, 3,5-piridindicarboxilico y 2,2"-

ditiosalicilico:
I
R _OH ,’w /’\}
Yy O O
HO :Q:}_/,/\// e §- 8
l)| COOH CQOH

acido antraflavico acido 2.2 -ditiosalicilico



21

HOCO@\ HDCO\(Oj/COOH

N~ “cooH N
dcido 2,5-piridindicarboxilico acido 3,5-piridindicarboxilico

Estos acidos tienen varios grupos funcionales y heterodtomos (N, O y S), lo que puede
proporcionar los rasgos eépeciﬁcos en las redes supramoleculares.

2. La obtencion de solidos moleculeres por la combinacion entre metalomacrociclos y
acidos aromaticos y el estudio de sus cé‘racteristicas estructurales. La sintesis de dichos
complejos se realizard utilizando .el macrociclo tetraaza tipo “Curtis” [Ni(II)(rac-
Meg[14]anoNg)]*", estudiado ampliamente en la literatura, que tiene capacidad de adoptar la
coordinacién octaédrica con los dcidos carboxilicos para formar los complejos
paramagnéticos. Como ligantes carboxilicos adicionales se usaran los 4cidos aromdticos
(benzoico, 2,5- y 3,5-piridindicarboxilico) que tienen las moléculas aproximadamente planas y
pueden formar motivos supramoleculares conectados por puentes hidrégeno en la fase sélida.

3. La obtencion de los solidos moleculares que contienen los complejos metélicos con
ligantes tetraazamacrociclicos insaturados (como donadores de los electrones) y los =-4cidos
(como aceptores de los electrones) para investigar los modos diferentes de la organizacion y la
estabilizacion de sus estructuras y la probable formacién de los complejos con transferencia de
carga. Se usaran los complejos de Ni(Il) y de Cu(Il) con los ligantes TMTAA y DADMTA de
los sistemas de enlaces dobles conjugados, por un lado, y el TCNQ como el n-4cido, por el
otro. El TCNQ es una molécula plana con un sistema de los enlaces conjugados, un aceptor
fuerte de los electrones, lo que se usa frecuentemente para obtener los complejos de las
estructuras apiladas con propiedades conductoras y méagneticas importantes.

4. Estudiar por medio de diferentes técnicas las propiedades eléctricas, magnéticas y
dpticas de los compuestos obtenidos y analizar la relacidn estructura-propiedades.

5. Intentar la simulacién molecular de la geometria de algunos complejos obtenidos y
de sus espectros opticos, a través de diferentes métodos, para hacer esfuerzos en la direccion
de la prediccion de las caracteristicas estructurales y espectroscopicas. Como modelo se
utilizaran los complejos que contienen la unidad INI(IE)(rac-Meg[ 14JanoNy)** v sus espectros
de UV-visibles.



22

4. PARTE EXPERIMENTAL Y TEORICA
4. 1. Reactivos

1,4,8,11-Tetraazaciclotetradecano ([14]anoNy), 1,4,8,11-tetraazaciclotetradecan-5,7-
diona (5,7-dioxociclam), 1,4,8,12-tetraazaciclopentadecano ({15]anoN,), 1,4,10,13-tetraoxa-
7,16-diazaciclooctadecano (diaza-18-corona-6), N N’-dibenzil-1,4,10,13-tetraoxa-7,16-
diazaciclooctadecano (N, N'-dibenzildiaza-18-corona-6), monoaza-15-corona-5 (1,4,7,10-
tetraoxa-13-azaciclopentadecano),  tetracianoquinodimetano  (TCNQ), acidos  2,5-
piridindicarboxilico, 3,5-piridindicarboxilico, 2,2’-ditiosalicilico, benzoico y antraflavico
utilizados en los presentes estudios fueron adquiridos de Aldrich.

Los siguientes complejos de Ni(Il) y Cu(Il} fueron sintetizados de acuerdo de los
métodos  reportados en la  literatura:  [Ni(II)(5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-
tetraazaciclotetradeca-1,8-dieno)J(ClO4),  ([Ni(Meg[14]dienoNy](ClO4),  (Curtis, 1964)),
INi(I)(mes0-5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,1 1—tetraazaciciotetradecano)](ClO4')2 (Ni{meso-
Meg[14]anoNa)(ClOg);  (Curtis, 1964)),  [Ni(il)(rac-5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecano){(ClO4),  ([Ni(rac-Megl[1 4]anoN4)](C104)? (Curtis, 1964)),
[Ni(I1)(5,5,7,12,12,14-hexametil-1,4,8,1 1 -tetraazaciclotetradeca-1,4,8,11 -tetraeno} | (ClOs),
([Ni(Meg[14]tetraenoN,)](ClOy4)z (Curtis, 1971)), [Ni(II)(7,13-dimetii-6,14-diacetil-1,4,8,12-
tetraazaciclopentadeca-5,7,13,15-tetraenato(2-))] ([Ni{MezAcz[15]tetraenato(2-)Ng)] (Jager,
1968)), [Cu(ID)(7,12-dimetil-6,13-diacetil-1,4,8,1 I-tetraazaciclotetradeca-5,7,12,14-
tetraenato(2-))] ([Cu(MezAcy[14]tetraenato(2-)Ns)] o CuDADMTA (Busch, 1978)) y
[Ni(II)(5,7,12,14-tetrametildibenzo-1,4,8,1 1 -tetraazaciclotetradeca-3,5,7,10,12,14,-
hexaenato(2-)}] ([Ni{MesBzoy[14]hexaenato(2-)Ng)] o NiITMTAA (Place y otros, 1980)).

4.2. Equipo y mediciones

Para los estudios estructurales por difraccidon de rayos X, fueron utilizados los
difractdmetros Nicolet P3/F y Siemens P4/PC con monocromator de grafito e irradiacion
CuK, (A =1.54178 A) y MoK, (A = 0.71073 A) (laboratorio de rayos X, Instituto de Quimica,
UNAM). Las detalles del experimento y refinamiento se especifican en cada caso particular.

Los espectros de resonancia magnética nuclear fueron medidos en los espectrometros
JEOL USA 300 MHz y Vartan Gemini 200 MHz (laboratorio de RMN, Instituto de Quimica,

UNAM), con el uso de deuterometanol o deutero-dimetilsulfoxido como disolventes.
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Espectrometros Nicolet Magna 750 FT-IR (pastillas de KBr) y Shimadzu U-160
(laboratorio de espectroscopia de IR y UV-visible, Instituto de Quimica, UNAM) fueron
utilizados para medicién de los espectros en el intervalo de luz infrarrojo y visible-ultravioleta,
respectivamente.

Los espectros de masas de bombardeo con dtomos rapidos (FAB) fueron medidos en el
espectrometro JMS SX102A (laboratorio de espectrometria de masas, Instituto de Quimica,
UNAM), en alcohol nitrobencilico como matriz.

Los analisis termogravimétricos se realizaron en un analizador termogravimeétrico
General V4.1C Du Pont 2100 con atmoésfera del aire y velocidad de calentamiento de
10°C/min (Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM).

Los analisis elementales se realizaron en el laboratorio Galbraith, E.U.A.

4.2.1. Determinacion de susceptibilidad magnética
Para la determinacién de la susceptibilidad magnética hemos usado la balanza

magnética JMS (laboratorio de quimica inorgénica, Instituto de Quimica, UNAM), la cual
funciona por principio de los imanes méviles y la muestra fija. Las mediciones y los calculos
se realizaron de acuerdo con (Instruction Manual). Cuando la muestra estd introducida al
campo magnético de la intensidad H (gauss), la induccion magnética B del campo dentro de la
muestra se calcula por:

B=H+ 4nf
donde [ es la intensidad del magnetismo introducido por el campo. La susceptibilidad
magnética estd difinida como la relacion de la intensidad del magnetismo introducido en la
muestra con la intensidad del campo aplicado. [/H es la susceptibilidad por volumen y tiene
simbolo .. Se usa mas la susceptibilidad del peso y,, que ¢es la relacion y,/d, donde d es la
densidad de la substancia, en g em™. La susceptibilidad del peso % se calcula por la férmula
del método de Evans:

xe= CL(R - Ro)/10°m
donde L es la longitud de la muestra en cm; m es el peso de la muestra en g; R es el valor que
estd en la pantalla de la balanza para el tubo vacio; R, es el valor de 1a pantalla para el tubo
con la muestra; C es la constante de la balanza calibrada. La susceptibilidad molar v, ¢s %g

multiplicada por la masa molecular de la muestra. Para los compuestos que contienen iones
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paramagnéticos, Y serd menos que la susceptibilidad por 4tomo-gramo de ion paramagnético
Ya POT la contribucion diamagnética de otros grupos o ligantes presentes. Como el momento
magnético es una caracteristica aditiva, , puede ser obtenido por adicion de las correcciones
diamagnéticas apropiadas. Para iones paramagnéticos se calcula el momento magnético
efectivo de ion, [er, en magnetones de Bohr (uB):

per= (GRTY/NB")
donde N es nimero de Avogadro, B es magnetdn de Bohr, £ es constante de Boltzmann, Tes la
temperatura (K). Entonces,

prer= 2,828 1)
Para los compuestos que contienen electrones no-apareados, ambos momentos {(espin angular
y orbital angular de los electrones) pueden contibuir en el paramagnetismo observado. Sin
embargo, para los complejos con los iones de los metales de transicién, la contribucion orbital
esta muy apagada por el campo de los ligantes rodeantes. En este caso tenemos la formula de
“spin-only” simple:

per= [n(n+ 2] B
donde # es nimero de los electrones no-apareados.

Antes de empezar las mediciones la muestra debe de estar bien molida en un mortero
de agata. Los cristales grandes pueden provocar errores por la anisotropia magnética. Cuando
se obtiene para la balanza el voltaje balanceado por un voltimetro digital, se colocan el tubo
vacio (ya pesado) al tubo guia de la balanza y se leen los valores en la pantalla. La muestra se
introduce dentro del tubo (la longitud de la muestra debe de ser minimo 1.5 cm), después se
pesan y tambien se mide el valor por la balanza. Los valores positivos 0 pegativos de la

pantalla de la balanza nos indican si la muestra es para- o diamagnética.

4.2.2. Determinacion de conductividad eléctrica

La resistividad eléctrica de materiales sintetizados fue medida por la técnica de prueba
de dos puntos. Las pastillas se prepararon por compactacién del compuesto a altas presiones.
El espesor de la pastilla fue aproximadamente 1 mm, el diametro 12.8 mm. Dos contactos de
plata fueron hechos con la distancia entre ellos 4 mm y la longitud del contacto fue 10mm. En
los compuestos sintetizados, se evalud la variacidn de la corriente eléctrica como funcién de la

terperatura a voltaje constante en regimen 6hmico. Dentro del equipo utilizado para realizar
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las mediciones de variacién de corriente como funcién de temperatura, se empleé un criostato
para un intervalo de temperaturas de —150°C hasta 170°C, que se miden con un termopar
chromel-alumel. La muestra se fija al dedo frio con pintura de plata; el dedo frio se introduce a
Ja cimara la cual es evacuada hasta una presién de 10° Torr. Se llena el dedo frio con
nitrégeno liquido y se espera hasta que alcance la temperatura minima de —150°C. Las
mediciones se realizan automaticamente, se aplica un voltaje constante de 100 V y se procede
a incrementar la temperatura hasta 140°C. Conforme aumenta la temperatura se mide la
corriente eléctrica con un picoamperimetro logaritmico. Con los datos anteriores, se
determina la resistencia eléctrica de los materiales. A partir de la resistencia eléctrica y
utilizando 1as dimensiones de la pastilla, se determina la conductividad de los compuestos con
las relaciones siguientes:

R=V/T o=w/Rtl,
donde R = resistencia eléctrica del material (Q2), 7 = corriente eléctrica (A}, V' = voltaje (V),
o = conductividad (Q ' em™), ¢ = espesor (cm), L = longitud de los electrodos (cm), w =
distancia entre los electrodes (cm).

Para semiconductores organicos la conductividad intrinseca varia con la temperatura
en forma semejante a la de los materiales inorganicos:

o = 0, eXp(-AE/2kT),

donde AE es la energia de activacion, T es la temperatura absoluta, £ es la constante de

Boltzman y o, es la conductividad a temperatura ambiente.

4.3. Simulaciones moleculares

Todas las simulaciones se realizan en una computadora Pentium I con procesador 350
MHz y memoria RAM de 256 Mb. Se utilizan los métodos de la mecanica molecular MM+ y
semi-empiricos Extended Hiickel, ZINDO/1, ZINDO/S y PM3 (parametrizado para los
metales de transicion), los cuales estan incluidos al paquete HyperChem™ Version 5.1
(distribuido por Hypercube Inc., Canada). Para los calculos semi-empiricos, la energia se
minimiza completamente con el uso de la base Hartree-Fock no-restringida, el algoritmo
Polak-Ribiere conjugado, el limite de convergencia de 0.001 kcal mol-1, y el gradiente RMS

de 0.001 keal A-1 mol-1. Todos los calculos se refieren a las moléculas o iones aislados al
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vacio. Para calcular las propiedades electrénicas (densidad de espin y espectros UV-visible),

se incluyen las interacciones de configuracion.

4.4. Sintesis

4.4.1. Complejo de diaza-18-corona-6 con dcido antraflivico y agua 1:2:2

262 mg (1 mmol) de diaza-18-corona-6 y 240 mg (1 mmol) del 4cido antraflavico se
disuelven en 240 ml de etanol caliente. La solucién se evapora hasta un volumen aproximado
de 150 ml y se filtra. Una lenta evaporacion subsecuente a temperatura ambiente hasta 100 mi
produce 210 mg de pequefios cristales poliédricos de color naranja obscuro. Los cristales se
filtran v se lavan con aproximadamente 10 m] de la mezcla agua-etano]l 1:1. Rendimiento
basado en el 4cido antraflavico, 54%. Una fraccién adicional del complejo se cristaliza durante
evaporacion subsecuente. Se usa solamente la primera fraccion del producto. Recristalizacion
de la mezcla agua-etanol 1:3 produce cristales apropiados para el estudio estructural por
difraccidn de rayos X.

Analisis elemental: calculado (%) para CsoHasN2014: C = 61.69, H = 5.95, N = 3.60;
encontrado: C =62.32, H=5.94, N=3.70.

En los espectros de resonancia magnética nuclear (en CD;0D, TMS, 20°C, ppm) se
encuentran las siguientes bandas: & 8.08 (d, 4H de HC(4) y HC(8)), 7.50 (d, 4H de HC(1) y
HC(SY), 7.09 (dd, 4H de HC(3) y HC(7)) para protones de diferentes tipos en acido
antraflavico; 3.62 (m, 16H del grupo OCH,) y 2.88 (m, 8H del grupo NCHy) en la
diazacorona. Los datos de RMN estan totalmente de acuerdo con la estequiometria (diaza-18-
corona-6)-(acido antraflavico) 1:2.

El espectro en el infrarrojo tiene las siguientes bandas: 3438 (vino), 3288 (vnu), 3055
(vcn el acido), 2879 (vena), 2821, 1656 (ve=o el acido), 1564 (vcp el dcido), 1462, 1306 (ven),
1109 (ve.o la corona), 954 (veo la corona), 809, 740, 638, 513, 425 cm’. Las relaciones de las
bandas con las vibraciones se hacen segun las referencias: Williams y Fleming, 1973;
Yatsimirskii y otros, 1987.

En el espectro de UV-Visible se presentan las siguientes bandas: 205 (transiciones n-
o* en la corona para los cromofores —O(:)- y —N(:)-), 213 (banda nueva, no esta presente en
los espectros de materias primas, ni en e} espectro del acido antrafldvico lonizado), 217

(pertenece al acido antraflavico ionizado), 228 (banda nueva), 246, 271 y 301 (m—m*, n-m*
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transiciones electrénicas en el dcido antraflavico neutro), 315 (banda nueva), 333 (transiciones
n-w*en la quinona), 411 (transiciones en la quinona) y 477 nm (pertenece al dcido
antraflavico ionizado) (Williams vy Fleming, 1973).

El complejo se descompone a 280°C.

4.4.2. Complejo de diaza-18-corona-6 con dcido 2,5-piridindicarboxilico y agua 1:2:2

131 mg (0.5 mmol) de la diaza-18-corona-6 y 167 mg (I mmol) del acido 2,5-
piridindicarboxilico se disuelven en la mezcla agua-etanol (1:1 v/v, 50 ml) hirviente. La
solucion se evapora lentamente a temperatura ambiente hasta un volumen de 20 ml. Los
cristales que se obtienen son incoloros y de dimensiones apropiadas para el analisis por
difraccion de rayos X. Rendimiento 49%.

Analisis elemental calenlado (%) para CysHagN4O14: C = 5198, H = 7.44, N = 9.39;
encontrado: C=53.14, H=7.22,N=9.79.

En los espectros de resomancia magnética nuclear (en DMSQ, 20°C, ppm) se
encuentran las siguientes bandas: 8 8.05 (d, 2H de HC(3}), 8.33 (dd, 2H de HC(4)), 9.10 s,
2H de HC(6)) para protones en el 4cido; 8 3.61 (m, 16H del grupo OCH, ) y 3.05 (m, 8H del
grupo NCH; ) en la corona. La estequiometria entre el acido y la corona no se puede estimar
por la superposicion de la sefial del agua del DMSO con las sefiales de la corona.

El espectro en el infrarrojo tiene las siguientes bandas: 3432 (vmo), 3086 (vcy
aromaticos), 2868 (veuz), 2466, 1719 (ve=o el acido), 1599 (vey aromaticos), 1307, 1273,1134
(Vc.o la corona), 1111 em™ (vco la corona). Las relaciones de las bandas con las vibraciones
se hacen segun las referencias: Williams y Fleming, 1973; Yatsimirskii y otros, 1987.

En el espectro de UV-Visible se presentan las siguientes bandas: 206 (transiciones n-
c* en la corona para los cromofores —O(:)- y -N(:)-), 226 (pertenece al acido
piridindicarboxilico), 251 (transiciones en el anillo piridinico del acido), 271 nm (transiciones
n—n* en el grupo COOQ del acido piridindicarboxilico) (Williams y Fleming, 1973).

El complejo se descompone a 260°C.

4.4.3. Complejo de diaza-18-corona-6 con dcido 2,2’-ditiosalicilico y agua 1:1:1.75
131 mg (0.5 mmol) de la diaza-18-corona-6 y 153.2 mg (0.5 mmol} del acido 2,2°-
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ditiosalicilico se desuelven en la mezcla agua-etanol (1:1 v/v, 50 ml) hirviente. Cristales
incoloros del complejo, apropiados para el andlisis por difraccion de rayos X, se obtiene de
una manera similar a la anterior. Rendimiento 52%.

Analisis elemental calculado (%) para CogHigsN2007552 1 C = 51.64, H = 6.67, N =
4.63, S = 10.60; encontrado: C =52.56, H =6.58, N =4.65, S =10.58.

En los espectros de resonancia magnética nuclear (en CD;0OD, TMS, 20°C, ppm) se
encuenﬁm las siguientes bandas: & 7.61 (m), 7.7 (m), 7.9 (m), 8.1 (m) para protones en el
acido; 8 3.73 (m, 16H del grupo OCH; ) y 3.21 (m, 8H del grupo NCH; ) en la corona. El
complejo no se disuelve bien, no se puede hacer la integracién correcta por la presencia de
mucho ruido en el espectro y por la superposicién de las sefiales de la corona y del metanol,
por lo tanto esta técnica sirve como la técnica cualitativa en el presente caso.

El espectro en el infrarrojo tiene las siguientes bandas: 3449 (vino), 2870 (vcnz), 2486
(von el 4cido), 1594 (vc=o €l acido), 1547 (vey aromaticos), 1371, 1135 (ve.o la corona), 1106
(Vco corona) cm™. Las relaciones de las bandas con las vibraciones se hacen segin las
referencias: Williams y Fleming, 1973; Yatsimirskii y otros, 1987.

En el espectro de UV-Visible se presentan las siguientes bandas: 204 (fransiciones n-
o* en la corona para los cromofores —O(:)- v —N(:}-), 218 (transiciones n-c* en el acido
ditiosalicilico para el grupo carboxilico), 241 y 252 (transiciones en el anillo aromatico), 283 y
305 nm (transiciones n—mt* en el acido para el grupo carboxilico) (Williams y Fleming, 1973).

El complejo se descompone a 180°C.

4.4.4. Complejo de 5,7-dioxociclam con dcido antrafldvico 1:1.5

228 mg (1 mmol) del 5,7-dioxociclam y 240 mg (1 mmol) del dcido antraflavico se
disuelven en la mezcla agua-etanol (1:1 v/v, 100 ml} hirviente. Después, se filtra el residuo
insoluble vy el filtrado se evapora lentamente a temperatura ambiente hasta un volumen de
aproximadamente 40 ml. Durante la evaporacién, se precipita el producto cristalino
(rendimiento 82%, basado en el acido antraflavice) de color rojo oscurc. Las dimensiones de
cristales obtenidos son apropiadas para ¢l analisis por difraccion de rayos X.

Analisis elemental: calculado (%) para 2C,gHoN402.3C14HO4: C = 63.26, H = 5.48,
N = 9.52; encontrado (Galbraith): C = 63.50, H = 5.42, N = 9.68.
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En los espectros de resonancia magnética nuclear {en CD;OD, TMS, 20°C, ppm) se
encuentran las siguientes bandas: 8 8.08 (d, 2.3H de HC(4) y HC(8)), 7.50 (d, 2.2H de HC(1)
y HC(5)), 7.09 (dd, 2.7H de HC(3) y HC(7)) en el 4cido antrafldvico; 3.40 (m, 4H de los
grupos CHa2(3 ¥ 9), 3.14 (s, 2H del grupo CHx(6) entre los grupos carbonilos), 2.80 (m, 8H de
los grupos CH2(2,10,12,14)) y 1.73(m, 2H del grupo CH(13)) en el macrociclo.

