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COMPUESTOS SINTETIZADOS

[Zn" (tpyBr)(TFIPH)]x

Codigos de color de los Atomos

L WOPLLLVLL LU0

H Pt CPACu NZn Ni C1 F S Fe O Co Br

Radios de van der Waals [A]
1.20 1.75 1.70 1.63 140 155 139 163 1.75 147 1.80 - 1.52 - 1.85
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Una vez sintetizado y caracterizado el ligante TPymT, se realizé la reaccion de coordinacion
de este ligante con dos nuevos cationes metélicos no reportados, Pd(I1) y Pt(I1), estos cationes
produjeron la hidrélisis de TPymT, al igual que los cationes de la primera serie de transicion
Co(Il), Ni(l) y Cu(ll) ya reportados. Se analizaron los mapas de potencial electrostatico de
compuestos M(TPymT) (M= Fe(ll), Co(lll), Ni(I), Cu(ll), Pd(ll), Ag(l), Cd(Il), Pt(ll),
Hg(11) y Pb(1l)), y algunos mapas de potencial generados a partir de los datos cristalogréficos,
con el programa GaussView (DFT/B3LYP-SDD) y se muestran qué los metales que reportan
hidrolisis, la densidad electronica positiva se encuentra acumulada en el anillo de triazina del
ligante, mientras que, en los compuestos que no se hidrolizd TPymT, la densidad electrénica
positiva esta distribuida principalmente en el cation metalico.

Una vez sintetizado y caracterizado el ligante tpyBr, se coordind este a diferentes cationes
metalicos (M= Fe(l11), Ni(ll), Cu(ll) y Zn(l1)) y &cidos dicarboxilicos (acido tetracloroftalico,
tetrabromoftalico, 2,6-naftaléndicarboxilico y tetraflurosisoftalico), esto con la finalidad de
sintetizar el primer polimero de coordinacién que contenga el sistema ternario: M(11) o M(111)
/ tpyBr / &cido dicarboxilico. Se obtuvieron cristales de los compuestos, y el Unico sistema
que formd una red polimérica unidimensional fue:

Zn(1l) / tpyBr / acido tetrafluoroisoftalico
La posicion meta entre los grupos carboxilato del &cido dicarboxilico y la geometria piramide

de base cuadrada distorsionada fueron los principales factores que contribuyeron en la
formacion del polimero de coordinacién.
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El ligante 2,4,6-tris(2-pirimidil)-1,3,5-triazina (TPymT),
Figura 1, es atractivo en el campo de la quimica de
coordinacion debido a que posee tres sitios de
coordinacion y por ende sus compuestos resultan tener
complejos arreglos supramoleculares, ademas de que
algunos de ellos presentan interesantes aplicaciones
cataliticas[1] y magnéticas[2] . Sin embargo, la quimica
de coordinacién de TPymT no es facil dada la facilidad
con que se hidroliza en condiciones suaves en presencia
de algunos cationes metélicos; por esta razon el ligante
TPymT se ha podido coordinar Unicamente a Ag(l),
Cd(I1), Hg(11) y Pb(ID[3], y se creia que la hidrolisis se
debia principalmente a una tension angular del ligante al
coordinarsele cationes metalicos de la primera serie de
transicion[4], pero en 2018 se registrd un compuesto de

coordinacion con Fe(ll) que no hidrolizé6 a TPymT[2]. En este proyecto se probaran dos
nuevos cationes (Pd(11) y Pt(I1)) que no han sido reportados con TPymT, esto con la intension
de explorar ain méas su quimica de coordinacion y determinar con mayor precision qué
caracteristicas deben cumplir los metales de transicion que no promueven su hidrolisis.

Br

z

x
/I N /’|
N N

igura 2. Estructura del ligante
4-bromofenil)-2,2’:6,2”’-
rpiridina
tpyBr).

A pesar de que la quimica de coordinacion del ligante 4°-
(4-bromofenil)-2,2°:6,2”-terpiridina (tpyBr), Figura 2, se
conoce desde hace tiempo, este ligante no se ha
implementado en redes poliméricas, dado que es un
ligante voluminoso, Unicamente se han sintetizado
compuestos de coordinaciéon discretos, algunos con
propiedades fotoluminiscentes[5] y magnéticas[6]. Es por
ello que en este proyecto se encontraran las condiciones
pertinentes para construir un polimero de coordinacion
con este ligante; variando diferentes cationes metéalicos,
asi como una serie de &cidos dicarboxilicos empleados
como ligantes exodentados. Nuestro equipo de trabajo ya
ha sintetizado con éxito polimeros de coordinacion de
Cu(Il) con 4&cidos dicarboxilicos (con carboxilatos en
posiciones orto) y aminas tridentadas pequefias[7], como
la dietilentriamina y terpiridina, por lo tanto la
implementacién en redes poliméricas de una amina
tridentada voluminosa representa un reto[8].
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QUI'M ICA SUPRAMOLECULAR

“La quimica del ensamblaje molecular y del enlace intermolecular” asi fue definida la
Quimica Supramolecular por Jean Marie Lehn, uno de los ganadores del Premio Nobel de
Quimica en 1987 junto con Charles J. Pedersen y Donald J. Cram, quienes trabajaron en el
desarrollo de moléculas de interaccion con alta selectividad, algunos ejemplos son los
ciclofanos y esferandos[9] (Cram), éteres corona[10] (Pedersen) y criptandos[11] (Lehn),
Figura 3.

Figura 3. (Arriba) Ganadores del Premio Nobel de 1987, Donald J. Cram, Jean Marie Lehn, Charles J. Pedersen.
(Abajo) Algunos eejemplos de sistemas huésped-anfitrion, un esferando (octaciano-esferando hidratado), un criptando,
(hexakis(2,2,2)-criptando de potasio) y un éter corona (benzo-[18]corona-6) nicotinamida).

Posteriormente, Lehn dio una definicion mas funcional a la Quimica Supramolecular: “La
Quimica Supramolecular tiene como objetivo el desarrollo de sistemas quimicos muy
complejos a partir de componentes que interactian mediante fuerzas intermoleculares no
covalentes”. Estos sistemas conocidos como supramoléculas estdn comprendidos por un
anfitrién y un huésped que interactdan en un sistema no covalente[12].
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Figura 4. Comparacion entre la Quimica Molecular y la Quimica Supramolecular de acuerdo con Lehn.

Resulta mas facil comprender el concepto de Quimica Supramolecular si hacemos una
analogia de ésta con la Quimica Molecular, en la cual precursores moleculares reaccionan
para formar una nueva molécula covalente con propiedades y estructura propia; si esta
molécula presenta una cavidad y puede alojar una molécula méas pequefia, ambas interactuan
y se reconocen mediante interacciones intermoleculares creando un sistema huésped-
anfitrion o una supramolécula, este hecho da origen a aplicaciones en el campo del
reconocimiento molecular, catalisis y transporte de farmacos, Figura 4[13], Tabla 1.

I'abla 1. Analogia entre la Quimica Molecular y la Quimica Supramolecular.

Atomo Molécula
Enlace covalente Interaccion intermolecular
Molécula Cristal
Sintesis Ingenieria de cristales
Isbmero Polimorfo
Reaccion Cristalizacion

Un cristal molecular es un arreglo periddico de moléculas. Este arreglo regular esta retenido
por interacciones intermoleculares débiles, las cuales son méas débiles que las interacciones
intramoleculares que mantienen a los &tomos unidos mediante enlaces covalentes. Por lo
tanto, las interacciones intermoleculares en cristales también se llaman interacciones no
covalentes[12].

Las interacciones intramoleculares se encuentran dentro de un intervalo de 150-450 kJ/mol
para enlaces sencillos. Por el contrario, las interacciones intermoleculares van desde un rango
de 2 kJ/mol para interacciones de dispersion, hasta 300 kJ/mol para interacciones ion-ion.

D 1)()5(31-3‘{41)( .
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interacciones se usan de una manera cooperativa. La Tabla 2 muestra una comparacion de
las energias de cada interaccion y algunos ejemplos[14].Tabla 2

Tabla 2. Energias correspondientes a las interacciones intermoleculares.

Interaccion Fuerza [kJ/mol] Ejemplo
intermolecular

200-300 Cloruro de tetrabutilamonio

| dondon |
lon-dipolo 50-200 Na" en [15]corona-5
Dipolo-dipolo 5-50 ~ Acetona
Enlace de hidrégeno 4-120 Acido benzoico

Cation-nt 5-80 K* en benceno
| mm 0-50 Benceno
van der Waals <5 kJ/mol, pero puede Argén, empaquetado en
variar dependiendo del area cristales moleculares
superficial
Efecto hidrofébico Relacionado con la energia  Compuestos de inclusion de

de interaccion disolvente- ciclodextrina

disolvente

ENLACE DE HIDROGENO

El enlace de hidrégeno esta comprendido por tres elementos; un atomo donador (D), un
atomo de hidrégeno (H) y un atomo aceptor (A). El atomo donador estd enlazado al
hidrogeno y es mas electronegativo (6 ~) que éste; esto hace que el &tomo de hidrogeno tenga
una carga parcial positiva (§%) que puede interaccionar con el atomo aceptor cuya
electronegatividad también es mas alta (6~) que la del hidrégeno, es por ello que esta
interaccion se conoce como dipolo-dipolo, ver Figura 5. La fuerza del enlace de hidrégeno
depende de la electronegatividad del &tomo al que esta enlazado el hidrogeno y la geometria
que el enlace de hidrogeno adopta en la estructura, estas fuerzas varian entre un rango de 4 a

120 kJ/mol, pero la mayoria son menores a 60 kJ/mol[14].
<DHA ~

@ R g+ s~ R b) R g+ s R
\ \
§ N—H « « « O:<6+ § D—H « -« » .A:<6+
/ / d(H---A)
R R R " R
d(D---A)

Figura 5. (a) Grupo carbonilo aceptando un hidrogeno proveniente de una amina secundaria (b) esquema que
representa un enlace de hidrogeno.

Algunos tipos de geometrias que el enlace de hidrégeno puede adoptar se muestran en la
Figura 6.

UN/ME5
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., NN oo
(@) (b) (c) A
A K
D—H----A D—H"’ p—H
A
A
(d) (e) A (f) L0
/H\ p /H
D\ A D—H----A D\ A
HI’ \\‘ Hfl
A \\
A

Figura 6. Diferentes tipos de geometrias del enlace de hidroégeno: (a) lineal; (b) angular;

(c) donador bifurcado; (d) aceptor bifurcado; (e) trifurcada; (f) tres centros bifurcada.
Los enlaces de hidrégeno se clasifican segln su fuerza, los enlaces de hidrégeno muy
fuertes tienen principalmente un caracter covalente y en ellos generalmente el atomo de
hidrégeno se encuentra en el centro del donador y aceptor, los cuales son bases fuertes, por
ejemplo, el ion [F---H---F]", que es practicamente lineal, con el &tomo de hidrogeno en medio
de los dos fltor. Los enlaces de hidrogeno fuertes se forman entre un donador neutro y un
aceptor neutro via pares de electrones libres, por ejemplo, la auto-asociacion de acidos
carboxilicos. Este tipo de enlace de hidrégeno no tiene una geometria lineal, sino que son
ligeramente angulares. Los enlaces de hidrégeno débiles son incluso menos lineales y en
algunos casos pueden formar interacciones perpendiculares, por ejemplo, la interaccién C-
H---m entre anillos de benceno cuando los enlaces C-H apuntan directamente hacia los
sistemas conjugados, ver Tabla 3 [12], [14] y Figura 7[15].

Tabla 3. Tipos de enlaces de hidrogeno y sus propiedades.

Tipo de Ejemplos d(H---A) <DHA[°] Tipode Energia
enlace de | interaccion de

hidrégeno enlace

Muy fuerte [F-H-FI 175-180 Principalmente 60-120
D-H:--A covalente

--0O-H 2.6-3.0 1.6-2.2 145-180 Principalmente 16-60
~-N-H 2.6-3.0 1.7-2.3 140-180 electrostatico

--0=C 2.8-3.0 1.8-2.3  150-180

--O-H 2.7-3.1 1.9-2.3  150-180

--N-H 2.8-3.1 2.0-25  135-180

-0 3.0-4.0 2.0-3.0 110-180 Principalmente <12
de van der
Waals

UN/ME
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Limite covalente (40 kcal/mol)

(HF,)"

Enlaces de hidréogeno muy fuertes

I———

Enlaces de

hidrégeno

fuertes //

/ Enlaces de hidrégeno
/ débiles

Interacciones muy
/ débiles
'

Limite electrostatico

7‘1: NH.-Co ph_,_’éh Limite de van der
(15 kcal/mol)

CH,“® Waals (0.25 kcal/mol)

Figura 7. Diferentes limites de la naturaleza de los enlaces de hidrogeno, enlaces muy fuertes (limite
covalente), fuertes (limite electrostatico) y débiles (interacciones de van der Waals).

DESCRIPTOR DE ENLACE DE HIDROGENO

Para describir los diferentes patrones de los enlaces de hidrdégeno en un cristal, tomando en
cuenta su conectividad y su topologia, Margaret Etter[16] ided un sistema de nomenclatura
y lo aplico a los enlaces de hidrogeno usando un descriptor. Los enlaces de hidrogeno en
cristales se pueden analizar en términos de cuatro patrones basicos: cadenas (C, del inglés
chain), anillos (R, del inglés ring), patrones intramoleculares (S, del inglés self) y otros
parametros infinitos (D, del inglés discrete), ver Figura 8[17].

G = Descriptor general; C (cadena), R (anillo), S
(interaccién intramolecular), D (otro)

a = Numero de aceptores en el enlace de hidrégeno

d = Numero de donadores en el enlace de hidrégeno

n = NUmero de atomos que forman el patréon

= | fFH,
R l o=

a y d se omiten cuando son iguales a uno, n se omite o CHs
cuando se usa el descriptor D 5(6) C(2) R5(8) D

Figura 8. Representacion de un descriptor de enlace de hidrogeno y algunos ejemplos.

v
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INTERACCIONES &

a) Cara a cara eclipsada

Benceno 3= b) Cara a cara desplazada
62.760 6‘- '
5+ >+ + ) 5-

| o+

" Repulsién S5
electrostqtlcq
. 62.760 6‘ 8- /
kJ/imol 6+ o+ —
raccion
electrostatica
¢) FormaT d) Borde a cara

@
o &

f) Hexaminobenceno

Figura 9. Mapas de potencial electrostatico del benceno y la interaccion de éste entre el esqueleto 6 y la densidad
electronica m en los diferentes tipos de interacciones mt-m.

Las interacciones n-w se aprecian facilmente si se mapean los potenciales electrostaticos de
anillos aromaticos como el benceno; en la Figura 9[18], se muestra el potencial electrostatico
del benceno, la zona de gran densidad electrénica, se ubica en el centro de la molécula, en
color rojo, y se conoce como nube , mientras que la densidad electrénica positiva se ubica
en los bordes donde se encuentran los &tomos de hidrégeno, se indica en color azul y se
conoce como esqueleto o. Si ponemos a interaccionar dos anillos de benceno uno sobre otro
de forma eclipsada, es facil darse cuenta que existira una repulsion entre éstos debido a que
las densidades de carga del mismo signo “chocan” entre ellas y se repelen, Figura 9a, sin
embargo, si uno de los anillos se desplaza ligeramente de tal forma que las densidades de
carga se complementan, habra una atraccion electrostatica, este tipo de interaccion m-m se
conoce como cara a cara desplazada o apilamiento nt (z-stacking), la distancia promedio de
separacion entre los centroides es de 3.8 A, Figura 9b. Existen otros tipos de interacciones
n-n, donde las moléculas de benceno se acomodan de otras formas respetandose las
complementariedades de densidades de carga, otro ejemplo, es la forma T, en donde la
densidad de carga positiva de un hidrogeno apunta directamente a la nube 7 de una molécula
de benceno cercana, Figura 9c. Si en vez de que s6lo apunte un hidrégeno apunta el borde
positivo de una molécula de benceno a la nube 7 de otra molécula, se forma una interaccion
de tipo borde a cara, Figura 9d[19].

Los sustituyentes en los anillos aromaticos modifican la densidad electronica de éstos y
pueden generar otros arreglos, por ejemplo, en el hexafluorobenceno, Figura 9e, la
interaccion cara a cara eclipsada si puede darse ya que la densidad de carga positiva ahora se
encuentra en el centro del anillo y puede interaccionar con la nube © del benceno. ESto
también puede suceder si interacciona una molécula de hexafluorobenceno y otra de
hexaminobenceno, Figura 9f, donde nuevamente las densidades electronicas son

complementarias.
UN/M
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ENLACE DE HALOGENO
A B

Extremo nucleofilico

Aceptor de enlace de halogeno

Extremo
electrofilico

Donador de
enlace de
halogeno

R=FClLBr,|,CN,...
X=1,Br, Cl, F, (At) CF3B|' CF3|

Figura 10. (A) Regiones electrofilica y nucleofilica de un halogeno unido covalentemente a R. (B) Mapa del potencial
clectrostatico que muestra el agujero ¢ de cada halogeno, en las moléculas CF,, CF3Cl, CF3Br y CF;l.

Los halégenos son considerados atomos de alta densidad electronica debido a que son muy
electronegativos, por tanto, pueden formar interacciones atractivas gracias a que tienen
regiones que pueden donar densidad electronica, es decir, pueden actuar como nucleofilos.
La Figura 10 A[20] y B[21], muestran la region nucleofilica que forma un cinturon ortogonal
al enlace covalente con R, esto se aprecia mejor en los mapas de potencial electrostatico de
moléculas como CF,, CF;Cl, CF;Bry CF;l, donde este cinturon nucleofilico se muestra en
color azul. En contraparte, los halogenos también poseen una region electrofilica, paralela al
enlace covalente con R, mostrada con los potenciales electrostaticos en color rojo, esta region
se conoce como agujero o, y se incrementa a medida que aumenta la polarizabilidad del
atomo de haldgeno, en donde flior posee un nulo agujero o, éste empieza a hacerse visible
en cloro, aumenta en bromo y finalmente se hace mucho mas visible en yodo, es por ello que,
yodo tiene a formar mas facilmente enlaces de halégeno que sus homélogos.

&5t -
La IUPAC define al enlace de

¥ 5+8_ halégeno de la siguiente manera: “Un

C f xa KE/\‘I enlace de hal6 d
geno ocurre cuando

e, [ : : . L

hay evidencia de una interaccion

8+x1 C atractiva  entre  una  region

electrofilica asociada a un atomo de

halégeno en una entidad molecular y

6, = 6, 6, ~ 180° @, =~ 90° una regi(’m nucleofilica en otra o la

misma entidad molecular”.

Existen dos tipos de enlace de

halégeno, en el tipo I, el agujero ¢

Figura 11. Representacion esquematica de los dos tipos de (6%) interacciona con el cinturén

enlace de halégeno C-X--X, donde X= Cl, Br, L. nucleofilico (5—) de otro ha|()gen0

cercano de tal forma que los angulos 01 y 62 son muy similares, mientras que en el tipo 11, los

dipolos interaccionan de tal forma que 61 forma un angulo cercano a 180° y 62 forma un
angulo cercano a 90°, como se muestra en la Figura 11.
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INTERACCION HALOGENO-n

—— 0.022au

=2 3 |
R Ry - =
> & &
) (ae)

Figura 12. Mapas de potencial electrostatico donde se muestran las interacciones halogeno-n, entre Cl, Bra,
CCly y CBry con benceno.

| —

——

La interaccién hal6geno-r se da a través de la atraccion entre los dipolos que tiene un aceptor
7, comunmente anillos aromaticos como el benceno, y los dipolos de un 4&tomo de halégeno,
mostrados en las interacciones © y enlaces de halogeno de los capitulos anteriores. En la
Figura 12[22], se muestra a través de potenciales electrostaticos que en las moléculas de Cly,
Brz, CClsy CBrg, el agujero ¢ de los halogenos, con densidad de carga positiva, interacciona
con la nube 7 de un anillo aromatico, en este caso el benceno. A pesar de que esta interaccién
se estudia esporadicamente, existe en numerosos cristales de farmacos y complejos proteina-
ligante, algunos ejemplos se muestran en la Figura 13[23].

Asp224 \‘l E |
: t Tyr188
Trp106 s
N Trp223
J Trpt02 e
: Leuzss Phe227
Receptor N-metil-D-
Farnesiltransferasa aspartato Transcriptasa reversa
HIV-1

Figura 13. Algunos ejemplos de la interaccion haldgeno-m en complejos proteina-ligante.
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INGENIERIA DE CRISTALES

Figura 14. Interaccion de la luz con un cristal, diferentes arreglos cristalinos pueden tener diferentes
aplicaciones especificas.

Gautam Desiraju definié la Ingenieria de Cristales como: “el entendimiento de las
interacciones intermoleculares en el contexto de empaquetamiento cristalino y la utilizacion
de este entendimiento en el disefio de nuevos sélidos con propiedades fisicas y quimicas
deseadas”[12]. Entiéndase por esta definicion que las interacciones intermoleculares
descritas en el marco tedrico de esta tesis, se pueden entender y controlar de tal forma que se
sinteticen cristales con estructuras predisefiadas para un fin especifico, Figura 14. En
términos mas practicos, el campo de la Ingenieria de Cristales tiene como objetivo
comprender y controlar las interacciones no covalentes en los materiales cristalinos.

La ingenieria de cristales también involucra la tarea de construir sistemas supramoleculares
por el disefio de esquemas de sintesis racionales que utilizan diversas interacciones
intermoleculares. Se debe comprender la naturaleza de las interacciones intermoleculares,
que ensamblan los bloques de construccion en matrices supramoleculares, esto es importante
en el desarrollo de metodologias para la sintesis de un cristal[24], algunas aplicaciones de los
solidos con funciones tecnolégicamente Utiles son crear materiales magnético-moleculares,
solidos conductores, materiales de zeolitas como catalizadores, materiales luminiscentes,
etc.[25]
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Los Polimeros de Coordinacion (CPs del inglés Coordination Polymers) constituyen un
caso especial de un gran y variado grupo de sustancias que son llamadas compuestos de
coordinacion. En 1893, Werner propuso que un compuesto de coordinacién consistia en un
ion (o iones) metélico central enlazado en sus alrededores por moléculas o aniones. Estas
especies en su periferia se Ilaman ligantes o agentes de complejacion. Los d&tomos dentro de
los ligantes que se enlazan directamente al 4tomo metalico central se llaman atomos
donadores; tipicamente son especies ricas en electrones como el oxigeno o el nitrégeno. Los
compuestos de coordinacion son generalmente especies discretas. Pueden ser neutros, por
ejemplo [Co(NH3)4Cl2], en este caso las cargas sobre el ion metélico y los aniones estan
internamente balanceadas. Alternativamente, pueden existir especies cargadas, como
[Co(H20)6]*" en este caso la electroneutralidad se obtiene con un ion externo que compensa
esa carga. Sin embargo, en ambos casos el compuesto de coordinacion es una entidad
molecular. Mas especificamente, su superficie es topoldgicamente equivalente a una esfera.
Alternativamente, se le puede dar el término de un objeto cero dimensional. En un polimero
de coordinacion, sin embargo, los ligantes son exodentados. Estos ligantes contienen méas de
un atomo donador, por lo tanto, los ligantes son capaces de conectar diferentes iones
metélicos en un arreglo infinito. En otras palabras, las unidades coordinadas forman una
estructura repetida, por ello estas sustancias se Ilaman polimeros, algunos ejemplos de
Polimeros de Coordinacion se muestran en la Figura 15[26]. Resumiendo, los ligantes
exodentados, Figura 16, también llamados, espaciadores o enlazadores, estan coordinados a
mas de un ion metalico para formar un polimero[12].

Una parte importante de la quimica supramolecular se basa en la utilizacion de iones
metalicos en procesos de autoensamble. Los iones metalicos, a través de sus predilecciones
estereoquimicas y electrénicas, juegan un papel clave en el control del ensamblado
molecular, produciendo arquitecturas bien definidas. Estos pueden formar estructuras
discretas o infinitas. Los iones metalicos tienen un papel estructural (dirigen y mantienen la
arquitectura en estado sélido), y uno funcional (llevan propiedades magnéticas, Opticas o
redox).