El espectro en el infrarrojo tiene las siguentes bandas: 3335 (vnu, von), 3051 (vcu
aromaticos), 2947, 2853 (vcm), 1686 (ve—o el 4cido), 1651 (veo la corona), 1551 (ven
aromaticos), 1469, 1301, 884, 731, 563 cmr!. Las relaciones de las bandas con las vibraciones
se hacen segin las referencias: Williams y Fleming, 1973; Yatsimirskii y otros, 1987.

Las bandas del espectro UV-Visible: 473 y 440 (pertenecen al acitdo antrafldvico
ionizado), 338 (bangda nueva, no esta presente en los espectros de las materias primas, ni en ¢l
espectro del 4cido antraflavico ionizado), 322 (transiciones n-n* en la quinona para el grupo
C=0), 300 (transiciones n-x* en el dioxociclam para el grupo C=0), 287, 273 y 246 (las
bandas también estdn presentes en el espectro del &cido antraflavico neutro) y 217 nm
(transiciones n-c* en el dioxociclam para el grupo -NH(:)-) (Williams y Fleming, 1973).

El complejo se descompone a 330°C.

4.4.5. Complejo de ciclam con dcido antrafldvico y agua 1:1:2

1 g (5 mmol) del ciclam se disuelve en 50 ml de la mezcla agua-etanol (1:1 v/v), y 2.4
g (10 mmol) del acido antraflavico se disuelven en otros 50 ml del mismo disolvente. Las
soluciones obtenidas se mezclan v posteriormente la solucion final se agita con calentamiento
durante 2 horas; después, se evapora hasta un volumen aproximado de 20 ml. El exceso del
dcido antraflavico, que se precipita primero, se filtra. El producto cristalino, que se precipita
durante los préoximos dias, tiene color anaranjado (rendimiento"2.9 g 0 61%, basado en el
acido antraflavico).

Anadlisis elemental: calculado (%) para C1oH2aN4C14Hs04 2H,0: C = 60.49, H = 7.61,
N = 11.76; encontrado: C =60.57, H=7.55, N = 11.65.

En los espectros de resonancia magnética nuclear (en CD;0D, TMS, 20°C, ppm) se
encuentran las sipuientes bandas: § 8.02 (d, 2H de CH(4), CH(8)), 7.41 (d, 2H de CH(l) y
CH(5)), 6.98 (dd, 2H de CH(3) y CH(7})) en el 4cido antraflavico; 1.79 (m, 4H de los grupos
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CHy), 2.9 (m, 16 H de los grupos NCHy) en el macrociclo.

El espectro en el infrarrojo tiene las siguentes bandas: 3385 (difusa) (vipo), 3263
(va)s 2951, 2845 (vem), 2360 (difusa) (vor), 1647 (ve=o acido), 1560 (vc=c), 1470, 1435,
1333 (vor), 1304 (vc.o), 1221, 1074 (ve=0), 986, 878, 733 y 563 em-1. Las relaciones de las
bandas con las vibraciones se hacen segin las referencias: Williams y Fleming, 1973;
Yatsimirskii y otros, 1987.

Las bandas del espectro UV-Visible: 475, 425 y 334 (las bandas también estan en el
espectro del 4cido antraflavico ionizado), 320, 272 y 246 (transiciones en la quinona), 300 y
285 (las bandas también estin en el espectro del dcido antraflavico neutro) vy 217 nm
(transiciones n-6* en el macrociclo para el grupo -NH(:)-) (Williams y Fleming, 1973).

El complejo se descompone a 260°C.

4.4.6. Complejo de {15]anoN, con dcido antraflavico y agua
107 mg (0.5 mmol) del [15]anoNy y 240 mg (1 mmol) del 4cido antrafldvico se

disuelven en la mezcla agua-etanol (1:3 v/v, 120 ml) hirviente. Después, la solucion se hierve
durante 10 min y el residuo insoluble se filtra, el filtrado se deja para varios dias a temperatura
ambiente. Al evaporar el filtrato hasta un volumen aproximado de 60 ml, en las paredes del
vaso crecen policristales (tamafio de 2 mm en promedio) del producto, de color rojo-violeta
obscuro, casi negro, a los cuales se aislan y se lavan con aproximadamente 10 ml de la mezcla
agua-etanol 1:1 (125 mg, rendimiento 38% basado en el acido antraflavico).

Andlisis elemental: calculado (%) para Ci1HzeN43C14HgO43H0: C = 64.36, H =571,
N = 5.66: encontrado (Galbraith): C = 64.66, H=5.93, N = 5.54.

En los espectros de resonancia magnética nuclear (en CD;0D, TMS, 20°C, ppm) se
encuentran las siguientes bandas: & 8.03 (d, 6H de CH(4) y CH(8)), 7.40 (d, 6H de CH()y
CH(5)), 6.96 (dd, 6H de CH(3) y CH(7)) en el 4cido antraflavico; 1.69 (m, 6H de los grupos
CH,), 2.70 (m, 16H de los grupos NCHz) en el macrociclo.

El espectro en el infrarrojo tiene las siguentes bandas: 3520 (vino), 3072 (vcu
aromaticos), 2835 (Vam), 1660 (ve-o el 4cido), 1570 (vey arométicos), 1310 (vou), 1080, 886,
734 em-1. Las relaciones de las bandas con las vibraciones se hacen segin las referencias:

Williams y Fleming, 1973; Yatsimirskii y otros, 1987.
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Las bandas del espectro UV-visible: 474 y 336 (esfas bandas también estan presentes
en el espectro del dcido antrafldvico ionizade), 430 (la banda nueva, no estd presente en los
espectros de las materias primas, ni en el espectro del 4cido antraflavico ionizado), 321, 273 y
246 (transiciones en la quinona), 300 y 286 (transiciones n-n* en el acido antraflavico neutro)
y 217 nm (transiciones n-c* en el macrociclo para el grupo —NH(:)-) (Williams y Flemiﬁg,
1973).

El complejo se descompone a 280°C.

4.4.7. Complejo de NITMTAA con TCNQ 1:1

401 mg (1 mmol) de NiTMTAA y 204 mg (1 mmol) de TCNQ se disuelven en 80 ml
de acetonitrilo caliente. La solucidn obtenida se evapora hasta un volumen aproximado de 20
ml, los cristales muy pequeiios de color verde obscuro se separan por filtracién y se lavan con
aproximadamente 5 ml de acetonitrilo. Rendimiento, 454 mg (75%).

Andlisis elemental: calculado (%) para CHpNgNiC2HyNg: C= 6746, H=4.33, N =
18.51; encontrado: C =6728, H=4.41, N=18.24.

El espectro en el infrarrojo tiene las siguentes bandas: 3030 (vnn), 2216 (ven TCNQ),
2178, 2117 (vey TCNQ), 1541 (con macociclo), 1465 (ve=c), 1393, 837 (3 cu), 430 em™. Las
relaciones de las bandas con las vibraciones se hacen segin referencias {Williams y Fleming,
1973).

Las bandas del espectro UV-Visible para el compuesto obtenido: 842 (transiciones en
el TCNQ ionizado), 783 (transiciones en el TCNQ ionizado), 743, 688 y 679 (iransiciones en
el TCNQ ionizado), 642, 589, 543, 394 (d-d transiciones en Ni (II) octaédrico (Martin y otros,
1977)), 307 y 268 (n-n* transiciones en el macrociclo (Williams y Fleming, 1973)) y 207 nm
(transiciones en el anillo aromético (Williams y Fleming, 1973) del macrociclo).

Las bandas de UV-visible para NITMTAA: 586, 498, 392, 312, 268, 245, 209 nm.

Las bandas de UV-visible para TCNQ: 394, 274, 229 nm.

Las bandas de UV-visible para LITCNQ: 842, 784, 743, 688, 680, 262 nm.

El complejo se descompone a >280°C.

4.4.8. Complejo de CuDADMTA con TCNQ 1:1
366 mg (1 mmol) de CuDADMTA y 204 mg (1 mmol) de TCNQ se disuelven en 80
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ml de acetonitrilo caliente. Despues de evaporacion de la solucién obtenida hasta un volumen
aproximado de 15 ml, los cristales muy pequefios como polvo, de color verde-café obscuro
(casi negro) se separan por filtracioén y se lavan con aproximadamente 10 ml de acetonitrilo.
Rendimiento, 284 mg (50%).

Andlisis elemental: calculado (%) para CigHaoNsCu'CoHaNy: C=58.99, H=4.60, N =
19.65, Cu= 11.15; encontrado: C = 57.95, H=4.61, N=19.57, Cu=11.08.

-‘ El espectro en el infrarrojo tiene las siguentes bandas: 3429 (vg), 2178 (vcan TCNQ),
2155 {(ven TCNQ), 1569 (ve—c conjugados con anillo aromatico), 1505 (ve=n el macrociclo),
1329 (ve=c extermna), 1283, 1114 em. Las relaciones de las bandas con las vibraciones se
hacen segin las referencias: Williams y Fleming, 1973; Yatsimirskii y otros, 1987.

Las bandas del compuesto en el espectro UV-Visible: 842, 784, 743, 689 y 679
(transiciones en el TCNQ ionizado), 589 (d-d transiciones en Cu (II) (Martin y otros, 1977,
1980)), 471, 446, 438 y 429 (las bandas nuevas, no estan presentes en los espectros de las
materias primas, ni en el espectro del TCNQ ionizado), 396 (transiciones n-n* en el TCNQ
neutro), 312 (transiciones n-n* en el macrociclo para el grupo C=0 (Williams y Fleming,
1973)), 264 y 207 nm (transiciones en el macociclo).

Las bandas de UV-visible del CuDADMTA: 312, 264, 250, 242, 207 nm.

El complejo se descompone a >250°C.

4.4.9. Complejo bis-fNi(Il}(rac-Mes[14, ]aﬁaN4)]-2, S-piridindicarboxilato diperclorato

monohidrato

El complejo se sintetiza a través del siguiente método. [Ni(rac-Meg[14]aneNy)](ClO4),
(0.54 g, 1 mmol) se disuelve en 50 ml de agua. 0.16 g (1 munol) del acido 2,5-
pyridindicarboxilico se suspende en 50 ml de agua, después a esta solucién se adiciona
NHOH hasta la disolucidn total del acido. Las dos soluciones obtenidas se combinan vy el
valor de pH se ajusta a ca. 12 a través de adicién de NH4OH. El color primero de la solucién
es azul, después el color se cambia al verde obscuro. La solucidn se agita con calentamiento
durante 1 hora, después se evapora hasta la mitad. Los cristales de color azul-violeta se forman
en una semana a temperatura ambiente, y se separan de la solucidn por la filtracién (0.38 g,
rendimiento 72 %).

Los datos de analisis elemental calculados (%) para CsoH77ClaNgNI2O3: C =43.84, 1
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=7.26, N = 11.80. Los datos de analisis elemental obtenidos': C=4383,H=751,N=11.73.

Las bandas mas intensas en el espectro de infrarrojo (cm'l): 3411 (vio), 3257 (i,
or)s 2971 (vems), 1633 (ve=0), 1609 (veu dcido), 1458 (8 cs), ,1390, 1363, 1170 (ve.o), 1092
(Vaios), 979, 835, 624 ( veios). Las relaciones de las bandas con las vibraciones se hacen segin
las referencias: Williams y Fleming, 1973; Yatsimirskii y otros, 1987.

El espectro UV-Vis contiene las siguien*:ces bandas [nm (g)]: 210 (76,200) (transiciones
n-c* en el dcido para el grupo C=0 (Williams y Fleming,1973)), 229 (26,800) (transiciones
que también estin presentes en el espectro del macrociclo), 269 (8390) (transiciones en él
anillo piridinico (Williams y Fleming, 1973)), 365 (134), 448 (73) y 568 (30) (d-d transiciones
en Ni (II) octaédrico (Martin y otros, 1977)).

El espectro de masas tiene los siguientes patrones (m/z): 341, 508, 850, 950, 1050,
1457, 1557, 1999 (la correspondencia de las sefiales ver en el parrafo 5.1.6.).

El complejo se descompone a 280°C.

4.4.10. Complejo bis-[Ni(ID(rac-Mes[14]anoN,)]-3,5-piridindicarboxilato diperclorato

hidrato

El presente complejo se sintetiza segin el método descrito en el parrafo anterior
(pagina 32) para el analogo con el 4cido 2,5-piridindicarboxilico (rendimiento 75 %).

Los datos de analisis elemental calculados (%) para CssHgsClNoNi,O6: C = 41.73, H
=7.45, N =11.23. Los datos de analisis elemental obtenido: C=41.80, H="7.47, N=11.09.

Las bandas mas intensas en el espectro de infrarrojo (cm™): 3431 (difusa) (vio), 3260
(Van, Vou)s 2932 (ver), 1599 (ve-o), 1545 (ven), 1448 (8cns), 1396 (vey aromaticos), 1169
(ve=0), 1086 (vcios), 968, 773, 744, 627 (vcios). Las relaciones de las bandas con las
vibraciones se hacen segiin las referencias: Williams y Fleming, 1973; Yatsimirskii y otros,
1987.

El espectro UV-Vis contiene las siguientes bandas: 216 (n-c* en el 4cido para el grupo
C=0 (Williams y Fleming, 1973)), 341 y 575 (d-d transicioneé en Ni (1) octaédrico (Martin y
otros, 1977)).

El espectro de masas tiene los siguientes patrones (m/z): 341, 508, 850, 950 (vease la
correspondencia en el parrafo 5.2.4.; paginas 87-88).

El compuesto se descompone a 200°C.
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4.4.11. Complejo [Ni(I])(rac-Mes{14JanoNg]-benzoato monoperclorato monohidrato

0.54 g (1 mmol) del [Ni(ID(rac-Mes[14]aneN4)[(C104); se¢ disuelven en 25 ml de
agua; vy 0.17 g (1.4 mmol) del 4cido benzoico se disuelven en otros 25 ml de agua, se
adicionan unas gotas NH4OH a esta solucién, y se calienta para la disolucién total del écido.
Las dos soluciones obtenidas se mezclan v el valor de pH se ajusta a valor 11 por adicidén de
NH,OH. Inmediatamente aparecen los cristales de color azul-violeta sobre la superficie de la
solucién de color amarillo. El precipitado se filtra (6.41 g, rendimeinto 73%). En dos dias, en
el filtrado se observan mas cristales del mismo color, de tamafio mas grande y en forma de
prisma, que se utilizan para el andlisis por difraccién de rayos X.

Anélisis elemental: calculado (%) para Cp3HasN4CINiO7: C = 48.00, H =743, N =
9.74, Ni=10.21; encontrado: C =47.48, H=7.45,N = 9,63, Ni = 10.09.

Las bandas més intensas en el espectro de infrarrojo (em™): 3434 (difusa) (vino), 3255
(vam, Vor), 2970 (vcms), 1535 (ve=o), 1423 (vcr aromaticos), 1167 (vco), 1105 (vaios), 959,
852,729, 684 (vcn aromaticos), 624 (vcios). Las relaciones de las bandas con las vibraciones se
hacen segtin las referencias: Williams y Fleming, 1973; Yatsimirskii y otros, 1987.

El espectro UV-Vis contiene las siguientes bandas: 226 (transiciones que también
estén presentes en el especiro deld 4cido), 365, 578 y 726 (d-d transiciones en Ni (II) octaédrico
(Martin y otros, 1977)). _

Los patrones encontrados en el espectro de masas (m/z): 341, 441, 463, 1027 (vease la
correspondencia en el parrafo 5.1.7; pagina 78).

El compuesto se descompone a 220°C.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Todos los complejos supramoleculares obtenidos en el presente investigacion fueron

sintetizados a través de la siguiente esquema general:

compuesto macrociclico poliaza + 4cido aromatico —» complejo

5.1. Estructura cristalina y propiedades de los materiales sintetizados
5.1.1. Complejo de diaza-18-corona-6 con dcido antraflivico y agua 1:2:2

Como aparece del analisis elemental, la proporcion diaza-18-corona-6 al 4cido
antraflavico en el complejo sintetizado es 1:2. Al mismo tiempo, el uso de esta proporcién de
materias primas no es convenienie para la preparacion del complejo, porque resulta en la
precipitacién de una cantidad significativa del dcido antrafldvico antes de la cristalizacion del
producto. Este hecho puede ser explicado por la baja acidez del 4cido antraflavico (pKe; =
10.32; pK.2 =12.75), y puede ser evitado por el uso de proporciones diaza-18-corona-6 al
acido antraflavico 1:1. Cabe mencionar que el control estequiométrico fue posible en un caso
muy semejante (Watson y otros, 1989, 1991), de los complejos de diaza-18-corona-6 con
compuestos muy similares al 4cido antraflivico - 2,6-dihidroxinaftaleno y 2,7-
dihidroxinaftaleno: reflujo de las materias primas a las proporciones 1:1 ¥ 1:2 produjo los
complejos 1:1 y 1:2, respectivamente.

El resumen de la coleccion de los datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
del complejo (diaza-18-corona-6)-(acido antraflavico)-agua 1:2:2 se presenta en la Tabla 2.
Segun los datos cristalograficos obtenidos, las moléculas de la corona en la red cristalina estan
doblemente protonadas y adoptan una conformacién aproximada de la “silla”. Los cuatro
atomos de O del macrociclo estan en un plano (para la numeracion de los itomos, véase el
diagrama ORTEP en Figura 1). Las distancias O(1)---O(10) y O(4)--O(13) son 5.736 y 4.980
A, respectivamente, mientras que en la molécula de diaza-18-corona-6 neutra son
aproximadamente iguales entre si: 5.612 'y 5.660 A (Chekhlov y otros, 1991), respectivamente.
Los extremos de la corona estan doblados en direcciones obuestas con respeto a dicho plano,

de una manera similar a la que se observa en el complejo de diaza-18-corona-6 con 4-hidroxi-
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Figura 1. Diagrama ORTEP para el complejo (diaza-18-~corona-6)-(4cido antraflavico)-agua
1:2:2. Los elipsoides térmicos se representan al nivel de probabilidad de 40%. Los 4tomos de

H estan presentados como esferas de tamafio arbitrario.

3-metoxibenzaldehido (Watson y otros, 1988). La distancia N(7).-N(16) es 6.05 A, lo que es
mas que en la corona neutra [5.84 A (Moras y otros, 1972); 5.85 A (Chekhlov y otros, 1991)].
Las distancias C-O y C-C son en promedio 1.414 A [el intervalo de 1.382(10) a 1.446(10) A;
Tabla 3] y 1.497 A [el intervalo de 1.480(12) a 1.515(12) A}, respectivamente. Para longitudes
de los enlaces C-N, el valor promedio es 1.491 A [el intervalo de 1.476(11) a 1.512(10) A].
Los angulos de torsion C-O-C-C y O-C-C-O son aproximadamente 180° y 70° (Tabla '3),
respectivamente. Estos valores corresponden a la conformacion gauche del fragmento
etilenoxi, la cual es tipica para la diaza-18-corona neutra (Moras y otros, 1972; Chekhlov y
otros, 1991), asi como para sus complejos con otros huéspedes organicos (Thuéry y ofros,
1995a; Watson y otros, 1984,1989,1991).

El empaquetamiento cristalino se caracteriza por capas de los dicationes macrociclicos
y monoaniones del 4dcido antraflavico (Figura 2). Los dicationes de la corona se unen a dos
monoaniones antraflavicos - de cada lado a los atomos de nitrégeno, con transferencia de los
atomos H hidroxilicos (solamente uno de los dos protones disponibies en cada molécula del
acido antraflavico) para los atomos de nitrégeno (los parametros de los enlaces de hidrégeno
se especifican en la Tabla 4). De esta manera, el producto sintetizado puede ser considerado

como un caso intermedio entre los complejos donde se observa transferencia total de protones
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hacia los grupos NH, por un lado (Thuéry y otros, 1995a,b; Saleh y otros, 1995; Watson v
otros, 1988), v los complejos donde no hay protonacidon por otro lado (Watson y otros,
1989,1991).

Ademas, estdn presentes dos moléculas de agua para cada molécula de diaza-18-
corona-6, las cuales aparentemente estabilizan los enlaces de hidrégeno entre los componentes
macrociclicos v los antraflavicos. Estas moléculas de agua estan ubicadas de lados diferentes
de la corona (Figura 2) y conectan los grupos hidroxilicos ionizados del acido antraflavico y
los fragmentos NH,. Los pardmetros para estos enlaces de hidrégeno se especifican en la
Tabla 4.

Otro tipo méas de los enlaces de hidrégeno comunes existe dentro de las capas de los
monoaniones antrafldvicos (Figura 3), entre los grupos hidroxilicos ionizados y los que

conservan sus protones. Las distancias O-H, O--H y O--O valen en promedio a 0.88, 1.75 y
2.60 A, respectivamente; los angulos O-H---O valen en promedio a 159°. Al mismo tiempo,
este patron no es el Unico responsable del empaquetamiento cristalino. Los enlaces adicionales
pueden ser encontrados entre los grupos carbonilicos del acido antrafldvico y sus grupos C-H.
Estas interacciones C-H.--O estin normalmente .clasificadas como fuerzas direccionales
débiles, diferente de los enlaces de hidrogeno comunes. Sin embargo, Hamarlos “enlaces de
hidrégeno™ es también correcto, porque son electrostaticos con un caracter de larga distancia
(Desiraju, 1996). Las distancias C---O tipicas se observan en el intervalo de 3.00-4.00 A con
las distancias H.--O en el intervalo de 2.20-3.00 A, y con los angulos de enlace de hidrogeno
en el intervalo de 100-180°, basicamente alrededor de 150-160° (Desiraju, 1996). En nuestro
caso, se encuentran los siguientes valores promedio: la distancia C--O de 3.41 A; la distancia
H--O de 2.57 A; el angulo C-H---O de 149°; en otras palabras, todos estos valores caben en los
tipicos intervalos para talés interacciones. El arreglo resultante (Figura 3) recuerda al motivo
supramolecular de tipo “liston” formado por medio de los enlaces de hidrogeno comunes en
empaquetamientos cristalinos de algunas amidas ciclicas (MacDonald y Whitesides, 1994).
Debido a este patrén, se forma una capa supramolecular de los monoaniones de acido
antraflavico: no solamente de tipe cola-cabeza a través de los grupos hidroxilicos, sino
también a Jos lados a través de los atomos O quindnicos.

El complejo sintetizado es otro ejemplo mas de los complejos anfitridn-huésped,

formados por éteres coronas con huéspedes fenolicos, donde los huéspedes estan enlazados a
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los anfitriones macrociclicos por medio de moléculas de agua. Solamente muy pocos
¢jemplos de este tipo de los complejos han sido reportados para las coronas con solo dtomos
donadores de O [véase por ejemplo (Watson y otros, 1984; Caira y otros, 1984; Belamri y
Bavoux, 1988)]. Para sus analogos nitrogenados (como las diazacoronas), el complejo (diaza-

18-corona-6)-(4cido antraflavico)-agua 1:2:2 es el primer caso de tales compuestos.

Tabla 2. Resumen de la coleccidn de los datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
para los complejos (diaza-18-corona-6)-(acido amtraflavico)-agua 1:2:2 (C4oHseN2O1s) vy
dioxociclam-~(acido antraflavico) 1:1.5 (C3;H32N403)

Complejo CaoHagN2014 C31H3;N404
Color/forma Rojo vino/prisma Rojo oscuro/bloque
Peso de formula 778.79 588.61
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial Pl P-1
Temperatura, °C - 20(2)
Constantes de celda
a, A 7.705(2) 10.542(3)
b, A 10.871(2) 11.936(2)
c, A 11.540(2) 12.206(2)
o, grados 100.40(2) 104.00(1)
B,grados  91.38(2) 92.68(2)
v, grados 98.01(2) 103.64(5)
Volumen de celda, A3 940.2(3) 1439.4(5)
Unidades de formula/celda
unitaria 1 2
Deaie, g om-3 1.375 1.358
Heate, D1 8.75 9.90
F(000) 412 620

Difractometro, scan Nicolet P3/F, 8/20 Siemens P4/PC, 6/20
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Tabla?2 Continuacién
Radiacion CuKo(h = 1.54178) MoKa(A = 0.71073)
Dimensiones de cristal, mm-3 0.40x0.20x0.18 0.56x0.24x0.20
Reflecciones estandares . 3 cada 97 reflecciones (-2 -11,-101,-21 -1}
Reflecciones medidas 2582 5349
Rango 28, grados 7.8<20<110 3<20<50
Rangos de indices 0<h<8, 0<h<12,
-1l k<11, -135k< 13,
122112 -14<1<14
Transmisién max. y min. 0.9430 y 0.8387 0.9827 y 0.9746
Programa SHELXL-97
Solucién de estructura Métodos directos
Refinamiento Full-matrix least-squares on #2
Datos/restricciones/parametros 2582/9/532 5046/0/409
Atomos H , Mixto
Pesos w =1/[o2(F,2)+(0.0751P)2 +0.0697 P] w=1/[02(F,2)+(0.1215P)2 +2.1435P]
donde P = (F,2 + 2F2)/3

GOF 1.035 1.015
R; y wR; finales: observados  0.0383 y 0.0989 0.0965 y 0.2204

todos 0.0461 y 0.1061 0.2351y 03156

Tabla 3. Las distancias (A), los ingulos de enlaces (°) y los 4ngulos de torsion (°) en los

dicationes de corona en el complejo (diaza-18-corona-6)-(4cido antraflavico)-agua 1:2:2

O(1)-C(2)  1.385(10) | C(2)-C3)  1.501(13)
C(3)}0(4)  1.425(8) O(4)-C(5)  1.400(10)
C(5)-C(6)  1.491(11) C6)-N(T)  1.476(11)

N(7)-C(8) 1.512(10) C(8)-C(9) 1.515(12)
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C(9)-0(10)  1.420(10)

O(1)-C(2)-C(3) 109.3(7)
C(3)-0(4)-C(5) 114.2(6)
C(5)-C(6)-N(7) 112.5(7)
N(7)-C(8)-C(9) 114.3(7)
C(9)-0(10)-C(11}  113.0(6)

0(1)-C(2)-C(3)-0(4) 624
C(3)-0(4)-C(5)-C(6) 177.7
C(5)-C(6)-N(7)-C(8) -175.4
N(7)-C(8)-C(9)-O(10) -65.5

CO)-O(10)-C(11)-C(12) 1748

C2)-C3)-04)
O(4)-C(5)-C(6)
C(6)-N(7)-C(3)
C(8)-C(9)-0(10)

Continuacion

107.5(6)

106.7(6)

115.6(7)

106.2(7)
C(2)-C(3)-0(4)-C(5) -168.6
O(4)-C(5)-C(6)-N(7) -59.5
C(6)-N(T)-C(8)-C(9) -63.4

C(8)-C(9)-0(10)-C(11) 174.6

Tabla 4. Las distancias (A) y los angulos (°) para los enlaces de hidrégeno en el complejo

(diaza-18-corona-6)-(4cido antraflavico)-agua 1:2:2

D-H--A D-H H-A D-A Angulo D-H-A
O(w1)-H(w1A)-0(22) 0.899(11)  2.05(3) 2.843(8) 147(4)a
N(7)-H(7*)--O(w1) 0.999(11) 1.96(2) 2.912(8) 158(4)
N(7)-H(7B)--0O(32) 1.002(11) 1.729(16) 2.725(9) 172(6)
O(34)-H(34)--0(32) LO06(11)  1.609(19)  2.586(7) 162(4)b

Transformaciones de simetria usadas para generar atomas equivalentes:

(14x, v, 2); " (%, 14, 2).
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Figura 2. La celda cristalina del complejo (diaza-18-corona-6)-(4cido antraflavico)-agua 1:2:2

Figura 3. El motivo supramolecular de tipo listén (“ribbon”) para los monoaniones del acido

antraflavico en su complejo con diaza-18-corona-6.
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5.1.2. Compiejo de diaza-18-corona-6 con dcido 2,5-piridindicarboxilico y agua 1:2:2

El resumen de la coleccion de los datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
del complejo (diaza-18-corona-6)-(acido 2,5:-p;iridindicarboxﬂico)-agua 1:2:2 se presenta en la
Tabla 5. En este complejo, las moléculas de diazacorona estin doblemente protonadas y
adoptan aproximadamente la conformacion de silla (para la numeracién de los dtomos, véase
Figura 4; las distancias interatomicas y los angulos se presentan en la Tabla 6). Los cuatro
atomos O del macrociclo se encuentran en el plano, mientras los dtomos de N se quedan
ligeramente fuera de él. Los extremos de la corona estan doblados en direcciones opuestas con
respecto a dicho plano, de una manera similar a la que se observa en el complejo de diaza-18-
corona-6 con 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido (Watson y otros, 1988) y en su complejo con
acido antraflavico y agua 1:2:2 (véase péarrafo 5.1.1; pagina 35). Es interesante que la distancia
entre los atomos de N del macrociclo (4.01 A) es aproximadamente 1.5 veces mas corta que la
misma distancia en la molécula neutra de diaza-18-corona-6 [5.84 A (Moras y otros, 1972);
5.85 A (Chekhlov y otros,1991)] y en su complejo 1:2:2 con 4cido antrafldvico (6.05 A, ver el
parafo anterior). Este fenémeno se puede explicar por la contraccién del dicatién en el
complejo presente a lo largo de la linea N1"""N10, causada por las enlaces de hidrégeno
fuertes N-H ~O y N-H"N (Chekhlov y otros, 1991).

Igualmente, como en el compejo de diaza-18-corona-6 con el acido anraflavico, el
presente complejo incluye las moléculas de agua, las cuales participan en la formacion de los
enlaces de hidrogeno entre la corona y el acido aromdtico (Figura 5). Los enlaces de
.hidrégeno para este complejo son los signientes (Tabla 7): -

(1) entre los grupos NH protonados del macrociclo y los grupos carboxilicos ionizados
IN(1)-H(14) ~O(28) y N(1)-H(1B)"O(28)};

(2) entre los grupos NH y los atomos de N del fragmento de piridina [N(1)-
H(1A) "N(21)]; para N(1)-N(21) el valor de la distancia esta ligeramente alto - 3 A;

(3) entre las moléculas de agua y los grupos C=0O de grupos hidroxilicos no-ionizados
del acido [O(20)-H(20B) O(32)]; ¥

(4) entre los grupos ionizados y no-ionizados de 4cido carboxilico [O(31)-
H31) 029}

Las in’teracciones mencionadas antes participan en la formacion de la red

supramolecular desarrollada para los cristales de dicho compuesto. Su elemento basico son
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cadenas infinitas de los monoaniones de dcido 2,5-piridindicarboxilico, formadas a través de

interacciones del tipo cola-cabeza (Figura 6).

020

Figura 4. Diagrama ORTEP para el complejo (diaza-18-corona-6)-(acido 2,5-
piridindicarboxilico)-agua 1:2:2. Los elipsoides térmicos se representan al nivel de

probabilidad de 30%. Los atomos de H estan presentados como esferas de tamaiio arbitrario.
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Tabla 5. Resumen de la coleccion de los datos cristalograficos y refinamiento de la estructura

para los complejos (diaza-18-corona-6)-(4cido 2,5-piridindicarboxilico)-agua 1:2:2
(Ca6H4oN4O14) y (diaza-18-corona-6)-(acido 2,2’ -ditiosalicilico)-agua 1:1:1.75
(C26H39.5N209.7552)
Complejo CasHaoNaO14 Ca26H39.5N209 758>
Peso de formula 632.62 600.22
Color/forma Sin color/bloque Sin color/lamina
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1
Temperatura, °C 20(2)
Constantes de celda
a A 9.574(1) 10.492(1)
b, A 9.632(1) 10.945(1)
c, A 9.723(1) 14.535(2)
o, grados  112.70(1) 102.74(1)
B,grados  91.07(1) 109.08(1)
¥, grados 115.45(1) 90.68(1)
Volumen de celda, A3 728.35(13) 1532.2(3)
Unidades de formula/celda
unitaria 1 2
Deaic, g cm3 1.442 1.301
Heale, M-l 1.004 0.228
F(000) 336 639
Difractémetro Siemens P4/PC
Radiacion CuKa MoKa
(A=1.54178 A) (A =0.71073 A)
Dimensiones de cristal, mm-3 0.60x0.40x0.30 0.64x0.28x0.10

Reflecciones estandares

Reflecciones medidas

3 cada 97 reflecciones
(-2-11,-101,-21-1)
1993 5702
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Tabla 5 Continuacion
Rango 0, grados 1.50 2 56.70 1.53225.00
Rangos de indices 0<h<9, 0<h<12,

9<k<8, -12<k<12,

10<I<10 -17<1<16
Programa SHELXL-97
Solucion de estructura Métodos directos
Refinamiento Full-matrix least-squares on F2
Datos/restricciones/parametros 1859/0/215 5379/7/402
Pesos w=1/[c2(Fs2) + (0.1886P)2 + 0.4592P] w=l/[c2(F2) + (0.911P)2]

donde P = (F 2 +2F.2)/3
GOF 1.124 1.030
R;y wR; finales: observados  0.0695 y 0.2483 0.0626 y 0.1524
todos 0.0746 y 0.2606 0.1087 y 0.1800

Tabla 6. Las distancias (A), los 4angulos de enlaces (°) y los éngulos de torsién (°) en los

dicationes de corona en los complejos (diaza-18-corona-6)-(acido 2,5-piridindicarboxilico)-

agua 1:2:2 (1) y (diaza-18-corona-6)-(acido 2,2’-ditiosalicilico)-agua 1:1:1.75 (2)

1 2

N(1)-C(2)  1.487(5) N(1)-C(2)  1.489%(6)
N(1-C(O)  1.493(5) N(1)-C(18)  1.495(7)
C(2)-C(3)  1.507(6) C(2)-C@3)  1.495(8)
C()-0d)  1.399(5) C(3)-0(4)  1.408(6)
O(4)-C(3)  1.425(5) 04)-C(5)  1.426(7)

C(5)-C(6)  1.508(6) C(5)-C(6)  1.488(8)
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Tabla 6 Continuacion
C(6)-0(7) 1.429(5) C(6)-0(7) 1.420(6)
O(7)-C(8) 1.428(5) O(7)-C(8) 1.412(6)
C(8)-C(9) 1.498(6) C(8)-C(H 1.494(7)
C(9)-N(1) 1.493(5) C(9)-N(10)  1.490(6)
N(21)-C(22) 1.344(5) N(10)-C(11) 1.483(6)
N(21)-C(26) 1.345(5) CA1-C(12) 1.499%7)
C(22)-C(23) 1.372(6) C(12)-0(13) 1417(D
C(22)-C27) 1.529(5) 0O(13)-C(14) 1.414(7)
C(23)-C(24) 1.383(6) C(14)-C(15) 1.490(9)
C(24)-C(25) 1.386(6) C(15)-0(16) 1.432(7)
C(25)-C(26) 1.367(6) 0(16)-C(17) 1.417(7)
C(25)-C(30) 1.507(6) C(A7)-C(18) 1.495(8)
CQ2N-0(28) 1.237(5) S(H-C(20)  1.799(4)
C(27)-0(29) 1.268(5) S(1)-S(2) 2.0534(13)
C(30)-0(32) 1.218(5) S(2)-C(27)  1.807(4)
C3B0»-0(31) 1.303(5) C(19)-C(20) 1.394(6)
C(19)-C(24) 1.397(6)
C(19)-C(25) 1.504(6)
C(20)-C(21) 1.382(6)
C(21)-C(22) 1.388(7)
C(22)-C(23) 1.365(8)
C(23)-C(24) 1.388(7)
C(25)-0(1) 1.232(5)
C(25)-0(2)  1.262(6)
C(26)-C(31) 1.394(6)
C(26)-C(27) 1.400(6)
C(26)-C(32) 1.507(5)
C(27)-C(28) 1.392(6)

C(28)-C(29)

1.382(7)
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C(2)-N(1)-C(9)
N(1)-C(2)-C(3)
0(4)-C(3)-C(2)
C3)-0(4)-C(5)
O#)-C(5)-C(6)
O(7)-C(6)-C(5)
C(8)-0(7)-C(6)
O(T)-C(8)-C(9)
N(1)-C(9)-C(8)
C(22)-N(21)-C(26)
N(21)-C(22)-C(23)
N(21)-C(22)-C(27)
C(23)-C(22)-C(2T)
C(22)-C(23)-C(24)
C(23)-C(24)-C(25)
C(26)-C(25)-C(24)
C(26)-C(25)-C(30)
C(24)-C(25)-C(30)
N(21)-C(26)-C(25)
0(28)-C(27)-0(29)
0(28)-C(27)-C(22)
0(29)-C(27)-C(22)
0(32)-C(30)-0(31)
0(32)-C(30)-C(25)

111.8(3)
111.2(3)
107.4(3)
112.73)
108.3(3)
113.0(3)
114.73)
107.5(4)
111.9(3)
116.6(3)
123.0(3)
115.1(3)
121.93)
119.3(4)
118.8(4)
118.0(4)
121.7(4)
120.2(3)
124.4(4)
126.2(4)
119.1(3)
114.7(3)
125.5(4)
120.9(4)

C(29)-C(30) 1.384(7)
C(30)-C(31) 1.378(6)
C(32)-0(5) 1.245(5)
C(32)-0(6) 1.261(5)

C2)-N(1)-C(18)
N(1)-C(2)-C(3)
0(4)-C(3)-C(2)
C(3)-0(4)-C(5)
O(4)-C(5)-C(6)
O(7)-C(6)-C(5)
C(8)-0(7)-C(6)
O(7)-C(8)-C(9)
N(10)-C(9)-C(8)
C(11)-N(10)-C(9)
N(10)-C(11)-C(12)
0(13)-C(12)-C(11)
C(14)-0(13)-C(12)
O(13)-C(14)-C(15)
0(16)-C(15)-C(14)
C(17)-0(16)-C(15)
O(16)-C(17)-C(18)
N(1)-C(18)-C(17)
C(20)-S(1)-S(2)
C(27)-S(2)-S(1)
C(20)-C(19)-C(24)
C(20)-C(19)-C(25)
C(24)-C(19)-C(25)
C(21)-C(20)-C(19)

114.3(4)
109.7(4)
106.1(4)
114.6(4)
107.1(5)
112.1(4)
113.2(4)
109.7(4)
111.5(4)
113.0(4)
112.0(4)
115.5(4)
116.5(4)
108.4(5)
113.1(4)
115.1(4)
107.2(4)
110.6(4)
105.00(14)
104.24(13)
118.4(4)
124.0(4)
117.5(4)
119.5(4)
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Continuacion

0(31)-C(30)-C(25)

113.6(3)

C(21)-C(20)-S(1)
C(19)-C(20)-S(1)
C(20)-C(21)-C(22)
C(23)-C(22)-C(21)
C(22)-C(23)-C(24)
C(23)-C(24)-C(19)
O(1)}-C(25)-0(2)
O(1)-C(25)-C(19)
0(2)-C(25)-C(19)
C(31)-C(26)-C(27)
C(31)-C(26)-C(32)
C(27)-C(26)-C(32)
C(28)-C(27)-C(26)
C(28)-C(27)-S(2)
C(26)-C2T)-S(2)
C(29)-C(28)-C(27)
C(28)-C(29)-C(30)
C(31)-C(30)-C(29)
C(30)-C(31)-C(26)
0(5)-C(32)-0(6)
0(5)-C(32)-C(26)
0(6)-C(32)-C(26)

121.2(3)
119.3(3)
121.0(4)
120.5(5)
118.9(5)
121.8(4)
123.6(4)
119.8(4)
116.6(4)
118.6(4)
118.6(4)
122.8(4)
119.5(4)
120.8(3)
119.7(3)
120.5(4)
120.6(4)
118.8(4)
121.9(4)
124.1(4)
118.8(4)
117.0(3)
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Figura 6. El motivo supramolecular de tipo “cadena” para los monoaniones del 4cido 2,5-

piridindicarboxilico en el complejo con la diaza-18-corona-6.

Tabla 7. Las distancias (A) y los dngulos (°) para los enlaces de hidrégeno en el complejo

(diaza-13-corona-6)-(acido 2,5-piridindicarboxilico)-agua 1:2:2.

D-H A D-H H-A D-A Angulo D-H-A
N(D-H(1A) O(28) 0.85(5) 2.12(5) 2.928(4) 159(4)
N(1)-H(1A) " N(21) 0.85(5) 2.41(5) 3.006(5) 128(4)
N(1)-H(1B) "0(28) * 0.97(5) 1.87(5) 2.812(4) 162(4)
O(20)-H(20B)"0(32) 1.19(8) 1.67(8) 2.822(5) 161(6)
0(31)-H(31)"0(29) * 0.87(6) 1.62(6) 2.495(4) 176(5)

Transformaciones de simetria usadas para generar atomos equivalentes:

A (x, y+2, ~z+2); Y (x, y+1, 2).
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5.1.3. Complejo de diaza-18-corona-6 con dcido 2,2 -ditiosalicilico y agua 1:1:1.75

El resumen de la coleccién de los datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
del complejo (diaza-18-corona-6)-(4cido 2,2’-ditiosalicilico)-agua se presenta en la Tabla 5.
En este complejo (para la numeracidn de los dtomos, véase la Figura 7; las distancias vy los
angulos se presentan en la Tabla 6), a pesar de la estequiometria 1:1:1.75, sélo un tipo de
moléculas de agua ocupa una posicién bien definida. Una caracteristica interesante, que
distingue este complejo del. antraflavato y del complejo con el acido piridindicarboxilico, es
que cuatro dtomos de O de la corona no estan en el mismo plano. La distancia entre los dtomos
de N de macrociclo es cerca de 4.61 A y es mas larga que en el complejo con acido 2,5-
piridindicarboxilico, pero mas corta que en la molécula neutra de diazacorona (Moras y otros,
1972; Chekhlov y otros,1991) y que en el complejo con el 4cido antraflavico.

La protonacion de ambos atomos de nitrégeno en la corona facilita la formacion de los
enlaces de hidrogeno de diferentes tipos (Tabla 8; Figura 8):

(1) entre uno de los grupos NH protonados de la diazacorona y las moléculas de agua
[N(1)-H(1A)"0(3)];

(2) entre los grupos NH protonados de diazacorona y los atomos de O de los grupos
hidroxilicos ionizados del acido ditiosalicilico [N(1)-H(1B)Y-O(5), N(10)-H(L0A) O(6),
N(10)-H(10B)0(2) and N(10)-H(10B)O(1));

(3) entre las moleculas de agua y los atomos de O carboxilicos [O(3)-H(3C) 0O(2));

(4) entre las moléculas de agua y el atomo de S del acido [O(3)-H(3C)S(1)]; la
distancia O(3)-S(1) llegahasta3.5A; y

(5) entre las moléculas de agua y los dtomos de O de diazacorona [O(3)-
HGD)Y0(13)].