El enfoque nodo-espaciador se convirtio en un paradigma para la construccion de una gran
variedad de polimeros de coordinacion. Este se basa en la fuerte direccionalidad de los
enlaces de coordinacion que se establecen entre los iones metalicos (nodos, conectores) y los
ligantes exodentados (espaciadores, enlazadores). La red topoldgica deseada se puede lograr
mediante la eleccion del ion metélico apropiado (nimero de coordinacion, geometria, carga)
y un ligante-puente disefiado adecuadamente (denticidad, forma, tamafo). En el lenguaje de
la quimica supramolecular el espaciador es una especie programada, cuya informacion
codificada es leida por los iones metélicos de acuerdo con su algoritmo de coordinacion.
Ademas, se puede influir en la arquitectura final utilizando adicionalmente ligantes que
bloqueen sitios de coordinacion (ligantes blogueadores)[25].

Los polimeros de coordinacién son compuestos que tienen potencial aplicacién en campos
tan variados como la adsorcion de gases, la catalisis, la luminiscencia o la energia
fotovoltaica. Por otra parte, las interacciones metal-intra metal e interacciones inter-nodos
pueden dar lugar a nuevas propiedades redox, eléctricas 0 magnéticas. Hasta la fecha una
parte significativa de los estudios se han centrado en la aplicacién de los CPs como
dispositivos de almacenamiento de gases y catalizadores heterogéneos, y su potencial
aplicacién en luminiscencia, conductividad, conductividad de protones, y sensores[27].
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Figura 16. Algunos ejemplos de ligantes exodentados basados en acidos bi-tri carboxilicos, N-heterociclos y
grupos ciano.
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CAPITULO 1. COMPARACION ESTRUCTURAL CON LOS COMPUESTOS
DE COORDINACION REPORTADOS DE DERIVADOS DEL LIGANTE
2,4,6-TRIS(2-PIRIMIDIL)-1,3,5-TRIAZINA

18
1 2
H He
1.01 2 13 14 15 16 17 400 |
3 4 s sf 7 sl 9] 10
Li | Be B|C|N]O| F|Ne
6.94 2.01 1081 | 1201 14.01 16.00 19.00 20.18
T 12 BN D 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si|P|S|C|Ar
22.99 2431 3 4 5 6 12 | 2698 J| 2809 J 3097 J| 3206 J| 3545 J 3995 |
19 20 21 22 23 24 30 ) 32 33 34 s 36
K|Ca S¢c Ti V Cr Fe Zn | Ga| Ge| As | Se | Br | Kr
39.10 40.08 44.96 47.88 50.94 51.99 6538 | 6972 | 7263 J| 7492 J| 7897 J| 7900 )| 8380
37 38 39 40 a1 a2 a8 4o 50 51 s2f 53 54
Rb| Sr Y Zr Nb Mo Tc h Pd Cd In|Sn | Sb| Te| I | Xe
85.47 87.62 88.91 91.22 9291 95.95 9891 10107 10291  106.42 wu'r 1241 || 11es2 | 11811 J| 12176 || 1276 )| 12690 ) 13120
55 s6| 57-71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81| 82 83 salf 85| 86
Cs | Ba Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
13291 ) 13733 17849 180.95 18385 18621 19023 19222 19506 19697 | 20059 || 20438 )| 20720 )| 20898 )| [208.98] )| 20998 )| 222.02
87 83| 89-103 104 105 106 107 108 109 110 11 [TFY BEEETEY SEEETY) T sl 117] 118
Fr | Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn |Nh| Fl [Mc| Lv | Ts | Og
223.02 ) 226.03 [261) 1262] [266] [264) 1269] [278) [281] [280] [285) [286] J| [289] [289) 1293] A [294] N [294] |
Compuestos sintetizados que Compuestos reportados que Compuestos reportados que
presentan hidrolisis de . presentan hidrélisis de no presentan hidrélisis de

TPymT TPymT TPymT

Figura 17. Resumen de los metales en compuestos de coordinacion sintetizados y reportados con el ligante TPymT o
su hidrolisis BPCAM (los compuestos reportados se buscaron en la CCDC).

Compuestos reportados que presentan hidrolisis de TPymT

A. [Cu"(BPCAM)(CN)(H:0)] B. [Cu"(BPCAM)(SCN)(H:0)]
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i (BPCAM):|H:0 ~0"(BPCAM).](Cl)7(H:0)

Los metales reportados que provocan la hidrélisis de TPymT presentan estados de oxidacion
+3y +2, y tienen geometrias octaédricas para Co(lI1) (d®) y Ni(11) (d®) (compuestos D[28] y
C[29]), los cuales tienen al ligante BPCAM coordinado dos veces por sus nitrdgenos,
teniendo una relacion metal ligante 1:2, en el caso de Co, ocurre su oxidacién de Co(ll) (d”)
a Co(l11) (d®) al hacerse la reaccion. Por su parte Cu(ll) (d°) (compuestos A y B[30]), presenta
una geometria de piramide de base cuadrada, en donde el ligante BPCAM ocupa tres sitios
de la base de la piramide, junto con un anién cianuro o sulfocianuro, y un molécula de agua
en la posicion apical. Estos tres metales son buenos acidos de Lewis y se clasifican como
acidos intermedios segun la escala de Pearson[31].

Compuestos reportados que no presentan hidrolisis de TPymT

e coordinacion
)3-p-Fe''(CN)3(H20)2]03(H20)
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inacion bimetalico
Mn''(CN)3(H20)2].3(H20)

Por lo tanto, la hidrolisis debe darse generalmente con metales que sean acidos de Lewis
duros, pero en 2018 se reportaron dos polimeros de coordinacion de Fe(ll) (d®) (compuestos
E y F[2]) con TPymT, en donde Fe(ll) no hidroliz6 al ligante, y también Pearson lo clasifica
como 4cido de Lewis intermedio.

..{ "-’G\v-*{ A 4
A
-~ v**f’:;x;:"‘c oo A

& P8 Ll s o—g{"{f\@‘;"‘: ¢
\ 0/ QS - b
%’% T 1Y

e (S T
& -

o de coordinacion
(TPymT)2]aClO4

Por otra parte, metales de la segunda y tercera serie de transicion como Ag(l) (d), Cd(ll)
(d*®) y Hg(11) (d*9), los tres isoelectronicos, no presentan hidrolisis del ligante TPymT, estos
metales de capa d llena son estables al tener una configuracion de pseudo-gas noble, y son
blandos a comparacion de los metales que si presentan hidrolisis, algo al parecer esencial
para que no se lleve a cabo la hidrolisis. Uno de los compuestos de Ag(l) (compuesto G[32])
es un polimero de coordinacion 3D, en donde la Ag(l) se coordiné en una geometria
octaédrica, ocupando los tres sitios de coordinacion del ligante TPymT, creciendo
poliméricamente en tres dimensiones y los huecos del polimero lo ocupan contraiones
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perclorato algo interesante de este compuesto es que tiene un sistema cristalino de gran
simetria, (cubico).

Lo 2

AL oo 9
‘t_ :_“;f f -4: % vhehy

St 4" R
O b O-0 84
¢

ymT)(NO3)3(H20)|H20 I. [Cd"(TPymT)(SO4)2(H:0)s|H:0

Otro compuesto de Ag(l) (compuesto H[1]) también ocupa tres sitios de coordinacion del
ligante, pero no crece polimericamente ya que cada Ag(l) tiene coordinado un anién nitrato
en diferentes modos de coordinacion, adoptando geometrias tetraédricas y de pirdmide de
base cuadrada ya que un centro también tiene una molécula de agua coordinada. Por su parte,
el compuesto de Cd(I1) (compuesto 1[33]), s6lo ocupa dos sitios de coordinacion de TPymT,
cada Cd(Il) tiene un nimero de coordinacion siete, en donde esta enlazado a los tres
nitrogenos del ligante, a tres moléculas de agua y a un anién sulfato, teniendo asi una
geometria de bipirdmide pentagonal distorsionada.

) de coordinaciéon
(TPymT)(SCN):2]n

El compuesto de Hg(l1) (compuesto J[34]) también es un polimero de coordinacion en donde
los iones Hg(11) se enlazan por medio de aniones sulfocianuro, el Hg(11) adopta una geometria
de pirdamide de base cuadrada distorsionada.
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nero de coordinacion
b (TPymT)(NO3)2]n

1ero de coordinacion
(TPymT)(terpySCH3)(CF3S03)2]n
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2% I,
Otro metal con el que se ha logrado coordinar el ligante TPymT sin hidrolizarse, es el metal
de post-transicion Pb(ll), el primer compuesto, (compuesto K[35]), es un polimero de
coordinacion, cada Pb(Il) ocupa dos sitios de coordinacion del ligante TPymT, con nimeros
de coordinacion nueve. El otro compuesto de Pb(Il) (compuesto L[36]), también es un
polimero de coordinacion, en donde cada Pb(Il) ocupa tres sitios de coordinacion de TPymT,
y también se le coordina una terpiridina sustituida y aniones triflato, su celda unitaria resulta
ser demasiado compleja y de simetria interesante.

Los compuestos de Pd(I1) y Pt(I1) (d®) que se sintetizaron si hidrolizaron al ligante, a pesar
que son metales blandos, adoptaron geometrias cuadradas planas distorsionadas y tienen una
relacion metal ligante 1:1.

CAPITULO 2. COMPARACION ESTRUCTURAL CON LOS
COMPUESTOS DE COORDINACION REPORTADOS DE
DERIVADOS DEL LIGANTE 4’-(4-BROMOFENIL)-2,2°:6,2°’-
TERPIRIDINA

1 2
H He
1.01 2 13 14 15 16 17 200 |
. ~ ~r ~ - P <
3 4 5 13 7 8 9 10
Li | Be BICINJ]O|] F|Ne
6.94 9.01 _ 1081 | 1201 1401 | 1600 J| 1900 J 20.8
Se— 7 N . s N
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al Si|P|S|Cl|Ar
2299 ) 2431 3 4 5 11 12 | 2698 J| 2809 )| 3097 J 3206 J| 3545 J| 3005 )
19 20 21 22 23 29 o m)f 2| 33 ) 35 36)
K|C Sc Ti V Cr Mn Ni N Ga| Ge| As | Se | Br | Kr
3010 ) 4008 | 4496 4788 5094 5199 6072 )| 7263 )| 7482 | 7897 J| 7000 J 8380
37 38 39 40 41 a7 48 af 50 51 s2)f 53 54
Rb|Sr Y Zr Nb Mo Tc Rh Pd Ag Cd|In|Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 ) 81.62 88.91 91.22 92.91 9595 9891 10291 | 10642 10787 11241 | 11a82 )| 11871 J| 12176 J| 1276 )| 12690 ) 13129 |
55 s6) 5771 72 73 80 a1 sz &3] sl s 6]
.
Cs | Ba Hf Ta . Hg Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn
13291 137.33 178.49 180.95 183.85 190.23 196.97 200.59 20438 ) 207.20 208.98 [208.98] ) 209.98 222.02
2 s8] 89-103 104 105 107 10 110 112 na': 1ma) 115 ﬂs‘: 117] 18
Fr | Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds g Cn [Nh| Fl |[Mc| Lv| Ts | Og
223.02 ) 226,03 1261] [262] 1266] [264] [269] [278] [281] [280] [285] [286] )| [289] [289] 293) N [2041 | 1294) )
Compuestos sintetizados que Compuestos sintetizados que Compuestos reportados que
formaron un polimero de . no son un polimero de no son un polimero de

coordinacion coordinacion coordinacién

Figura 18. Resumen de los metales utilizados para sintetizar compuestos de coordinacion con el ligante tpyBr (los
compuestos reportados se buscaron en la CCDC).

Al hacer una busqueda en la CCDC se encontré que los Unicos metales reportados que se han
usado para sintetizar compuestos de coordinacion y organometalicos con el ligante tpyBr son
Fe(11), Co(ll), Cu(ll), Zn(11), Ru(ll), Re(l), Ir(111) y Pt(1l), Figura 18, a continuacion se hara
una breve descripcion de la estructura de algunos ejemplos:
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. PFo)2(CH3:CN): (tpyBr)2](CoSCNs)(CH3CN):

El compuesto A[37] de Fe(ll) tiene una relacion metal ligante 1:2, el atomo de hierro tiene
una geometria octaédrica y fuera de la esfera de coordinacion tiene dos aniones
hexafluorofosfato y dos moléculas de acetonitrilo que se us6 como disolvente. EI compuesto
B[6] de Co(ll) también presenta una relacion metal ligante 1:2 y una geometria octaédrica,
como contra-anién tiene al tetratiocianato de cobalto(ll) y cristaliz6 con dos moléculas de
acetonitrilo.

C. Cu"(tpyBr)(CF3S03)Cl [Zn"(tpyBr)2]**

Para el compuesto C[38] de Cu(ll), el metal tiene una geometria de pirdmide de base
cuadrada donde la base la conforma el ligante tpyBr y un anién cloruro, la posicién apical
estd ocupada por un anion triflato. EI compuesto D[39] de Zn(ll) tiene una relacion metal
ligante 1:2 y una geometria octaédrica, como anion tiene una cadena formada por &tomos de
disprosio unidos a benzoatos con carga total -2.

28
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F. Re'(tpyBr)(CO):Cl

E. [Ru"(tpyBr)(NO)(CL)]PFs

El compuesto E[40] de Ru(ll1) presenta una geometria octaédrica, las posiciones ecuatoriales
las ocupa el ligante tpyBr y un anion cloruro, las posiciones axiales las ocupa otro anion
cloruro y una molécula de 6xido nitrico, fuera de la esfera de coordinacién tiene un contra-
anion hexafluorofosfato. EI compuesto F[5] es un compuesto organometalico de Re(l), el
ligante tpyBr solo se coordina por dos nitrégenos dejando un anillo de piridina libre, el metal
tiene una geometria octaédrica donde tiene coordinados tres carbonilos y un anién cloruro.

tpyBr)CI|CF3S03
G. [Ir'"(tpyBr)L]NO32H20

El compuesto G[41] también es un compuesto organometalico de Ir(111), el metal presenta
geometria octaédrica y tiene coordinado un ligante tpyBr y un ligante tipo pinza, como
contra-anion tiene una molécula de nitrato y el compuesto estd dihidratado. Por altimo el
compuesto H[42] de Pt(ll) tiene una geometria cuadrada plana y tiene coordinada una
molécula del ligante tpyBr y un anién cloruro, fuera de la esfera de coordinacion tiene una

anion triflato.
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CAPITULO 1

SINTESIS DE COMPUESTOS DE COORDINACION
DE DERIVADOS DEL LIGANTE
24.6-TRIS(2-PIRIMIDIL)-1,3,5-TRIAZINA
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1.1 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis

Se obtendrén nuevos compuestos de coordinacion trinucleares de Pd(Il) y Pt(I1) con el
ligante TPymT, cuya estructura se muestra en la Figura 19. Se puede inferir que, Pd(ll) y
Pt(I1) al ser acidos de Lewis blandos, presentaran un comportamiento similar al de los
compuestos reportados de Ag(l), Cd(I1) y Hg(l1), cuyos metales son blandos y no produjeron
la hidrdlisis de TPymT.

CAPITULO 1. HIPOTESIS Y OBJETIVOS
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Figura 19. Estructuras de los compuestos propuestos de Pd(Il) y Pt(II) con el ligante

Objetivo

Contribuir a la quimica de coordinacion del ligante TPymT al sintetizar compuestos de
coordinacion con metales que no han sido utilizados (Pd(11) y Pt(I1)) con este ligante, en dado
caso de obtener la hidrdlisis del ligante TPymT con estos metales, dar una explicacion del
por qué de la hidrolisis de TPymT haciendo un estudio tedrico de todos los compuestos de
coordinacion reportados con este ligante y tratar de establecer una tendencia a su hidrolisis.

Analizar qué interacciones intermoleculares son las principales en el crecimiento de los

cristales obtenidos.
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1.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
REACTIVOS, EQUIPOS Y SOFTWARE

La Tabla 4 enlista los reactivos utilizados durante la sintesis de los compuestos, se asumio
que los reactivos comerciales no necesitaron mayor purificacion y todos los disolventes se
destilaron antes de usarse. La Tabla 5 muestra los diferentes equipos que sirvieron para la
caracterizacion de los compuestos sintetizados. Por Gltimo, la Tabla 6 muestra las versiones
usadas de los softwares en el manejo de datos para cada técnica.

Tabla 4. Reactivos usados para la sintesis de los compuestos

Reactivo Marca Pureza Peso molecular
g/mol

Strem Chemicals 99% 284.31
Pressure Chemical Co - 265.98
Merck 98% 404.00
Sigma-Aldrich >98% 262.85
Sigma-Aldrich 98% 361.68
Sigma-Aldrich 98% 363.53
Sintesis de ligantes y ligantes exodentados
Sigma-Aldrich 97% 105.10
Sigma-Aldrich >99% 121.14
Sigma-Aldrich 99% 185.02
Sigma-Aldrich >97% 77.08
Sigma-Aldrich >90% 56.11
Sigma-Aldrich 96% 285.90
Sigma-Aldrich 98% 463.70
Sigma-Aldrich 95% 216.19
Sigma-Aldrich 96% 238.09

ebullicion [°C
tecsiquim >99.8% 82
tecsiquim >99.8% 34.6
tecsiquim >99.8% 78.37
tecsiquim >99.8% 189
tecsiquim >99.8% 153
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Tabla 5. Equipos usados para la caracterizacion de los compuestos sintetizados.

Técnica Equipo y condiciones de medicion

Difraccion de Rayos X de e Difractometro marca Bruker, modelo
Monocristal Smart Apex, equipado con radiacion de
Mo (A=0.71073 angstrom).

;Q e Difractometro de Monocristal marca

‘ Bruker, modelo D8 Venture, con
Ly

bajo consumo de energia. El equipo cuenta
con un goniémetro de alta versatilidad y
exactitud.

“‘\' microfuentes de cobre y molibdenio de

e Una vez montado el cristal en una fibra de
vidrio, se colectaron los datos de los
cristales con el difractometro Bruker
SMART APEX con detector de area y un
monocromador de grafito MoKa (A =
0.71073) a temperatura ambiente. Las
estructuras se refinaron usando el
programa ShelXle. Los atomos diferentes
al hidrégeno se encontraron por
refinamiento  sucesivo de  matrices
completas de minimos cuadrados en F? y
se refinaron con parametros térmicos
anisotropicos. Los atomos de hidrégeno
fueron localizados por mapas diferenciales
de Fourier y se refinaron con parametros
térmicos fijos (U = 1.2 Uij (eq) para el
atomo al cual esta enlazado).

Espectroscopia en el Infrarrojo e Espectrometro FT-IR Brucker Tensor 27.

- Se utiliz6 la técnica de ATR con punta de
diamante, se requirio al menos de 2 a 3 mg de
R muestra, la medicién se realizé en condiciones
ambientales y para cada muestra se hizo un
barrido en el infrarrojo de 450-4000 cm
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« Bruker, Avance 300 MHz
« Bruker Fourier 300 MHz

Los espectros de RMN de *H y 13C de obtuvieron
a temperatura ambiente. Aprox. 25 mg de la
muestra se disolvieron dentro de un vial de 4 mL
en 08 mL del disolvente deuterado
correspondiente, la disolucion se introdujo
cuidadosamente a un tubo de resonancia de 8
pulgadas con ayuda de una jeringa.
Posteriormente se montd el tubo en el equipo y se
realiz6 la deteccion de los ndcleos. Los
desplazamientos quimicos se dan en ppm. Los
datos de 'H se obtuvieron con respecto al TMS
(0.00 ppm) como referencia.

o Espectrometro de masas Jeol, SX 102 A.

Se utilizo la técnica de Impacto Electrdnico para
esta técnica se requiere un minimo de 5 mg de
muestra pura y debe tener un peso molecular entre
1y 800 Da, ser volatil (t. amb. - 250 °C) y
termoestable.

Se utiliz6 perfluorokeroceno (PFK) como
estandar de referencia

e Aparato Fischer-Jones marca Prendo,
equipado con un termémetro de mercurio
sin calibrar.

Aproximadamente 2 mg de muestra se pusieron
entre dos cubreobjetos sobre la parrilla de
calentamiento del equipo, se calent6 la muestra
desde la temperatura ambiente hasta observar su
fundicion aumentando la  temperatura
aproximadamente 1 °C por cada 5 s. Los valores
no fueron corregidos.
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Tabla 6. Softwares utilizados para el tratamiento de datos obtenidos por los equipos.

Software

Caracteristicas
ChemBioDraw Ultra 13.0
Cambridge Soft. (1986-2012), ChemBioDraw, (Ultra,
Version 13.0.0.3015) [software] Obtenido de:
https://www.perkinelmer.com/es/category/chemdraw

CrystalExplorer

University of Western Australia (2005-2019),
CrystalExplorer, (Version 17.5, Revision f4e298a)
[software]. Obtenido de:
http://crystalexplorer.sch.uwa.edu.au/

GaussView 5.0.8

Roy D. Dennington Il, Todd A. Keith y John M. Millan,
Semichem, Inc. (2000-2008), Gaussian, Inc., (Version
5.0.8) [software]. Obtenido de:
https://gaussian.com/products/

Mercury 4.2.0
Copyright CCDC (2001-2019), Mercury, (Version 4.2.0)

[software]. Obtenido de:
http://www.ccdc.cam.ac.uk/mercury/

MestRenova

Mestrelab Research S.L. (2018) MestRenova, (Version
12.0.1-20560) [software]. Obtenido de:
https://mestrelab.com/

ShelXle

C.B. Hubschle, G.M. Sheldrick y B. Dittrich, (2008),
ShelXle, (Version de 64 bits,Revision 949) [software].
Obtenido de: https://www.shelxle.org/shelx/eingabe.php
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Uso

Dibujar esquemas y
mecanismos de
reaccion.

Identificar algunas
interacciones
intermoleculares
mapeando superficies
de Hirshfeld.
Optimizar geometrias
y generar mapas de
potencial electrostatico
de moléculas
propuestas para
estudios teoricos.
Estudiar las estructuras
cristalinas midiendo
distancias y angulos
dentro de los
compuestos de
coordinacién
obtenidos para
entender el
crecimiento del cristal.
Asignar sefiales de los
espectros de RMN de
'H, C, DEPT, COSY,
HSQC y HMBC.
Refinar estructuras
cristalinas de los
compuestos de
coordinacién
obtenidos.
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1.2.1 SINTESIS DEL LIGANTE 2,4,6-TRIS(2-PIRIMIDIL)-1,3,5-

TRIAZINA

)

/ N
\ N
| m( 72h
N/ Sin (I]\O vente
\
\ .
2-cianopirimidina

2.4,6-1ris(2-pirimidil)-1 -triazina
TI’}]HT
Figura 20. Reaccion de ciclotrimerizacion de la 2-cianopirimidina para obtener la 2,4,6-tris(2-pirimidil)-
1,3,5-triazina.

Para llevar a cabo la sintesis de la 2,4,6-tris(2-pirimidil)-1,3,5-triazina, se realizd una
reaccion de ciclotrimerizacion de la 2-cianopirimidina, Figura 20, el procedimiento de la
sintesis fue el siguiente:

Reaccion de ciclotrimerizacion de la 2-cianopirimidina.

En un matraz de bola se pesaron 9.81 mmol (1.0628g) de 2-cianopirimidina, el sélido se
calentd hasta su fundicion con una barra de agitacion hasta 160°C por 72 h. El producto
obtenido fue lavado con dietil éter (5x20 mL) para remover la materia prima que no
reacciond. (R= 18.29%). Los resultados de la caracterizacion del producto son: Punto de
Fusion: >200°C, IR-ATR: C=N (1532.37 cm™), C-H (aromatico) (3062.89 cm™), EM
(EI"): m/z = 315, RMN *H (301 MHz, CDCls-d) § 9.06 ppm (d, J = 4.9 Hz, 6H), 7.48 ppm
(t, J=9.8 Hz, 3H). Estos desplazamientos quimicos coinciden con la literatura[43].