Asi, el dtomo de O(13) es el unico de los cuatro 4tomos de O etéreos de diaza-18-
corona-6 que esta involucrado en la formacion de enlaces de hidrégeno. Por el contrario, en
todos estos tres casos discutidos (para los complejos de la diazacorona), ambos grupos NH de
la corona siempre estin involucrados en la formacidn de enlaces hidrégeno y estan siempre
proionados. Las azacoronas poseen habilidad para formar los complejos estables con
diferentes moléculas orgénicas debido a las propiedades de los grupos NH como donadores de
electrones. Se han reportado varios ejemplos de los complejos de aza-coronas con donadores

de protones organicos, presentan varios tipos de enlaces segun la acidez del huésped. En los
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complejos con los &cidos relativamente fuertes, como el trifluorometilosulfénico (Thuéry
et al.,, 1995a; Thuéry y otros, 1995b) y el acido picrico (Saleh y otros, 1995), el proton del
huesped estd transferido al atomo de N biésico del anfitrién (azacorona). La formacién de
complejos idnicos similares fue observada para la 2-hidroxi-24,6-cicloheptatrien-1-ona
(tropolona) y el 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido (Watson y otros, 1988). En otros casos, los
complejos entre azacoronas y los donadores de protones débiles estdn estabilizados por los
enlaces de hidrogeno hacia los 4tomos de N; los ejemplos son los complejos con la oxima del

p-nitrobenzaldehido, N-hidroxibenzamida, 2,6-dihidroxinaftalina (Watson y otros, 1991} y

Figura 7. Diagrama ORTEP para el complejo (diaza-18-corona-6)-(acido 2,2"-ditiosalicilico)-
agua 1:1:1.75. Los elipsoides térmicos se representan al nivel de probabilidad de 30%. Los

atomos de H estan presentados como esferas de tamaiio arbitrario.
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2,7-dihidroxinaftaleno (Watson y otros, 1989). Las moiéculas dibasicas de dihidroxinaftaleno
conservan ambos atomos de H hidroxilicos sin protonizacion de los grupos NH de la corona
(Watson y otros, 1989,1991). Los complejos de diaza-18-corona-6 con los acidos antraflavico
y 2,5-piridindicarboxilico (véase parrafos 5.1.1 y 5.1.2; pdaginas 35 y 42) representan el caso

intermedio entre la transferencia total de los protones de los huéspedes orgéanicos acidos a

Figura 8. La celda cristalina del complejo (diaza-18-corona-6)-(acido 2,2’ -ditiosalicilico)-agua
1:1:1.75.
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los atomos N de la corona, y ninguna transferencia; mientras en el complejo con 4cido 2,2°-
ditiosalicilico, este acido dicarboxilico transfiere ambos sus protones a los idtomos de N
donadores de electrones.

Finalmente, el complejo (diaza-18-corona-6)-(acido 2,2’-ditiosa1icﬂico)-agua exhibe
un motivo supramolecular diferente a los que se encuentran para el antraflavato y el complejo
con acido 2,5-piridindicarboxilico. Para el presente complejo, los enlaces de hidrégeno
involucran a las moléculas de la corona, el 4cido 2,2°-ditiosalicilico y el agua, pero los aniones
aromaticos forman dichos enlaces solo con moléculas de la corona y agua, sin la formacion de
un motivo supramolecular anidnico tal como se genera en los dos casos anteriores. Este
comportamiento diferente puede ser usado como una gufa para obtener los motivos

supramoleculares predeterminados.

Tabla 8. Las distancias (A) y los dngulos (°) para los enlaces de hidrégeno en el complejo
(diaza-18-corona-6)-(acido 2,2’ -ditiosalicilico)-agua 1:1:1.75.

D-H"A D-H H-A D-A Angulo D-H-A
N(1)-H(1A)"0(3)* 0.99(6) 1.92(6) 2.880(6) 163(4)
N(1)-H(1B)"O(5) 0.95(6) 1.85(6) 2.729(5) 153(5)
N(10)-H(10A)-0(6)° 0.78(5) 2.07(6) 2.748(5) 145(5)
N(10)-H(10B)"0O(2) 0.92(5) 1.82(5) 2.738(5) 176(5)
N(10)-H(10B)O(1) 0.92(5) 2.53(5) 3.133(6) 124(4)
0(3)-H(3C)"0O(2) ® 0.81(4) 2.14(5) 2.860(5) 148(6)
O(3)-H(3C)-s(1) * 0.81(4) 2.77(5) 3.480(4) 148(6)
O(3)-H(3D)0(13) * 0.88(4) 1.97(4) 2.821(5) 164(6)

Transformaciones de simetria usadas para generar dtomos equivalentes:

(X, -y+1, -2); ° (%, y+1, 2).
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5.1.4, Complejo de 3,7-dioxociclam con dcido antraflivico 1:1.5

El resumen de la coleccion de los datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
del complejo (5,7-dioxociclam)-(4cido antraflavico) 1:1.5 se presenta en la Tabla 2. Se
tuvieron dificultades significativas en la seleccion de un cristal apropiado para el analisis por
difraccién de rayos X: los cristales normalmente se forman como agregados 6 gemelos. Se
hicieron varios intentos de obtener mejores res_ultados (incluyendo el cambio de etanol como
disolvente a metanol o 1-butanol), pero la forma de los cristales obtenidos nunca fue
satisfactoria. Aparentemente, esto fue la razén de que el valor de R, especificado en la Tabla 2,
esté bastante alto: 0.0965.

Segtin los datos obtenidos, los cuatro dtomos de N del anillo macrociclico estan en el
mismo plano, que los dtomos carbonilicos O(5) y O(7) ubicados del mismo lado del plano
macrociclico (para la numeracion de los dtomos, véase el diagrama ORTEP en la Figura 9).

En la red cristalina (Figuras 10 y 11) se pueden distinguir dos tipos de componentes
antraflavicos: unos, que tienen la orientacién paralela con respecto al eje Y y participan en la
formacién de enlaces de hidrogeno, y otro tipo de estas moléculas, que estan orientadas en la
direccion perpendicular al eje cristalografico Y, y no forman dichos enlaces (cabe mencionar,
que en el complejo de diaza-18-corona-6 todos los monoaniones del acido antraflavico estan
en planos paralelos). Los componentes antraflavicos del presente complejo forman un motivo
supramolecular dg tipo jaula (véase la Figura 11, donde los macrociclos no estin incluidos
para distinguir bien este motivo cristalino) a través de enlaces de hidrégeno entre si. Ademas,
los componentes antraflavicos orientados en la direccion paralela, a su vez, forman cadenas
infinitas.

Otra caracteristica notable del complejo de dioxociclam es que solo uno de los dos
dtomos de N aminicos del macrociclo estd protonado a causa de la acidez débil de la 2,6-
dihidroxoantraquinona, mientras que el complejo con la diazacorona tiene ambos grupos NH
aminicos protonados.

La otra diferencia grande entre los dos complejos de antraflavatos obtenidos esta en la
presencia dc las moléculas de agua. El complejo de dioxociclam con 4cido antraflavico no las
incluye, mientras que para el de diazacorona dos moléculas de agua estan involucradas en el
sistema de los enlaces de hidrégeno entre el macrociclo y el dcido.

Debido a la baja calidad de los cristales y el valor del refinamiento de la estructura, la
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determinacidn correcta de enlaces de hidrégeno para el presente complejo es complicada. Los
tipos de enlaces de hidrdgeno propuestos para el complejo de dioxociclam con &cido
. antraflavico son los siguientes (Tabla 9):

(1) entre los grupos aminicos protonados y los grupos C=0O del macrociclo: N(1)-
H(1A)--O(7) y N(1)-H(1A)---O(5);

(2) entre los grupos aminicos no-protonados y los grupos C=0O del macrociclo: N(11)-
H(11)--0(5);

(3) entre los grupos aminicos protonados y no-protonados: N(1)-H(1B)---N(11);

(4) entre los grupos NH amidicos y los grupos C=0 del 4cido antraflavico: N(4)-
H(4)--O(30) y N(8)-H(8)--0(29); y

(5) entre los grupos hidroxilicos del 4cido protonados y no-protonados: O(22)-
H(22).--0(26) y O(26)-H(26)---O(32).

Algunos de los enlaces mencionados arriba (1-3) forman angulos menos de 140°.

La explicacién que podemos proponer es la formacién de anillos de 6 miembros con

dtomos de hidrogeno, en particular:

O(7) N(1)
l:'\H(lA)—N(l) H(1B)
0(5) N(11)

Estas y otras interacciones resultan en la formacién de una red supramolecular desarroliada
para los cristales de antraflavato de dioxociclam, la cual es totalmente diferente a ia red

formada en el complejo de diaza-18-corona-6.
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Figura 9. Diagrama ORTEP para el complejo (5,7-dioxociclam)-(4cido antraflavico) 1:1.5.
Los elipsoides térmicos se representan al nivel de probabilidad de 30%. Los dtomos de H estan
presentados como esferas de tamafio arbitrario. Los dtomos marcados ’ y ” fueron generados

por la operacion de simetria (1-x, 1-y, 1-z).

Figura 10. La celda cristalina del complejo (5,7-dioxociclam)-{acido antraflavico) 1:1.5.
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Figura 11. El motivo supramolecular de tipo “jaula” para acido antraflavico en su complejo

con 5,7-dioxociclam 1:1.5.
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Tabla 9. Las distancias (A) vy 4ngulos (°) para los enlaces de hidrégeno en el complejo (5,7-

dioxociclam)-(acido antraflavico) 1:1.5.

D-H.-A " DH H-A D-A Angulo D-H-A
N(1)-H(1A)-O(7)  1.07(9) 1.90(9) 2.750(9) 134(7) 2
NQ)-H(1A)-0(5)  1.07(9) 2.42(9) 3280(11)  136(6)2
N(1)-H(IB)-N(11)  1.18(9) 1.95(8) 2.869(10)  132(6)
N(4)-H@4)--0(30)  0.84(9) 2.13(9) 2.963(9) 171(9) b
N(8)-H(8)--0(29)  0.96(10) 1.92(10) 2.837(9) 158(8) ©
N(11)-H(11)-O(5)  0.85(9) 2.28(9) 2.934(9) 134(8) 2

0(22)-H(22)-0(26) 0.95(10) 1.62(10) 2.555(8) 168(10) d
0(26)-H(26)--0(32) 1.27(10) 1.33(10) 2.488(8) 147(8)

Transformaciones de simetria nsadas para generar atomos equivalentes:

a (-x+1, -y+2, -z+1); D (%42, -y+2, -z+1); € (x, ¥, z+1); d (x, y+1, 2).

5.1.5. Complejo de ciclam con dcido antraflivico y agua 1:1:2

El resumen de la coleccion de los datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
del complejo ciclam-(4cido antraflavico)-agua 1:1:2 se presenta en la Tabla 10. Segin los
datos obtenidos, los cuatro atomos de N del anillo macrociclico estan en un plano (para la
numeracién de Jos atomos, véase el diagrama ORTEP en Figura 12): en este sentido el
presente complejo es muy parecido al anterior (parrafo 5.1.4; pagina 55). Solo dos de los
dtomos de N estan protonados; respectivamente, la molécula del 4cido antraflavico pierde
ambos protones hidroxilicos. De esta manera, el macrociclo existe en la conformacién
endodentada (Melson, 1979), tipica para los complejos de los cationes metélicos de transicién
(Lindoy, 1989) v las sales del ligante libre tipo [H;(ciclam)]z*' (Nave y Truter, 1974; Bandoli y
otros, 1993) (véase parrafo 2.3; pagina 7).

En la red cristalina (Figura 13) se distingue s6lo un tipo del componente antraflavico, a
diferencia del andlogo con dioxociclam. Otra diferencia, que es mucho mas importante y,

ademas, distinpue este complejo de todos los otros antraflavatos de macrociclos conocidos
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(reportados en este trabajo y por Sanchez-Vergara y otros, 1999), consiste en la ausencia de
alguna red supramolecular formada entre componentes antraflavicos. A su vez, el presente
complejo incluye dos moléculas de agua (el complejo de dioxociclam no las tiene), la
presencia de las cuales resulta en la generacion de un sisterna de enlaces de hidrégeno bastante
desarrollado (Figura 13). Aqui se encuentran los siguientes tipos de enlaces de hidrogeno (ver
Tabla 11):

(1) entre los grupos aminicos protonados del macrociclo y los grupos hidroxilicos
deprotonados del Acido antraflavico: N(4)-H(4A)--O(1});

(2) entre los grupos aminicos protonados y no-protonados: N(4)-H(4B)--N(1);

(3) entre las moléculas de agua y los grupos hidroxilicos desprotonados del acido
antraflavico: O(3)-H3C)y0O(1) y O3)-HED)0(1).

Para concluir, el uso del 4cido antraflavico en combinacién con los componentes
catidnicos macrociclicos permite obtener un amplio espectro de redes supramoleculares, desde
las que no presentan contacto directo entre los aniones (el presente caso) hasta las que forman
motivos supramoleculares tipo listén de los iones antraflivicos (el complejo de diaza-18-
corona-6; parrafo 5.1.1; pagina 35), o tipo jaula (el complejo de 5,7-dioxociclam; parrafo
5.1.4; pagina 55), entre otros. Aparentemente, en la ingenierfa cristalina de los complejos de
esta naturaleza se puede utilizar otros tipos de acidos aromaticos polifuncionales, por gjemplo,
los 4cidos piridindicarboxilicos y 2,2 -ditiosalicilico (parrafos 5.1.2 y 5.1.3; paginas 42 y 51),

donde los tipos de redes supramoleculares pueden ser totalmente diferentes.

Tabla 10. Resumen de la coleccidn de los datos cristalograficos y refinamiento de la estructura

para el complejo de ciclam con acido antraflavico y agua 1:1:2 (CaqH35N406)

Complejo CaqH36N40s

Peso de formula 476.57

Color/forma Prisma color naranja
Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2i/c

Temperatura, °C 2002)
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Tabla 10 Continuacion
Constantes de celda
a, A 11.966(1)
b, A 11.570(1)
c, A 9.604(1)
o, grados 90
B, grados 107.16(1)
¥, grados 90
Volumen de celda, A3 1270.5(2)
Unidades de formula/celda
unitaria 2
Deatc, g cm-3 1.246
eale, MM~ 0.090
F(000) 512
Difractémetro Siemens P4/PC
Radiacion MoKa (L =0.71073 A)

Dimensiones de cristal, mm-3
Reflecciones medidas

Rango 9, grados

Rangos de indices

Programa

Solucion de estructura

Refinamiento

Datos/restricciones/parametros

Pesos

GOF

R; y wR; finales: observados

todos

0.60x0.34x0.18

2390

1.50 a 25.00
-l4<h<13,-13<k£0,0L0<11
SHELXL-97

Meétodos directos

Full-matrix least-squares on F2
2242/0/170

w =1/[c2(F2) + (0.0880P)2] donde P =(F,2+2F2)/3
1.041

0.0669 y 0.1580

0.1504 y 0.2199
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Figura 12. Diagrama ORTEP para el complejo ciclam-(4cido antraflivico)-agua 1:1:2. Los
elipsoides térmicos se representan al nivel de probabilidad de 30%. Los atomos de H estan

presentados por esferas de tamafio arbitrario.

Tabla 11. Las distancias (A) y los 4ngulos (°) para los enlaces de hidrégeno en el complejo
ciclam-(4cido antraflavico)-agua 1:1:2.

D-H--A D-H H-A D-A Angulo D-H-A
N(@)-H@EA)"O(1)  0.94(6) 1.75(6) 2.671(5) 163(5) b
N(4)-H@4B) " N(1)  0.90(6) 2.07(6) 2.825(6) 140(5) a
OB)-HBC)"0(1)  0.99(7) 1.81(7) 2.771(5) 161(6)
OB3)-H@3D)'0(1)  0.94(7) 1.99(7) 2.890(6) 160(6) ©

Transformaciones de simetria usadas para generar dtomos equivalentes:

2 (-x: -y+1: ‘Z)', b (X"la Ys Z)? ¢ (x’ ‘Y'HQ, Z-lfz)
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Figura 13. La celda cristalina del complejo ciclam-(acido antraflavico)-agua 1:1:2.

5.1.6. Complejo bis-[Ni(Il)(rac-Meg[14]anoNy]-2,5-piridindicarboxilato diperclorato

monohidrato

Los complejos de Ni(II) hexacoordinados octaédricos de espin alto se investigan
extensamente debido a sus caracteristicas estructurales, propiedades magnéticas y opticas
[véase, por gjemplo, los trabajos recientes (Ali y otros, 1998; Barik y otros, 1998; Black y
otros, 1998; Bruckner y otros, 1998; Emara, 1999; Escuer y otros, 1998; Garoufis y otros,
1998a,b; Siddigi y Nishat, 1999; Tong vy otros, 1999})].

Especialmente interesantes, desde nuestro punto de vista, son los complejos
tetraazamacrociclicos de Ni(II), de tipo “Curtis”. Estos complejos son mucho menos

estudiados en la quimica supramolecular (a pesar de ser conocidos por mas de 3 décadas). Su
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caracteristica principal es que los cuatro atomos donadores de N ocupan cuatro ubicaciones de
coordinacién, y los dos &tomos donadores restantes son atomos de O de los &cidos
carboxilicos (Curtis, 1964,1968; Whimp y otros, 1970). Un ejemplo elegante es el complejo
con un ligante saturado bien conocido rac-Mes[14]anoN, y 4cido acético, en cual las unidades
macrociclicas adoptan una conformacién “doblada” permitiendo de esta manera a los dos
itomos de O carboxilicos ocupar las dos ubicaciones de coordinacién vecinas formando asi un

anillo quelato de cuatro miembros (Whimp y otros, 1970):
CH3

O

N\

Ni

O
/ \N,H

El catibn macrociclico [Ni(racheﬁ[14]anoN4)]2+, que es un plano cuadrado, tiene la
capacidad de adoptar la coordinacién octaédrica. De esta manera, en e} caso del uso de los
ligantes adicionales polifuncionales carboxilicos, es probable la formacién de ensambles
poliméricos o conectados por puentes en la fase solida, los cuales pueden exhibir
caracteristicas supramoleculares interesantes. Ademads, los complejos de espin alto tienen
propiedades magnéticas y Opticas interesantes (Martin, 1976; Kadirvelraj y otros, 1996).
Desafortunadamente, solo pocos ejemplos de este interesante tipo de complejos fueron
reportados.

Hemos sintetizado otro complejo de este tipo, el cual contiene acido 2,5-

piridindicarboxilico como el componente coordinade adicionalmente al catién [Ni(rac-
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Mes[14]anoN4)T". El resumen de la coleccion de los datos cristalograficos y refinamiento de
la estructura de este complejo se presenta en la Tabla 12; su estructura se demuestra en el
diagrama ORTEP en la Figura 14. Segun estos datos, el complejo incluye dos unidades
“dobladas” de [Ni(rac-Meg[14JanoNJ*", las’ cuales tienen las configuraciones

diastereoméricas opuestas del ligante macrociclico:

o Xt

NH HN NH HN
[ % j N7
Ni 2+ Ni 2+
Vol AN

NH HN NH HN

El 4cido 2,5-piridindicarboxilico funciona como el puente enire dos unidades
macrociclicas, una de las cuales (la izquierda) esta coordinada con el atomo de O del grupo 2-
carboxilico y con el atomo de N piridinico (formando el anillo quelato de 5 miembros), y la
otra (la derecha) estd coordinada con ambos atomos de oxigeno del grupo 5-carboxilico
(formando el anillo quelato de 4 miembros). En ambas unidades catiénicas el lado del
macrociclo, que tiene dos grupos CH asimétricos, estd dirigido hacia el bi-anion 2,5-
piridindicarboxilico o, en otras palabras, los grapos C(H)-CH; estan dirigidos hacia fuera del
puente bi-anioénico. Los grupos NH vecinos a estos grupos C(H)-CHs estan dirigidos hacia
fuera, mientras que los NH vecinos de los grupos C(CH3)z, estan dirigidos hacia bi-anién 2,5-
piridindicarboxilico.

Las dos esferas octaédricas de coordinacion tienen diferencias notables, se han
analizado sus geometrias a través de la comparacién de los angulos y de las distancias de los
enlaces correspondientes (Tabla 13) con los angulos y los enlaces reportados para el catidn
[Ni(rac-Mes[14]anoNs)OAc]” (Whimp y otros, 1970), que es el andlogo mas cercano a
nuestro compuesto. Las unidades macrociclicas estdn dobladas alrededor de los ¢jes N(4)-
Ni(1)-N(11) y N(24)-Ni(2)-N(31) (con angulos de 168° y 176° respectivamente). La
coordinacion octaédrica esta distorsionada: los dngulos formados por los atomos de Ni y dos

dtomos donadores que se acercan a 90° son N(4)-Ni(1)-N(41) y N(31)-Ni(2)-N(21} y los
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dngulos N(1)-Ni(1)-N(8) y N(21)-Ni(2)-N(28) son 99° y 103°, respectivamente; asi que la
unidad macrociclica de Ni(1) estd mds doblada que la unidad macrociclica de Ni(2) y que la
del anatogo del acetato {103° (Whimp y otros, 1970)]. La mayoria de las distancias de los
enlaces entre el Ni y los atomos donadores de O y de N (asi como los éngulos
correspondientes) en el presente complejo se acercan a los del complejo del acetato (Whimp y
otros, 1970). El valor de 1a distancia Ni-N promedio es 2.12 A, que es tipica para el ion Ni(II)
octaédrico en el estado basico de triplete, coordinado con grupos aminicos secundarios
(Whimp y otros, 1970). Sélo la distancia Ni(2)-O(43) es mas larga (aproximadamente 0.1 A)
que la de otros enlaces Ni-O, probablemente debido al impedimiento espacial entre las
unidades macrociclicas. Las distancias C-Q, asi como los dngulos O-C-Q, para ambos grupos
carboxilicos son también aproximadamente iguales, a pesar del diferente modo de
coordinacién. El angulo mas agudo es O(44)-Ni(2)-0(43), cerca de 60°, 0 sea un poco (2°)
menos que para el acetato. En la unidad de Ni(1) (el anillo quelato de 5 miembros) el angulo
correspondiente O(41)-Ni(1)-N(41) es 77°.