1.2.2 SINTESIS DEL COMPUESTO [Pd"(BPCAM)CI]H-0

Al hacer la reaccion entre los metales Pd(I1) y Pt(Il) con el ligante TPymT en condiciones
suaves para coordinar estos cationes al ligante, se obtuvo la hidrdlisis de TPymT, lo que
demuestra que Pd(I1) y Pt(I1) catalizan la reaccion de hidrolisis del ligante, para pasar a bis(2-
pirimidilcarbonil)amidato (BPCAM). Esto sucede también con los cationes de la primera
serie de transicion Cu(ll) [3], Ni(Il) [33] y Co(ll) [35], como se muestra en el esquema de la
Figura 21. Ya se ha reportado un estudio del compuesto de Pt(Il) coordinado a TPymT[44]
pero sin datos cristalograficos, e incluso se ha reportado la coordinacion de un metal de
transicion pesado como Ag(l) a la molécula de TPymT[1].
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El procedimiento experimental que gener6 el compuesto de coordinacion Pd'(BPCAM)CI
fue el siguiente:

En un vaso de precipitados de 25 mL se disolvieron, en 10 mL de H20, 0.29 mmol (0.0770
g) de bis(acetonitrilo)dicloro paladio(ll), preparado previamente en el laboratorio. En otro
vaso de precipitados se disolvieron en 20 mL de H.O destilada en ebullicién 0.10 mmol
(0.0328 g) de 2,4,6-tris(2-pirimidil)-1,3,5-triazina, esto se hace en caliente para aumentar la
solubilidad del ligante. Una vez disuelto el ligante se mezclaron gota a gota ambas
disoluciones en caliente e inmediatamente se formo un precipitado de color amarillo-naranja,
en el mismo vaso se agregaron gotas de DMSO y se observo que el precipitado se iba
disolviendo, se agregdé el DMSO hasta la completa disolucion del precipitado obteniendo
una disolucion amarillo claro, que se dejo evaporar lentamente hasta la aparicion de cristales
amarillos en forma de agujas que sirvieron para el estudio de difraccion de rayos X de
monocristal.

Para el compuesto de Pt(1l) se llevo a cabo un procedimiento similar:

En un vaso de precipitados de 25 mL se disolvieron, en 10 mL de DMSO, 0.29 mmol
(0.1000g) de de bis(acetonitrilo)dicloro platino(ll), preparado previamente en el laboratorio.
En otro vaso de precipitados se disolvieron en 15 mL de DMSO en ebullicién 0.12 mmol
(0.0387g) de 2,4,6-tris(2-pirimidil)-1,3,5-triazina, esto se hace en caliente para aumentar la
solubilidad del ligante. Una vez disuelto el ligante se mezclaron gota a gota ambas
disoluciones en caliente y se formé lentamente un precipitado de color naranja, que se filtro
a vacio, las aguas madres sirvieron para cristalizar el compuesto, después de varias semanas
aparecieron cristales de color naranja oscuro que sirvieron para el estudio de difraccion de
rayos X de monocristal.
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Ciencias Quimicas EESSSSSSS

37



CAPITULO 1. RESULTADOS Y ANALISIS @

|||||||||

1.3 RESULTADOS Y ANALISIS

Clay,, — C ( NH‘*) 2 CH.CN
Pd. ,f‘
Cl( \Cl 80( CI///"‘. .‘\\\\NCCHS

M
o Wnech,

M= Pd(II), Pt(II
PtCl, b P

/
Figura 22. Sintesis de los compuestos bis(acetonitrilo)dicloropaladio(ll) y bis(acetonitrilo)dicloroplatino(ll).

Antes de realizar la reaccion de coordinacién entre los metales Pd(I1) y Pt(Il) con el ligante
TPymT, primero se le coordinaron a estos metales moléculas de acetonitrilo, ya que estas
moléculas funcionan como ligantes labiles, lo que facilitara la posterior coordinacion del
ligante TPymT, ademas de que mejoro su solubilidad, ya que el PtCl; resulté poco soluble
en las condiciones de reaccion manejadas para la reaccion de coordinacion. Como
compuestos de partida de utilizaron tetracloropaladato(l1) de amonio y cloruro de platino(ll),
poniéndolos a reflujo de acetonitrilo, por 4 h para Pd(ll) y 10 h para Pt(ll), para generar los
compuestos  bis(acetonitrilo)dicloropaladio(ll) y  bis(acetonitrilo)dicloroplatino(ll),
respectivamente, Figura 22.
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1.3.1 LIGANTE 2,4,6-TRIS(2-PIRIMIDIL)-1,3,5-TRIAZINA

1.3.11 ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO

448.51

b & o wn © b
© " N = ¥
_ - o e o~
— ~ 120
\ ~ = |
& 8T a3 3
o o g 2 S o
= = - ~ o P
> o 1 & 2@ o o
s W =N @ o
. e 2 =) o~ o
! | — — w
(FL»_ oy - [=2]
= 8 7 b
a 43 2]
: 0
—~ (=]
8 «
.-
aromatico -
3
n
w
I
Y, c=N
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda [cm™1]

Figura 23. Espectro en el Infrarrojo del ligante TPymT.

Se pudieron identificar dos bandas caracteristicas dentro del espectro en el Infrarrojo del
ligante TPymT (Figura 23), una de ellas es la banda intensa del estiramiento C=N de los
grupos pirimidina y triazina con un valor de v = 1532 cm™. La otra banda corresponde al
estiramiento C-H de los anillos de pirimidina con un valor de v = 3062 cm™. Cabe destacar
que la banda C=N no aparece, lo que indica la literatura es que esta banda debe aparecer entre
2240-2215 cm™*[45], por lo tanto se puede inferir que no hay restos de materia prima (2-
cianopirimidina) en la muestra, y se pudo lograr la ciclotrimerizacion exitosamente.
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1.3.1.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS
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Figura 24. Espectro de masas del ligante TPymT.

El experimento de Espectrometria de Masas con la técnica de Impacto Electronico (EI*)
(Figura 24) del ligante TPymT, muestra en el espectro que el ion molecular y el pico base
coinciden y tienen una relacion m/z = 315, este valor impar se debe a que el ligante tiene un
numero impar de a&tomos de nitrégeno. Los demas picos corresponden a las perdidas l6gicas
al hacerse la fragmentacion del ligante. El segundo pico mas intenso corresponde con el peso
molecular de la 2-cianopirimidina, al tener un tercio de la masa total del ligante TPymT,
recordando que ésta fue la materia prima al hacer la reaccion de ciclotrimerizacion para
sintetizar al ligante TPymT. Después en intensidad de los picos sigue el ion pirimidinio con
una relacion m/z = 79. La relacién m/z con valor de 26 corresponde al nitrilo ionizado que
provenia de la 2-cianopirimidina. En menor intensidad se lograron identificar al ion amonio
(m/z = 18), al ligante sin dos grupos pirimidina (PM = 157.13 g/mol) y un medio de la
molécula del ligante TPymT (m/z = 210.07).
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Figura 25. Espectro de RMN 'H del ligante TPymT.

El espectro completo de RMN *H del ligante TPymT en la Figura 25 muestra cinco sefiales,
las sefiales a 1.75 y 2.10 ppm se asignaron como impurezas, agua y acetona respectivamente,
esto se debe a que la muestra no estaba seca antes de hacer el experimento y por residuos de
acetona al no secar adecuadamente el tubo de resonancia. Gottlieb y colaboradores[46]
enlistan las trazas de disolventes como impurezas, para cada disolvente deuterado,
identificando asi estas sefiales. La sefial resaltada en rojo a 7.20 ppm corresponde al
disolvente deuterado CDCls. En el espectro expandido se muestran dos sefiales, la sefial A a
9.06 ppm es un doblete que integra para seis protones (5.93), y corresponden a los protones
1, 3, 16, 18, 21 y 23, (sefialados en verde), estos protones son equivalentes dada la simetria
de lamolécula y su sefial esta desplazada a campo bajo debido a que estan mas desprotegidos
al estar mas cerca de los &tomos de nitrégeno. La sefial B a 7.48 ppm es un triplete que integra
para tres protones, 2, 17 y 22, respectivamente, (sefialados en amarillo).
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1.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL DEL
COMPUESTO DE COORDINACION [Pd"(BPCAM)CI]H20

Ccl1

Figura 26. Unidad asimétrica del compuesto [Pd"(BPCAM)CI]H:0, con elipsoides térmicas al 50%
de probabilidad.

El compuesto cuya formula minima es Ci2HsCINsO:Pd, cristalizd en un sistema cristalino
monoclinico, (a = 18.736(3) A, b = 6.9956(1) A, ¢ =18.320(3) A o= 90°, = 99.331(4)°, y=
90°) y tiene un grupo espacial Ca, ver Tabla 7. La unidad asimétrica (Z’= 1), Figura 26, consta
de una molécula de agua y el compuesto de coordinacion de Pd(ll) con el ligante bis(2-
pirimidilcarbonil)amidato (BPCAM) y un ion cloruro, teniendo una geometria de
coordinacion cuadrada plana, la carga 2+ del paladio se compensa con una carga -1
proveniente del N del grupo amidato y la carga -1 del cloruro, la Tabla 8 y la Tabla 9
muestran las distancias y angulos de enlace dentro de la esfera de coordinacion de la
molécula. La celda unitaria (Z=8) contiene ocho moléculas del compuesto de coordinacién,
mostradas en la Figura 27. La Figura 28 muestra la celda unitaria del compuesto con una
visualizacion de los poliedros de coordinacion, en donde se destaca la distorsion de la

geometria cuadrada plana.
Tabla 7. Datos cristalograficos del compuesto [Pd"(BPCAM)CIJH:O.

Formula empirica C12HsCINsO2Pd

Peso molecular
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de unidad de celda

Refinamiento

R [1>2¢ (1)
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Figura 27. Celda unitaria del compuesto [Pd"(BPCAM)CI|H:O vista sobre el plano ac.

Tabla 8. Distancias dentro de la esfera de coordinacién del compuesto [Pd"(BPCAM)CI]H:O.

Enlace Distancia (A

Tabla 9. Angulos dentro de la esfera de coordinacién del compuesto [Pd"(BPCAM)CIJH:O.

Enlace Angulo (°)

N3-Pd1-Cl1
N4-Pd1-N2
N3-Pd1-N2

N3-Pd1-N4
N4-Pd1-Cl1

N2-Pd1-Cl1

POSG et
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Figura 28. Celda unitaria con poliedros de coordinacién del compuesto
[Pd"(BPCAM)CI]H:0.

ro SR
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Figura 29. Cadena formada por interacciones de enlace de hidrégeno débiles en el compuesto
[Pd"(BPCAM)CI]H:O.

El crecimiento del cristal esta regido por las interacciones intermoleculares que se describiran
a continuacion.

Las primeras interacciones en una direccion son los enlaces de hidrdégeno débiles entre los
oxigenos O1 y O2 de los grupos amidato y los hidrégenos H9 y H2 de anillos pirimidinicos,
con distancias de 2.173 y 2.580 A, respectivamente. Estos dos oxigenos también
interaccionan con la molécula de agua de cristalizacion, formando dos nuevas interacciones
de enlace de hidrogeno débiles con distancias de 2.167 y 2.388 A entre los oxigenos 02 y
01y el H11, con un descriptor R?(6), como se muestra en la Figura 29.

UN/M
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F-igura 30. Cadena formada por interacciones de enlace de hidrogeno débiles en el compuesto
[Pd"(BPCAM)CI]H:O.

Como segunda interaccion en el crecimiento del cristal se tienen dos enlaces de hidrégeno
débiles, en uno, el aceptor O1 del amidato interacciona con el H9 del anillo de pirimidina de
otra molécula, a una distancia de 2.580 A. En el otro enlace de hidrégeno débil participa
como aceptor el N1 del anillo de pirimidina, aceptando al H10 de una molécula vecina, a una
distancia de 2.565 A. Estas interacciones tienen por descriptor: RZ(8), Figura 30.
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POSGRADO! 46



CAPITULO 1. RESULTADOS Y ANALISIS @

Figura 31. Cadena formada por interacciones Cl--7 en el compuesto [Pd"(BPCAM)CIJH:O.

Por ultimo, el cristal crece a partir de una interaccion Cl1---xt, en la cual el borde del halogeno,
que contiene al agujero o, con densidad de carga positiva, interacciona con la nube © del
anillo de pirimidina a una distancia de 3.401 A. Este 4&tomo de CI también interacciona con
el C5; este carbono tiene una densidad de carga positiva al estar enlazado a dos atomos
electroatractores, el oxigeno del carbonilo y el nitrdgeno del amidato. La densidad de carga
positiva de este carbono interacciona con el cinturéon z del haldgeno a una distancia de 3.359
A, como se muestra en la Figura 31.

La Figura 32 muestra la construccién del compuesto en las tres dimensiones (las flechas no
corresponden a los ejes cristalograficos).

UN/M: &
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Cadena:
Interacciones
Cl-m

Cadena:

- Interacciones de Interacciones de
""‘#"“T enlace de enlace de
i hidrogeno hidrégeno
débiles débiles

Figura 32. Estructura supramolecular tridimensional del compuesto [Pd"(BPCAM)CI]H:O.
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yuesto [Pt"(BPCAM)CI|DMSO con elipsoides
o de probabilidad.

Este compuesto tiene como formula minima Ci2H12CINsOsPtS cristlizd en un sistema
cristalino monoclinico, (a = 12.559(8) A, b = 7.327(4) A, ¢ = 18.127(1) A a= 90°, B=
109.637(2)°, y=90°) con un grupo espacial P21y, ver Tabla 10. La unidad asimétrica (Z’ =
1) esta compuesta por el compuesto de coordinacion cloro bis(2-pirimidilcarbonil)amidato
de paladio(ll) y una molécula de dimetilsulfoxido, Figura 33. Dentro de la celda unitaria
(Z=4) se tienen cuatro moléculas del compuesto de coordinacion, Figura 34. El Pt(ll)
estabiliza su carga al estar enlazado al ligante BPCAM, el cual tiene un atomo de nitrogeno
con valencia -1, que se encuentra justo en medio de los dos carbonilos en la molécula, esta
carga se encuentra en resonancia con estos dos grupos carbonilo por efectos de conjugacion,
el Pd(Il) también esta enlazado a un anion cloruro y de esta forma las cargas dentro de la
molécula se encuentran compensadas.

el compuesto [Pt"(BPCAM)CI|DMSO.

Formula empirica C24H24C|2N1006Pt282
Peso molecular 1073.73 g/mol

Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P21

Dimensiones de unidad de celda a= 12.559(8) A a=90°
b =7.327(4) A B =109.637(2)°

c=18.127(1) A y=90°
1570.95(2) A®
4
R1=0.0544, w R2=0.1251
UN/M:.
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iesto [Pt"(BPCAM)CI|DMSO vista sobre el plano ac.

La geometria del compuesto de coordinacion de Pt(Il) resultd ser cuadrada plana lo que
corresponde con lo habitual para los compuestos de coordinacion de Pt(Il), este cation se
coordina al ligante bpca a través de los pares libres de tres atomos de nitrogeno, la cuarta
posicién sobre el plano la ocupa un ion cloruro proveniente de la sal de Pt(Il) de partida. La
Tabla 11 y la Tabla 12 muestran las distancias y angulos de enlace dentro de la esfera de
coordinacion del compuesto. La Figura 35 muestra la celda unitaria con centros metalicos
en forma de poliedros de coordinacién, en donde destaca la distorsion de la geometria

cuadrada plana.

de coordinacién del compuesto [Pt"(BPCAM)CI|DMSO.

Enlace

le coordinacién del compuesto [Pt"(BPCAM)CI]DMSO.

Enlace
N3-Pt1-Cl1
N4-Pt1-N2
N3-Pt1-N2

N3-Pt1-N4
N4-Pt1-Cl1
N2-Pt1-Cl1

Distancia (A
1.999(8)
1.975(7)
2.009(8)
2.319(3)

Angulo (°)
179.6(3)
164.8(3)
82.9(3)
81.9(3)
98.1(2)
97.1(2)
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nitaria con poliedros de coordinacion del compuesto [Pt"(BPCAM)CI|DMSO.
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A continuacion se describira la estructura cristalina del compuesto [Pt"(BPCAM)CI]DMSO.
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r enlaces de hidrégeno débiles en el compuesto [Pt"(BPCAM)CI|DMSO.

Existen dos interacciones de enlace de hidrégeno débiles. La primera, con descriptor R3 (10),
se da entre los hidrégenos H12C y H11A de la molécula de DMSO, y los oxigenos O1y O2
de los grupos carbonilicos del compuesto de coordinacion. Estas interacciones tienen
distancias de 2.493 y 2.433 A. El segundo enlace de hidrégeno con descriptor R(5), se da
entre el O3 de la molécula de DMSO que actia como aceptor de los hidrogenos H1 y H2 de
uno de los anillos pirimidinicos del compuesto de coordinacion, con distancias de 2.618 y
2.453 A, respectivamente, como se aprecia en la Figura 36.
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a formada por interacciones de enlace de hidrégeno débiles en el compuesto
PCAM)CI|DMSO.

Otras interacciones involucradas en el crecimiento del cristal son dos enlaces de hidrogeno
débiles que tienen por descriptor R3(8). EI O1 de un carbonilo actGia como aceptor del H9
de un anillo pirimidinico vecino, algo similar sucede entre el N1 y el H10 de las mismas
moléculas, estas interacciones tienen distancias de 2.715 y 2.459 A, respectivamente. La
Figura 37 muestra lo descrito anteriormente.
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da por interacciones Pt-Pt y Cl-7 en el compuesto [Pt"(BPCAM)CI]DMSO.

En otra direccion, el crecimiento del cristal esta determinado por dos interacciones en donde
participa el Pt(Il). En la primera, hay una interaccion Pt---Pt de 3.416(5) A, esta distancia esta
dentro de la reportada dentro de la base cristalografica de Cambridge la cual en 2001 mostro
105 estructuras con interaccién Pt--Pt cuya distancia esta entre 3-3.5 A[47]. La segunda
interaccion se da entre la nube m del anillo de pirimidina y el agujero ¢ del Cl1, con una
distancia de 3.413 A, como se muestra en la Figura 38.

La Figura 39 muestra un resumen de todas las interacciones anteriormente mencionadas (las
flechas no corresponden a los ejes cristalograficos).

U
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1.4 DISCUSION

1.4.1 EXPLICACION DE LA HIDROLISIS DEL LIGANTE 2,4,6-TRIS(2-
PIRIMIDIL)-1,3,5-TRIAZINA
B

N = . n
M= Co(II), Ni(ID), Cu(ID), PA(TI), PH(IT)
4) N N N = N
9 ooy
N N
\\(KN/H( N N M Nl F o NH,
| P N
Figura 40. Esquema general de la reaccion de hidrolisis de TPymT.
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0,=111.8° a,=112.1°
1 Q , * [31=112.6° b/b\& B,=112.4°

AN

h"(BPCA),]PF, (TPyT),]2PF¢H,0

Figura 42. (Arriba) Angulos a;, a2, 1y > sefialados en TPyT (abajo) los mismos angulos
sefialados en compuestos de Ru(II) y Rh(III).

Como se vio anteriormente, la reaccion de hidrolisis de TPymT (Figura 40) esta reportada
con cationes metalicos de la primera serie de transicion como Cu(ll), Ni(I1) y Co(ll).
Estudios de la hidrolisis promovida por Cu(ll) con un ligante muy parecido al que usamos,
la 2,4,6-tris(2-piridil)-1,3,5-triazina (TPyT)[48], [49] sugerian que la hidrdlisis de este
ligante se debia a que el metal inducia la deformacién de los angulos S1 y S, y la distancia
C=N del anillo de triazina, sefialados en la Figura 42, lo que facilita el ataque nucleofilico
de la molécula de agua al carbono de la triazina para que se dé la hidrolisis, como se ve en el
mecanismo de reaccion propuesto de la Figura 41, sin embargo, la hidrolisis no se observo
en un compuesto de Ru(ll), que presenta angulos f1 y f2 similares a los angulos a1 y a2 de
un compuesto de Rh(Ill) que si presento hidrolisis de TPyT (Figura 42 abajo). Por lo que
llegaron a la conclusion de que la hidrélisis de TPyT se daba principalmente por el efecto de
electroatraccion del metal al ligante, ya que, a pesar de que Ru(ll) y Rh(lll) son
isoelectronicos (sistemas d°), Ru(Il) puede formar enlaces m con una mejor retrodonacion
metal-ligante en ligantes insaturados que Rh(lll), esto ayuda a incrementar la densidad
electronica del anillo de triazina, compensando un poco la electroatraccion en los enlaces
o[4].
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Ru(TPyT) Cu'(TPyT) Rh™(TPyT)

sura 43. troestatico para los compuestos Ru'(TPyT), Cu'l(TPyT) y Rh"'{(TPyT), con
3-B3LYP).
1bla 13. lel calculo de los compuestos M(TPyT).
Propiedad Ru''(TPyT) Cu'(TPyT) Rh'''(TPyT)
Orden de enlace C- | 1.18 1.15 1.09
N calculado
Carga parciales de | 0.48645 0.50276 0.51946
Mulliken de los C | 0.48976 0.50360 0.52225
susceptibles al
ataque nucleofilico
Distancia C-N [A] | 1.30878 1.31296 1.32949
1.31239 1.31744 1.32995

Angulo 1 [°] 113.325 112.512 114.239
Angulo £ [°] 113.081 112.169 114.253

Para apoyar esta idea, en otro estudio tedrico[50] decidieron mapear el potencial
electrostatico de complejos de Ru(ll), Cu(ll) y Rh(l1l) con TPyT, optimizando las distancias
y angulos de compuestos similares, como se ve en la Figura 43, La densidad electrénica del
anillo de triazina del compuesto Cu''(TPyT) esta coloreada mas hacia el verde oscuro, lo que
indica una baja densidad electronica, favoreciendo asi la hidrdlisis, mientras que el anillo de
triazina del compuesto Ru'/(TPyT) esta coloreado hacia el verde claro, indicando que tiene
mas densidad electronica, lo que no promueve la hidrdlisis, estos resultados coinciden con lo
visto experimentalmente. La Tabla 13 muestra los resultados de los calculos teoéricos de los
compuestos M(TPyT), el orden de enlace del enlace C-N del anillo de triazina del ligante
TPyT es de 1.36, con respecto al orden de enlace de los compuestos M(TPyT), éste va
disminuyendo de Ru(ll) a Rh(lll), indicando que ese enlace estd perdiendo mas densidad
electronica en el compuesto de Rh(l11), ademas el compuesto Rh!"'(TPyT) tiene las cargas
atdmicas de Mulliken de los carbonos susceptibles a la hidrélisis méas positivas, lo que quiere
decir que tienen menos densidad electronica. La distancia C-N en Rh'"'(TPyT) es mas larga
lo que es consistente al tener un orden de enlace mas chico. Todos estos resultados logran
dar una tendencia de que la hidrolisis es mas favorable en:
Rh"(TPyT) > Cu'(TPyT) > Ru"(TPyT)

Ciencias Quimicas
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Tabla 14. Comparacion general de todos los compuestos reportados en la base de datos cristalografica de Cambridge con el ligante TPymT y su hidrolisis.

Cation Compuesto Electrones d N.C. Radio de Radio iénico Radio Clasificacion de Distancia Angulo Angulo
van der en cristales covalente acidez en la escala C=N o, 02 B, B2
Waals [Al[52] [A][53] de Pearson[31] [A] [°] [°1
[Al51]
TPymT 1.337,1.337 114.19,
114.20
Co 7 6 0.79 Co=1.26 Intermedio
Co™ D 6 6 0.685 Duro 109.75,
109.46,
110.03,
109.71
Ni * C 8 6 Ni= 1.63 0.83 Ni= 1.24 Intermedio 111.95,
110.99,
111.15,
110.74
Cu® A 9 5 Cu=14 0.79 Cu=1.32 Intermedio 11062,
110.08
Pd # Sintetizado 8 4 Pd=1.63 0.78 Pd=1.39 Blando 110.43,
111.07
Pd ** 6 1.00 Blando
Ag” G 10 6 Ag=1.72 1.29 Ag=1.45 Blando 1.303, 1.273 1121%%87
Ag® H 5 1.23 Blando 1339, 1.341 11861,
117.97
Ag” H 4 1.16 Blando 1.325,1.330 117.58,
117.13
cd* | 10 7 Cd=1.58 1.17 Cd=1.54 Blando 1.330,1.335 117.69,
116.99
Pt 2 Sintetizado 8 4 Pt= 1.72 0.74 Pt= 1.36 Blando 111.27,
111.21
Pt 6 0.94 Blando
Hg = 10 5 Hg=1.55 1.10 Hg=1.32 Blando 1.329,1.325 117,59,
116.07
Pb?* K 9 Pb= 2.02 1.49 Pb= 1.46 Intermedio 1.337,1.333 118.26,
117.11
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En el caso de nuestro ligante (2,4,6-tris(2-pirimidil)-1,3,5-triazina, TPymT), se compararon
los angulos S1 y B2 del anillo de triazina del ligante contra los angulos S1 y f» de los
compuestos que no presentaron hidrolisis. También se compararon los angulos 1 y f. del
ligante contra los angulos a1 y a2 de los compuestos que si presentaron hidrdlisis, todo esto
para determinar si la tensién angular del ligante TPymT tuvo repercusion en su hidrdlisis, en
la Tabla 14, se resumen todos los valores.

Para los &ngulos a1 y a2, del ligante BPCAM, en todos los compuestos que si presentaron
hidrolisis, los &ngulos son en promedio, uno o tres grados mas cerrados que los angulos 1y
2 del ligante TPymT, esto indicaria que una vez que se coordinan al ligante los metales
Cu(Il), Ni(ll) y Co(ll), cierran los angulos de éste, haciendo el ataque nucleofilico del agua
al carbono de la triazina sea mas fécil, favoreciendo la hidrdlisis. De igual forma, como se ve
en la tabla, estos metales son acidos de Lewis intermedios y tienen los radios de van der
Waals, radios ionicos en cristales reportados y radios covalentes méas pequefios. En el caso
de Co(ll), que se oxido a Co(lll), éste es un acido de Lewis duro y posee los angulos a1 y a2
mas cerrados de todos, cerrando hasta 5° los anillos de pirimidina.

Algo curioso sucede con Fe(ll), a pesar de que se considera acido de Lewis intermedio, no
hidrolizé al ligante, y los angulos 1 y 2 del compuesto resultante son hasta 3° mas cerrados
con los del ligante TPymT, comportamiento que solo se observa en los metales que si
presentaron hidrolisis.

Los angulos f1 y f2 de los compuestos que no presentaron hidrdlisis de Ag(l), Cd(1l), Hg(ll)
y Pb(I1) reportan angulos f1 y S2 en promedio 3° mas abiertos que los del ligante TPymT, (el
compuesto G de Ag(l) reporta una abertura de hasta 6°). Ag(l), Cd(Il), Hg(ll), se clasifican
como acidos de Lewis blandos y tienen los radios de van der Waals, radios ionicos en cristales
reportados y radios covalentes mas grandes, se entiende por esto que, al coordinarse estos
cationes al ligante, el ataque nucleofilico de la molécula de agua al carbono de la triazina no
es favorable, debido a que los angulos entre los anillos de pirimidina son mas abiertos. Con
respecto a sus distancias C=N, no varian significativamente con respecto a la distancia C=N
del ligante TPymT.

Por su parte, Pd(I1) y Pt(I1), si hidrolizaron al ligante, a pesar de que se clasifican como acidos
de Lewis blandos. Sin embargo, sus radios i6nicos reportados en cristales (Pd(11) = 0.78 A,
Pt(11) = 0.74 A) son méas parecidos a los de los acidos de Lewis intermedios, para un nimero
de coordinacion de cuatro, el cual se presento en los compuestos sintetizados.
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gura 44, los angulos ay, ao, f1y B> v los radios de van der Waals entre los ligantes
con un acido de Lewis duro (Co(III)), un acido de Lewis blando (Ag(I)) y los compuestos
izados de Pd(I) y Pt(IL).

La Figura 44, muestra una comparacion de los radios de van der Waals de los extremos,
(angulos mas cerrados y mas abiertos) de los compuestos de Co(l1l) (duro), Ag(l) (blando) y
los compuestos de Pd(I1) y Pt(11); se puede ver que, en el compuesto de Co(lll), la esfera se
traslapa con los anillos de pirimidina, mientras que en el Ag(l), la esfera no se traslapa con
los anillos. En los compuestos de Pd(I1) y Pt(ll), la esfera esta en una distancia intermedia si
los comparamos con Co(ll) y Ag(l).

Si nos basamos en la teoria de &cidos y bases duros y blandos de Pearson, Pd(Il) y Pt(Il),
rompen con el patron descrito anteriormente. Si tomamos en cuenta los angulos f1 y Sz, el
compuesto Fe''(TPymT) también rompe con la tendencia al cerrar los angulos sin provocar
la hidrdlisis, algo parecido a lo que paso con los compuestos de Rh(111) y Ru(ll) con el ligante
TPyT. Pero entonces, ¢(qué otro factor promueve la hidrolisis del ligante TPymT? Para
contestar esta pregunta se hicieron calculos tedricos de los compuestos reportados
M(TPymT) optimizados, para determinar las cargas parciales de Mulliken de los carbonos
susceptibles al ataque nucleofilico que promueva la hidrdlisis, medir los angulos p1y f- de
las moléculas optimizadas y mapear los potenciales electrostaticos de estos compuestos para
determinar en qué zona de la molécula M(TPymT) es més favorable un ataque nucleofilico.
Las optimizaciones se hicieron con el programa GaussianView utilizando la teoria DFT con
el método B3LYP y la base SDD.

EE———— POSGR,
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ura 45.

ncial electrostatico del ligante TPymT de -0.145 a 0.145.
cargas parciales de Mulliken del ligante TPymT de -0.288 a 0.288.

La Figura 45 muestra el mapa de potencial electrostatico del ligante TPymT, notese que las
zonas con alta densidad de carga negativa (sefialadas con color rojo) estan ubicadas en los
atomos de nitrogeno del los anillos de triazina y pirimidina del ligante, mientras que las zonas
con densidad electronica positiva se encuentran en los hidrogenos (sefialadas con color azul).
Por su parte, la distribucion de las cargas parciales de Mulliken del ligante TPymT colorean
en verde a los atomos con cargas parciales positivas mientras que con rojo se colorean atomos
con carga parcial negativa. Estas dos herramientas pueden ayudar a determinar donde es
posible que la molécula sufra un ataque nucleofilico o electrofilico y predecir su reactividad.

bla 15. timizacion de los compuestos M(TPymT).
Compuesto Cargas parciales | Angulo #1 | Angulo . | Distancia C=N[A] | Ordende
de Mulliken del [°] [°] enlace
C susceptible al C=N
ataque
nucleofilico
TPymT -0.083, -0.084 117. 942 117.949 1.35804, 1.35795 1.61571
Co"'(TPymT) 0.177,0.194 111.593 111.577 1.34215, 1.33820 1.44242
Cu''(TPymT) 0.213,0.212 112.179 112.017 1.39607, 1.40140 0.79242
Pt'(TPymT) 0.170, 0.170 112.640 112.640 1.32466, 1.32466 0.97102
Ag'(TPymT) 0.045, 0.045 115.457 115.456 1.34899, 1.34898 1.61573
Hg'"(TPymT) 0.084, 0.084 113.772 113.772 1.33575, 1.33574 1.57160
Pb'(TPymT) 0.095, 0.095 117.258 117.258 1.33076, 1.33076 1.67696
UN/M
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ra 46. das siguiendo la teoria DFT/B3LYP-SDD.

También estas herramientas ayudan a determinar qué metales retiran mas densidad
electronica del ligante TPymT y/o retrodonan mas y asi establecer una tendencia a promover
su hidrolisis, la Tabla 15 y Figura 46 la muestran los resultados de la optimizacion.

Con respecto a las cargas parciales de Mulliken de los &tomos de carbono susceptibles al
ataque nucleofilico que promueva la hidrdlisis, se muestra en la Tabla 15 que los compuestos
que presentaron hidrélisis (Co"'(TPymT), Cu'(TPymT), Ni'(TPymT), Pd'(TPymT) vy
Pt''(TPymT)) registran los valores mas grandes, es decir mas positivos, esto tiene sentido
debido a que si estos carbonos estdn mas cargados positivamente, el ataque de un nucleofilo
sera mas facil, también esto puede ser una muestra de que estos metales retiran mas densidad
electronica del ligante TPymT. Por su parte, los metales que no presentaron hidrdlisis
((Ag'(TPymT), Cd"(TPymT), Hg"(TPymT) y Pb''(TPymT)), presentan carbonos con cargas
parciales mas pequefias, con valores menores a 0.100, se entiende entonces que estos metales
retiran menos densidad electrénica ayudando a que no se dé la hidrolisis. El caso de
Fe''(TPymT), es un caso especial ya que aunque no presento hidrolisis, sus carbonos tienen
cargas parciales mayores a 0.100, pero su valor es el menor de entre los metales que si
presentaron hidrdlisis, siendo solo 0.01 menor que el valor de Pd"(TPymT). Poniendo a estos
dos metales entre limite de la hidrélisis y la no hidrolisis de TPymT.

UN/M
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ira 47. s de Mulliken de un acido duro (Co(III)), un acido
compuestos de Pd(I) y Pt(II).

La Figura 47 muestra los dos extremos, un acido duro Co(ll1) registra cargas mas positivas
que un &cido blando Ag(l), esquematicamente esto se ve en la coloracion de los atomos de
carbono sefialados con flechas, los atomos de carbono de Co''(TPymT) se colorean con
verdes claros, mientras que los de Ag'(TPymT) estdn mas oscurecidos. EI compuesto de
Pd"(TPymT) tiene una coloracion hacia la mitad de los extremos mencionados
anteriormente.

Los angulos p1 y f» fueron mas pequefios en todos los compuestos M(TPymT)
comparandolos con los del ligante sin coordinar (=~118°), aunque los valores del ligante
optimizado tienen un error del 3.17% comparandolo con los angulos S1 y f. del ligante
cristalizado experimentalmente.

Los metales que si presentaron hidrolisis tienen angulos mas pequefios (110°-112°) que los
que no la presentaron (113°-117°), excepto el compuesto de Fe(ll) que tiene angulos de 111°.
Las distancias C=N varian sin seguir un patron entre todos los compuestos, pero el orden de
enlace C=N, si sigue una tendencia, los metales que no hicieron hidrélisis de TPymT tienen
ordenes de enlace ligeramente mas cercanos a dos, mientras que los que si la hicieron, tienen
ordenes de enlace inferiores comparandolos con los que no la hicieron, incluso metales como
Cu(Il) y Pt(l1) tienen érdenes de enlace C=N mas cercanos a uno. Esto sugiere un efecto de
retrodonacion por parte del metal al ligante, es decir, al incrementarse el orden de enlace
C=N hacia dos, quiere decir que el metal retrodona mejor al ligante, pues su orden de enlace
no varia mucho al ser mas cercano al del ligante TPymT sin tener un metal coordinado.

UN/M
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Por otra parte, metales que no retrodonan mucho al ligante, presentan ordenes de enlace mas
alejados del valor original del ligante sin tener un metal. Experimentalmente, esto se ve
reflejado en los compuestos que si hicieron hidrolisis de los que no la hicieron, nuevamente
exceptuando al Fe(ll).

=0
e

Mapas de potencial electrostético.

I(TPymT) NiZ{(TPymT)

,,z“a,,z,,

Ag!(TPymT) Cd™(TPymT)

i L4

Pt{(TPymT)

ira 48. ympuestos de coordinacion M(TPymT) con un isovalor de 0.01 au 'y
)0 a 0.50 (DFT/B3LYP-SDD).

Los mapas de potencial electrostatico fueron una herramienta Gtil para visualizar las zonas
susceptibles a ataques nucleofilicos de los compuestos M(TPymT), estos mapas se generaron
después de hacer la optimizacion de estas moléculas (DFT/B3LYP-SDD).

Como se puede ver en la Figura 48, se fijé un rango de coloracion de 0.00 a 0.50 y un isovalor
de 0.01, para todas las moléculas, esto para poder compararlas homogéneamente, debido a
que en este intervalo fue mas facil identificar los cambios de coloracion que indican la
pérdida de densidad electrénica del ligante TPymT al coordinarse a un metal. El ligante
TPymT se colorea de rojo lo que indica que tiene una gran densidad electrénica negativa
sobre los anillos de pirimidina y el anillo de triazina, mientras que sus hidrégenos se van
hacia el amarillo, lo que indica que tienen menos densidad electrénica.

Los metales que si presentaron hidrélisis (Cu'(TPymT), Ni'(TPymT), Pd'"(TPymT) y
Pt''(TPymT)) alteran la densidad electronica del ligante, de tal forma que las zonas con menos
densidad electrénica son los carbonos del anillo de triazina pues éstos estan coloreados de
cian, mientras que en el resto de la molécula se pinta en su mayoria de verde y los &tomos de
nitrégeno sin coordinar estan de amarillo, esto indica que el ataque nucleofilico se dard mas
facilmente sobre esos carbonos, teniendo congruencia con el analisis de las cargas parciales
de Mulliken. En el caso del compuesto Co"(TPymT), la mayoria de la molécula esta
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coloreada de azul, algo que puede deberse al estado de oxidacion +3, al estar mas deficiente
de electrones, el Co(l11) retira aiun méas densidad electronica del ligante, lo que significa que
su hidrdlisis es aln més probable.

Por su parte los metales que no presentaron hidrélisis de TPymT, ((Fe'(TPymT),
Cd"(TPymT), Hg"(TPymT) y Pb''(TPymT)), se ve en sus mapas de potencial electrostatico
que la densidad electrénica positiva, se concentra en su gran mayoria en el metal, ya que la
zona donde se encuentra, esta coloreada de azul, lo que indica que si hay un ataque
nucleofilico, se dard mas facilmente en el centro metélico y no en el ligante, esto concuerda
rotundamente con lo visto experimentalmente ya que incluso en estos centros metalicos se
coordinaron moléculas de disolvente y contraniones. Para el compuesto Ag'(TPymT), al
haber perdido sélo un electron, el metal Ag(l) fue el que menos retiré densidad electrénica
del ligante frente a todos los metales, esto se sabe debido a que su coloracion esta entre verde
y amarillo y sus nitrégenos no coordinados se colorean de rojo.

s2ex102 N T

I 8.26x10 2

Figura 49. Mapa de potencial electrostatico del compuesto Cu'(BPCAM)(SCN)(H>0) obtenido del cristal (Compuesto B,
Antecedentes, Cap. 1) . Isovalor de 0.02 au y normalizado de -0.0826 a 0.0826 (DFT/B3LYP-SDD).

Para concluir, se obtuvieron los mapas de potencial electrostatico a partir de los cristales, de
algunos compuestos de coordinacion reportados y sintetizados con los ligantes BPCAM y
TPymT mostrados en los antecedentes, esto con la finalidad de identificar la densidad
electronica resultante a partir de datos experimentales. En la Figura 49, se muestra el
potencial electrostatico del compuesto reportado Cu'(BPCAM)(SCN)(H20), se puede ver
que la densidad electrénica positiva reside en los hidrégenos del anillo de pirimidina y en la
molécula de agua coordinada al cation metalico. Por su parte, el cation metalico Cu(ll)
también tiene densisad electronica positiva a diferencia del ligante tiocianato y los oxigenos
de los carbonilos del ligante BPCAM.

UN/Mg&
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Figura 50. Mapa de potencial electrostatico del compuesto [Pd"(BPCAM)CI]H,O obtenido del cristal.
Isovalor de 0.02 au y normalizado de -0.0826 a 0.0826 (DFT/B3LYP-SDD).

De igual forma se obtuvo el mapa de potencial electrostatico de uno de los compuestos
sintetizados, [Pd"(BPCAM)CI]H0, la Figura 50 muestra que la deficiencia de densidad
electrénica reside en los anillos de pirimidina, mostrado en azul claro, mientras que aumenta
en el metal y el tomo de cloro, en verde, y teniendo valores maximos en los oxigenos del
grupos carbonilo del ligante y de la molécula de agua de cristalizacion, mostrado en rojo.
Esto demuestra que, una vez coordinado el metal, después de la reaccion de hidrolisis, éste
gana densidad electrénica que retira del ligante, esto sucede con los metales que hicieron la
hidrdlisis de TPymT.

8.26x10 2

T s.26x10 2

Figura 51. Mapa de potencial electrostatico del compuesto [Pt(BPCAM)CI]DMSO obtenido del cristal.
Isovalor de 0.02 au y normalizado de -0.0826 a 0.0826 (DFT/B3LYP-SDD).

UN/MEE



CAPITULO 1. DISCUSION @

INETITUTD

La Figura 51 muestra el mapa de potencial electrostatico del cristal del compuesto
sintetizado [Pt (BPCAM)CI]IDMSO, este mapa muestra que el cation metalico Pt(l1) gano
un poco mas de densidad electronica después de la reaccion de coordinacion, al tener una
coloracion hacia el amarillo sobre el metal, a diferencia de los metales que también reportan
hidrdélisis Cu(ll), Ni(Il) y Pd(Il), esto puede ayudar a establecer una mejor tendencia a la
hidrolisis, colocando al platino después de estos metales.

8.26x10~ NN (N -8.26x1077

Figura 52. Mapa de potencial electrostatico del compuesto [Ag's(TPymT)(NO;)3(H.O)]H-O obtenido del cristal (Compuesto H,

Antecedentes, Cap. 1). Isovalor de 0.02 au y normalizado de -0.0826 a 0.0826 (DFT/B3LYP-SDD).

Por su parte, el compuesto trinuclear de plata, [Ag's(TPymT)(NOs)s(H20)]H20, (Compuesto
H, Antecedentes, Cap. 1), el cual no presentd hidrolisis de TPymT, muestra en su mapa de
potencial electrostatico, Figura 52, que después de la reaccién de coordinacién, la densidad
electronica positiva reside en el anillo de triazina, mientras que en los centros metalicos se
aumenta la densidad electronica. La densidad electronica negativa se concentra
principalmente en los oxigenos de los nitratos coordinados al metal.
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1.5 CONCLUSION

Se obtuvieron dos nuevos compuestos de coordinacion no reportados de Pd(l1) y Pt(I1) que
presentaron hidrolisis con el ligante TPymT.
Los estudios teoricos determinaron que la hidrolisis del ligante TPymT se debe

principalmente a qué tanto el metal dona o atrae la densidad electrénica del ligante, en un
compuesto M(TPymT);

- Si la deficiencia de densidad electrénica se mantiene en el metal, la hidrolisis no se
llevara a cabo.

- Si la deficiencia de densidad electrénica reside en el anillo de triazina, la hidroélisis
se llevara a cabo, al facilitar un ataque nucleofilico al ligante.

La tendencia a la hidrolisis es la siguiente:
Las principales interacciones intermoleculares responsables del crecimiento de los cristales

de los compuestos [Pd'(BPCAM)CI]H20 y [Pt'(BPCAM)CI]IDMSO, son los enlaces de
hidrégeno débiles, teniendo en comdn el descriptor RZ(8).
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2.1 HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipétesis

A partir del sistema ternario:

M?* o0 M3*/ tpyBr / &cido dicarboxilico

Se obtendra una red polimérica variando una serie de cationes metalicos de la primera serie
de transicion: (M= Fe(l11), Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), Zn(11)); y una serie de &cidos dicarboxilicos
con sus grupos carboxilo en diferentes posiciones: &cido tetracloroftalico, acido
tetrabromoftalico (posiciones orto), Figura 53, Figura 54, &cido tetrafluoroisoftalico
(posiciones meta), Figura 55, acido 2,6-naftaléndicarboxilico (carboxilatos separados)
Figura 56.

Objetivos

o Sintetizar el primer polimero de coordinacion en cuyas redes se encuentre el ligante
tpyBr, un ligante voluminoso que es dificil de integrar en redes poliméricas.

o Determinar qué factores fueron los indispensables (geometria del metal, separacion
de los grupos carboxilo del acido dicarboxilico) para su sintesis.

o Analizar qué interacciones intermoleculares son las responsables del crecimiento de
los cristales obtenidos.

— o==x 4 cl Br
cl —
— 1

Cl

Cl cl Cl

Cl

Figura 53. Polimeros de coordinacion propuestos del sistema ternario M(II) / acido tetracloroftalico / tpyBr
(izquierda) geometria de piramide de base cuadrada (derecha) geometria octaédrica. Posicion orto entre los
carboxilatos.
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Figura 54. Polimeros de coordinacion propuestos del sistema ternario M(II) / acido tetrabromoftalico / tpyBr
(izquierda) geometria de piramide de base cuadrada (derecha) geometria octaédrica. Posicion orfo entre los
carboxilatos.

Br

Figura 55. Polimeros de coordinacion propuestos del sistema ternario M(II) / acido tetrafluoroisoftalico / tpyBr (izquierda)
geometria de piramide de base cuadrada (derecha) geometria octaédrica. Posicion meta entre los carboxilatos.
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Figura 56. Polimeros de coordinacion propuestos del sistema ternario M(II) / acido 2,6-naftaléndicarboxilico / tpyBr
(izquierda) geometria de piramide de base cuadrada (derecha) geometria octaédrica. Carboxilatos muy separados.

POSCRADO EAY

73



CAPITULO 2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL @

nnnnnnnnn

2.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.2.1 SINTESIS DEL LIGANTE  4’-(4-BROMOFENIL)-2,2°:6,2"’-
TERPIRIDINA

H 1) EtOH/KOH, 0°C, 3h

N Br 2) 3NH,COOH, 50°C, 6h
o 4-bromobenzaldehido

2-acetilpiridina

4'-(4-bromofenil)-2,2":6,2"-terpiridina
tpyBr

Figura 57. Reaccion global para la obtencion del ligante 4’-(4-bromofenil)-2,2”:6,2°’-terpiridina.

En un matraz de bola de 100 mL se disolvieron 18.01 mmol (1.011g) de KOH en 50 mL de
etanol, a esa disolucion se le agregaron 9.97 mmol (1.13 mL) de 2-acetilpiridina, el matraz
se puso en un bafio de hielo y se agregaron, a 0°C, 5.13 mmol (0.9479 @) de 4-
bromobenzaldehido, la disolucion se mantuvo a 0°C y en agitacion durante 3h, al finalizarlas,
se afiadieron gota a gota 16.25 mmol (1.2528 g) de acetato de amonio previamente disuelto
en 3 mL de H2O destilada, para después calentar la disolucion muy lentamente a 50°C,
aproximadamente 1°C cada 5 min, y comenzar el reflujo hasta completar 4 h a partir de la
adicion del acetato de amonio. La disolucion fue tornandose color café oscuro y al enfriarse
por 30 min fue cambiando a amarillo con la aparicion de un precipitado blanco. El
precipitado se filtrd a vacio y se con lavd etanol (2x10 mL). La Figura 57 muestra la reaccion
global. Los datos de la caracterizacion se muestran a continuacion:

R=50.53 %. EM (EI*): m/z = 389, RMN *H (300 MHz, DMSO-ds) & 8.72 ppm (d, J =5.8
Hz, 2H), 8.62 ppm (s, 1H), 8.58 ppm (d, J = 9.5 Hz, 2H), 7.97 ppm (td, J = 7.7, 1.8 Hz, 2H),
7.79 ppm (AA’XX’, J = 9.5 Hz, 2H), 7.71 ppm (AA’XX’, J = 9.5 Hz, 2H), 7.45 ppm (ddd,
J=7.3,4.8,1.2 Hz, 2H). RMN C (75 MHz, DMSO-dg) § 155.55, 154.70, 148.88, 147.84,
136.87, 136.44, 131.85, 12854, 123.98, 122.60, 120.57, 117.43. Todos estos
desplazamientos quimicos coinciden con la literatura[54].
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2.2.2 SINTESIS DEL COMPUESTO Fe!'((tpyBr)Cls

Br

Cl o}

Cl
OH Fe(NO,);9H,0

»
’

OH
H,0 / DMSO

4h {}

Cl

Cl o

Acido tetracloroftalico

Fe(tpyBr)Cl

4'-(4-bromofenil)-2,2":6,2"-terpiridina (tpyBr)
Figura 58. Reaccion global para la obtencion del compuesto de coordinacion Fe'''(tpyBr)Cls.

Se disolvieron en un vaso de precipitados de 10 mL 0.12 mmol (0.0485 g) de nitrato de
hierro(I11) nonahidratado en 5 mL de H.O destilada. En otro vaso de precipitados de 10 mL
se disolvieron 0.15 mmol (0.0582 g) de tpyBr, en 5 mL de DMSO, ambas disoluciones se
mezclaron lentamente hasta obtener una disolucion color violeta y a esa disolucion se
agregaron 0.25 mmol (0.076 g) de &cido tetracloroftalico previamente disuelto en 10 mL de
DMSO. La mezcla de reaccion se puso a reflujo por 4 h'y después se filtré por gravedad. La
reaccion global se muestra en la Figura 58. Aproximadamente 3 mL de la disolucién se
dejaron evaporando lentamente dentro de un vial y después de varias semanas se obtuvieron
cristales color anaranjado que sirvieron para su estudio en difraccion de rayos X en
monocristal.