El anién 2,5-piridindicarboxilico no es totalmente plano, ésto se puede ver por los
4ngulos de torsién presentados en la Tabla 13. Los angulos, que son mas cercanos a 0° o 180°,
son N(41)-C(42)-C(47)-0O(41) y N(41)-C(42)-C(47)-0O(42), respectivamente. El grupo 2-
carboxilico estd menos girado alrededor del enlace C(42)-C(47), que el grupo S-carboxilico
alrededor del enlace C(45)-C(48), 1o que es de esperar, ya que en el primer caso la
conformacién mas plana esta estabilizada por la participacion del atomo N(41) del nucleo
piridinico en la formacién del anillo quelato de 5 miembros.

El aspecto de mayor interés para nosotros es la posibilidad de la formacién de una red
supramolecular desarrollada. La base de tales redes supramoleculares son los enlaces de
hidrégeno. Los enlaces de hidrdgeno para el presente complejo estan listados en la Tabla 14, y
pueden ser clasificados de la siguiente manera:

(1) entre los grupos NH del macrociclo y los atomos de O carboxilicos: N(1)-
H(1)0(42) y N(8)-H(8)O(42);

(2) entre los grupos NH del macrociclo y las moléculas de agua: N(4)-H(4) "O(1);

(3) entre los grupos NH del macrociclo y los aniones de perclorato: N(11)-
H(11)"0(13B), N(11)-H(11)"0(13), N21)-H@21)"0(14B), N(21)-H(21)"O(11), N(28)-
H(28)0(11) y N(31)-H(31) "O(22);
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(4) entre las moléculas de agua y los 4tomos de O carboxilicos: O(1)-H(1A)0(43);

(5) entre las moléculas de agua y los aniones de perclorato: O(1)-H(1B)YO(21), O(1)-
H(1B)~0(24B) y O(1)-H(1B)-0(23).

Este sistema de los enlaces de hidrogeno, que involucra los grupos NH del macrociclo,
los grupos 2- y 5-carboxilicos, los aniones de perclorato y moléculas de agua, forma una red
supramolecular infinita en el compuesto obtenido, la cual se ve claramente en la Figura 15 (el
diagrama de empaquetamiento cristalino).

De las caracteristicas espectrales (pagina 32) cabe mencionar el espectro de masas de
bombardeo con atomos rapidos (FAB), que presenta un patréon de jonizacién interesante

(Figura 16). El mis abundante es el ion con m/e 341, pero esta sefial representa la

022

Figura 14. Diagrama ORTEP para el complejo bis-[Ni(Il)(rac-Meg[14]anoNg)]-2,5-
piridindicarboxilato diperclorato monohidrato. Los elipsoides térmicos se representan al nivel

de probabilidad de 30%. Los atomos de H estin representados como esferas de tamafio

arbitrario.
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superposicion del pico m/e 342, que. conesponde al fragmento macrociclico [Ni(rac-
Meg[14JanoNy)], y del m/e 341, que corresponde a este fragmento deprotonizado. Pero ‘
ademds, estdn presentes los iones que incluyen a este macrociclo junto con el monoanion 2,5~
piridindicarboxilico con la estequiometria 1:1 (m/e 508); el macrociclo deprotonado con el
dianién del 4cido con la estequiometria 2:1 (m/e 850); los iones gue contienen [Ni(rac-
Mes[14]anoN4)], el dianién 2,5-piridindicarboxilico y el anién perclorato con la
estequiometria 2:1:1 (m/e 950), 3:2:1 (m/e 1457) -y 4:2:3 (m/e 1999).; y una serie de iones que
incluyen [Ni(rac-Meg[14]anoNy)], el dianién 2,5-piridindicarboxilico, ¢l monoanién 2,5-
piridindicarboxilico y el anién perclorato con estequiometrias siguientes: 2:1:1:1 (m/e 1050),
y 3:2:1:1(m/e 1557).

Tabla 12. Resumen de la coleccion de los datos cristalograficos y refinamiento de la estructura
para los complejos bis-[Ni(Il(rac-Meg[14]anoNy)]-2,5-piridindicarboxilato diperclorato
monohidrato (CasH77ClNgNizO13) y INi(ID)(rac-Meg[14]anoN,)]-benzoato monoperclorato
monohidrato (Ca3Hs3CINgNiO7)

Compuesto CyoH77ClNoNi2 O3 CosHiCINNiIO,
Color/forma - Violeta claro/prisma
Peso de formula 1068.42 581.77
Sistema cristalino Ortorrémbico Monoclinico
Grupo espacial P2,212 P2i/c
Temperatura, °C 2002)
Constantes de celda

a, A 11.423(3) 15.183(5)

b, A 14.770(6) 9.036(1)

c, A 31.608(7) 21.162(4)

o, deg 90 20

B, deg 90 102.80(2)

Y, deg 90 90

Volumen de celda, A’ 5333(3) 2831(1)



Tabla 12 Continuacién

Unidades de férmula/
celda unitaria 4 4
Deale, g om’” 1331 1.365
Heale, mm’ 0.869 0.826
F(000) | 2272 1240
Difractdmetro, scan Siemens P4/PC, 6/20
Radiacién MoK, (A = 0.71073)
Dimensiones de cristal, mm" 0.56x0.20x0.08  0.28x0.26x0.10
Reflecciones estandares 3 cada 97 reflecciones (-2-11,-101,-21-1)
Refleccions medidas 5524 4736
Rango 20, grados 3<20<51 3<20<50
Rangos de indices ’ 0<h<13, 0<h<18,
0<k<17, 0<k<10,
0<I<38 25<i<24
Refinamiento Full-matrix least-squares on F
Programa SHELXL-97
Datos\/restricciones/parérnctros 5524/42/610 4561/8/353
Atomos H Mixto
Pesos w=1/[c"(F,}) + (0.0985P) + 4.4744P]  w=1/[c"(F,’)+ (0.0527P)’]

donde P = (F,” +2F)3
GOF 1.021 0.986
R, v wR, finales: observados  0.0870y 0.1899 0.0959 y 0.1621
todos 0.1979 y 0.2656 0.2556y 0.2222




70

Tabla 13. Las distancias (A), los angulos de enlaces (°) y los 4ngulos de torsién (°)
seleccionados para  bis-[Ni({}(rac-Meg[14]anoNs)1-2,5-piridindicarboxilato  diperclorato
monohidrato (1) y INi(I)(rac-Mes] 14}anoN,)]-benzoato monoperclorato monohidrato (2).

i 3

Ni(1)-0(41) 2.107(10) Ni(1)-0(28) 2.124(8)
Ni(1)-N(8)  2.108(13) Ni(1)}-0(29) 2.166(3)
Ni(D)N(I1)  2.110(18) Ni()-N(1)  2.091(9)
Ni(D)N()  2.126(12) Ni(1)-N@)  2.121(10)
Ni(1)-N@4)  2.164(13) Ni(I)}-N(8)  2.089(9)
Ni(1)-N@41) 2.170(13) Ni(1)}N(11) 2.116(9)
Ni(2)}-NG1) 2.069(14) CRT-0(28) 1.250(13)
Ni(2)N21) 2.077(14) C@7)-0(29) 1.275(13)
Ni(2)}N@Q8) 2.121(14)

Ni(2)-0(44) 2.123(12)

Ni(2)-N(4) 2.146(15)

Ni(2)-0(43) 2.255(13)

C(47)-0(42) 1.264(19)

C@T-0@1) 1.27(2)

C(48)-0(43) 1.25(2)

C(48)-0(44) 1.29(2)

O@1)-Ni(1)-N(@8)  83.3(5)
O(BDNI()N(I1)  84.4(5)
N(8)-Ni(1)-N(11)  85.0(7)
O@D-NI(1)N(1)  170.7(6)
NE)Ni()-N(I)  98.9(5)
N(11)-Ni(1»-N(1)  86.7(6)
O@1)-Ni(1)-N@)  105.6(5)
N(8)-Ni(1)-N@4)  88.8(6)
N(L1)-Ni(1)-N(4)  167.5(6)

NE)-Ni(1)-N(1)  102.7(4)
N(B)-Ni(1)-N(11)  85.3(4)
N(1)-Ni(1)-N(11)  91.6(4)
NE)-Ni(1)-N@E)  92.0(4)
N(1)-Ni(1)-N@d)  85.3(4)
N(I11)-Ni(1)-N(4)  175.4(4)
N(8)-Ni(1)-0(28)  157.0(3)
N(1)-Ni(1)-0(28)  100.3(3)
N(11)-Ni(1)-0(28)  95.7(3)



Tabla 13

Continuacién
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N(1)-Ni(1)-N@)
O(41)-Ni(1)-N(41)
N(8)-Ni(1)-N(41)
N(11)-Ni(1)-N(41)
N(1)-Ni(1)-N(41)
N(4)-Ni(1)-N(41)
NG31)-Ni(2)-N(21)
N(31)-Ni(2)-N(28)
N(21)-Ni(2)-N(28)
N(31)-Ni(2)-0(44)
N(21)-Ni(2)-0(44)
N(28)-Ni(2)-0(44)
NG 1)-Ni(2)-N(24)
N(21)-Ni(2)-N(24)
N(28)-Ni(2)-N(24)
0(44)-Ni(2)-N(24)
N(31)-Ni(2)-0(43)
N(21)-Ni(2)-0(43)
N(28)-Ni(2)-O(43)
0(44)-Ni(2)-0(43)
N(24)-Ni(2)-0(43)
0(42)-C(47)-0(41)
O(43)-C(48)-0(44)

83.5(6)
76.71(4)
158.8(5)
99.7(6)
102.1(5)
90.0(5)
90.4(6)
86.9(6)
102.6(6)
86.3(5)
159.4(5)
97.5(5)
176.4(6)
87.2(6)
91.0(6)
96.9(6)
98.6(6)
100.1(5)
156.6(5)
60.4(4)
84.5(6)
121.6(14)
120.6(15)

N(41)-C(42)-C(47)-0(41)  0(3)
C(43)-C(42)-CAT»-0(41)  172(2)

N(41)-C(42)-C(47)-0(42)

-178.7(17)

C(43)-C(42)-C(47)-0(42)  -7(3)
C(46)-C(45)-C(48)-0(43)  21(3)

N(4)-Ni(1)-0(28)

" N(8)-Ni(1)-0(29)

N(1)-Ni(1)-0(29)
N(11)-Ni(1)-0(29)
N(4)-Ni(1)-0(29)
0(28)-Ni(1)-0(29)
0(28)-C(27)-0(29)

C(22)-C(21)-C(27)-0(28)
C(26)- C(21)-C(27)-0(28)
C(22)-C(21)-C(27)-0(29)
C(26)- C(21)-C(27)-0(29)

88.2(4)
96.1(3)
160.9(3)
86.4(3)
97.7(4)
61.2(3)
119.7(11)

31.2(17)
-151.3(13)
-146.6(11)
30.9(18)
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Tabla 13 Continuacion

C(44)-C(45)-C(48)-0(43)  -154(2)
C(46)-C(45)-C(48)-0(44)  -160.7(19)
C(44)-C(45)-C(48)-0(44)  24(3)

Tabla 14. Las distancias (A) y los angulos (°) para los enlaces de hidrogeno en el cbmplejo
bis-[Ni(I[)(rac-Meg[14]anoN4)] -2,5-piridindicarboxilato diperclorato monohidrato.

D-H-A D-H H-A D-A " Angulo D-H-A
N(1)-H(1)~0(1) 0.90 2.11 2.991(18)  164.6°
N(4)-H(4)~0(1) 0.90 2.35 3.20(2) 156.9
N(8)-H(8)~0(42) 0.90 2.12 2.965(18)  156.7°
N(11)-H(11)~O(13B) 0.90 2.56 3.41(6) 156.1°
N(11)-H(11)"0(13) 0.90 2.63 3.33(5) 134.6°
N(21)-H(21)~0O(14B) 0.90 255 3.41(6) 158.7
NED-HR1)"O(11) 0.90 2.65 3.45(3) 149.9
N(28)-H(28)"0O(11) 0.90 236 3.25(3) 168.4
N(31)-H(31)-0(22) 0.90 2.62 3.38(5) 142.1°
O(1)-H(1A)"0(43) 0.85 2.29 3.103) 160.5
O(1)-H(1B) 0O(21) 0.85 2.15 2.95(5) 1568
O(1)-H(1BY"O(24B) 0.85 2.49 3.00(7) 119.6
O(1)-H(1B)"0(23) 0.85 2.51 3.07(7) 124.3

Transformaciones de simetria usadas para generar itomos equivalentes:
T (-x+1, y-1/2, -z+1/2); ° (x4312, -y+2, z+112); © (x+1, v, 2).



Figura 15. La celda cristalina del

piridindicarboxilato diperclorato monohidrato.
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Figura 16. Espectro de masas de bombardeo con atomos rapidos (FAB) del complejo bis-
[Ni(Il)(rac-Meg[14]anoN,)]-2,5-piridindicarboxilato diperclorato monohidrato.
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5.1.7. Complejo [Ni(ID)(rac-Megs{14]anoN]-benzoato monoperclorato monohidrato

Este es otro ejemplo de los complejos de espin alto que contienen la unidad del catién
macrociclico [Nil(mc-Mef;[l4]3110N4)]2+ “doblada”. El resumen de la coleccion de los datos
cristalograficos y refinamiento se presenta en la Tabla 12 y la estructura se muestra en el
diagrama ORTEP en la Figura 17. En general, el catién hexacoordinado es muy parecido a su
analogo con acetato [Ni(rac-Meg[14]anoNs)OAc]” (Whimp y otros, 1970). El lado del
macrociclo con menor impedimento estérico (el cual tiene dos grupos CH asimétricos) esta
dirigido hacia el anién aromético y los grupos C(H)-CH3 estan dirigidos al lado opuesto, del
mismo modo que los grupos NH vecinos de estos grupos C(H)-CHj; y los NH vecinos de los
grupos C(CHs),, estan dirigidos hacia el benzoato. ‘

La coordinacién octaédrica esta distorsionada. La unidad macrociclica esta doblada
alrededor del eje N(4)-Ni(1)-N(11) con un angulo de 175° (Tabla 13). De los é4ngulos
formados por los 4tomos Ni y dos dtomos donadores, mas cercano a 90° son N(1)-Ni(1)-N(11)
(91.6°) y N(1)-Ni(1)-N(8) (103°), asi que la unidad macrociclica estd doblada tanto como la
del acetato andlogo [103° (Whimp y otros, 1970)). La mayoria de los enlaces entre Ni y los
atomos donadores de O y de N (asi como los 4ngulos correspondientes) en et complejo
presente se acercan a los del complejo del acetato. El valor promedio de la distancia Ni-N
promedio es 2.10 A, que es tipico para el ion Ni(Il) octaédrico coordinado con los grupos
aminicos secundarios (Whimp y otros, 1970); la distancia Ni-O promedia es 2.15 A. La
distancia C-O es 1.26 A en promedio, y el angulo O-C-O es 120° o sea valores tipicos. El
angulo mas agudo es 0(28)-Ni(1)-0(29), aproximadamente 61°: solamente 1° menos que para
el acetato analogo.

El anién benzoico, igual que el 2,5-piridindicarboxilico en su complejo, no es
totalmente plano. Como se muestra en la Tabla 13, los angulos més cercanos a 0° o 180° son
C(26)- C(21)-C(27)-0(29) y C(26)- C(21)-C(27)-O(28), 31° y —151° respectivamente (véase
Figural7).

Un aspecto de interés primordial para nosotros es la posibilidad de formacién de una
red supramolecular desarrollada. El 4cido benzoico es monofuncional a diferencia del 2,5-
piridindicarboxilico, por eso no se espera encontrar una red supramolecular tan desarrollada
como en el caso del 4cido 2,5-piridindicarboxilico. Sin embargo, hemos encontrado varios

tipos de enlaces de hidrégeno, como los que se muestran en la Tabla 15 (Figura 18) y que se
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Figura 17. Diagrama ORTEP para el complejo Ni(Il)(rac-Meg[ 14]JanoN;)]-benzoato
monoperclorato monohidrato. Los elipsoides térmicos se representan al nivel de probabilidad

de 30%. Los atomos de H estan representados como esferas de tamaiio arbitrario.

describen a continuacion:

(1) entre los grupos NH del macrociclo y los 4atomos de O de los iones perclorato:
N(1)-H(1)0(1), N(8)-H(8)~O(1) y N(4)-H(4)~O(2);

(2) entre los grupos NH del macrociclo y las moléculas de agua: N(11)-H(11)0O(6);

(3) entre los grupos NH del macrociclo y los atomos de O de los antones carboxilicos
coordinados: N(4)-H(4)~O(28);

(4) entre las moléculas de agua y los atomos de O carboxilicos: O(6)-H(6D) "O(29);

(5) entre las moléculas de agua y los aniones de perclorato: 0(6)-H(6C)y0(3) y O(6)-
H(6C)0O(5).
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De esta manera, el sistema de los enlaces de hidrégeno involucra a los grupos NH, los
grupos carboxilicos, los aniones de perclorato y las moléculas de agua, formando una red
supramolecular infinita en el compuesto obtenido, comparable con Ia que fué encontrada en el
analogo 2,5-piridindicarboxilico (parrafo 5.1.6; pagina 63).

El espectro de masas de bombardeo con &tomos réapidos (FAB), como en el caso del
2,5-piridindicarboxilato, tambien presenta un patrén de ionizacion interesante (Figura 19). En
este caso también el ion mas abundante es el de m/e 341, que representa la superposicién del
pico m/e 342, que corresponde al fragmento macrociclico [Ni(rac-Mes[14]anoN,)], y del m/e
341, que corresponde a este fragmento deprotonizado; también se encuentra el patron del
monoperclorato de [Ni(rac-Meg[14]anoNg)] (m/e 441). Ademas de éstos, estan presentes los
picos de los iones que incluyen un macrociclo junto con un anién benzoéico (m/e 463), y dos
macrociclos con dos aniones benzoicos y un perclorato (m/e 1027).

Basandose en los resultados obtenidos, se puede proponer que la combinacién de los
cationes tetraazamacrociclicos de Ni(Il), que producen las formas “dobladas” octaédricas de
alto espin con los acidos aromaticos que se coordinan con ellos, puede ser usada en la
ingenieria cristalina para la sintesis de materiales novedosos con redes supramoleculares
desarrolladas. Para proporcionar otro ejemplo de los materiales cristalinos de este tipo, hemos
logrado sintetizar un andlogo muy cercano de bis-[Ni(Il)(rac-Meg[14]anoNy)}-2,5-
piridindicarboxilato diperclorato monohidrato, por medio de la sustitucion del 4cido 2,5-
piridindicarboxilico por su isémero-3,5. [Desafortunadamente, los intentos de obtencion de
cristales de alta calidad para el andlisis por difraccién de rayos X no fueron exitosos; sus

caracteristicas espectrales se presentan en el parrafo 5.2.4; pagina 85].
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Figura 18. La celda cristalina del complejo [Ni({[)(rac-Meg[14]anoNs)}-benzoato

monoperclorato monohidrato.
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Tabla 15. Las distancias (A) y los angulos (°) para los enlaces de hidrégeno en el complejo
[Ni(I1)(rac-Meg[ 14]anoNg)]-benzoato monoperclorato monohidrato.