2.2.3 SINTESIS DEL COMPUESTO [Ni'(tpyBr)(TBPH)(DMSO)]DMSO

Br

Br.
OH NiSO46H,0
.
DMSO
4h i}

OH
Br

Br o
Acido tetrabromofialico

4'-(4-br fenil)-2,2":6,2"-terpiridin: .
(4-bromo cn;lLYBr)) erpiridina Ni(tpyBr)(TBPH)(DMSO)

Figura 59. Reaccion global para la obtencion del compuesto de coordinacion [Ni(tpyBr)(TBPH)(DMSO)]DMSO.

Se disolvieron en un vaso de precipitados de 10 mL 0.23 mmol (0.0511 g) de sulfato de
niquel(Il) hexahidratado en 5 mL de H,O destilada. En otro vaso de precipitados de 20 mL
se disolvieron 0.19 mmol (0.0765 g) de tpyBr, en 10 mL de DMSO, ambas disoluciones se
mezclaron lentamente hasta obtener una disolucién color ocre claro y a esa disolucion se
agregaron 0.41 mmol (0.1958 g) de acido tetrabromoftalico previamente disuelto en 3 mL de
DMSO. Aproximadamente 3 mL de la disolucién se dejaron evaporando lentamente dentro
de un vial y después de varias semanas se obtuvo un cristal color verde que sirvi6 para su
estudio de difraccion de rayos X en monocristal. La reaccion global se muestra en la Figura
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on NISO46H70
70 / DMSO

Ac1d0 2,6-naftaléndicarboxilico

[Ni(tpyBr),][2,6-NDC]

4'-(4-bromofenil)-2,2":6,2"-terpiridina
(tpyBr)

Figura 60. Reaccion global para la obtencion del compuesto de coordinacion [Ni'(tpyBr),](2,6-NDC)4H,O.

Se disolvieron en un vaso de precipitados de 10 mL 0.15 mmol (0.0402 g) de sulfato de
niquel(I1) hexahidratado en 10 mL de H>O destilada. En otro vaso de precipitados de 10 mL
se disolvieron 0.17 mmol (0.0660 g) de tpyBr, en 5 mL de DMSO, ambas disoluciones se
mezclaron lentamente hasta obtener una disolucion color amarillo ocre y a esa disolucion se
agregaron 0.32 mmol (0.0706 g) de &cido 2,6-naftaléndicarboxilico previamente disuelto en
10 mL de DMSO. La mezcla de reaccion se puso a reflujo por 4 h y después se filtrd por
gravedad. La reaccion global se muestra en la Figura 60. Aproximadamente 3 mL de la
disolucion se dejaron evaporando lentamente dentro de un vial y después de varias semanas
se obtuvieron cristales color verde que sirvieron para su estudio en difraccion de rayos X en
monocristal.

2.2.5 SINTESIS DEL COMPUESTO [Cu'!(tpyBr)(TFIPH)]-

Br

Br

0 F o}
HO OH Cu(CF3503),
! —_—
F . DMF

4h
B
Acido tetrafluoroisofialico

4'-(4-bromofenil)-2,2":6,2"-terpiridina
(tpyBr)

[Cu(tpyBr)(TFIPH)],

Figura 61. Reaccion global para la obtencion del compuesto de coordinacion [Cu'(tpyBr)(TFIPH)]..

En un vaso de precipitados de 10 ml, se disolvieron 0.24 mmol (0.0885 g) de
trifluorometanosulfonato de cobre (I1) en 5 ml de DMF. En otro vaso de precipitados de 10
ml, se disolvieron 0.19 mmol (0.0765 g) de tpyBr en 5 ml de DMF, ambas soluciones se
mezclaron lentamente hasta obtener una disolucion azul turquesa y a esa solucion, se le
agregaron 0.41 mmol (0.1017 g) de acido tetrafluoroisoftalico previamente disuelto en 3 mi
de DMF. La mezcla de reaccién se puso a reflujo por 4 h'y después se filtré por gravedad.
La reaccién global se muestra en la Figura 61. Se dejaron aproximadamente 3 ml de la
solucion en un vial, y después de varias semanas, se obtuvieron cristales verdes para su
estudio en difraccion de rayos X en monocristal.
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2.2.6 SINTESIS DEL POLIMERO DE COORDINACION
[Zn"(tpyBr)(TFIPH)]x

HO' OH Zn(CF;80;),
+
_—
DMF

F F ahf

13
Acido tetrafluoroisoftdlico

4'-(4-bromofenil)-2,2":6,2"-terpiridina
(tpyBr) Zn(tpyBr)(TFIPH)],,

Figura 62. Reaccion global para la obtencion del polimero de coordinacion [Zn"(tpyBr)(TFIPH)],.

En un vaso de precipitados de 10 ml, se disolvieron 0.23 mmol (0.0853 g) de
trifluorometanosulfonato de zinc en 5 ml de DMF. En otro vaso de precipitados de 10 ml, se
disolvieron 0.19 mmol (0.0765 g) de tpyBr en 5 ml de DMF, ambas soluciones se mezclaron
lentamente hasta obtener una disolucion incoloray a esa solucion, se le agregaron 0.41 mmol
(0.1017 g) de acido tetrafluoroisoftalico previamente disuelto en 3 ml de DMF. La mezcla
de reaccion se puso a reflujo por 4 h'y después se filtro por gravedad. La reaccion global se
muestra en la Figura 62. Se dejaron aproximadamente 3 ml de la solucion en un vial, y
después de varias semanas, el cristal incoloro obtenido se usé para su estudio en difraccién
de rayos X en monocristal.
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X X (8]
rJ
X e X p _,-'J-H
T T 1. Reflujo 4 h T T ~OH
J ’ 0 + 200 — = J| 1 Ry
A o 2.H* A L OH
X h X - {
o]
X X o]
X =Cl, Br

Figura 63. Hidrolisis de los anhidridos tetracloroftalico y tetrabromoftalico.

Para los ligantes exodentados acido tetracloroftalico y &cido tetrabromoftalico, se necesitd
hacer una hidrolisis de sus anhidridos correspondientes, Figura 63.

Con la finalidad de sintetizar el primer polimero de coordinacion con el ligante 4’-(4-
bromofenil)-2,2°:6,2>"-terpiridina (terpyBr), se utilizaron diferentes cationes metalicos y
diferentes acidos dicarboxilicos como ligantes exodentados, ver Figura 64.

La Tabla 16 muestra un resumen de los compuestos obtenidos.

Tabla 16. Compuestos de coordinacion obtenidos con el ligante tpyBr y ligantes exodentados.

Ligante Acido Acido Acido 2,6- Acido
exodentado tetracloroftalico tetrabromoftalico naftalendicarboxilico tetrafluoroisoftalico
cl o] Br o] o E
Cat|()n ¢l OH Br oh OH F. F
metalico Ho,
OH OH HO OH
cl Br
o
Cl [s] Br [o] o E o
No cristalizd No cristalizo No cristalizo
Co(ll) No cristalizd No cristalizd No cristalizd No cristalizé
Ni(Il) No cristalizd Compuesto de Compuesto de No cristalizé
coordinacion coordinacion
monomeérico monomeérico
Cu(l No cristalizé No cristalizd No cristalizd Compuesto de
coordinacion
dimérico
Zn(l) No cristalizé No cristalizd No cristalizd Polimero de

coordinacion
Ju o
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Cl O o]
Cl
OH OH
OH HO
Cl
Cl o] (o]
Acido tetracloroftalico Acido 2,6-naftaléndicarboxilico
Br 0] F
Br F F
OH
OH HO OH
Br
Br @] 0] F o]
Acido tetrabromoftalico Acido tetrafluoroisoftalico

Figura 64. Acidos dicarboxilicos utilizados como ligantes exodentados.

Los acidos de la Figura 64 serviran para enlazar a diferentes cationes metalicos por medio
del enlace de coordinacion que formaran con los carboxilatos, variado la posicion de estos
grupos. El ligante tpyBr servira como ligante bloqueador, es decir, bloqueara algunos sitios
de coordinacion para establecer una geometria adecuada para la coordinacion de los ligantes
exodentados, por ejemplo, pirdmide de base cuadrada o geometria octaédrica.
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2.3.1.1 ESPECTROSCOIA EN EL INFRARROJO
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Figura 65. Espectro en el Infrarrojo del ligante tpyBr.

El espectro en el infrarrojo del ligante tpyBr, Figura 65, consta de tres bandas principales;
la primera se localiza a v = 3018 cm™ que corresponde a la vibracién C-H aromatica de los
anillos de piridina. La segunda banda se encuentra en v = 1566 cm™ e indica la presencia de
la vibracion C=N aromaética que proviene de los anillos de piridina. Por ultimo, un enlace
caracteristico del ligante tpyBr, es el enlace C-Br, cuya vibracién se localiza en v = 1073
cm, esta sefial se asigna a &tomos de bromo unidos a anillos aromaticos en posicion para al
sustituyente[45].
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2.3.1.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS
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Figura 66. Espectro de masas del ligante tpyBr.

El espectro de masas del ligante tpyBr (Figura 66) obtenido por a técnica de Impacto
Electronico, muestra que el ion molecular y el pico base coinciden y tienen una relacion m/z
= 389, 387, estos dos valores se deben a la isotopia del &tomo de bromo de la molécula, ya
que este atomo tiene dos isotopos estables "°Br con abundancia de 50.5% y #'Br con
abundancia de 49.5%. Los demas picos corresponden a las perdidas l6gicas al hacer la
fragmentacion del ligante tpyBr. El segundo pico mas intenso corresponde al ligante sin el
atomo de bromo (m/z = 308.12), identificando también al ion bromonio (m/z = 78.92) aunque
esta sefial de m/z = 78 también puede corresponder al ion piridinio. El pico con m/z = 229
podria corresponder a la molécula del ligante sin el &tomo de bromo y sin un anillo de piridina
(PM = 230.27 g/mol). Otro ion identificado es el grupo bromofenilo ionizado con m/z =
154.95.
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2. 3 1.3 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
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Figura 67. Espectro de RMN 'H del ligante tpyBr.

En el espectro completo de RMN H del ligante tpyBr indicado en la Figura 67 muestra
nueve sefiales, la sefial a 3.15 ppm corresponde a agua como impureza debido probablemente
a que la muestra no estaba completamente seca al hacer el experimento. La sefial con un
desplazamiento a 2.49 ppm corresponde al disolvente deuterado DMSO-d6.

En el espectro expandido se muestran siete sefiales; la sefial A, con un desplazamiento de
8.72 ppm es un doblete que integra para los protones 3y 21, se eligio esta sefial debido a que
estos protones estan desplazados a campo bajo pues los desprotegen los atomos de nitrogeno
cercanos. La sefial B, a 8.62 ppm es un singulete que integra para los protones 10 y 12, estos
protones son los Ginicos que no tienen “vecinos” cercanos y por ello se les asigno la sefial con
multiplicidad de singulete. Para las siguientes sefiales la asignacion ya no es tan facil, asi que
se necesitaron de los experimentos COSY, HSQC y HMBC (véase Anexo), para poder
asignar con mayor precision estos protones, por el momento, Unicamente se describiran las
sefiales restantes. La sefial C a 8.58 ppm se encima un poco con la sefial B, sin embargo se
le dio la multiplicidad de doblete que integra para los protones 6 y 24. La sefial D a 7.97 ppm
es un triple de dobles que integra para los protones 1 y 23. Las sefiales E y F, con
desplazamientos de 7.79y 7.71 ppm pertenecen a un sistema AA’XX’, e integran para los
protones 15, 19, 16 y 18, confirmando asi la sustitucion del Br del anillo bromado. Por ultimo,
la sefial G a 7.45 ppm es un doble de doble de dobles que integra para los protones 2 y 22.
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Figura 68. Espectro de RMN '*C del ligante tpyBr.

El experimento de *3C muestra trece sefiales en el espectro completo de la Figura 68, la sefial
a 39.50 ppm corresponde al disolvente deuterado DMSO-d6. En la expansion del espectro,
se ven doce sefiales, nuevamente las sefiales A, B y C (desplazamientos a 155.55, 154.78 y
148.88 ppm, respectivamente), que estan desplazadas a campo bajo, se les asignaron esos
desplazamientos ya que representan carbonos desprotegidos, pues estan enlazados a &tomos
de nitrégeno. Las sefiales D, F y J (desplazamientos a 147.84, 136.44 y 122.60 ppm,
respectivamente), representan a carbonos cuaternarios debido a que su intensidad es muy
baja e integran para un sélo carbono, esto se confirmé con el experimento de DEPT, Figura
69, dado que estas sefiales desaparecieron, asegurando que representan carbonos
cuaternarios. Las sefiales A y B también representan carbonos cuaternarios, debido a su baja
intensidad, la integral indica que integran para un carbono, sin embargo en realidad integran
para dos carbonos, esto confirmado con el resto de experimentos de RMN, ademas de que
estas sefiales también desaparecieron en el espectro de DEPT. Dentro de los carbonos
cuaternarios, los Unicos enlazados a atomos de nitrégeno son los carbonos 5, 14y 7, 9, por
lo tanto, hasta el momento podemos saber que estos carbonos corresponden a las sefiales A
y B, pero se necesitan mas experimentos para saber qué par es representado por cada una de
esas sefiales. La sefial C esta desplazada a campo bajo, integra para dos carbonos y no
representa a carbonos cuaternarios, lo que indica que se le pueden asignar los carbonos 3y
21. El resto de las sefiales integran para dos carbonos. Sin embargo, su asignacion sigue sin
ser facil, por lo que se necesitaron de mas experimentos.
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Figura 69. Espectro de RMN '3C DEPT del ligante tpyBr.

Como se mencion6 anteriormente, las sefiales de los carbonos cuaternarios desaparecieron
en el experimento de DEPT 135, estas sefiales eran las A, B, D, F y J que corresponden a los
carbonos5y 14,7y 9,11, 13y 17, con desplazamientos quimicos de 155.55, 154.70, 147.84,
136.44 y 122.60 ppm respectivamente, mas adelante con el experimento de HMBC se
explicara el porqué de esa asignacion.

Notese que en todos los espectros las sefiales que comparten el mismo color representan
protones equivalentes dada la simetria de la molécula.

En la seccion Anexo se muestran los espectros de RMN en 2D; COSY, HSQC Y HMBC, que
corroboran la asignacidn de todas las sefiales.
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2.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL DEL
COMPUESTO DE COORDINACION Fe!'l(tpyBr)Cls

yordinacion Fe''(tpyBr)Cls con elipsoides
probabilidad.

El compuesto de coordinacion con formula minima C21H14BrClsFeNs, cristalizd en un
sistema cristalino monoclinico; (a = 11.7175(5) A, b = 22.2543(8) A, ¢ = 8.6613(4) A o=
90°, B= 112.2366(1)°, y= 90°), con un grupo espacial Czc, ver Tabla 17. La unidad
asimetrica, Figura 70, equivale a % de la molécula (Z’= '4) y la celda unitaria, Figura 72,
contiene 6 moléculas del compuesto de coordinacion (Z= 6). El cation Fe**, compensa su
carga por medio de tres aniones cloruro que, se cree, provienen del &cido tetracloroftalico
como productos de una catalisis homogénea mediada por hierro, la Figura 71, se muestran
algunos ejemplos de reacciones de deshalogenacion de haluros de arilo, el primer ejemplo
consta un catalizador de Pd(Il) con una terpiridina funcionalizada en presencia de formiato
de potasio[55], de los tres ejemplos, éste es el mas parecido a las condiciones de lo que pudo
haber ocasionado la reaccion de deshalogenacion del acido tetracloroftalico. Los
catalizadores de hierro reportados que también catalizan esta reaccion son uno de Fe(0), el
pentacarbonil hierro(0)[56], y otro de Fe(lll), tris(acetilacetonato) de hierro (111)[57]. Sin
embargo, las condiciones de reaccion no son parecidas a las manejadas en este proyecto.

i ' X\\ | Fe(CO)s (18 mol%) X\\ H
1 ‘ | P K,COj5 (2.1 equiv) O/
MeOH, 60 °C, 2-48 h

- X =4-Br, 4-Cl, 3-Cl, >70%
2-Cl, 4-I

Br H
@ [Fe(acac),], Reductant Q
O THF,0°C,th O

nacion de haluros de arilo; a) Catalizador de
r de Fe(0) (Fe(CQ)s), ¢) Catalizador de Fe(IlI)
1€)3).
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7. Datos cristalograficos del compuesto Fe'"(tpyBr)Cls.

Formula empirica Ca2H2Br,ClsFe;Ns
1100.92 g/mol
Sistema cristalino Monoclinico

Ca
Dimensiones de unidad de celda a=11.718(5) A a=90°

b =22.254(8) A B =112.2378(1)°

c=8.661(2) A y=90°

2090 59(2) A°

Reflnamlento

R [1>26 (I R1 =0.0350, w R2=0.0630

Celda unitaria del compuesto de coordinacion Fe''(tpyBr)Cls, vista sobre el plano
ab.

La geometria en el centro metalico es un octaedro distorsionado en donde las posiciones
ecuatoriales las ocupa el ligante tpyBr y un cloruro, mientras que las posiciones apicales las
ocupan dos cloruros. En la Tabla 18 y la Tabla 19 se enlistan las distancias y angulos dentro
de la esfera de coordinacion del compuesto. La Figura 73 muestra los poliedros de
coordinacion en donde se destaca la distorsion de la geometria octaedrica.
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. Distancias dentro de la esfera de coordinacion del compuesto Fe'"(tpyBr)Cl.

Enlace Distancia (A)

2.146(2)
2.123(3)
2.342(8)
2.244(1)

iciones de simetria para generar dtomos equivalentes: #1 -x,y,-z+1/2

l'abla 19. os dentro de la esfera de coordinacién del compuesto Fe'"(tpyBr)Cls.

Enlace Angulo (°

180(0)

86.60(2)
88.26(7)
93.40(2)
74.53(6)

N1-Fel-CI2 105.47(6)

(
(

(
¢

1 73. Celda unitaria con poliedros de coordinaciéon del compuesto
e"(tpyBr)Cls.
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)r interacciones de enlace de hidrogeno de cuatro centros, en el compuesto
(tpyBr)Cls.

El crecimiento del cristal en una direccion estd mediado por interacciones de enlace de
hidrogeno débiles de cuatro centros, en donde el atomo CI1 actia como aceptor de tres
hidrogenos H4, H7 y H10, con distancias de 2.795, 2.891 y 2.816 A, respectivamente. La
Figura 74 muestra estas interacciones.
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iteracciones de enlace de halégeno en el compuesto Fe' (tpyBr)Cl.

Hacia otra direccion, el crecimiento del cristal esta determinado por interacciones de enlace
de halégeno de tipo Il, entre los atomos CI1 y Brl, la distancia entre ellos es de 3.542 Ay
los angulos 01y 02, valen 169.36° y 93.55° respectivamente, en la Figura 75 se pueden
apreciar estos parametros.
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ones 7 y enlaces de hidrégeno débiles en el compuesto Fe'"'(tpyBr)Cls.

La tercera cadena con la que se termina de construir la red cristalina consta de tres
interacciones; una de ellas es un enlace de hidrdgeno débil entre los atomos Brl y H7, con
una distancia de 3.034 A, el descriptor de Etter para esta interaccion es R2(16), Figura 76.
Otra interaccion que apoya la interaccion anterior es una interaccion m de tipo cara a cara
desplazada entre los anillos bromados, con una distancia de 4.534 A; si bien, una interaccion
n--m tiene una distancia centroide-centroide alrededor de 3.8 A[19], esta distancia es
demasiado grande para ser considerada una interaccion z---xt, sin embargo, para corroborar
su existencia se mapeo la superficie de Hirshfeld con la propiedad indice de forma; esta
superficie ayuda a identificar interacciones =, debido a que si en la superficie aparecen
sombras de triangulos con colores complementarios sobre los anillos que estan involucrados
en la interaccion (Figura 77), esto es indicio de la existencia de una interaccion m---n[58].
Por ultimo, se da otra interaccion de enlace de hidrogeno débil entre los atomos CI1 y H1
con una distancia de 2.800 A y un descriptor R (10).

ies de Hirshfeld con la propiedad de Forma in la interaccion -7,
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CAPITULO 2. RESULTADOS Y ANALISIS
[kl
La Figura 78 muestra un resumen del crecimiento de las tres cadenas descritas (las flechas
no corresponden a los ejes cristalograficos).
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upramolecular tridimensional del compuesto Fe" (tpyBr)Cl.
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DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL DEL
COMPUESTO DE COORDINACION
[Ni"'(tpyBr)(TBPH)(DMS0)]DMSO

']8‘
~

T s4

. C65 ‘12

3r9

ad asimétrica del compuesto de coordinacion
)MSO)|DMSO con elipsoides térmicas S0% de probabilidad.

Este compuesto con formula empirica Cz1.75H22.25 BrsN3NiOs 50S1.75, cristalizo en un sistema
cristalino triclinico (a = 11.4539(6) A, b = 18.1793(9) A, ¢ =21.0867(1) A, o= 111.788(2)°,
B= 98.852(2)°, y= 98.448(2)°), con un grupo espacial P-1, los datos cristalograficos se
muestran en la Tabla 20. La unidad asimétrica (Figura 79) consta de dos compuestos de
coordinacion de Ni(Il) (Z’= 2), cada uno tiene coordinado el ligante tpyBr, el anién
tetrabromoftalico (TBPH), y una molécula de DMSO que se usé como disolvente, fuera de
la esfera de coordinacion se tienen dos moléculas de disolvente. La celda unitaria (Figura
80) contiene cuatro moléculas del compuesto de coordinacion (Z= 4). Cada ion Ni%
compensa su carga por medio del anion TBPH que tiene coordinados al cation metalico sus
dos grupos carboxilato con carga -1.

La geometria de los dos centros metalicos es octaédrica distorsionada (Tabla 21y Tabla 22),
en donde el ligante tpyBr esta coordinado en tres posiciones de la region ecuatorial del
octaedro por medio de los atomos de nitrogeno, la cuarta posicién ecuatorial la ocupa un
oxigeno del anidn; en las posiciones apicales se tiene otro oxigeno de la misma molécula del
anion y un oxigeno de la molécula de DMSO coordinada. La distorsién de a geometria
octaédrica se aprecia mejor viendo los poliedros de coordinacion de la Figura 81.
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Datos cristalograficos del compuesto [Ni"(tpyBr)(TBPH)(DMSO)]DMSO.

Férmula empirica Cs1.75H22.25 BrsN3sNiOs 50S1.75

1048.14 g/mol

Triclinico

P
DI LU EC S SO 2 = 11.4539(6) A o= 111.788(2)°

b=18.1793(9) A  p=98.852(2)°

c=21.0867(1) A y=98.448(2)°

3927.7(3) A?

4
R [1>26 (1 R = 0.0845, wR2 = 0.2170

Celda unitaria del compuesto [Ni"(tpyBr)(TBPH)(DMSO)|DMSO vista sobre el plano bc.

Distancias dentro de la esfera de coordinacion del compuesto
(tpyBr)(TBPH)(DMSO)|DMSO.

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
| Nit-N1  BRLEmE]  Ni2-N4 [ RPZIG
1.992(7) 1.997(7)
| NitN3 b reri | Ni2-Ne [ i
2.049(6) 2.047(6)
BYEEN  2032(6) (MEVPECIAN  2.010(6)

Nil-O9 2.101(6) Ni2-O10 2.142(6)

CAPITULO 2. RESULTADOS Y ANALISIS @
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2. Angulos dentro de la esfera de coordinacién del compuesto
(tpyBr)(TBPH)(DMSO)|DMSO.

Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (°)
NZNiL3 [ o] ] NeNzor [ ol
N2-Ni1-O1 84.6(3) N5-Ni2-05 89.0(3)
ozNmoL || ormzos |
N2-Ni1l-O9 96.2(3) N5-Ni2-010 93.4(3)

03-Ni1-09 O7-Ni2-010
O1-Ni1-09 173.6(3) O5-Ni2-010 175.6(3)
N2-Ni1-N1 N5-Ni2-N4
03-Ni1-N1 98.8(3) O7-Ni2-N4 95.2(3)
O1-Ni1-N1 O5-Ni2-N4
09-Ni1-N1 89.5(3) N4-Ni2-010 92.9(3)
N2-Ni1-N3 N5-Ni2-N6
03-Ni1-N3 105.6(3) O7-Ni2-N6 109.7(3)
O1-Ni1-N3 O5-Ni2-N6
09-Ni1-N3 89.2(3) O10-Ni2-N6 88.0(3)
N1-Ni1-N3 N4-Ni2-N6

-

81. Celda unitaria con poliedros de coordinacién del compuesto
(tpyBr)(TBPH)(DMSO)|DMSO.

UN
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rmada por interacciones de enlace de hidrégeno de cuatro centros e interacciones 7 en el
o [Ni"(tpyBr)(TBPH)(DMSO)|DMSO.