D-H..A D-H H-A D-A Angulo D-H-A
N(1)-H(1)~0(1) 0.97(13) 2.25(13) 3209(14)  167(11)
N(@4)-H@)"0(2) 0.85(8) 2.48(10) 3.240(15)  149(13)°
N(4)-H(4)"0(28) 0.85(8) 2.48(13) 2.954(13)  116(12)
N(8)-H(8)"0(1) 0.94(13) 2.31(14) 3.149(14)  148(11)
N(11)-H(11)"0(6) 1.10(14) 1.97(14) 3.059(18)  170(11)"
O(6)-H(6C)"O(5) 0.86(14) 231(17) 3.02(8) 139(15)
O(6)-H(6C)"0(3) 0.86(14)  2.44(15)  2.93(2) 116(13)
O(6)-H(6D)"0(29) 1.15(8) 2.49(14) 2.966(16)  103(8)°

Transformaciones de simetria usadas para generar tomos equivalentes:

* (%, y+1, 2); ° (%, -y-1/2, z-1/2); © (%, -y-1/2, z+1/2).
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Figura 19. Espectro de masas de bombardeo con atomos rapidos (FAB) del complejo

[Ni(I1)(rac-Mes[ 14]anoN4)}-benzoato monoperciorato monohidrato.
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5.2. Otros compuestos sintetizados

5.2.1. Complejo de [15]anoNy con dcido antraflivico y agua

No se han logrado obtener los monocristales del complejo ([15]anoNs)-(dcido
antraflavico), porque se forman agregados que no se pueden separar. Segun los datos
espectroscopicos de RMN se tiene la estequiometrfa ({15]anoNs)-(4cido antrafldvico)= 1:3.
Esto significa que 3 de los 4 dtomos de nitrogeno del macrociclo estdn protonados, lo que a su
vez causa una conformacion exodentada ya que los 4tomos de nitrégeno estan orientados hacia
fuera de la cavidad del anillo y ocupan las posiciones mas lejanas posibles uno de otro en la
periferia, como en las sales de ciclam investigadas por Subramanian y Zaworotko (1993,
1995) (véase parrafo 2.3.). Segin nuestras simulaciones moleculares, una de las
conformaciones mas probables (a la cual corresponde uno de los minimos locales) puede ser
descrita segin la Figura 20. Se comprueba un alto grado de protonacion por medio de la
espectroscopia en el infrarrojo (Figura 21): se observa absorbcién muy intensa en el intervalo
2500-3500 cm” correspondiente a las vibraciones de los grupos protonados NH,". En total, los
valores de las vibraciones C*O {1660 em™), C=C (1570 em™), C-O (1310 ecm™) del 4cido
antraflavico para el presente complejo estin desplazados en comparacién con los valores de
estas vibraciones para el complejo de ciclam (1647, 1560 y 1304 cm™), lo que puede suceder
debido a que se tiene otro tipo de estructura, relacionada con diferente estequiometria en
presente complejo y la conformacion exodentada del macrociclo. También es interesante su
color rojo-violeta obscuro (mientras que el acido antraflavico tiene color naranja y el ligante

macrociclico es incoloro), lo que puede significar la formacién de un complejo con

Figura 20. Una de las conformaciones mas probables del ligante [15]anoN, triprotonado en su

complejo ([15)anoNs)-(acido antraflavico)-agua 1:3:3, obtenida por ¢l método PM3.
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transferencia de carga. Los datos de analisis elemental corresponden a la presencia en el
complejo obtenido de 3 moléculas de agua; los resultados de la termogravimetria del complejo
muestran 4 % de la pérdida de su peso cerca de 190°C (3 moléculas de agua corresponden a

5.5%).
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Figura 21. Los espectros en el infrarrojo del ligante [15]anoNs (a), el 4cido antraflavico () y

el complejo ([15JanoN,)-(4cido antraflavico)-agua 1:3:3 (b).
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5.2.2. Complejo de NiTMTAA con TCNQ 1:1

Este complejo se forma facilmente al mezclar las materias primas (NiTMTAA y
TCNQ) en acetonitrilo (o algunos otros disolventes, por ejemplo diclorometano), pero no se ha
logrado crecer cristales de tamafio necesario para el andlisis por difraccion de rayos X. Sin
embargo, se puede obtener una idea sobre las peculiaridades de su estructura en la fase solida
a partir de los espectros en el infrarrojo. En la Figura 22 se muestran los espectros en el
infrarrojo en pastilla KBr del complejo [NITMTAAYTCNQ) y de las materias primas para
comparacion. La molécula neutra de TCNQ tiene tres bandas caracteristicas en el IR: vy =
2224, ve. c =1545, 8 c.i =862 cm™ , mientras que para el anion radical de TCNQ estas
bandas se pueden observar a 2181/2154, 1503 y 828 cm™ respectivamente. En el compuesto
sintetizado tenemos bandas a 2216, 2178, 2117, 1541, 837 cm™.

La molécula aceptora de los electrones fuerte, el TCNQ, tiende formar en sus
compuestos con complejos con metales de transicion los dimeros 7-enlazados o esta presente
como el anidn radical. Si existe una posicién vacante en la esfera de coordinacion det atomo
metilico, se forma una coordinacién o entre su grupo nitrilo y el jon metélico. El dtomo de Ni
en los complejos macrociclicos tetraaza no esté saturado coordinativamente y en su esfera de
coordinacién existen todavia dos posiciones accesibles para enlazar ligantes adicionales.
Entonces existe la posibilidad de la obtencién de un complejo con la molécula de TCNQ o-
enlazada (Ballester y otros, 1994, 1996).

La frecuencia de estiramiento vcan €S muy sensible al ambiente local en la estructura
cristalina de los compuestos de TCNQ (Spellane y otros, 1989). En el complejo obtenido
[NiTMTAAJ(TCNQ) esta banda se multiplica en tres: 2216, 2178, 2117 cm™ (véase la Figura
22). La multiplicacién de vc = puede indicar la formacién de enlace o entre el grupo nitrilo de
ja molécula TCNQ vy el dtomo de metal del macrociclo (Ballester y otros, 1994, 1996;
Spellane y otros, 1989; Pace y otros, 1982). Otras bandas fuertes en el espectro de TCNQ son
de la frequencia de giro C-H (862 cm™) y de tijera C(CN); (476 cm'™"). Estas bandas estan
desplazadas para el complejo sintetizado hasta 836 y 430 cm”, respectivamente.

El espectro de UV-visible del compuesto [NITMTAAJTCNQ) no es la simple
superposicion de los espectros de las componentes moleculares individuales del complejo
(véase las bandas de diferentes transiciones para el presente compuesto y sus materias primas

en el parrafo 4.4.7; pagina 31). La aparicidn de las bandas nuevas (842, 783, 743, 688, 679,
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Figura 22. Los espectros en el infrarrojo en fase sélida del complejo [NiITMTAAJTCNQ)
(centro)} y 1as materias primas NITMTAA (arriba) y TCNQ (abajo) para comparacién.

642, 543 nm) en el [NiTMTAANTCNQ) indica, que en este complejo las interacciones

intermoleculares son mas fuertes en comparacion con las enlaces intramoleculares, y pueden
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Figura 23. Presentacién esquemética del enlazamiento entre las unidades macrociclicas
NiTMTAA vy las unidades neutras TCNQ en la fase cristalina del complejo
[NiTMTAAJ(TCNQ).

ser las transiciones de la transferencia de carga (Ballester y otros, 1997). Entre las bandas
nuevas mencionadas arriba se observan las absorciones caracteristicas para la molécula de
TCNQ ionizada.

El paramagnetismo encontrado para el presente compuesto (Uer=4.3, parrafo 5.4;
pagina 94) también es una evidencia de que la coordinacion del Ni no es de plano cuadrada
por lo que sugiere la coordinacién de la molécula de TCNQ por ambos lados del plano
macrociclico. Para el presente complejo se puede proponer la estructura presentada en la
Figura 23, cuando se forman cadenas infinitas en donde cada molécula de NiITMTAA esta
enlazada a dos moléculas de TCNQ, en las cuales, a su vez, se distinguen los grupos C=N
involucrados en este enlazamiento y los que se quédan libres. El apilamiento de la estructura

propuesta es de tipo “segregado”, en el cual los donadores y aceptores forman apilamientos
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separados:

A--D
y la molécula de TCNQ coordinada conecta como un puente dos unidades

metalomacrociclicos.

5.2.3. Complejo de CuDADMTA con TCNQ 1:1

El andlogo mas cercano del complejo sintetizado es el [NiDADMTAJ(TCNQ)
reportado por Lopez-Morales y otros (1985). La banda vc=n en el espectro en el IR para
complejo obtenido no se multiplica en tres o cuatro bandas, cuando se forma el enlace o entre
el 4tomo metalico y TCNQ (Ballester y otros, 1996) (véase la Figura 24). Por otro lado estan
presentes las bandas 2178, 2155, 1505 cm’, tipicas para la presencia de la molécula TCNQ
ionizada. Chapell con sus colaboradores (Chapell y otros, 1981) encontraron la relacion lineal
entre la frequencia ve=n v el grado de transferencia de carga para las sales de TCNQ. De
acuerdo con esta grafica, el valor 2178 cm’! obtenido para el complejo presente corresponde al
grado de transferencia de carga cerca de “1”. En el espectro en el IR también se observa la
activacion de la banda 1329 cm™, que corresponde a las vibraciones del C=C externas, y es
especifico solo para el sistema de TCNQ ionizada con las interacciones intermoleculares.

En el espectro de UV-visible del complejo sintetizado se observam varias bandas
nuevas (842, 784, 743, 689, 679, 589, 471, 446, 438, 429 nm), algunas de las cuales son
caracteristicas para la molécula TCNQ ionizada (véase el parrafo 4.4.8; pagina 31). Las
absorbciones 589, 471, 446, 438, 429 nm no aparecen en ¢l espectro de sus materias primas,
por lo cual se sugiere la presencia en el presente complejo de las interacciones
intermoleculares mas fuertes que intramoleculares, las transiciones de la transferencia de carga
(DA — DA™) (Pace y otros, 1982).

Comparando el compuesto presente con su anilogo [NIDADMTA](TCNQ) reportado
por Lépez-Morales y otros (1985) se puede suponer el modelo de la estructura cristalina de
tipo apilamiento mezclado de fragmentos metalomacrociclicos y de TCNQ, cuando los

donadores (D} y aceptores (A) s¢ apilan alternadamente cara a cara:
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A-D
DA
A--D

y forman las columnas infinitas paralelas alternadas.

Los apilamientos mezclados propuestos para el compuesto presente tienen las
interacciones donador-aceptor mucho més fuertes que en apilamientos segregados, lo cual
favorece su formacién, mostrando conductividad eléctrica menor, debido a la localizacién de
los electrones en la especie aceptora. Lo tltimo esta de acuerdo con las mediciones del
comportamiento eléctrico del complejo de CuDADMTA con TCNQ, que indican a este

compuesto como un material aislante (véase el parrafo 5.5; pagina 96).

5.2.4. Complejo bis-[Ni(Il)(rac-Mes[14]anoNy) J-3,5-piridindicarboxilato diperclorato
hidrato

Se sintetiza segtn el mismo método que su apdlogo con el acido 2,5-pirindicarboxilico,
y forma cristales del mismo color violeta claro, pero son de calidad insuficiente para el analisis
por difraccion de rayos X. Segtn el andlisis elemental (parrafo 4.4.10; pagina 33), el complejo
tiene mas de una molécula de agua: 1:51 mejor correspondencia de los datos experimentales y
calculados se encontrd para el tetrahidrato. La presencia de 4 moléculas de agua en complejo
presente también coincide con los datos del andlisis termogravimétrico: la pérdida de 5.24%
del peso cerca de 100°C (4 moléculas de agua corresponden a 5.8% del peso del compiejo). El
espectro en el infrarojo tiene las mismas bandas caracteristicas que el complejo de [Ni(H)(rac-
1\/136[14]a:noN4)]2+ con el acido 2,5-piridindicarboxilico: la banda ancha de las vibraciones NH
(3431 cm™), las seflales de los grupos CH; (2968 cm’™), CH, (2932 cm™), las vibraciones del
grupo carboxilico ionizado y del anillo piridinico (el intervalo 1599-1545 em’') (véase las
bandas en el IR en el parrafo 4.4.9, 4.4.10; paginas 32-33). También, se encuentran los sefiales
referentes a las vibraciones del anién Cl0O4™ (1086, 627 cm™). El desplazamiento de los sefiales
referentes a los grupos carboxilicos y a las vibraciones en el anillo piridinico en este complejo,
comparando con sus valores para el complejo con el 4cido 2,5-piridindicarboxilico (1633-1609
cm’"), puede ser explicado por otro tipo de coordinacion del anion con las unidades

macrociclicas. A su vez, estas sefiales para el presente compuesto estin mas cercanas
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Figura 24. Los espectros de infrarrojo en fase solida del complejo [CuDADMTAJTCNQ)
(abajo) v del complejo CuDADMTA. (arriba) para comparacion.

a las sefiales en el complejo de [Ni(II)(;*'acd\/Iet;[14]anoN4)]2+ con el acido benzoico (1594-
1535 em™) (las bandas en el IR véase en el parrafo 4.4.11; pagina 34), en donde el anién
benzoico se coordina con el Ni a través de su grupo carboxilico (véase la Figura 17).
Entonces, se puede suponer que, a diferencia del andlogo 2,5-piridindicarboxilato (véase la
Figura 14), en el caso presente ambos cationes macrociclicos se enlazan con el anon,
formando el 3,5-piridindicarboxilato, de manera igual. Es decir, el anidn se coordinaria con los
4tomos de Ni a través de sus grupos carboxilicos. La estructura propuesta s¢ demuestra

esquematicamente en la Figura 25. En esta estructura el &tomo de nitrégeno del anillo
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Figura 25. Presentacién esquematica de la estructura bi-catién bis-[Ni(I)(rac-
Meg[14]anoNy)}-3,5-piridindicarboxilato (obtenida con el uso del subprograma “Model
Builder” incluido al paquete “HyperChem?™).

piridinico, que en el caso del 4cido 3,5-piridindicarboxilico esta alejado igualmente de ambos
grupos carboxilicos, no participaria en la formacién de enlaces de coordinacién, lo que
resultaria en el complejo mas simétrico que el 2,5-dicarboxilato (parrafo 5.1.6; pagina 63).
También es interesante su patrén de espectro de masas de bombardeo con atomos
rapidos (Figura 26), que presenta las mismas regularidades que los espectros de los complejos
con los 4cidos 2,5-piridindicarboxilice y benzoico (parrafos 5.1.6 y 5.1.7; paginas 63 y 74;
Figuras 16 y 19). En el presente caso el mas abundante también es el 16n con m/e 341, que es
la superposicién del pico m/e 342, que corresponde al fragmento macrociclico [Ni(rac-
Meg[14janoNy)], y del m/e 341, que corresponde a este fragmento deprotonizado. También
estan presentes los iones que incluyen: el macrociclo protonado junto con el dianion 3,3-
piridindicarboxilico, la estequiometria 1:1 (m/e 508); el macrociclo deprotonado junto con el
mismo dianion, la estequiometria 2:1 (m/e 850); el macrociclo, el dianion del acido y el anién

perclorato, la estequiometria 2:1:1 (m/e 950).
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Figura 26. Espectro de masas de bombardeo con atomos rapidos del complejo bis~-[Ni(ID)(rac-

Meg[14)anoNy)]-3,5-piridindicarboxilato diperclorato hidrato.

5.3. Casos especiales

Ademas de 10s compuestos sintetizados y descritos antes, se ha intentado la sintesis de
otros complejos, como pruebas adicionales. En mayorfa de los casos, la sintesis no fue exitosa
debido a que la combinacién de Jos ligantes azamacrociclicos con los écidos aromaticos no
siempre resulta en la formacién de productos cristalinos bien definidos. Por ejemplo, la
combinacién de ciclam, [15]anoNy, N,N -dibenzildiaza-18-corona-6 y monoaza-15-corona-3
con los 4cidos 2,5-piridindicarboxilico, 3,5-piridindicarboxilico y 2,2’-ditiosalicilico produce
materias amorfas, parecidas a aceite viscoso, que se obtiene después de la evaporacion total
del disolvente.

En otros casos se forman productos solidos, que contienen varios tipos de cristales, o

sea su composicidn no es constante. Por ejemplo, en ¢l caso de monoaza-15-corona-5 con
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4cido antraflavico se distinguen dos tipos de cristales por su color diferente (rojo intenso y
rojo oscuro, casi negro). Las formas de estos cristales también son diferentes. El analisis
elemental de la mezcla no nos permitié proponer alguna estequiometria definida, pero
mediciones de un tipo de los cristales por la espectroscopia de RMN demostraron la
estequiometria (mopoaza-15-corona-S)-(4cido antraflavico) 1:2 (véase la Figura 27).

Otro caso parecido, en el sentido de la estequiometria, es producto de la interaccién de
[Ni(MepAc,[15]tetraenato(2-)Na)] con el TCNQ. Cabe recordar que otros dos complejos muy
parecidos, NIDADMTA (Lopez-Morales y otros, 1985) y CuDADMTA (parrafo 5.2.3; pagina
84), forman los complejos con el TCNQ bien definidos, de la estequiometria 1:1.

Como una buena ilustracidn pueden servir los complejos de 5,7-dioxociclam con los
acidos 2,5-piridindicarboxilico y 3,5-piridindicarboxilico. Las formas de sus cristales son
parecidas. Ademds, para estos compuestos son parecidos los resultados de analisis elemental:
para el complejo con 4cido 2,5-piridindicarboxilico, C = 44.68, H = 4.41, N = 8.84; para el
complejo con 4cido 3,5-piridindicarboxilico, C = 44.59, H = 4.43, N = 8.72, lo que puede
corresponder a una  estequiometria  bastante  rara: (5,7-dioxociclam)-(acido
piridindicarboxilico)-agua 1:12:16 (calculado: C = 44.76, H = 4.44 N = 8.89). En ¢l caso del
complejo con acido 2,5-piridindicarboxilico, analisis de otra fraccion del producto cristalino
por la resonancia magnética nuclear se ha encontrado la estequiometria (5,7-dioxociclam)-
(acido piridindicarboxilico) 1:8 (Figura 28): 3 9.1 (s, 8H de HC(6)), 6 8.9 (dd, 8H de HC(4)), &
8.4 (d, 8H de HC(3)) para los protones del 4cido; & 3.6 (m, 4H de NCH,(3 y 9y), 8 2.02 (m, 2H
de CHy(13)) para el macrociclo; mientras que en el caso de su andlogo con acido 3,5-
piridindicarboxilico, la misma técnica demuestra que esta estequiometria puede alcanzar 1:3
(Figura 29): 8 9.1 (m, 9H del anillo piridinico) para los protones del 4cido, 8 3.63 (m, 4H de
NCH,(3 v 9)) y & 2.02 (m, 2H de CHx(13)) para los protones del macrociclo. La diferencia
entre los datos de analisis elemental y de la RMN indica a la presencia en el producto de la
mezcla de los polihidratos de los complejos del 3,7-dioxociclam con los acidos
piridindicarboxilicos. Desafortunadamente, no hemos logrado obtener los cristales de calidad
adecuada para el andlisis por difraccién de rayos X para poder clasificar estos polihidratos
como clatratos, como habia sido encontrado para eter coronas en el trabajo de Udachin y
Lipkowski, 1995.
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Figura 27. El espectro de RMN (en Dg-DMSO) de una fraccion del producto cristalino

obtenido por combinacién de monoaza-15-corona-5 con acido antraflavico (estequiometria
1:2).

En el intento de sintetizar antraflavato de N, N -dibenzildiaza-18-corona-6, parecido al
producto formado por su andlogo més cercano: diaza-18-corona-6, no se ha obtenido el
complejo esperado. Seria totalmente 16gico esperar en €ste €aso que, debido a la sustitucion de

Jos atomos de hidrégeno de los grupos NH a los grupos bencilicos y aumento de esta manera
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Figura 28. El espectro de RMN (en CD3;0D) de una fraccion del producto cristalino obtenido

por combinacién de 5,7-dioxociclam y acido 2,5-piridindicarboxilico (estequiometria 1:8).

de la basicidad de los atomos de N de la corona, se facilita la formacion de las sales. Pero las
materias primas se cristalizaron por separado, sin la formacion del complejo.

Todos los casos mencionados son gjemplos de los procesos de adicion simple de dos
componentes, que no incluye el intercambio de los iones. El ultimo método fue utilizado con

éxito en la sintesis de antraflavatos de los complejos CuTAABY, NiTAAB?*, isémeros de
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Figura 29. E! espectro de RMN (en CD30D) de una fraccién del producto-cristalino obtenido

por combinacién de 5,7-dioxociclam y 4cido 3,5-piridindicarboxilico (estequiometria 1:3).

[Ni(II)(M65[14]aIION4)]2+ y [I\Ti(II)(IVIe.s[ltlr]dienoI\L;)]2+ (Sanchez-Vergara y otros, 1999) por
la interaccién de sus sales con &cidos inorganicos (percloratos o nitratos) con el 4cido
antraflavico o con su sal de potasio. Se ha intentado utilizar la misma técnica con percloratos
de [Ni(IT}(Meg[1 4]anoNg)]*" isoméricos, [Ni(II}(Meg[14]dienoNy)]** y

[I\]i(II)(I\/Ieﬁ[l4]tt°:traf:nol\74)]2+ por un lado, y los acidos carboxilicos por el otro lado, pero las
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tnicas sintesis exitosas fueron relacionadas a la coordinacién adicional de los grupos
carboxilicos a los jones de niquel v transformacién de los complejos cuadrados planos a los
complejos octahédricos de alto espin: esto se observa solamente para los iones macrociclicos
de [Ni(II)(mrc-Me(;[l4]anoN4)]2+ los cuales tienen propiedad de adoptar la conformacién
“doblada” (pérrafos 5.1.6, 5.1.7 y 5.2.4; péginas 63, 74 y 85). Para los demés, no se logré
ningtin intercambio o coordinacién adicional. Por ejemplo, nuestros intentos de obtener los
piridindicarboxilatos de [Ni(II)(I\/Ie6[14]1:c:tr::1enoI\L4)]2+ incluian desde interaccién directa de las
cantidades estequiométricas 1:1 de las materias primas bajo pH ligeramente 4cidos, hasta el
uso de exceso 10:1 de los 4cidos a pH 12-13: todo esto resultaba solamente en cristalizacién
del perclorato de [Ni(II)(Me6[14]tetraen0N4)]2+.

La estructura cristalina del complejo [Ni(II)(Mes[14]tetraenoN,s)J(ClOs); no fue
reportada anteriormente, y la calidad de los cristales obtenidos nos permitié caracterizarla por
Ja técnica de difraccion de rayos X (para detalles del experimento y los datos cristalograficos,
ver Gémez-Lara y otros, 1999; el diagrama ORTEP, Figura 30). En este complejo, todas las
distancias Ni-N son aproximadamente iguales: de 1.896(3) A para Ni-N(5) hasta 1.904(2) A
para Ni-N(1). No existe interaccién directa enfre los &tomos Ni e iones de perclorato: la

distancia Ni-O mas corta es Ni-O(2), 3.183(6) A. En general, las distancias C-O son cercanas

02a

Clhia

Figura 30. Diagrama ORTEP para el complejo [Ni(I[}(Mes[14]tetraenoNg)]}(ClOs)s. Los
elipsoides térmicos se representan al nivel de probabilidad de 30%. Los atomos H estan

presentados como esferas de tamafio arbitrario.
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0 up poco mas cortas comparado con las que corresponden al empaquetamiento tipo van der
Waals, con la tinica excepeion de C(6)-O(3) de 3.105(7) A.