El cristal de este compuesto de coordinacion de Ni(ll) crece en la primera direccién por
medio de tres tipos de interacciones intermoleculares diferentes que se describiran a
continuacion: la primera es una interaccion de enlace de hidrogeno de cuatro centros, el O6
acepta tres hidrogeno, H12, H9
y H21 con 2.536, 2.499 y 2.458
A, respectivamente.  Otra
interaccion importante de tipo
C-H-m donde el HIS
interacciona con la nube 7 de
un anillo tetrabromado, con
2.837 A de distancia como se
muestra en la Figura 82. Por
Gltimo, existe una interaccion
cara a cara desplazada entre
dos anillos de piridina con
3.793 A la Figura 83, muestra
la superficie de Hirshfeld que
corrobora esta interaccion[58].

. Superficie de Hirshfeld con propiedad /ndice de Forma donde se
tra la interaccion .
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interacciones de enlace de hidrogeno de cuatro centros e interacciones de enlace de
I compuesto [Ni"'(tpyBr)(TBPH)(DMSO)|DMSO.

El crecimiento de la segunda cadena en otra direccion depende de la interaccion de enlace de
hidrogeno de cuatro centros descrita anteriormente, junto con tres interacciones de enlace de
halégeno, el O9 acepta al Br4A y al Br9 con distancias de 3.303(8) y 3.304(7) A, en esta
interaccion el par de electrones del O9 interacciona con el hueco ¢ de estos atomos de Br.
Por otra parte, se forma también un enlace de halégeno Br4A---Br9 de tipo II, con un angulo
de 92.51° en donde el hueco o del Br4 A interacciona con el cinturon 7 del Br9, a una distancia
de 3.285(3). Estas interacciones de enlace de halégeno forman un tridngulo, como se ve en
la Figura 84.
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yor interacciones de enlace de hidrogeno débiles y enlaces de halégeno en el compuesto
r)(TBPH)(DMSO)|DMSO.

Por ultimo, la tercera cadena esta conformada por una interaccion de enlace de halégeno de
tipo I (61~ 62, 1=140.81°, 0,=138.03°), Br5y Br10 estan a una distancia de 3.757(2) A, esta
distancia es ligeramente mas grande que la suma de los radios de van der Waals de los dos
atomos de bromo, sin embargo, la base de datos cristalografica de Cambridge reporta cristales
cuya distancia de interaccion C-Br+-Br-C varian desde los 3.1 A hasta los 4.4 A[59]. Los
angulos 01 y 62 no son completamente iguales debido a que el Br5 también esta involucrado
en un enlace de hidrégeno débil con el H61A, con distancia de 2.893 A. Otros dos enlaces
de hidrogeno débiles se dan entre los &tomos 06-H28 y O5-H25, con distancia de 2.587 y
2.493 A, respectivamente, y se han reportado cristales con enlaces de hidrégeno débiles con
distancias d(H--+A) de hasta 3.0 A[12],ver Figura 85.

La Figura 86 muestra un resumen de estas interacciones (las flechas no corresponden a los
ejes cristalograficos).
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structura supramolecular tridimensional del compuesto en el compuesto
tpyBr)(TBPH)(DMSO)|DMSO.
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DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL DEL
COMPUESTO DE COORDINACIONM [Ni'(tpyBr)2](2,6-NDC)4H20

ica del compuesto de coordinacién [Ni"(tpyBr):](2,6-NDC)4H:O con
‘rmicas 50% de probabilidad.

Este compuesto de Ni(ll) tiene por formula empirica C27H24BrNzNio 5005 50, cristalizo en un
sistema cristalino monoclinico (a = 12.9087(1) A, b =9.0076(8) A, ¢ = 21.556(2) A, o= 90°,
B= 90.483(3)°, y= 90°) con un grupo espacial Pyn, ver Tabla 23. La unidad asimétrica
(Figura 87) corresponde a % de la molécula del compuesto de coordinacion y el contra-anién

2,6-naftaléndicarboxilato (Z’= %) y tiene cuatro

moléculas de agua, dos de ellas con desorden. La

celda wunitaria (Figura 89) contiene dos

moléculas del compuesto de coordinacion (Z=
76.06° 2). El anillo de bromofenilo también presenta
desorden, asi como los oxigenos O3 y O4 de las
moléculas de disolvente, el desorden no se
muestra en la Figura 87 para tener una mejor
visualizacién del compuesto. El cation metalico
Ni2*, compensa su carga por medio del contra-
anion 2,6-naftaléndicarboxilato, ya que tiene dos
cargas negativas en sus grupos carboxilato, esta
molécula no se coordind al centro metélico,
como se esperaba, sino que se coordinaron dos
ligantes tpyBr, dandole al Ni(ll) una geometria
octaédrica distorsionada (Tabla 24 y Tabla 25),
wulo que forman las dos moléculas €1 @ngulo que forman estas dos moléculas de
el compuesto [Ni'(tpyBr)2](2,6- tpyBr es de 76.06°, como se ve en la Figura 88.

C)4H:0.
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Datos cristalograficos del compuesto [Ni"(tpyBr):](2,6-NDC)4H:0.

587.76 g/mol
Monoclinico
Pan

Dimensiones de unidad de celda a=12.9087(1) A a=90°

b =9.0076(8) A B =90.483(3)°
c=21.556(2) A y=90°
2506.3(4) A°

2

Refinamiento
R [1>26 (I R1 =0.0617, w R2=0.1613

Celda unitaria del compuesto [Ni"(tpyBr):](2,6-NDC)4H:0, vista sobre
| plano ac.

stancias dentro de la esfera de coordinacién del compuesto [Ni"(tpyBr):](2,6-NDC)4H:O.

1.991(4)
POTTENER 2.108(4)

>s de simetria para generar atomos equivalentes: #1 -x+1/2,y,-z+1/2  #2 -x+2,-y+1,-z
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1los dentro de la esfera de coordinacién del compuesto [Ni"(tpyBr):](2,6-NDC)4H:O.

Enlace Angulo (°)
NI-NiL-N3 [ Lo i

N1-Ni1-N2 77.55(1)
N2-Nil-N3 | i |

La geometria octaedrica distorsionada se destaca en la vista de la celda unitaria con poliedros
de coordinacion de la Figura 90.

Celda unitaria con poliedros de coordinacién del compuesto
(tpyBr):](2,6-NDC)4H:O.

O

Ciencias Quimicas
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enlaces de hidrégeno en el compuesto [Ni''(tpyBr):](2,6-NDC)4H:O.

El crecimiento en tres dimensiones comienza hacia una direccion con tres enlaces de
hidrogeno importantes, uno de ellos esta construido por cuatro centros, en los que el O1 de
un grupo carboxilato del anion 2,6-naftalendicarboxilato acta como aceptor de tres
hidrégenos, H4, H7 y H17A, con distancias de 2.334, 2.488 y 2.706 A, respectivamente,
estos enlaces de hidrogeno son débiles. El segundo enlace de hidrogeno relevante es en el
que involucra una molécula de agua; el O2 del anidn actia como aceptor del hidrogeno HOW?
del agua, y el oxigeno de ésta, a su vez, acepta a los hidrégenos H21A, H9y H12. La primera
interaccion es de 1.888 A y es fuerte, mientras que las de cuatro centros miden 2.647, 2.486
y 2.389 A, respectivamente, y son débiles. Todo esto se muestra en la Figura 91.

UN/M§¥
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Interaccion controversial entre los atomos de Br.

Hacia otra direccion el crecimiento de la estructura supramolecular esta determinado por una
interaccion haldgeno-n, en la que el Brl interacciona con uno de los anillos de piridina de
una molécula vecina, a una distancia de 3.726 A (limite interaccion C-Br-m = 3.73 A)[60]
(Figura 92). La interaccion dentro del cristal es inusual ya que los &tomos de Br estan cara a
cara uno del otro a 3.415(7) A (distancia menor que la suma de los radios de van der Waals
del bromo; 3.7 A; limite de la distancia C-Br-Br-C en cristales reportados 4.4 A[59]) y
176.65°, existiendo una posible repulsion entre sus huecos o (Figura 93).

Superficies de Hirshfeld con la propiedad /ndice de forma e se muestra la interaccion
—

PoSGRADO S8 103
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indice de forma, de una molécula del complejo de Ni cercana a otra, la Figura 94 muestra la
complementariedad de los colores rojo-azul en los recuadros negros[58]. La superficie frente
al atomo de Br (sombra roja) y frente al anillo de piridina (sombra azul), indica una posible
interaccion Br---mt. Se puede inferir que esta interaccion Br---x es mas fuerte que la repulsion
entre los huecos o de los 4&tomos de bromo.

1da por interacciones de enlace de hidrégeno fuertes en el compuesto
yBr)2](2,6-NDC)4H20.

Por ultimo, el cristal crece por medio de otras interacciones de enlace de hidrégeno. En la
primera, el O1 del anion acepta al H10 de una molécula de agua cercana a 1.906 A, este
enlace de hidrégeno es fuerte. EI O4A de esta misma molécula de agua acepta al H14 de una
piridina del compuesto de coordinacién a 2.654 A, este enlace de hidrégeno es débil. A su
vez, el H2 interacciona con la nube 7t de un anillo del anion, a 2.808 A, todos estos patrones
se repiten en una direccion como se muestra en la Figura 95.

La Figura 96 muestra un resumen de las interacciones descritas anteriormente (las flechas
no corresponden a los ejes cristalograficos).

" UN/M
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DIFRACCION DE RAYOS EN MONOCRISTAL DEL
COMPUESTO DE COORDINACION [Cu'(tpyBr)(TFIPH)]:

ura 97. Unidad asimétrica del compuesto de coordinacién [Cu"(tpyBr)(TFIPH)]: con
ipsoides térmicas 50% de probabilidad.

El compuesto de Cu(ll) con formula minima CzoH14BrCuFsN3Os, cristalizo en un sistema
cristalino monoclinico (a = 13.319(3) A, b = 23.673(4) A, ¢ = 8.316(2) A, a= 90°, =
92.015(5)°, y= 90°), y con un grupo espacial P21., ver Tabla 26. La unidad asimetrica
(Figura 97) se compone de un medio del compuesto de coordinacion (Z’= '), este
compuesto no cristalizo con disolvente. La celda unitaria (Figura 98) posee cuatro moléculas
del compuesto de coordinacion dimérico (Z= 4).

El cation metalico Cu?*, compensa su carga formando dos enlaces con dos carboxilatos
diferentes de moléculas de tetrafluoroisoftalatos, de esta forma se genera un compuesto de
coordinacion dimeérico en donde el catién Cu(ll) tiene una geometria de piramide de base
cuadrada distorsionada (1= 0.29); la base de la pirdmide la conforman los tres nitrogenos del
ligante tpyBr y un oxigeno de un carboxilato, la posicion apical de la piramide la ocupa otro
oxigeno de otra molécula de tetrafluoroisoftalato diferente, pero esta misma molécula se
coordina a otro cation Cu(ll) por el segundo de sus carboxilatos, formando asi un dimero.
En la Figura 99, se puede apreciar la distorsion de la geometria pbc viendo los poliedros de
coordinacion.

La Tabla 27 y la Tabla 28 muestran las distancias y angulos de enlace dentro de la esfera de
coordinacion.

UN/M
POSGRADO
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Tabla 26. Datos cristalograficos del compuesto [Cu"(tpyBr)(TFIPH)]..

Monoclinico

Dimensiones de unidad de celda a= 13.319(3) A a=90°
b=236734)A | B=-92015(5)° |
c=8.316(2) A ¥ =90°
[Volumen  |2603@A
4

Refinamiento

R [1>2¢ (I R1 =0.1065, w R2=0.2662

Figura 98. Celda unitaria del compuesto [Cu" (tpyBr)(TFIPH)], vista sobre el plano bc.

Tabla 27. Distancias dentro de la esfera de coordinacién del compuesto [Cu"(tpyBr)(TFIPH)]..

Enlace Distancia (A)

Cul-01 1.925(8)
Cul-O3#1 2.201(8)

Cul-N1 2.049(8)
Cul-N2 1.942(8)
Cul-N3 2.045(8)

Operaciones de simetria para generar dtomos equivalentes: #1 -x+1,-y+1,-z+2

107
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Tabla 28. Angulos dentro de la esfera de coordinacién del compuesto [Cu"(tpyBr)(TFIPH)].

Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (°)

O(1)-Cu(1)-N(2 172.9(4 N(3)-Cu(1)-N(1 155.3(4

100.9(3) 98.8(3)
99.2(3) 97.5(3)

Figura 99. Celda unitaria con poliedros de coordinacién del compuesto [Cu"(tpyBr)(TFIPH)]..

Figura 100. Superficie de Hirshfeld con la propiedad /ndice de Forma para corroborar la interaccién .

UN/M
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El cristal de este compuesto de cobre crece de la siguiente manera: se presenta una interaccion
71 entre el anillo bromado y el anillo de piridina central, esta interaccion se corrobora con
la superficie de Hirshfeld con la propiedad indice de Forma (Figura 100), en la que se ve la
complementariedad del color de las sombras de los triangulos[58].

Figura 101. Cadena formada por interacciones de enlace de hidrégeno de cuatro centros e interacciones 7, en el
compuesto [Cu"(tpyBr)(TFIPH)]..

Esta interaccion m--7t de tipo cara a cara desplazada entre el anillo de piridina del centro del
ligante tpyBr y el anillo de bromofenilo de otro ligante cercano, tiene una distancia centroide-
centroide es de 4.004 A,

La primera cadena también esta formada por interacciones de enlace de hidrégeno débiles de
cuatro centros entre el O3 del anion tetrafluoroisoftalato con los hidrégenos H17, H7 y H4,
con distancias de 2.488, 2.541y 2.380 A, respectivamente, todo esto se muestra en la Figura
101.
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Figura 102. Cadena formada por interacciones de enlace de hidrégeno débiles e interacciones de enlace
de halégeno en el compuesto [Cu" (tpyBr)(TFIPH)]..

En otra direccion, el cristal se expande por tres interacciones; dos de ellas son dos enlaces de
hidrogeno débiles, entre los atomos 02-H2 y Br1-H2, con distancias de 2.673 y 2.993 A,
respectivamente. La otra interaccion es un enlace de haldgeno entre el O2 y el Brl, con una
distancia de 3.198(9) A. Estas tres interacciones forma un tridngulo en el que; el hueco c del
Brl interacciona con el par de electrones libre del O2, el otro par libre del O2 interacciona
con la densidad electronica positiva del H2, y ésta a su vez interacciona con el cinturon «t del
Brl, formandose asi un triangulo de interacciones mostrado en la Figura 102.
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Figura 103. Cadena formada por interacciones de enlace de hidrégeno débiles en el compuesto
|Cu" (tpyBr)(TFIPH)]2.

Por ultimo, el compuesto crece en la ultima direccion formando dos enlaces de hidrégeno
débiles, los hidrogenos H9 y H12 del ligante tpyBr son aceptados por el oxigeno O4, con
distancias de 2.608 y 2.469 A, respectivamente, Figura 103.

La Figura 104 muestra un resumen del crecimiento del cristal en las tres direcciones descritas
anteriormente (las flechas no corresponden a los ejes cristalograficos).
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Figura 104. Estructura supramolecular tridimensional del compuesto [Cu"(tpyBr)(TFIPH)]..
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2.3.6 DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL DEL
POLIMERO DE COORDINACION [Zn"(tpyBr)(TFIPH)]n

trica del polimero de coordinacién [Zn" (tpyBr)(TFIPH)]. con elipsoides térmicas 50%
yrobabilidad.

Como altimo compuesto se logro sintetizar un polimero de coordinacion de zinc(I1) usando
el acido tetrafluoroisoftalico. La formula empirica s CssHzasBrZnFaN42s50s2s, €l polimero
cristaliz6 en un sistema cristalino monoclinico (a = 17.072(4) A, b = 17.551(4) A, ¢ = 22.885(5)
A, a= 90°, p= 105.558(5)°, y= 90°) con un grupo espacial P21, ver Tabla 29. La unidad
asimétrica (Z’= 1) (Figura 105) contiene dos compuestos de coordinacion de zinc(l1) con el
ligante tpyBr y ambos estan unidos por el anion tetrafluoroisoftalato, la unidad también
contiene tres moléculas de DMF, que se usé como disolvente en la sintesis. La celda unitaria
(Figura 106) contiene cuatro moléculas del compuesto de coordinacion (Z= 4). Cada cation
Zn** compensa su carga al enlazarse con dos carboxilatos diferentes con carga -1
provenientes del anion tetrafluoroisoftalato, a su vez, cada anién enlaza dos cationes Zn?*
infinitamente, formando la cadena polimérica. La geometria para cada ion metalico es de
pirdmide de base cuadrada distorsionada (tz,,= 0.176, t4,,= 0.184), la base de la pirdmide
la forman los nitrégenos del ligante tpyBr junto con un oxigeno del anion
tetrafluoroisoftalato, la posicion apical de la piramide la tiene un segundo oxigeno de un
anion tetrafluoroisoftalato diferente, la Figura 107, la Tabla 30 y la Tabla 31 muestran la
distorsion de la geometria con los poliedros de coordinacion y los datos de las distancias y
angulos dentro de la esfera de coordinacién.
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Tabla 29. Datos cristalograficos del polimero de coordinacién [Zn"(tpyBr)(TFIPH)]..

Férmula empirica Ca3H245BrZnFsNs 2505 25

Peso moleclr TEssgma
Sistema cristalino Monoclinico

Dimensiones de unidad de celda FESRFATZCY V- SEVERE

c=22.885(5) A y=90°

Volumer @A

Ul

Figura 106. Celda unitaria del polimero [Zn"(tpyBr)(TFIPH)]. vista sobre el plano be.
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Tabla 30. Distancias dentro de la esfera de coordinacién del polimero [Zn"(tpyBr)(TFIPH)]n.

Enlace Distancia Enlace Distancia (A)

A
PATROT  1956(9) MEEAPECEEN  1.967(2)
Zn1-01 1.959(2) Zn2-03 1.982(2)

Zni-N2 | o0 | Zn2-N5
Zn1-N1 2.156(2) Zn2-N6 2.119(5)
AV 22316) EAPETEE 2.14855)

Operaciones de simetria para generar dtomos equivalentes: #1 x-1/2,-y+3/2,z+1/2 #2 x+1/2,-y+3/2,z-1/2

Tabla 31. Angulos dentro de la esfera de coordinacién del polimero [Zn"(tpyBr)(TFIPH)]x.

Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (°)

[ - |  05zn2-03 |
117.8(4) 125.1(6)
o [ 03-zZn2N5 |
109.9(4) 102.4(6)

74.5(5) 76.6(6)
o | o5zne-Na |
99.4(5) 03-Zn2-N4 96.1(6)
75.0(6) N5-Zn2-N4 74.9(6)
- 1487(6) N6-Zn2-N4 ~ 150.4(6)
T '
—

| O7#1-Zn101 |
| O7#1-ZniN2 |
| O1-Zn1-N2 |
| O7#1-Zn1N1 |
[ OlzniN1 | cooc | O3-Zn2-N6
[ N2ZnlN1 |
| O7#1-Zn1N3 |
| O1-Zn1-N3 |
| N2-Zn1N3 |
|___N1-Zn1N3 |

Wt s
ol S
=siradn i
) S

Figura 107. Celda unitaria con poliedros de coordinacién del polimero [Zn" (tpyBr)(TFIPH)]..
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Figura 108. Expansion del polimero
de coordinacion del compuesto
[Zn" (tpyBr)(TFIPH)]..

La primera cadena que forma este compuesto es el polimero de coordinacién 1D a través de
enlaces de coordinacion infinitos en una direccion, entre los cationes Zn(l1) y los carboxilatos
del anion tetrafluoroisoftalato, como se ve en la Figura 108, las unidades asimétricas del
cristal estdn unidas mediante estos enlaces de coordinacion, los ligantes tpyBr van girando
sobre un eje formando una cadena tipo zig-zag, la distancia entre los &tomos de zinc es de
9.575 A (Zn1-Zn2) y 10.245 A (zZn2-zn1).
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Arriba) Interacciones 7 con superposicion completa entre los ligantes tpyBr. (Abajo)
ones 7 con superposicion parcial entre los ligantes tpyBr.

La forma en que interaccionan las cadenas poliméricas lateralmente entre ellas es por traslape
n entre los anillos aromaticos de los ligantes tpyBr, estas interacciones © son de tipo cara a
cara desplazada y forman una cadena unidimensional. Cada ligante tpyBr presenta dos tipos
de interacciones 7 por arriba y por debajo. En la primera interaccion m, todos los anillos del
ligante se superponen completamente con otro ligante de una cadena polimérica vecina,
(Figura 109, arriba), con distancias centroide-centroide de 3.769 y 3.643 A entre dos anillos
de pirimidina y, 3.803 y 3.740 A entre un anillo de pirimidina y otro de bromofenilo,
completando asi cuatro interacciones m. En la segunda interacciéon m presente, solo se
superponen parcialmente los ligantes tpyBr (Figura 109, abajo), de manera que so6lo
interaccionan dos anillos de piridina de dos cadenas poliméricas diferentes, con una distancia
centroide-centroide de 3.804 A. Cabe destacar que no existe un limite oficial entre la
distancia de interaccion n--7t, sin embargo, la mayoria de los cristales reportados en la base
cristalografica de Cambridge tienen distancias cercanas a 3.8 A[19].
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Figura 110. Superficies de Hirshfeld con la propiedad Indice de Forma que corrobora las interacciones 7.

Estas interacciones w1 se corroboraron al mapear las superficies de Hirshfeld con la
propiedad Indice de Forma, en la cual se ven las sombras representativas en colores

complementarios caracteristicas de las interacciones 7---n[58], mostradas en los recuadros de
la Figura 110.
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La Figura 111 muestra como interaccionan y se entrelazan las cadenas poliméricas con los

dos tipos de superposiciones.
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igura 112. Cadena formada por enlaces de hidrégeno de cuatro centros y F-+H en el polimero
[Zn" (tpyBr)(TFIPH)]n.

Las interacciones 1 descritas anteriormente también estdn soportadas por interacciones de
enlace de hidrégeno débiles de cuatro centros e hidrogeno —fltor, para formar la segunda
cadena. En estos enlaces de hidrogeno el O4 acepta a los hidrégenos H21, H9y H12, con
distancias de 2.358, 2.329y 2.387 A, respectivamente, a parte también el 4&tomo de fltor
desordenado F4A forma otro enlace de hidrégeno débil con el H20 a unos 2.658 A de
distancia. La Figura 112 muestras estos enlaces de hidrogeno y también la superposicion de
los ligantes tpyBr desde una vista superficial.
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3. Cadena formada por enlaces de hidrégeno débiles F---H e interacciones F-F en el polimero
"' (tpyBr)(TFIPH)] ..

En una tercera direccion, se forma una cadena por medio de interacciones donde estan
involucrados los atomos de fltor del anion tetrafluoroisoftalato, una interaccion, es un enlace
de hidrégeno débil entre el F7A y el H31, con una distancia de 2.540 A. Hacia esa misma
direccion, también se forma una interaccion de enlace de haldgeno de tipo | (dr..r = 2.503(5)
A, 01= 137.70, 0= 127.70), entre los 4tomos de fluor, F4A--F6 (Figura 113); si bien la
interaccion F--F, es muy poco frecuente, debido a que el hueco o del fluor es muy pobre, se
han reportado casos donde atomos de flior en sistemas de alta conjugacion presentan este
tipo de interacciones[61], [62]. Ademas, estos atomos de flior se encuentran en posiciones
orto y para con respecto a los carboxilatos del anion, teéricamente en estas posiciones, por
efectos de resonancia, los carboxilatos retiran mas densidad electronica, por lo que se puede
asumir que se da un aumento del hueco ¢ en los atomos de fluor.

La Figura 114 muestra el crecimiento supramolecular tridimensional del polimero de
coordinacion (las flechas no corresponden a los ejes cristalograficos).
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2.3.7 ANALISIS DE LA POROSIDAD Y SITIOS ACCESIBLES DEL
POLIMERO [Zn" (tpyBr)(TFIPH)]x

1 115. (Izquierda) Atomos que quedan dentro de la celda unitaria del polimero de coordinacién
pyBr)(TFIPH)|n vista sobre el eje b. (Derecha) Superficie que forman los huecos dentro de la celda unitaria
polimero de coordinacién [Zn"(tpyBr)(TFIPH)|.. generada con CrystalExplorer (isovalor: 0.002 au, calidad: very
low).

Con la finalidad de evaluar si el polimero de coordinacién tiene espacios accesibles a otras
moléculas, se genero, con el programa CrystalExplorer[63], la superficie de los huecos
dentro de la celda unitaria, mostrada en la Figura 115. EIl volumen de esta superficie
calculado con el programa es de 686.95 A%y su area es de 2,102.45 A2 También se calcul6
el volumen de ocupado de una molécula de DMF, obteniendo un valor de 109.11 A3, Los
calculos para obtener el porcentaje del volumen disponible dentro de la celda unitaria son los
siguientes:

V,o100= Volumen de la celda: 6,606 A®
Viinecos = Volumen de los huecos dentro de la celda: 686.95 A3
Vpicomente= Volumen que ocupa una molécula de DMF (disolvente): 109.11 A3(seis
moléculas completas dentro de la celda unitaria)
V)isponible= V'Juecos + 6V)isolvente = 686.95 AS + 6(10911 AS) =1,341.61 AB

6,606 A®> > 100%
1,341.61 A® > 20.3 % espacio disponible

Unicamente el 20.3% de la celda queda disponible para albergar alguna molécula, esto sin
tomar en cuenta la estabilidad del polimero de coordinacion sin las moléculas de disolvente
de cristalizacion.
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Figura 116. Huecos de prueba con radios de 1 A, generados con el programa Mercury (Probe radius=
1A, Grid spacing= 0.1 A, superficie de contacto, equivalentes a 4.7% volumen de la celda unitaria
(308.68 A%).

De igual forma se generaron con el programa Mercury, huecos de prueba para analizar la
porosidad del polimero de coordinacion por unidad de celda, el radio de los huecos de prueba
mostrados en la Figura 116, es de 1 A, por lo tanto este compuesto puede clasificarse como
un material ultramicroporoso[64] (diametros de poro menores a 5 A), nuevamente sin tomar
en cuenta la ausencia del disolvente de cristalizacion, esta superficie ocupa el 4.7% del
volumen de la celda unitaria equivalente a 308.68 A3,
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2.4 DISCUSION

2.4.1 HACIA LA OBTENCION DEL PRIMER POLIMERO DE

COORDINACION CON EL LIGANTE 4’-(4-BROMOFENIL)-
2,2°:6,2”>-TERPIRIDINA
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Figura 117. Polimeros de coordinacion obtenidos con el sistema ternario Cu(II) / derivado de acido ftalico /
dietilentriamina, (a) acido ftalico (b) acido tetrafluoroftalico (c) acido tetracloroftalico (d) acido
tetrabromoftalico.
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Figura 118. Compuestos de coordinacion obtenidos con el sistema ternario Cu(Il) / derivado de
acido ftalico / tpyBr, (a) acido tetracloroftalico (b) tetrabromoftalico (c) 4cido ftalico.

A pesar de la riqueza estructural de los compuestos de coordinacion con el ligante tpyBr,
ninguno de los compuestos encontrados en la base cristalografica de Cambridge es
polimérico, los autores se han interesado en otras propiedades de los compuestos sintetizados.
Es por ello que con este proyecto se contribuye a explorar aun mas la quimica de coordinacion
de este ligante.

Nuestro equipo de trabajo ya ha sintetizado redes poliméricas con el sistema ternario Cu(ll)
/ acido dicarboxilico / dietilentriamina[7], Figura 117. Los &cidos dicarboxilicos utilizados
como ligantes exodentados fueron: acido ftalico (Figura 117 a), tetrafluoroftalico (Figura
117 b), tetracloroftalico (Figura 117 c), y tetrabromoftalico (Figura 117 d), todos estos
acidos tienen una posicion orto entre sus grupos carboxilo; como amina tridentada se uso la
dietilentriamina, siendo ésta una amina pequefia que posibilitd el crecimiento de la red
polimérica en una dimension, obteniendo diferentes tipos de cadenas y reacciones
reproducibles.
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Intentar crecer una red polimérica utilizando como amina tridentada el ligante tpyBr
representa un reto debido al tamafio de la amina y el posible impedimento estérico que
representa para formar una red, nuestro equipo de trabajo ya ha intentado crecer una red sin
éxito[8] manteniendo los grupos carboxilatos en posicion orto utilizando Cu(ll), al hacer
estas reacciones se tuvieron problemas en la sintesis, dada la metilacion de uno de los grupos
carboxilato de los acidos empleados, Figura 118. En el compuesto de la Figura 118 c,
unicamente se lleg6 a obtener un dimero, siendo que se manejaron los mismos reactivos que
en el compuesto de la Figura 117 a, en donde si se formé el polimero de coordinacion, la
Unica diferencia es que se uso dietilentriamina.

Debido a estos resultados, se propuso explorar con mas metales de transiciéon y con la
variacion en la posicién entre los grupos carboxilato de los ligantes exodentados, teniendo
como sistema 6ptimo para la formacion del polimero con el ligante tpyBr el sistemas ternario:

Zn(I1) / &cido tetrafluoroisoftalico / tpyBr

A continuacion, se discutiran y compararan las variaciones (propiedades del metal y
posicion de los grupos carboxilato) entre los compuestos sintetizados.

Las propiedades del metal.

'
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Figura 119. Transicion estructural entre los compuestos con el ligante tpyBr de d° a d'°.

La mayoria de los compuestos de Fe(ll1) (sistema d°) reportados, presentan una geometria
octaédrica, pero no todos presentan propiedades cataliticas, en el caso del compuesto
Fe'!l(tpyBr)Cls, es posible que en presencia del anion tetracloroftalato, haya participado en
una reaccion catalitica, en vez de la coordinacion de este anion al centro metélico.

No se logré cristalizar un compuesto de Co(ll) en este proyecto, pero nuestro equipo de
trabajo ha obtenido compuestos de este metal con el ligante tpyBr, resultando un compuesto
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de coordinacion en una relacion metal-ligante 1:2., pero no hay evidencia hasta ahora de la
coordinacion de un anion dicarboxilatado.

Para Ni(ll) (sistema d®), la geometria preferencial también es octaédrica, aunque también
existen compuestos cuadrados planos y tetraédricos, como el tetracarbonil-niquel. En este
proyecto, el efecto quelato se hizo evidente en los compuestos de Co(ll) y Ni(ll), al obtener
nuevamente un compuesto de coordinacion en una relacion metal-ligante 1:2, como pasé
con el compuesto [Ni'(tpyBr)2](2,6-NDC)4H-0, en donde se coordinaron dos ligantes
tpyBr. Sin embargo, en el compuesto [Ni''(tpyBr)(TBPH)(DMSO)]DMSO, ya comienza a
coordinarse uno de los aniones dicarboxilatados, el tetrabromoftalato, pero se coordinaron
los dos carboxilatos al centro metalico, haciendo imposible crecer una red polimérica.
Nuestro equipo de trabajo ha reportado polimeros de coordinacion de Cu(ll), con ligantes
tridentados pequefios como dietilentriamina y terpiridina, con geometrias de piramides de
base cuadrada distorsionada. Sin embargo, en este caso, el ligante tridentado tpyBr, indujo
s6lo la formacion de un dimero en el compuesto [Cu''(tpyBr)(TFIPH)]2, por efecto estérico.
Por ultimo, Zn(11) al tener un sistema de orbitales d'° llenos, su energia de campo cristalino
resulta ser cero y puede adoptar cualquier geometria[65], donde destacan octaedros,
tetraedros y piramides de base cuadrada, en este caso, el compuesto [Zn"(tpyBr)(TFIPH)].,
adopto una geometria de piramide base cuadrada menos distorsionada que la de cobre, algo
que pudo influir en la obtencidn del polimero de coordinacion.

En resumen, bajo estas condiciones de reaccion, el compuesto de Fe(lll) prefirié reaccionar
cataliticamente con el anion; los compuestos de Co(ll) y Ni(ll) formaron compuestos de
coordinacion en una relacion metal-ligante tpyBr 1:2, pero ya se empieza a coordinar un
anion dicarboxilatado en uno de los compuestos de Ni(ll); con Cu(ll) se obtuvo un dimero
y finalmente con Zn(I1) el polimero, teniendo asi una congruencia de d®a d°, como se
muestra en Figura 119.

El ligante exodentado.

Otra variable en el proyecto fue la distancia entre los carboxilatos del ligante exodentado, al
analizar los compuestos se ve que, una separacion muy grande entre los carboxilatos, asi
como una corta distancia entre ellos no favorecen la formacién de un polimero, ya que en
una separacion muy marcada como en el anién 2,6-naftaléndicarboxilato, el anion no se
coordind y sirvié como contra-anion del compuesto [Ni'(tpyBr)2](2,6-NDC)4H.0, y en una
separacion corta, (posiciones orto entre los carboxilatos), como con el anion
tetrabromoftalato, ocurrio la coordinacion pero de los dos carboxilatos al mismo centro
metalico, como sucedi6 en el compuesto [Ni''(tpyBr)(TBPH)(DMSO)]DMSO.

Al parecer, una distancia media entre los carboxilatos (posiciones meta entre los
carboxilatos), si promueve la formacion de dimeros y polimeros, como sucede en los
compuestos [Cu'(tpyBr)(TFIPH)]2 y [Zn"(tpyBr)(TFIPH)]n, pero esto no es determinante ya
que en estos dos compuestos también cambid la geometria del centro metalico siendo
pirdmide de base cuadrada distorsionada. En resumen, la posicion meta entre los carboxilatos
favorece la construccion del polimero.
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2.5 CONCLUSION

Se obtuvo el primer polimero de coordinacion unidimensional con el ligante tpyBr utilizando
el sistema ternario

Zn(I1) / acido tetrafluoroisoftalico /

La combinacién idénea entre el metal de transicion y el ligante exodentado dictamind que la
geometria pirdmide de base cuadrada no tan distorsionada y la separacion con posicion meta
entre los carboxilatos del ligante exodentado favorecen la obtencion del polimero de
coordinacion.

Las interacciones débiles de apilamiento m en el ligante tpyBr dentro del polimero de
coordinacion, hacen que tenga un acomodo mas compacto, favoreciendo asi su crecimiento.
Los enlaces de hidrogeno débiles de cuatro centros son una interaccion que se repite en todas
las estructuras cristalinas involucradas con el ligante tpyBr.
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Figura 120. Espectro de RMN en 2D de la correlacion homonuclear 'H-'H COSY del ligante tpyBr.

El experimento de RMN en 2D (correlacion homonuclear *H-tH COSY), sirvié para asignar
algunos protones de la molécula. Con el experimento de RMN *H ya se habia asignado la
sefial para los carbonos 10 y 12 cuya multiplicidad es singulete asi que estos protones
deberian correlacionar con los protones 6 y 24 y 19y 15, en el espectro de la Figura 120, los
protones 10 y 12 solo correlacionan con la sefial a 8.58 ppm, asi que esta sefial deberia
pertenecer a los protones 6 y 24 0 19 y 15. Los protones 3 y 21 deben tener la sefial mas
desplazada a campo bajo al estar cercanos a los atomos de nitrogeno, esta sefial cuyo
desplazamiento es 8.72 ppm, correlaciona con las sefiales con desplazamientos a 7.45, 7.97
y 8.58 ppm, por lo tanto ésta Ultima sefial a 8.58 ppm corresponde a los protones 6 y 24, ya
que correlaciona también con los protones 10 y 12. Por lo tanto, las sefiales a 7.45 y 7.97
ppm deben pertenecer a los protones 2 y 22 0 3 y 21 (protones aun no asignados del anillo
de piridina). Ya por descarte, las sefiales a 7.71 y 7.79 ppm deben pertenecer a los protones
15y 19 0 16 y 18 (protones del anillo de bromofenilo), sin embargo, se necesitaran de los
experimentos de HSQC y HMBC para completar y corroborar la asignacion de estos
protones.
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Figura 121. Espectro de RMN en 2D de la correlacion heteronuclear 'H-'3C a un enlace de distancia HSQC,
del ligante tpyBr.

El experimento de RMN en 2D (correlacion heteronuclear *H-*C a un enlace de distancia,
HSQC), Figura 121, nos sirvio para asignar los atomos de carbono a los cuales estan
enlazados los protones ya asignados. Los protones 3 y 21 correlacionan con la sefial a 148.88
ppm en el espectro de carbono, esta sefial ya se habia intuido que pertenecia a estos carbonos
debido a que esta desplazada a campo bajo. Los protones 6 y 24 correlacionan con la sefial
de carbono a 120.57 ppm, de esta forma se le asignan estos carbonos. Los protones 10 y 12
correlacionan con la sefial de carbono a 117.43 ppm. Para asignar las sefiales faltantes,
(carbonos 2y 22,1y 23, 15y 19, 16 y 18), se necesito del experimento HMBC.
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‘igura 122. o de RMN en 2D de la correlacion heteronuclear 'H-*C a dos o tres enlaces de distancia

MBC del ligante tpyBr.

Con el experimento de RMN en 2D (correlacion heteronuclear *H-3C a dos o tres enlaces de
distancia, HMBC), se terminaron de asignar todas las sefiales de la molécula. Con respecto a
los carbonos cuaternarios, la sefial a 8.58 ppm de los protones 6 y 24 ya asignados,
correlaciona a tres enlaces con la sefial a 155.55 ppm en el espectro de carbono, concluyendo
que pertenece a los carbonos cuaternarios 7 'y 9; por descarte entonces, la sefial a 154.70 ppm
corresponde a los carbonos 5 y 14, los cuales correlacionan a tres enlaces de distancia con
los protones 10 y 12, ya asignados, teniendo congruencia. Los protones 10 y 12 deben
correlacionar a tres enlaces con el carbono cuaternario 13, se observa una correlacion de estos
protones con la sefial de un carbono cuaternario a 136.44 ppm, concluyendo asi que pertenece
al carbono 13. Este carbono 13 entonces debe correlacionar a tres enlaces con los protones
16 y 18 aun no asignados, el espectro muestra una correlacion del carbono 13 con la sefial de
los protones a 7.71 ppm, concluyendo que pertenece a éstos, entonces por descarte, la sefial
de protén a 7.79 ppm corresponde a los protones 15 y 19, para confirmar esta premisa, estos
protones deben correlacionarse con el carbono cuaternario 11, aun no asignado, el espectro
muestra que la sefial de proton a 7.79 ppm correlaciona con la sefial de carbono cuaternario
a 147.84 ppm, concluyendo asi que estas sefiales si pertenecen a los protones 15y 19 y al
carbono 11. Por ende, los protones 15 y 19 deben correlacionar a tres enlaces con el carbono
cuaternario 17, se observa una correlacion de los protones 15y 19 con la sefial del carbono
cuaternario a 122.60 ppm, incluso esta sefial correlaciona a dos enlaces con los protones 16
y 18, confirmando asi que pertenece al carbono cuaternario 17. Facilmente se pueden asignar
los protones restantes, la sefial de los protones 6 y 24 correlaciona a tres enlaces con la sefial
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de carbono a 123.98 ppm, por lo tanto esta sefial debe pertenecer a los carbonos 2 y 22, el
espectro si muestra una correlacion entre estas sefiales. Por ultimo, los carbonos 5y 14 deben
correlacionar a tres enlaces con los protones faltantes 1 y 23, se observa una correlacion de
los carbonos 5y 14 con la sefial de protén a 7.97 ppm, concluyendo que esta ultima es de los
protones 1y 23. En el espectro de la Figura 122, todas las correlaciones tienen congruencia
a dos o tres enlaces de distancia entre todos los carbonos y protones, incluso estas
asignaciones se confirman con el espectro de HSQC.
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Espectro en el Infrarrojo del ligante tpyBr
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LN
Espectro de RMN en 2D de la correlacién heteronuclear 'H-'3C a un enlace de
distancia HSQC del ligante tpyBr
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D. DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL

Férmula empirica C12HsCINsO2Pd

Dimensiones de unidad de celda

Refinamiento
s ]

S

Densidad residual

Distancias de enlace del compuesto de coordinacion
Pd'(BPCAM)CI]H.0

EEONOE 19303 HEINOIOEE  1366(4)
[ PAONR) | Zuiel ] N@cr) | e |
e [EIETTONN Wecoo [EEETONS
I 2oy RO S
oo |EEETIONN Noco [REEON
ocw | LT Wece [ E 0
voco [EEETCRN cocon (RSN
come | U0 cece | L O
coce  [EEEECIN cocoo [IEETON
A == I P
BECCON =0 BN 0
A =546 I [
voco [EEECTNN [

Pos[g;%@ 150
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Angulos de enlace del compuesto de coordinacion [Pd"(BPCAM)CIJH.O

NOEZOEN®) 81.97(12) N(1)-C(3)-C(2) 122.6(3) N(5)-C(7)-C(6) 117.1(3)
NE)-PA@)-N@) | ot | C(@-N@)-c(o) | i [ N(4)-C(7)-C(6)

N(2)-Pd(1)-N(4 163.51(12) 112.9(2) 122.9(4)
N@E)-Pd@)-CIQ) | Tl | C(10)-N@)-Pd@) | P 1 C(8)-C(9)-C(10) |
N(2)-Pd(1)-CI(1) 97.01(9) N(1)-C(4)-N(2) 125.5(3) N(4)-C(10)-C(9) 119.6(4)
N@-pd@-Ccl@) | oo | NA-Cc@-ce | e ]

C(4)-N()-C(3) 115.9(3) N(2)-C(4)-C(5) 117.0(3) I

Ne-cw-c@ | el | omcEeN® | e ]|
C(1)-N(2)-C(4 117.4(3) 121.7(3) ]
C-N@-Pdw) | i | N@-Ce-cw | e ]
C(4)-N(2)-Pd(1) 112.9(2) C(7)-N(5)-C(8) 115.2(3) I

cE-C-cw [ e | o@-CEeNE | e ]

C(6)-NB3)-C(5) 124.4(3) 0(2)-C(6)-C(7) 122.3(3) I

CO-NE-Pd®) | "o T N@e)-Ce-c() | e

C(5)-N(3)-Pd(1 117.7(2) 126.2(3) ]

Férmula empirica C24H24CI2N1006PL:S,

298(2) K
Monoclinico

Dimensiones de unidad de celda a= 12.559(8) A o =90°

c=18.127(1) A v =90°

9.256 mm™*

Refinamiento
21
0.910

R [1>26 (1)]
R1=0.1280, w R2=0.1623
s |

Densidad residual 1.940 and -1.750 e. A
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Distancias de enlace del compuesto de coordinacion

19750 15150
1050 Laos
2050 L3120
23150 L3
L4550 L1570
L7850 L3
1774 Las1
1300 15150
L35 L

13300 0
1.217(1) C(10)-C(9) 1.345(1)
1.299(1) C(9)-C(8) 1.379(2)
v

Angulos de enlace del compuesto de coordinacion [Pt'"(BPCAM)CI]DMSO

82.9(3) 117.9(9) 130.1(7)
81.9(3) 129.2(6) 113.1(6)
164.8(3) 113.0(7) 125.2(1)
179.6(3) 128.0(1) 117.6(9)
97.1(2) 121.0(1) 117.2(9)
98.1(2) 111.0(8) 121.9(1)
105.8(6) 121.1(9) 118.2(1)
105.6(6) 126.0(8) 120.8(1)
97.7(7) 117.8(7) I
122.9(1) 116.1(7) I
116.2(1) 127.0(2) I
123.8(9) 122.2(1) I
120.1(9) 110.8(8) I
116.1(9) 118.5(1) I
116.7(1) 116.8(9) ]
UN/M

Ciencias Quimicas



APENDICE @

110092 g/mo
150(2) K
071073 A

Sistema cristalino Monoclinico
Car
Dimensiones de unidad de celda a=11.718(5) A a=90°
b = 22.254(8) A B=112.2378(1)°
c=8.661(2) A v =90°
2090.59(2) A°
z 6

Densidad (calculada) 1.749 Mg/m3
Coeficiente de absorcion 3.029 mm™?

Tamafio del cristal 0.308x0.111x0.068 mm?3
Refinamiento

No. de reflecciones
No. de parametros

[E
w ©
a1 N

N

1
No. de restricciones 0
Ajuste de refinamiento sobre F? 1.145
R [1>26 (I R1 =0.0350, w R2=0.0630
Indices R (todos los datos R1 =0.0469, w R2=0.0678
1.145
0.457 and -0.339 e. A®

Densidad residual

Distancias de enlace del compuesto de coordinacion Fe'"'(tpyBr)Cls
Br(1)-C(12) 1.913(4) C(5)-C(6) 1.484(4)
C(1)-N(Q) 1.337(4) C(6)-NQ) 1.336(3)
C)-CQ) 1.378(4) C(6)-C(7) 1.387(4)
N(1)-C(5) 1.356(4) C(7)-C(8) 1.400(4)
N(1)-Fe(1) C(8)-C(7)#1 1.400(4)
CI(1)-Fe(1) C(8)-C(9) 1.473(6)
Fe(1)-N(2) C(9)-C(10) 1.395(4)
Fe(1)-N(1)#1 C(9)-C(10)#1 1.395(4)
Fe(1)-CI(2) C(10)-C(11) 1.389(4)
Fe(1)-CI(1)#1 C(11)-C(12) 1.366(4)
C(3)-CQ2) C(12)-C(11)#1 1.366(4)
C(3)-C(4) N(2)-C(6)#1 1.336(3)
C(4)-C(5)

153
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Angulos de enlace del compuesto de coordinacion Fe'"'(tpyBr)Cls
N(1)-C(1)-C(2) 122.4(3) N(1)-Fe(1)-CI(1) 88.27(7) C(7)#1-C(8)-C(9) 121.19(2)
C(1)-N(1)-C(5) 119.2(3) N(1)#1-Fe(1)-CI(1) 89.91(7) C(10)-C(9)-C(10)#1 117.8(4)
C(1)-N(1)-Fe(1) 123.3(2) 93.40(2) C(10)-C(9)-C(8) 121.10(2)
C(5)-N(1)-Fe(1) 117.50(2) 173.20(5) C(10)#1-C(9)-C(8) 121.10(2)
N(2)-Fe(1)-N(1) 74.53(6) 120.1(3) C(11)-C(10)-C(9) 121.2(3)
N(2)-Fe(1)-N(1)#1 74.54(6) 118.6(3) C(12)-C(11)-C(10) 118.7(3)

N(1)-Fe(1)-N(L)#1 149.07(1) N(1)-C(5)-C(4) 121.2(3) C(11)-C(12)- 122.4(4)
CAL#1

N(2)-Fe(1)-CI(2) 180.0 N(1)-C(5)-C(6) 114.5(3) C(11)-C(12)-Br(1) 118.8(2)

N(1)-Fe(1)-Cl(2) 105.47(6) C(4)-C(5)-C(6) 124.2(3) C(11)#1-C(12)- 118.8(2)
Br(1)
N(1)#1-Fe(1)-CI(2) 105.46(6) N(2)-C(6)-C(7) 121.0(3) C(3)-C(2)-C(1) 118.5(3)

N(2)-Fe(1)-CI(L)}#1 86.60(2) N(2)-C(6)-C(5) 113.8(3) C(6)-N(2)-C(6)#1 120.9(3)
N(1)-Fe(1)-CI(1)#1 89.91(7) C(7)-C(6)-C(5) 125.2(3) C(6)-N(2)-Fe(1) 119.53(2)

N(L)y#1-Fe(1)- 88.27(7) C(6)-C(7)-C(8) 119.7(3) C(6)#1-N(2)-Fe(l) 119.53(2)
Cl()#1

CI(2)-Fe(1)-CI(1)#1 93.40(2) C(7)-C(8)-C(7)#1 117.6(4)

N(2)-Fe(1)-CI(1) 86.60(2) C(7)-C(8)-C(9) 121.18(2)