5.4. Propiedades magnéticas de los compuestos sintetizados

Seghn las mediciones cie susceptibilidad magnética, los complejos de diazacorona con
los acidos antraflavico, ditiosalicilico, piridindicarboxilico y los complejos de 4cido
antraflavico con ciclam, dioxociclam, y [15]anoN, tienen valores negativos, caracteristica
de compuestos diamagnéticos. Los complejos metalicos presentados en la Tabla 16 muestran
valores positivos de la suceptibilidad magnética, y los valores de sus momentos magnéticos
estan en el intervalo 1.8-4.8 uB , lo que corresponde a la presencia de electrones no-apareados,
asi que estos compuestos son paramagnéticos. Los valores de los complejos de [Ni(I)(rac-
Meg[14]anoNyg)] con los &cidos 2,5- y 3,5-dicarboxilicos (4.4 vy 4.8 uB, respectivamente)
corresponden a la presencia de cuatro electrones no-apareados consistente coﬂ un compuesto
dinuclear con dos iones de Ni(II) hexacoordinados octaédricos, que estan conectados a traves
del sistema electrénico conjugado de las aniones de los acidos, que son puentes entre dos
centros metalicos. Estos puentes pueden facilitar las interacciones magnéticas entre los espines
de los centros paramagnéticos. Los valores de momentos magnéticos obtenidos son mas altos
que el valor calculado para un compueste dinuclear (con dos dtomos de Ni), per=4 pB (Bruce
y O"Hare, 1991), por lo que se puede suponer la presencia del acoplamiento ferromagnético en
estos complejos proporcionado por el sistema electronico conjugado de 2,5- y 3,5-
i)iridindicarboxilato que conecta dos iones de Ni(Il), aunque es necesario investigar sus
propiedades magnéticas mas profundamente. Los espectros electronicos de ambos complejos
tiepen las bandas caracteristicas para d-d transiciones en Ni (II) octaédrico (parrafos 4.4.9 y
4.4.10; paginas 32 y 33).

En el mismo tiempo, el valor de per (3.2 pB) del complejo de [Ni(II){rac-
Meg[14}anoNy)] con el acido benzoico es “normal” para dos electrones no-apareados de un ion
de Ni(II) hexacoordinado octahédrico (Ballester y otros, 1994) en el compuesto con un s6lo
centro magnética (Bruce y O'Hare, 1991). En el espectro UV-visible estan presentes las
bandas de d-d transiciones en Ni(ll) octaédrico:365, 487, 578, 726 nm (parrafo 4.4.11; pagina
34).
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El complejo [NiTMTAAJTCNQ) es paramagnético, lo que indica la formacion del
complejo de espin alto con coordinacién octaédrica del Ni(Il). Pero el valor del momento
magnético (4.3 uB a temperatura ambiente) de este complejo es més alto del que puede tener
el compuesto con un sélo centro magnético (para la presencia de dos electrones no-apareados
Her €Sta entre 2.8 y 3.5 pB). Este aumento en per podria ser explicado por el acoplamiento
ferromagnético en el sistema y estd de acuerdo con la estructura propuesta (parrafo 5.2.2;
pagina 81), en la cual el sistema electronico conjugado de la molécula TCNQ conectaria,
como un puente, las unidades metalomacrociclicas y facilitaria las interacciones enire los
espines de los centros metalicos, lo cual produciria un valor del momento magnético,
correspondiendo al sistema de cuatro electones no-apareados (Bruce y O’Hare, 1991). En el
espectro UV-Visible para el compuesto obtenido aparecen las bandas de d-d transiciones
caracteristicas para los complejos de Ni(II) octaédrico: 842, 642, 589, 543, 394 (Martin y
otros, 1980).

El complejo [CuDADMTA}TCNQ) tiene valor del momento magnético 1.8 uB, que
es comun para los complejos de Cu(II) con la configuracién electronica &, y que corresponde
a la presencia de un electrén no-apareado (Azcondo y otros, 1996). El valor “normal” de este
complejo presenta el hecho de que la molécula de TCNQ no estipula el mecanismo de
acoplamiento de los espines conveniente, y estd de acuerdo con la estructura propuesta
(parrafo 5.2.3; pagina 84), cuando los fragmentos metalomacrociclicos y de TCNQ se apilan
alternadamente cara a cara formando un apilamiento mezclado sin la coordinacion de las
moléculas de TCNQ con ion de Cu. En el espectro electronico del complejo, esta la banda 589
nm (parrafo 4.4.8; pagina 31) que pertenece al intervalo caracteristico de los compuestos de
Cu(ll) con los Jigandos tetraaza (Martin y otros, 1980). Pero los espectros electrénicos de
Cu(Il) no son lo suficientemente caracteristicos para distinguir la configuracién planar
cuadrada de la piramidal cuadrada o de la bipiramidal tetragonal (Yatsimirskil y Lampeka,
1985).
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Tabla 16. Suceptibilidad magnética de los complejos metilicos sintetizados.

Complejo 1 (10°¢c.g.s) % (10° c.g.5.) va(10% c.g.s) Uefr

bis-[Ni(Il)(rac-Meg[14]anoN4)}-
2,5-piridindicarboxilato diperclorato

monohidrato 6.8 7311 8147 44
bis-{Ni(Il)}(rac-Meg[14]anoNy)]-
3,5-piridindicarboxilato diperclorato

hidrato 8.3 8835 9671 4.8

[Ni(Il)(rac-Meg[ 14]anoNg)]-benzoato

monoperclorato monohidrato  5.75 3819 4202 3.2
NiITMTAATCNQ) 12.6 7627 7656 4.3
[CuDADMTA](TCNQ) 2.35 1338 1402 1.8

5.5. Propiedades conductoras de los compuestos sintetizados

Las propiedades dpticas, electronicas y mecdnicas de los cristales moleculares son
considerablemente diferentes de los solidos cristalinos covalentes o iénicos por la existencia
en estos compuestos de las fuerzas de la interaccion intermolecular del tipo Van der Waals con
la energia mucho mas baja que la energia de los enlaces covalentes y 16nicos (Evaw = 102-10"
eV; Eeov = 2-4 eV). Pero, a de varios tipos de las fuerzas de interaccion Van der Waals, las
moléculas organicas, que forman los cristales moleculares, a través de sus grupos funcionales
especificos, pueden formar enlaces intermoleculares de hidrogeno (Silinsh y Cépek, 1994).
Finalmente, en algunos compuestos moleculares, que consisten de moléculas donadoras de los
electrones v moléculas aceptoras (los complejos de transferencia de carga) la interaccion
molecular se manifiesta a través de la transferencia de un electron de la molécula donadora

hacia la molécula aceptora. Los enlaces de hidrégeno e interacciones donador-aceptor para
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complejos de transferencia de carga pueden ser competitivas con los enlaces covalentes.

Las fuerzas de interaccion débiles producen cambios ligeros en la estructura
electronica de las moléculas durante la formacién de la fase solida, y como resuitado, las
moléculas en la celda retienen su identidad. La configuracién electrénica de las moléculas
practicamente no cambia en el cristal. La densidad electronica maxima para este caso estd
concentrada principalmente alrededor de los dtomos de C y los enlaces covalentes
intramoleculares C-C, C-H, disminuyendo hasta casi cero en el espacio intermolecular. Las
moléculas arométicas forman en el cristal algo parecido a los archipiélagos de “islas”
moleculares con electrones = deslocalizados, separados por los canales de los espacios sin
electrones. La estructura electronica de tales cristales, con canales intermoleculares sin
electrones, en donde actiian las fuerzas de interaccion débiles y de larga distancia de Van der
Waals, determina los rasgos basicos y especificos de propiedades Opticas y electronicas del
cristal molecular, asi como las caracteristicas propias de su espectro de energia para el estado
neutro e ionizado. Los espectros Opticos de cristales moleculares y moléculas neutras
(aisladas) son similares, pero también en los espectros de los primeros aparecen varias
propiedades nuevas, causadas por las interacciones intermoleculares (Silinsh y Capek, 1994).
Los cristales moleculares poseen varias nuevas propiedades como, por ejemplo, la
polarizaciéon electronica, que es un fenémeno de interaccién de una gran cantidad de
electrones, incluyendo la formacién de polarones y excitones, por eso no se pueden describir
los estados electrénicos en un cristal molecular organico usando las mismas aproximaciones
que en la fisica del estado sélido tradicional. La organizacién estructural de tales cristales tiene
dos niveles:

(1) estructura intramolecular de moléculas individuales, que tienen los &atomos
enlazados por enlaces covalentes; esta estructura no se cambia después de la formacién de un
cristal molecular;

(2) infraestructura intermolecular de los dtomos en la red.

La estructura electrénica de los cristales moleculares organicos puede ser dividida en 3
subniveles:

(1) electrones que se enlazan con los dtomos separados y forman la corteza (“core”)
atomica;

(2) electrones o de valencia, que estdn localizados en pares sobre enlaces covalentes
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interatémicos;

(3) en el caso de las moléculas orgédnicas policonjugadas, electrones = de valencia
delocalizados sobre toda la molécula o en una parte de ella.

Por todo esto, se puede decir sobre la existencia de 3 niveles estructurales de cristal
orgénico molecular: electrénico, intramolecular nuclear e intermolecular nuclear (Silinsh y
Capek, 1994). Los compuestos, que pertenecen al grupo de los cristales organicos moleculares
ocupan una regiéon intermedia entre los cristales inorganicos simples y los biosistemas
moleculares complejos. En la actualidad algunos cristales organicos isomorfos sirven como
excelente modelo para los estudios de los procesos electrénicos en biosistemas moleculares
complejos.

En la mayoria de los sélidos cristalinos los procesos de conduccion eléctrica se
analizan mediante el modelo de bandas de energia, en el cual el mecanismo de conduccidén
eléctrica se explica a través de bandas de energias permitidas y energias prohibidas. La
estructura de dichas bandas esta determinada por las propiedades estructurales del soélido, y
por los elementos quimicos que lo forman. Entonces, la conductividad eléctrica de cualquier
sélido esta determinada por su estructura electronica.

Un aspecto importante del modelo de bandas es que los electrones de conduccion no se
asocian con un atomo solo, sino que estan extendidas a través de toda la red- deslocalizados.
En una red con interacciones fuertes entre los dtomos y en donde los orbitales de los electrones
de valencia tienen un alto grado de traslape, estos electrones de valencia son cast libres de
viajar a través de toda la red. Para una separacién interatémica grande el traslape es pequefio y
la movilidad de los portadores de carga es pequefia, con una fuerte dependencia con la
temperatura.

En Ia mayoria de los semiconductores organicos, las movilidades de los portadores de
carga son, en general, muy pequefias y la teoria de las bandas tiene limitaciones para explicar
el transporte electronico, y resulta mas util el modelo “hopping”, en el cual existe entonces un
intervalo de estados de energia electrénicos, en los cuales la movilidad es alta y ocurre la
conduccién apreciable. Esta conduccion por electrones en estados localizados implica saltos
discretos a través de una barrera de energia de un sitio al préximo.

En aiios recientes se ha realizado un trabajo intenso para entender el transporte de

carga en cristales moleculares, que depende del nimero de electrones y/o huecos libres y la
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conveniencia en el uso de modelo de estados localizados o del modelo de las bandas depende
del grado de traslape molecular. Han encontrado varias similitudes en la dependencia de la
conductividad con la temperatura para conductores moleculares. Con base en este
comportamiento se pueden agrupar en 3 clases:

(1) semiconductores (tienen conductividad eléctrica a T, entre 10° Q7' em™ y 10 o
em’’; la conductividad disminuye, cuando decrece la temperatura, siguiendo una relacion
lineal in o vs. T por ejemplo, Cs(TCNQ)s);

(2) “metales” semiconductores (tienen conductividad eléctrica a Tamb. 102 Q0 em;
cuando la temperatura decrece, la conductividad aumenta ligeramente hasta alcanzar un
maximo, después la conductividad empieza a disminuir como la temperatura sigue
decreciendo; ejemplo: [NMP(TCNQ)], donde NMP = N-metil fenazinio);

(3) “metales” organicos (con valores de conductividad entre 500-1000 O'em’; la
conductividad se incrementa a una taza constante con disminucién de la temperatura, después
de alcanzar un méximo de 10° Q' em™ a 58 K, la conductividad decrece rapidamente
conforme decrece la temperatura; ejemplo: TCNQ-TTF).

Resultados de las mediciones de In I vs.1/T y conductividad eléctrica en pastillas para
los compuestos que hemos sintetizado se presentan en la Figura 31 y en la Tabla 17. De las
graficas se observa que para los complejos de diazacorona con los acidos dittosalicilico,
antraflavico y piridindicarboxilico (Figura 3la-c, respectivamente) la corriente eléctrica se
mantiene casi constante hasta liegar a temperaturas 30-50°C, cuando la corriente se incrementa
conforme al aumento de temperatura, como para un material semiconductor. Por arriba de
100-130°C empiezan los cambios en comportamiento de estos materiales: la corriente
disminuye al incrementarse la temperatura, como' es para un material metdlico. De los
resultados termogravimétricas hemos obtenido que los complejos de diazacorona pierden sus
moléculas del agua cerca de 80-90°C (los complejos de los acidos piridindicarboxilico y
antraflavico pierden una cado uno de sus dos moléculas del agua), la estructura cristalina
empieza a cambiarse, lo cual puede ser relacionado con comportamiento eléctrico diferente de
estos materiales arriba de 100-130°C aproximadamente. Para los valores de conductividad
o ("' em™), ver Tabla 17.

Para los tres siguientes antraflavatos, la corriente eléctrica es casi independente de la

temperatura hasta llegar a 60-90°C. A temperaturas mayores de este intervalo, los materiales
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estudiados empiezan a tener un comportamiento semiconductor, la corriente se incrementa
proporcionalmente con la temperatura. Del estudio termogravimétrico obtuvimos, que el
complejo de 5,7-dioxociclam empieza a tener pérdida del peso cerca de 100°C (5.4% al llegar
a temperatura 180°C), pero la estructura cristalina de este compuesto no incluye las moléculas
del agua. Los complejos de ciclam y [15]anoN, con ¢l 4cido antrafldvico pierden sus
moléculas del agua en un itervalo de las temperaturas entre 100°C y 189°C (antraflavato de
[15]anoN,) y entre 50°C y 145°C (antraflavato de ciclam), pero el primero pierde al llegar a
189°C sdlo dos moléculas de sus tres estructurales, y el complejo de ciclam pierde al llegar a
97.5°C una de sus dos moléculas del agua y la otra — al llegar a 145°C. Entonces, para este
grupo de compuestos los cambios en comportamiento eléctrico también pueden ser
relacionados con cambios estructurales. Los valores de conductividad se presentan en la Tabla
17.

De la Figura 31g se observa, que para [NiTMTAAJTCNQ) la corriente eléctrica se
incrementa continuamepte, conforme aumenta la temperatura, presentando un comportamiento
conocido para los materiales semiconductores. S6lo en un pequefio intervalo de las
temperaturas entre —29°C y 10°C, la corriente decrece ligeramente, como pata un conductor.
Los resultados de termogravimetria muestran que este complejo no presenta algin cambio
notable en su composicion con la temperatura hasta 140°C, y se descompone solamente por
arriba de 250°C.

El complejo [CuDADMTAJ(TCNQ) (Figura 31k) presenta un intervalo de las
temperaturas entre —~70°C y —30°C, cuando la corriente eléctrica se incrementa ligeramente con
la temperatura. Después de —30°C el valor de corriente baja rapidamente hasta llegar a 30°C y
no cambia hasta la temperatura 100°C, a partir de la cual empieza a subir ligeramente otra vez.
Pero, todos cambios en la corriente eléctrica de este material son ligeros, poco notables, lo que
puede indicar un comportamiento similar al de los aislantes (para los valores de conductividad,
ver Tabla 17).

El complejo [Ni(lI){rac-Meg[14]anoN,)]-benzoato monoperclorate monohidrato se
comporta como un aislante a bajas temperaturas (Figura 31h), pero por arriba de ~70°C la
corriente eléctrica aumenta conforme aumenta la temperatura hasta llegar a un valor méximo a
120°C, déépués su valor no cambia. De los resultados termogravimétricos se obfiene que a

aproximadamente a 130°C el compuesto tiene pérdida de agua de la estructura.



101

De la grafica del derivado del 4cido 2,5-piridindicarboxilico (Figura 31i) se observa un
comportamiento semiconductor a bajas temperaturas, el cual cambia a un comportamiento
aislante en el intervalo entre —70°C y 70°C, pero a partir de 70°C la corriente se incrementa
rapidamente hasta llegar a temperatura 110°C, después de la cual le suceden a la corriente
diferentes cambios. De los resultados de termogravimetria el presente compuesto pierde su
molecula del agua de la estructura cerca de 110°C.

El complejo bis-[Ni(I[)(rac-Meg[ 14]anoNg)]-3,5-piridindicarboxilato  diperclorato
tetrahidrato (Figura 31j) tiene dos intervalos de temperatura: entre —70°C y 10°C, entre 40°C y
140°C, cuando la corriente eléctrica aumenta con el incremento de temperatura, lo cual puede
ser relacionado con un caracter semiconductor; para otros intervalos la corriente no depende

de la temperatura.
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Figura 31. Gréficas de los cambios de /n J en funcién de 1/kT medidos en pastillas para Jos
complejos sintetizados: (a) (diaza-18-corona-6)-(acido 2,2’-ditiosalicilico)-agua; (b) (diaza-
2,5-
(e) [15]anoNs-(acido
antraflavico)-agua; (f) (5,7-dioxociclam)-(4cido antraflavico); (g) [NITMTAANTCNQ); (h)
[Ni(I1)(rac-Meg[14]anoN,)]-benzoato  monoperclorato  monohidrato; (i) bis-[N1(Il)(rac-

18-corona-6)-(4cido antraflavico)-agua; (c) (diaza-18-corona-6)-(acido

piridindicarboxilico)-agua; (d) ciclam-(4cido antraflavico)-agua;

Meg[14]anoNa))-2,5-piridindicarboxilato  diperclorato  monohidrato; ()  bis-{Ni(ll)}(rac-
Meg[14]anoN,)]-3.5-piridindicarboxilato diperclorato hidrato; y (k) [CuDADMTA](TCNQ).
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Tabla 17. Conductividad de los complejos sintetizados a la temperaturas ambiental (¢ a ump)

y elevadas (o a °). Valores de ¢ en o em™

Compuesto | G a amb. car (°C)
(Diaza-18-corona-6)-(acido 2,2’-ditiosalicilico)-agua 0.6 x 1078 1.5 x 10° (90°)
(Diaza-18-corona-6)-(acido antrafldvico)-agua 1x10°% 1.7 x 107 (1209
(Diaza-18-corona-6)-(acido 2,5-piridindicarboxilico)-agua 1 x 10 1.4 x 10° (1109
Ciclam-(4cido antraflavico)-agua 0.6 x 10°® 0.7 x 107 (140°)
_ [15]anoNs-(4cido antraflavico)-agua 0.4 x 107 0.3 x 10™* (120°)
(5,7-Dioxociclam)-(acido antraflavico) 0.4 x 107 0.7 x 107 (1307
INITMTAA])(TCNQ) 1x10° 0.8 x 107 (140°)

[Ni(Il)(rac-Meg[14]anoNs)j-benzoato monoperclorato 1.2 x 10 0.3 x 10 (110°)
monohidrato

Bis-[Ni(Il)(rac-Meg[ 14]anoNy)3-2,5-piridindicarboxilato 1.1 % 10 0.5 x 10 (90°)
diperclorato monohtdrato

Bis-[Ni(I)(rac-Mes| 14]JanoN4)]-3,5-piridindicarboxilato 1.7 x 107 0.4 x 107 (130
diperclorato hidrato

[CuDADMTAJTCNQ) 1x10*® 5x10%(120°
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5.6. Simulaciones moleculares de los complejos de niquel de alto espin

Las simulaciones por mecanica molecular y quimica cudntica se han convertido en un
instrumento valioso para el estudio y prediccion de propiedades estructurales vy
espectroscopicas de los ligantes macrociclicos y sus complejos metalicos (ver por ejemplo:
Adam y otros, 1994, 1996; Atkinson y otros, 1996; Bernhardt y otros, 1993, 1996; Bernhardt y
Comba, 1991; Borzel y otros, 1998; Comba y Hilfenhaus, 1995; Comba y otros, 1997; Ja y
otros, 1998; Santos y otros, 1998; Yates y Richardson, 1996; Mack y Stillman, 1997; Mack y
otros, 1997). A pesar de que varios métodos “ab initio” estén ahora disponibles, lo que permite
obtener los resultados mas precisos, las moléculas macrociclicas son todavia muy complejas
para hacer factibles sus célculos por esta via, lo que explica que en estos casos se prefieran los
métodos de mecanica molecular y semiempiricos.

Los compuestos de interés para nosotros, son especialmente los complejos
tetraazamacrociclicos de Ni(Il) de tipo “Curtis”, octaédricos de alto espin, a los cuales
pertenecen los complejos de [Ni(Il)(rac-Me[14]anoN, )" con los 4cidos acético (Curtis, 1964,
1968; Whimp y otros, 1970), benzoico, 2,5- y 3,5-piridindicarboxilico (parrafos 5.1.6, 5.1.7 y
52.4; paginas 63, 74 y 85). La simulacién molecular de los complejos octaédricos de alto
espin de Ni(II} con los ligantes tetraazamacrociclicos de €ste y otros tipos, pero solamente con
los ligantes axiales monodentados (agua, nitrato, perclorato, etc.), fue descrita por Adam y
otros (1994, 1996). Este grupo de investigacion utilizé la técnica de mecanica molecular MM?2
tanto como la version del método semiempirico PM3 parametrizado para los metales de
transicion, es decir PM3(tm). Para obtener mejores resultados, los autores mantuvieron los
ligantes monodentados en posicion fija, referida a ia obtenida de los datos reportados de
difraccion de rayos X.

Esta aproximacion, a pesar de producir resultados mejorados, es apropiada solamente
en caso de que tales datos cristalograficos estan disponibles. Pero €sto no siempre sucede.
Estrictamente hablando, la prediccién de las caracteristicas estructurales presuponen
exactamente tal situacidn. Por lo anterior, el uso de la modelacidn sin limitacién de las enlaces
y los dngulos podria ser especialmente atractivo.

Para hacer la simulacion de los complejos macrocichicos de Ni(II) de alto espin, hemos

escogido como ejemplos dos cationes, que contienen unidades [Ni(I[)(rac-Me,[14]anoN )] v
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los ligantes bidentados acetato (Curtis, 1964, 1968; Whimp y otros, 1970) y 2,5-
piridindicarboxilato (parrafo 5.1.6; pagina 63). Los parametros geométricos fueron calculados
sin restricciones geométricas por el método de mecanica molecular MM+, los métodos
semiempfricos PM3(tm) y ZIND‘O/I, y también por el subprograma “Model Builder”. Estos
parametros fueron comparados con los datos de difraccidn de rayos X descritos por Whimp y
otros (1970) para el acetato, y con nuestros datos para el 2,5-piridindicarboxilato (parrafo
5.1.6; pagina 63). Ademads, fue evaluada la calidad de los espectros UV-visible para el
derivado 2,5-pyridindicarboxilico, calculados a través de los métodos PM3(tm), ZINDO/1 vy
ZINDO/S.

Como se mostr6 en el parrafo 5.1.6 (pagina 63), el 2,5-piridindicarboxilato incluye dos
unidades, con conformaciones dobladas, de [Ni(rac-Meg[14]aneN,)|*, que estin unidas a
través de un dianién del 4cido 2,5-pyridindicarboxilico; una de estas unidades estd coordinada
con el atomo de O del grupo 2-carboxilico y al atomo de N piridinico (formando un anillo de 5
miembros) y la otra estd coordinada con ambos atomos de O del grupo S-carboxilico
(formando anillo de 4 miembros). Asi las dos esferas de coordinacién octahédricas tienen
diferencias notables entre si; la ultima es un andlogo cercano del acetato (Whimp y otros,
1970). Fue muy interesante estimar la correspondencia entre sus geometrias. Para esto, en
Figura 32 hemos graficado la correlacidn entre las longitudes de enlaces y los dngulos para la
parte correspondiente del 2, 5-piridincarboxilato y sus contrapartes en el acetato. Los
coeficientes de correlacion, obtenidos para las longitudes de enlaces y los dngulos,
respectivamente, son 0.9877 y 0.9937. Esto se puede deber a que los obstaculos estéricos se
ven aumentados por la presencia del fragmento 2,5-pyridincarboxilico (que es mds grande que
el anion de acetato) y del segundo fragmento macrociclico en el complejo sintetizado.

La simulacién de la geometria de los cationes se llevo a cabo utilizando el método de
mecanica molecular MM+, los métodos semiempiricos PM3(tm) y ZINDO/1, asi como el
subprograma “Model Builder” (MB; este subprograma no hace la optimizacion de la
geometria en el sentido comin, sino solamente construye la mol€cula, basandose en las
longitudes de enlaces y en los angulos tabulados). En Figura 33 se demuestra la grafica de
interrelacién de las longitudes de enlaces y los angulos simulados con los experimentales,

obtenidos por difraccién de rayos X para [Ni(rac-Me,[14]aneN,)]-acetato monoperclorato (los
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dngulos de torsidn no fueron publicados). Para las longitudes de enlaces, la mejor
correspondencia fue obtenida por PM3 y “Model Builder” (coeficiente de correlacion 0.980);
los resultados obtenidos por la simulacién a través de la mecéanica molecular tienen un
coeficiente de correlacion 0.694. Los mejores resultados para los angulos se obtienen por el
método PM3 (CC=0.958); después la calidad de los resultados se disminuye en la serie:
ZINDO/1, “Model Builder” y MM+.
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El catién de bis-[Ni(rac-Meg[14]JaneN,)]-2,5-piridindicarboxilato es un caso mucho
mas complicado en el sentido de tiempo necesario para la minimizacion completa de la energia
(varios dias para los calculos semiempiricos) y para hacer el analisis de todos los enlaces, los
dngulos y especialmente, los angulos de torsién (mas de 200). Por otro lado, este cation
permite analizar detalladamente la geometria simulada. Al i:rincipio, escogimos, como el
criterio aproximado de la calidad de geometria simulada, la comparacion visual. La Figura 34
demuestra las vistas de la geometria de este catiéon a lo largo del nucleo piridinico, y
aproximadamente perpendicular a los fragmentos C-COO", obtenida por difraccidén de rayos X
(véase parrafo 5.1.6; pégina 63), asi como por la simulaciéon por MM+, PM3, ZINDO/1 y
“Model Builder”. Se ven diferencias notables en todos los casos, pero ZINDO/1 da distorsion
maxima de la geometria. En el compuesto real, el anillo quelato de 5 miembros (donde el
dtomo N piridinico participa en la coordinacién) estd aproximadamente en el mismo plano con
el fragmento piridinico; éste es el caso para las geometrias MB and MM+, pero no es el caso
para las estructuras ZINDO/1 y PM3. Ademas, el anillo quelato de 4 miembros debe de estar
ligeramente girado con relacion al fragmento piridinico (Figura 34; Rayos X)), pero la mayoria
de los métodos (MB, MM+ y PM3) lo ponen aproximadamente en el plano con este
fragmento; ai contrario,la geometria ZINDO/1 presenta estos dos anillos casi perpendiculares.

Tomando en cuenta la distorsion de la geometria por ZINDO/1, es sorprendente
encontrar que este método produce la mejor correspondencia para las longitudes de enlaces en
el cation de bis-[Ni(rac-Meg[14]aneN,)]-2,5-piridindicarboxilato (CC=0.976; Figura 35).
Encontramos también otro hecho inesperado, que PM3, que se considera como el método
semiempirico mas preciso, realmente di6 los resultados menos confiables para las longitudes
de los enlaces en la comparacion con otros métodos: MM+ y “Model Builder”. Por otro lado,
este método deja a otras técnicas atrds con relacion a estimacion de los angulos, dando el
valor de CC=0.950, cuando los valores de las otras son menores que 0.9 (el mejor es
CC=0.897 para ZINDO/1). Para los angulos de torsion es dificil encontrar un criterio
apropiado (como el coeficiente de correlacion arriba usado) para estimar directamente la
precisidn de los calculos, ya que, por ejemplo, la discrepancia entre dos valores de los angulos
de torsion de -179° y 179° en realidad no es 358°, sino solo 2°. Asi que los puntos, que estan en

el extremo izquierdo superior y en el derecho inferior de las graficas de angulos de torsion
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Figura 34. Vistas del cation de bis-[Ni{rac-Me,[14]JaneN,)]-2,5-piridindicarboxilato a lo largo
del nucleo piridinico y aproximadamente perpendicular a los fragmentos C-COO', segin los

datos de difraccién de rayos X y diferentes métodos de simulacion.
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(Figura 35), en realidad implican valores muy cercanos. Sin embargo, ain sin criterios
numéricos, se puede ver que los puntos estin mejor agrupados alrededor de la diagonal para la
geometria PM3, y estan mds disipados para el caso de ZINDO/1.

También hemos examinado los métodos semiempiricos para la posibilidad de calcular
los espectros UV-visible, tomando el cation  bis-[Ni(rac-Me,[14}aneN,)}-2,5-
piridindicarboxilato como ejemplo. El espectro electronico de bis-[Ni(rac-Me,[14]aneN,)]-
2,5-pyridindicarboxilico diperclorato monohidrato contiene las siguientes bandas [nm (g)]: 210
(76,200), 229 (26,800), 269 (8390), 365 (134), 448 (73), 568 (30). Este espectro se representa
como grafica de barras (tres bandas ¥liimas no se ven por los valores bajos de ¢) en la Figura
36 para simplificar comparacién con }os espectros calculados, siempre producidos en la forma
de barras con fuerza de oscilador en lugar de € (las barras en la parte superior de los espectros
calculados representan todos estados electrénicos exitados, vy en la parte inferior aperecen

solamente los estados activos espectroscopicamente). Al analizar los resultados
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[Ni(rac-Me,[ 14]aneN,))-2,5-piridindicarboxilato, obtemdos por la simulacién, y sus

contrapartes experimentales. CC, coeficiente de la correlacion.



WIII

I | [ ]

282 ZINDO/S (PM3)

389 551 720

I
mmwtTn T [

ZINDO/S (ZINDO/1)
220 | 984
ij‘ 404 Sl
IR
PM3 (PM3)
276 27 433
l 595 682
1 i . . ,
MmwoT T [
246 PM3 (ZINDO/1)
278 709
479

114

Figura 36. Los espectros UV-
visible experimentales (con &
en ejes Y) y calculados (con
fuerza de oscilador en ejes )
para ¢l cation de bis-[Ni(rac-
Me[14]aneN,)]-2,5-piridin-

dicarboxilato. Se incluyen los
métodos semiempiricos usados
directamente para calcular el
espectro, con los métodos
usados para la optimizacién de
geometria entre  paréntesis.

Longitudes de ondas en nm.



249 ZINDO/1 (PM3)
470
L1
ZINDO/1 (ZINDO/1)
214
2238
1
210 Experimental
229
269
| 365 4438
00 300 40 500 600 700

Figura 36 (continuacion).

800

115

tanto para las longitudes de ondas como para las intensidades de las bandas, no hemos

encontrado una concordancia, realmente buena, en ningin caso. En el espectro experimental

las intensidades de las bandas estan disminuyéndose constantemente. Al mismo tiempo, en el

espectro calculado por PM3 se encuentran las bandas demasiado intensas en cl intervalo

visible (con relacién al intervalo de UV). Asi que este método es superior para la optimizacién
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de geometria, pero no es bueno para las prediciones de los espectros UV-visibles. Los
espectros calculados por ZINDO/S (basados en la geometria PM3 y ZINDO/1), el método mas
recomendado para estos propositos (Anderson y otros, 1990, 1991; Kanis y otros, 1991;
Metcalfe y Lever, 1997), tienen una calidad significativamente mejor que los de PM3. Pero
aqui se encuentra otra desventaja evidente: las intensidades de las bandas 210-220 nm son muy
reducidas en la comparacién con las bandas de aproximadamente 280 nm. Finalmente, el
espectro calculado por el ZINDO/1 tiene pocos estados espectroscépicamente activos: dos para
la geometria PM3, y tres para la de ZINDO/1. En el filtimo caso, las bandas notables 214 y
228 nm corresponden bastante bién a las bandas mds intensas (210 y 229 nm) en el espectro
experimental.

Como fue demostrado en el capitulo 5.4 (pagina 94), el complejo bis-[Ni(II)(rac-
Me,[14]anoN,)}-2,5-piridindicarboxilato diperclorato monohidrato tiene valor del momento
magnético relativamente alto, de 4.4 uB, y en su sistema electréonico se encuentran cuatro
electrones no-apareados de dos iones de Ni(II) hexacoordinados octahédricos. Para
comparacién, el valor de p4 (3.2 pB) del complejo de [Ni(I[}(rac-Meg[14]anoN,)] con el 4cido
benzdico es “normal” para dos electrones no-apareados de un ion de Ni(II) hexacoordinado
octahédrico. El valor del momento magnético en el caso del complejo con el 4cido 2,5-
piridindicarboxilico puede significar la existencia de acoplamiento de espines entre dos
unidades macrociclicas en bis-[Ni(Il)}{(rac-Me,[14]anoN,)}-2,5-piridindicarboxilato
-diperclorato monohidrato, proporcionado por el sistema electronico conjugado de 2,5-
piridindicarboxilato, que conecta dos iones de Ni(II).

Fue posible visualizar este acoplamiento de los espines, utilizando las simulaciones
semiempiricas. Uno de los métodos disponibles dentro del paquete “HyperChem” fue
especialmente disefiado para calcular y visualizar este tipo de propiedades moleculares: el
método semiempirico “Extended Hiickel”. Debido a lo que el método PM3 proporciona la
geometria mas cercana a la real, hemos realizado los calculos por el “Extended Hickel” a
partir de la estructura obtenida por el PM3. Segun las simulaciones (y que ademads es
totalmente légico), la densidad de espin en el catién [Ni(rac-Meg[14]aneN,)]-acetato estd
concentrada en el atomo de niquel (Figura 37). En el caso de bis-[Ni(II)(rac-Me[14]anoN,)]-

2,5-piridindicarboxilato, la situacion es totalmente diferente (Figura 37): la densidad de espin
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Figura 37. Mapas de densidad de espin para los cationes [Ni(rac-Me[14]aneN,)]-acetato
(arriba) y bis-[Ni{I)(rac-Me,[14]anoN,)]-2,5-piridindicarboxilato (abajo), obtenidos por el

método semiempirico “Extended Hiickel” para la geometria PM3.
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en ambos atomos de Ni, aunque es notable, esta mucho maés baja que la densidad en el nucleo
piridinico (una densidad del espin elevada se encuenira también en dos atomos de N
macrociclicos y el grupo S-carboxilico). Estos resultados concuerdan muy bién con los datos
de susceptibilidad magnética y nuestra conclusién sobre el acoplamiento de espines para el
complejo bis-[Ni(Il)(rac-Meg[14]anoN,)}-2,5-piridindicarboxilato diperclorato monohidrato (e
indirectamente, para su analogo 3,5-dicarboxilico).

En conclusién, de todos métodos que hemos usado (los semiempiricos PM3(tm} y
ZINDO/1, mecénica molecular MM+, y “Model Builder”), el método PM3(tm) proporciona la
mejor correspondencia de la geometria calculada a las longitudes de enlaces y los angulos
obtenidos experimentalmente por la difraccién de rayos X para los cationes octahédricos de
alto espin, que contienen las unidades [Ni(I)(rac-Me,[14JaneN,)J** v los ligantes bidentados
como el acetato y 2,5-pyridindicarboxilato. Pero este método, a su vez, presenta los peores
resultados para los calculos de los espectros UV-visibles para el cation bis-[Ni(rac-
Me,[14]aneN,)}-2,5-piridindicarboxilato; los mejores resultados fueron obtenidos por el

método ZINDQ/1, basandose en la geometria ZINDO/1.
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6. CONCLUSIONES

El objetivo principal del presente trabajo fue la obtencién de sélidos moleculares
utilizando el auto-ensamble de moléculas con grupos complementarios de enlace hidrogeno, y
también de las moléculas con interacciones moleculares que se manifiestan a través de una
transferencia de carga desde la molécula donadora hacia la aceptora. Los complejos obtenidos,
derivados de los macrociclos poliaza por un lado, y los acidos aromaticos por el otro,
presentan las estructuras cristalinas con redes supramoleculares, formadas por diferentes tipos
de interacciones: enlaces de hidrogeno, las fuerzas direccionales débiles, enlaces de

coordinacién, interacciones de apilamiento.

Para los compuestos de diaza-18-corona-6, ciclam y dioxociclam con los acidos
antraflavico, 2,5-piridindicarboxilico y 2,2’-ditiosalicilico, en la formacion de la estructura
cristalina participan los grupos amino protonados del macrociclo, los grupos donadores de
protones del acido, las moléculas del agua (excepto el complejo de dioxociclam con el acido
antraflévico, que no contiene agua) y, en el caso del 4cido ditiosalosilico, el atomo de O del

grupo eter.

Los tres complejos de diaza-18-corona-6 son nuevos e¢jemplos de éteres coronas con
huéspedes aromaticos acidos, donde dichos huéspedes estin enlazados con los anfitriones
macrociclicos a través de las moléculas del apua. Ellos presentan diferentes tipos de
organizacién supramolecular, formando los motivos tipo “cola-cabeza™ entre los aniones
(excepto el compuesto con el dcido ditiosalisilico). En los complejos de la diazacorona con los
acidos antraflavico y 2,5-piridindicarboxilico se observa la transferencia parcial de los
protones del huésped 4cidico a los atomos de N de la corona, mientras que en el caso del acido

ditiosalisilico la transferensia de los protones es total.

El uso del acido antraflavico en la combinaciéon con los componentes cationicos
macrociclicos permite obtener un amplio espectro de las redes supramoleculares: desde las que

no forman motivos supramoleculares entre los aniones (el complejo de ciclam), hasta las redes
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supramoleculares con los motivos de “listén” (el complejo de diazacorona) y “jaula” (el

complejo de dioxociclam), que se forman entre los aniones antraflavicos.

Ambos complejos [NITMTAAJTCNQ) ¥ [CuDADMTAJ(TCNQ) son los compuestos
tipo m-donador-aceptor, pero aparentemente tienen estructuras diferentes. Basandose en los
espectros opticos, los valores del momento magnético y de la conductividad, se puede sugerir
que el primero presenta el apilamiento “segregado”, con cadenas infinitas en donde cada
molécula de NITMTAA esta enlazada por medio del enlace 6 a dos molcculas de TCNQ; y el
segundo compuesto tiene apilamiento “mezclado”, donde las moléculas de CWDADMTA y de
TCNQ se alternan en las columnas infinitas paralelas. Se puede suponer que en la
estabilizacion de las estructuras propuestas participan las interacciones de los electrones en las
orbitales de los atomos de metal, las interacciones de los sistemas n-electrénico de ligando y
de la molécula de tetracianoquinodemetano, que en algunos casos resulta en la formacion de
tos complejos con transferencia de carga entre los especies donadoras y aceptoras de los

electrones.

Los complejos de [Ni(lI)(rac-l‘»/Ieﬁ[14]3110N4)]2+ con los acidos benzoico, 2,5- y 3,5-
piridindicarboxilico se han obtenido a través de la interaccién entre el perclorato macrociclico
y los componentes aromaticos, y en sus estructuras cristalinas se quedan presentes los aniones
de perclorato. Los fragmentos macrociclicos en estos compuestos adquieren las
conformaciones “dobladas” octaédricas y se coordinan con los acidos carboxilicos, lo que
facilita la formacién de las redes supramoleculares desarrolladas con enlaces de hidrégeno
diferentes. El uso de los acidos bifuncionales permite obtener los compuestos con dos
unidades macrociclicas conectadas por el acido (como puente). Las moléculas de agua también
juegan un papel importante en la estabilizacién de las estructuras cristalinas de estos

complejos.

Los diferentes tipos de interacciones, observados en los compuestos sintetizados y sus
estructuras elecironicas complicadas, determinan los rasgos especificos de las propiedades

magnéticas, eléctricas y oOpticas. En los especiros opticos de los siguientes complejos: los
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antraflavatos de la diaza-18-corona-6, del 5,7-dioxociclam, del ciclam y del [15]anoN,; los de
NiTMTAA y de CuDADMTA con TCNQ; y los de [Ni(ID)(rac-Me,[14]anoN,})* con los
icidos 2,5- y 3,5-piridindicarboxilicos y el 4cido benzoico, aparecen varias bandas nuevas, las
cuales no estan presentes en los espectros de las fnateﬁas primas y son causadas por las
interacciones intermoleculares fuertes. Estas transiciones podrian ser asignadas como las de
transferencia de la carga (Ballester y otros, 1994; Nour y otros, 1999), aunque para determinar
ésto, €5 necesario continuar las investigaciones de las propiedades dpticas de los complejos

obtenidos, estudiando sus espectros electrénicos en el estado solido.

Los valores del momento magnético para los complejos paramagnéticos (todos los que
contienen metal) estan relacionados con el tipo de la estructura cristalina del compuesto. Los
complejos de  [NITMTAANTCNQ), de bis-[Ni(Il)(rac-Me,[14]anoN,)]-2,5-
piridindicarboxilato y de bis-[Ni(I)(rac-Me,[14]anoN,)]-3,5-piridindicarboxilato presentan un
valor del momento magnético aumentado por la presencia del acoplamiento ferromagnético
entre sus centros mctélicos a través del puente orgdnico (acidos 2,5- y 3,5-

piridindicarboxilicos, TCNQ).

El comportamiento eléctrico de todos los compuestos sintetizados también es
complicado en el sentido de la dependencia de su conductividad con la temperatura. Todos los
complejos supramoleculares sin metal presentan los valores de conductividad bastante bajos a
temperatura ambiente (107-10° Q' cm), pero todos tiemen un intervalo cuando la
conductividad se aumenta a altas temperaturas, como sucede para un material semiconductor.
El complejo [CuDADMTAYNTCNQ) es‘un aislante en todo el intervalo de las temperaturas
estudiado, lo que puede estar relacionado con su estructura de los apilamientos “mezclados”,
cuando los electrones se localizan en la especie aceptora. El comportamiento eléctrico tipo
semiconductor para el complejo [NITMTAAJTCNQ) se relaciona con la estructura propuesta
de los apilamientos “segregados”, que favorece la conductividad alta en los solidos
moleculares. Ademas, la presencia del enlace & en este complejo facilita la deslocalizacion de
los electrones a lo largo de las cadenas infinitas de su estructura. Los tres complejos de

Ni(II)(rac-Me [ 14]anoN,)}** tienen los intervalos de las temperaturas en donde la
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conductividad aumenta con la temperatura, como para un material semiconductor. Para el
complejo con el 4cido 3,5-piridindicarboxilico este aumento es muy ligero, dando valores

bajos, tipicos para un material aislante.

Se compararon varias técnicas de simulacion molecular, que pueden ser usadas para la
prediceion de las caracteristicas estructurales y espectrales para los complejos de [Ni(II)(rac-
Me,[14]anoN)J** de alto espin. El método semiempirico PM3(tm) proporciona la mejor
correspondencia entre las geometrias calculada y obtenida expetimentalmente, en el sentido de
las longitudes de los enlaces y los valores de los dngulos. Para los célculos de los espectros
UV-visible, los mejores resultados se han obtenido por medio del método semiempirico
ZINDO/1.
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