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

Férmula empirica Ca1.75H22.25 BrsN3NiOs 50S1.75

Peso molecular 1048.14 g/mol

Temperatura 298(2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones de unidad de celda a=11.4539(6) A «=111.788(2)°
b=18.1793(9) A  p=98.852(2)°
c=21.0867(1) A y=98.448(2)°

Volumen 3927.7(3) A3
4
Densidad (calculada 1.773 Mg/m?
Coeficiente de absorcion 5.715 mm™*
Tamario del cristal 0.369 x 0.335 x 0.120 mm?®

Refinamiento

No. de reflecciones 14416
No. de parametros 863
No. de restricciones 13
Ajuste de refinamiento sobre F? 1.045

R [1>26 (I R1 =0.0845, wR2 = 0.2170
indices R (todos los datos R1 =0.1256, wR2 = 0.2481
S 1.045

Densidad residual 1.857 and -2.362 e. A
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Distancias de enlace del compuesto de coordinacion [Ni'(tpyBr)(TBPH)(DMSO)|DMSO

Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A) | Enlace
A

Br(1)-C(19) 1.897(1) N(1)-C(5) 1.348(1) S(3)-0(11) 1.497(1) N(5)-Ni(2) 1.997(7)
Ni(1)-N(2) 1.992(7) Br(4A)-C(46) 1.858(1) S(3)-C(64) 1.767(1) Br(6)-C(48) 1.865(1)
Ni(1)-0(3) 2.032(6) Br(4B)-C(46) 1.962(2) S(3)-C(63) 1.803(1) C(6)-N(2) 1.353(1)
Ni(1)-0(1) 2.049(6) S(4)-0(12) 1.507(1) C(3)-CQ) 1.391(5) C(6)-C(7) 1.379(2)
Ni(1)-0(9) 2.101(6) S(4)-C(65) 1.778(1) 0(3)-C(50) 1.268(1) 0(6)-C(51) 1.232(1)
Ni(1)-N(1) 2.108(7) S(4)-C(66) 1.788(1) N(3)-C(15) 1.325(1) N(6)-C(36) 1.324(2)
Ni(1)-N(3) 2.137(7) C(4)-C(3) 1.393(4) N(3)-C(11) 1.346(1) N(6)-C(32) 1.352(1)
C(D)-N() 1.333(2) C(4)-C(5) 1.396(2) Br(5)-C(47) 1.889(1) N(6)-Ni(2) 2.147(7)
c(h)-C) 1.375(5) 0(4)-C(50) 1.224(1) C(5)-C(6) 1.479(2) Br(9)-C(55) 1.896(9)
S(1)-0(9) 1.495(7) N(4)-C(26) 1.338(1) 0(5)-C(51) 1.262(1) C(9)-C(10) 1.397(3)
S(1)-C(59) 1.771(7) N(4)-C(22) 1.347(2) 0(G)Ni(2) 2.047(6) C(9)-C(8) 1.402(2)
S(1)-C(60) 1.785(3) O 2.124(8) N(5)-C(31) 1.330(1) Br(8)-C(54) 1.872(9)
O(1)-C(43) 1.244(1) Br(3)-C(45) 1.877(1) N(5)-C(27) 1.338(1) C(8)-C(7) 1.394(2)
C(8)-C(16) 1.489(3) C(16)-C(17) 1.366(4) C(28)-C(29) 1.393(3) C(37)-C(38) 1.395(4)
0(8)-C(58) 1.211(1) C(16)-C(21) 1.368(5) C(29)-C(30) 1.397(3) C(37)-C(42) 1.407(4)

Br(7)-C(53) 1.894(9) C(15)-C(14) 1.382(3) C(29)-C(37) 1.482(3) C(38)-C(39) 1.375(4)
0(7)-C(58) 1.260(1) C(18)-C(19) 1.351(7) S(2)-C(62) 1.75(2) C(39)-C(40) 1.355(5)
0(7)-Ni(2) 2.010(6) C(18)-C(17) 1.380(9) S(2)-C(61) 1.768(1) C(40)-C(41) 1.395(6)

Br(10)-C(56) 1.895(8) C(19)-C(20) 1.347(7) 0(2)-C(43) 1.227(1) C(41)-C(42) 1.364(5)
C(10)-N(2) 1.348(1) C(20)-C(21) 1.354(6) Br(2)-C(40) 1.883(9) C(43)-C(a4) 1.521(2)

C(10)-C(11) 1.477(2) C(23)-C(22) 1.359(4) C(30)-C(31) 1.378(3) C(44)-C(49) 1.372(3)
0(10)-S(2) 1.485(7) C(23)-C(24) 1.379(5) C(31)-C(32) 1.481(3) C(44)-C(45) 1.384(4)

0(10)-Ni(2) 2.142(6) C(24)-C(25) 1.370(4) C(32)-C(33) 1.406(3) C(45)-C(46) 1.401(8)

C(11)-C(12) 1.402(3) C(25)-C(26) 1.406(3) C(33)-C(34) 1.370(4) C(46)-C(47) 1.372(7)

C(12)-C(13) 1.371(4) C(27)-C(28) 1.388(2) C(34)-C(35) 1.351(5) C(47)-C(48) 1.406(6)

C(13)-C(14) 1.387(4) C(27)-C(26) 1.472(2) C(35)-C(36) 1.393(4) C(48)-C(49) 1.397(3)

C(49)-C(50) 1.535(3) C(52)-C(57) 1.384(2) C(53)-C(54) 1.368(3) C(55)-C(56) 1.396(2)

C(51)-C(52) 1523(2) C(52)-C(53) 1.390(2) C(54)-C(55) 1.395(3) C(56)-C(57) 1.391(2)

s
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DE QuimMica

Angulos de enlace del compuesto de coordinacion [Ni'(tpyBr)(TBPH)(DMSO)]DMSO

Enlace Angulo (A) Enlace Angulo (A) Enlace Angulo (A) Enlace Angulo (A)

N(2)-Ni(1)-0(3) 173.9(3) C(11)-N(3)-Ni(1) 112.7(5) C(20)-C(19)-C(18) 119.6(1) C(62)-S(2)-C(61) 98.7(3)

N(2)-Ni(1)-0(2) 84.6(3) N(1)-C(5)-C(4) 122.6(8) C(20)-C(19)-Br(1) 119.7(9) C(10)-N(2)-C(6) 120.5(7)

0(3)-Ni(1)-0(2) 90.1(3) N(1)-C(5)-C(6) 115.0(7) C(18)-C(19)-Br(1) 120.8(9) C(10)-N(2)-Ni(1) 119.2(6)

N(2)-Ni(1)-0(9) 96.2(3) C(4)-C(5)-C(6) 122.4(8) C(19)-C(20)-C(21) 120.8(1) C(6)-N(2)-Ni(1) 118.7(6)
0(3)-Ni(1)-0(9) 88.7(3) C(51)-0()-Ni(2) 130.1(6) C(20)-C(21)-C(16) 121.2(1) C(31)-C(30)-C(29) 119.1(8)
O(1)-Ni(1)-0(9) 173.6(3) C(31)-N(5)-C(27) 120.3(7) C(22)-C(23)-C(24) 118.5(9) N(5)-C(31)-C(30) 121.8(8)

N(2)-Ni(1)-N(2) 77.8(3) C(31)-N(5)-Ni(2) 120.5(6) N(4)-C(22)-C(23) 123.4(9) N(5)-C(31)-C(32) 113.3(8)

0(3)-Ni(1)-N(1) 98.8(3) C(27)-N()-Ni(2) 119.0(6) C(25)-C(24)-C(23) 119.7(1) C(30)-C(31)-C(32) 125.0(8)
O(1)-Ni(1)-N(1) 84.5(3) N(2)-C(6)-C(7) 120.6(8) C(24)-C(25)-C(26) 118.6(9) N(6)-C(32)-C(33) 121.1(8)
0(9)-Ni(1)-N(1) 89.5(3) N(2)-C(6)-C(5) 112.9(7) N(5)-C(27)-C(28) 121.2(8) N(6)-C(32)-C(31) 115.7(7)

N(2)-Ni(1)-N(3) 78.1(3) C(7)-C(6)-C(5) 126.4(8) N(5)-C(27)-C(26) 113.9(7) C(33)-C(32)-C(31) 123.2(8)

O(3)-Ni(1)-N(@3) 105.6(3) C(36)-N(6)-C(32) 118.3(8) C(28)-C(27)-C(26) 124.8(8) C(34)-C(33)-C(32) 118.8(9)
O(1)-Ni(1)-N(3) 97.2(3) C(36)-N(6)-Ni(2) 128.6(6) N(4)-C(26)-C(25) 121.4(8) C(35)-C(34)-C(33) 120.0(1)

O(9)-Ni(1)-N(3) 89.2(3) C(32)-N(6)-Ni(2) 113.1(6) N(4)-C(26)-C(27) 115.3(8) C(34)-C(35)-C(36) 118.7(9)

N()-Ni(1)-N@3) 155.5(3) C(10)-C(9)-C(8) 119.3(8) C(25)-C(26)-C(27) 123.1(8) N(6)-C(36)-C(35) 123.1(9)
N(@)-C()-C2) 121.9(1) S(1)-0(9)-Ni(2) 120.9(4) C(27)-C(28)-C(29) 118.9(8) C(38)-C(37)-C(42) 117.3(9)
0(9)-S(1)-C(59) 108.0(7) C(7)-C(8)-C(9) 117.7(8) C(28)-C(29)-C(30) 118.5(8) C(38)-C(37)-C(29) 121.7(9)
0(9)-S(1)-C(60) 105.1(6) C(7)-C(8)-C(16) 122.4(8) C(28)-C(29)-C(37) 119.6(8) C(42)-C(37)-C(29) 121.1(9)
C(59)-5(1)-C(60) 97.0(7) C(9)-C(8)-C(16) 119.7(8) C(30)-C(29)-C(37) 121.9(8) C(39)-C(38)-C(37) 121.6(1)
C(43)-0(1)-Ni(1) 130.5(6) C(6)-C(7)-C(8) 120.5(8) N(5)-Ni(2)-0(7) 172.9(3) C(40)-C(39)-C(38) 119.6(1)
C(1)-N@)-C(5) 119.0(8) C(58)-0(7)-Ni(2) 131.6(6) N(5)-Ni(2)-0(5) 89.0(3) C(39)-C(40)-C(41) 120.6(9)
C(1)-N(D)-Ni(2) 126.8(6) N(2)-C(10)-C(9) 121.2(8) 0(7)-Ni(2)-0(5) 90.5(3) C(39)-C(40)-Br(2) 119.7(8)
C(5)-N(D)-Ni(1) 114.1(6) N(2)-C(10)-C(11) 113.4(8) N()-Ni(2)-N(4) 77.7(3) C(41)-C(40)-Br(2) 119.7(8)
0(12)-S(4)-C(65) 110.2(9) C(9)-C(10)-C(12) 125.3(8) 0O(7)-Ni(2)-N(4) 95.2(3) C(42)-C(41)-C(40) 119.7(2)
0O(12)-S(#)-C(66) 109.3(9) S(2)-0(10)-Ni(2) 117.7(4) 0(5)-Ni(2)-N(4) 84.0(3) C(41)-C(42)-C(37) 120.8(1)
C(65)-S(4)-C(66) 93.9(7) N(3)-C(11)-C(12) 121.6(8) N(5)-Ni(2)-O(10) 93.4(3) 0(2)-C(43)-0(1) 125.5(9)

C(3)-C(4)-C(5) 117.4(9) N(3)-C(11)-C(10) 116.0(7) 0O(7)-Ni(2)-O(10) 86.7(3) 0O(2)-C(43)-C(44) 116.1(9)

C(26)-N(4)-C(22) 118.2(8) C(12)-C(11)-C(10) 122.3(8) 0(5)-Ni(2)-0(10) 175.6(3) O(1)-C(43)-C(44) 118.4(7)
C(26)-N(4)-Ni(2) 113.6(6) C(13)-C(12)-C(11) 118.9(9) N(4)-Ni(2)-0(10) 92.9(3) C(49)-C(44)-C(45) 120.5(9)
C(22)-N(4)-Ni(2) 127.7(7) C(12)-C(13)-C(14) 119.3(9) N(5)-Ni(2)-N(6) 77.4(3) C(49)-C(44)-C(43) 120.3(8)
O(11)-S(3)-C(64) 112.1(9) C(17)-C(16)-C(21) 117.6(10) O(7)-Ni(2)-N(6) 109.7(3) C(45)-C(44)-C(43) 119.2(8)
0(11)-S(3)-C(63) 109.2(9) C(17)-C(16)-C(8) 121.6(9) 0(5)-Ni(2)-N(6) 96.2(3) C(44)-C(45)-C(46) 119.4(1)
C(64)-5(3)-C(63) 93.3(6) C(21)-C(16)-C(8) 120.7(9) NOETREG) 155.1(3) C(44)-C(45)-Br(3) 120.2(8)

C(4)-C)-C2) 120.1(9) N(3)-C(15)-C(14) 123.3(9) O(10)-Ni(2)-N(6) 88.0(3) C(46)-C(45)-Br(3) 120.4(9)

C(50)-0(3)-Ni(1) 129.2(6) C(15)-C(14)-C(13) 118.3(9) C(1)-C(2)-C(3) 119.0(1) C(47)-C(46)-C(45) 120.0(1)

C(15)-N(3)-C(11) 118.5(7) C(19)-C(18)-C(17) 120.0(1) 0(10)-S(2)-C(62) 104.9(9) C(47)-C(46)-Br(4A) 115.6(8)

C(15)-N(3)-Ni(1) 128.8(6) C(16)-C(17)-C(18) 120.8(1) 0(10)-S(2)-C(61) 103.5(1) C(45)-C(46)-Br(4A) 123.7(9)
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2 O
587.76 g/mol
150(2) K
0.711073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial Pan

Dimensiones de unidad de celda a=12.9087(1) A a=90°
b =9.0076(8) A B =90.483(3)°

c= 21.556(2) A y=90°
2506.3(4) A3

V4 2

Densidad (calculada) 1.558 Mg/m3

Coeficiente de absorcion 2.050 mm™?

Tamafio del cristal 0.318x0.221x0.082 mm?3

No. de reflecciones 4615

No. de pardmetros 407

No. de restricciones 11

Ajuste de refinamiento sobre F?2 1.136

R [1>26 (I R1 =0.0617, w R2=0.1613

Indices R (todos los datos R1 =0.0771, w R2=0.1756
1.136

Densidad residual 1.861 and -0.667 e.A*

Distancias de enlace del compuesto de coordinacion [Ni"(tpyBr)2](2,6-NDC)4H.0O

1.262(8) N(2)-C(10) 1.343(6) 1.386(6) 1.397(5)
1.339(5) C(2)-C(3) 1.374(7) 1.394(6) 1.376(8)
1.357(5) 0(2)-C(22) 1.241(8) 1.376(7) 1.38(2)
2.117(4) N(3)-C(5) 1.353(5) 1.375(7) 1.517(7)
1.991(4) C(3)-C(4) 1.389(7) 1.366(8) 1.330(1)
1.991(4) C(7)-C(8) 1.389(7) 1.389(2) 1.429(1)

2.103(4) C(7)-C(6) 1.392(6) 1.402(6) 1.564(9)
2.103(4) C(6)-C(5) 1.476(6) 1.412(3) 1.362(9)
2.117(4) C(5)-C(4) 1.389(6) 1.377(7) 1.341(9)
1.893(5) C(8)-C(9) 1.408(6) 1.359(4) 1.356(1)
1.342(6) C(8)-C(16) 1.482(7) 1.375(8) 1.564(9)

C(1)-C(2) 1.369(7) C(9)-C(10) 1.384(6) C(20A)-C(21A) 1.39(2) _
N(2)-C(6) 1.337(6) C(10)-C(11) 1.489(6) C(17B)-C(18B) 1.389(8) _

s
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Angulos de enlace del compuesto de coordinacién [Ni"(tpyBr)](2,6-NDC)4H,0

Enlace Enlace A Enlace Angulo (A) Enlace Angulo (A)
A

SONOESCOM  120.5(4) C(5)-C(4)-C(3) 118.8(4) REEEONSON 119.76) EEADEGON:IZON 118.3(8)

C(6)-N2)-Ni(1) | rECiE); C(7)-C(8)-C(9) REN (NN C(21A)-C(16)-C(8) [ FZBlgpl| C(18B)-C(19)-Br(1) [ELrA();

ONGETON 1202(3) BEOCOROM 120.7(4) EODEOESON  120.5(6) 0(2)-C(22)-0(2) 124.8(5)

C(1)-C(2)-C(3) 119.2(4) C(9)-C(8)-C(16) 120.9(4) C(18A)-C(17A)- 120.0(1) 0(2)-C(22)-C(23) 116.3(6)
C(16
C(1)-N(3)-C(5) 118.3(4) C(10)-C(9)-C(8) 119.1(4) C(19)-C(18A)- 120.4(1) 0(1)-C(22)-C(23) 118.9(6)
C(17A
C(21)-N(3)-Ni(1) 127.5(3) N(2)-C(10)-C(9) 121.4(4) C(19)-C(20A)- 118.3(4) C(24)-C(23)-C(25) 119.8(6)
C(21A)
C(5)-N(3)-Ni(1) 113.8(3) N(2)-C(10)-C(11) 113.1(4) C(20A)-C(21A)- 121.7(3) C(24)-C(23)-C(22) 120.9(7)
C(16
C(2)-C(3)-C(4) 119.1(4) C(9)-C(10)-C(11) 125.5(4) C(16)-C(17B)- 121.3(1) C(25)-C(23)-C(22) 119.3(6)
c(18B
C(8)-C(7)-C(6) 119.4(4) C(11)-C(12)-C(13) 118.1(4) C(17B)-C(18B)- 118.4(1) C(23)-C(24)- 117.6(7)
C(19 C(@2n#2

N(2)-C(6)-C(7) 121.3(4) C(14)-C(13)-C(12) 119.3(4) C(19)-C(20B)- 120.1(4) C(26)-C(25)-C(23) 125.4(8)
C(21B)
N(2)-C(6)-C(5) 113.5(4) C(15)-C(14)-C(13) 118.9(4) C(16)-C(21B)- 121.1(4) C(27)-C(26)-C(25) 113.3(7)
C(20B
C(7)-C(6)-C(5) 125.2(4) N(1)-C(15)-C(14) 123.4(4) C(18A)-C(19)- 121.8(9) C(26)-C(27)- 130.4(8)
C(20A C(@2n#2

N(3)-C(5)-C(4) 121.6(4) C(21B)-C(16)- 118.8(9) C(20B)-C(19)- 120.2(9) C(26)-C(27)- 116.1(6)
Cc(17B c(18B C(24)#2

N(3)-C(5)-C(6) 114.7(4) C(21A)-C(16)- 117.3(9) C(18A)-C(19)- 119.9(6) C(27)#2-C(27)- 113.5(7)
C(17A Br(1 C(24)#2

C(4)-C(5)-C(6) 123.6(4) C(21B)-C(16)-C(8) 121.4(8) C(20B)-C(19)- 120.4(8) N(1)-C(11)-C(12) 122.8(4)
Br(1

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

567,88 gimol

301(2) K
071073 A
Monoclinico
P2y

Dimensiones de unidad de celda a= 13.319(3) A
b =23.673(4) A
c=8.316(2) A
2620.3(9) A3

a=90°
B = 92.015(5)°
y=90°

Volumen

4
Densidad (calculada) 1.744 Mg/m3

Coeficiente de absorcion 2.430 mm™1!
Tamairio del cristal 0.404x0.205x0.031 mm?3

Refinamiento

No. de reflecciones 155
No. de pardmetros 379
No. de restricciones 1
Ajuste de refinamiento sobre F? 1.072
R [1>26 (1] R1 =0.1065, w R2=0.2662
Indices R (todos los datos) R1 =0.1992, w R2=0.3335
1.072
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Densidad residual 1.787 and -1.323 e.A*®

Distancias de enlace del compuesto de coordinacion [Cu' (tpyBr)(TFIPH)].

Enlace Distancia Enlace Distancia Enlace Distancia Enlace Distancia

I I - I i I
Cu(1)-0(2) 1.925(8) N(2)-C(6) 1.337(1) C(6)-C(7) 1.398(4) C(18)-C(19) 1.342(6)
cuirie) | oo | cmee | O cice
Cu(1)-N(3) 2.045(8) F(2)-C(26) 1.330(1) C(8)-C(9) 1.424(3) C(20)-C(21) 1.347(6)
IR o T 2 R 75 Rk O S5
Cu(1)-O(3)#1 2.201(8) 0O(3)-Cu(1)#1 2.201(8) C(9)-C(10) 1.344(5) C(23)-C(29) 1.528(3)
ORI 50 LA O 5 R O e R O Mo
0(1)-C(22) 1.301(4) C(3)-C(4) 1.395(5) C(12)-C(11) 1.378(5) C(24)-C(25) 1.407(3)
R 7 S 0 I 2R O ) R O 2
C(1)-N(2) 1.346(3) N(3)-C(15) 1.360(2) C(13)-C(14) 1.361(8) C(26)-C(27) 1.375(6)
0 2 R e O 7406 R GO ST
N(1)-C(5) 1.354(3) 0(4)-C(23) 1.201(3) C(16)-C(21) 1.388(5) C(28)-C(29) 1.381(5)
GO 500 R O W20 R 20

NAESE) 1.326(3) C(5)-C(6) 1.460(4) C(17)-C(18) 1.380(6)

Angulos de enlace del compuesto de coordinacion [Cu'(tpyBr)(TFIPH)].

Enlace Enlace Enlace

O(1)-Cu(1)-N() 172.9(4) N(1)-C(5)-C(6) 114.2(8) IRSEEIOEONE 120.3(9)

O(1)-Cu(1)-N(3) - C(4)-C(5)-C(6) - C(21)-C(20)-C(19)

N(2)-Cu(1)-N(3) 78.7(3) N(2)-C(6)-C(7) 119.60) EREIEENOM 122.2(1)

O(1)-Cu(1)-N(2) - N(2)-C(6)-C(5) - 0(2)-C(22)-0(1)

N(2)-Cu(1)-N(1) 79.6(3) C(7)-C(6)-C(5) 126.7(8) 0(2)-C(22)-C(25) 115.1(1)

N(3)-Cu(1)-N(1) - C(8)-C(7)-C(6) - 0(1)-C(22)-C(25)

O(1)-Cu(1)-O(3)#1 98.8(3) C(7)-C(8)-C(9) 118.4(1) 0(4)-C(23)-0(3) 126.6(1)

N(2)-Cu(1)-O(3)#1 - C(7)-C(8)-C(16) - 0O(4)-C(23)-C(29)

N(3)-Cu(1)-O(3)#1 97.5(3) C(9)-C(8)-C(16) 119.8(9) 0(3)-C(23)-C(29) 115.5(1)

N(1)-Cu(1)-O(3)#1 - C(10)-C(9)-C(8) - F(1)-C(24)-C(29)

C(22)-0(1)-Cu(l) 105.6(6) N(2)-C(10)-C(9) 121.3(9) F(1)-C(24)-C(25) 116.0(1)

N(1)-C(1)-C(2) - N(2)-C(10)-C(11) - C(29)-C(24)-C(25)

C(1)-N(1)-C(5) 119.1(9) EOEOEM 12691) BRSO RSERSO 115.2(1)

C(1)-N(1)-Cu(1) - C(11)-C(12)-C(13) - C(26)-C(25)-C(22)

C(5)-N(1)-Cu(2) 1138(7) BNOESEEBE 12211) BCOESERSA 121.9(9)

C(3)-C(2)-C(1) - N(3)-C(11)-C(10) - F(2)-C(26)-C(27)

C(10)-N(2)-C(6) 122.009) [SAESEON 123.2(1) F(2)-C(26)-C(25) 119.9(1)

C(10)-N(2)-Cu(1) - C(14)-C(13)-C(12) - C(27)-C(26)-C(25)

C(6)-N(2)-Cu(1) 1182(7) BNOEBXOM 120.2(2) F(3)-C(27)-C(28) 120.8(1)

C(23)-0(3)-Cu(1)#1 - C(21)-C(16)-C(17) - F(3)-C(27)-C(26)

C(2)-C(3)-C(4) 1201(1) RSEEOESOM 122609 BEEORSCOrSrOM 119.2(1)

C(11)-N(3)-C(15) - C(17)-C(16)-C(8) - F(4)-C(28)-C(27)

C(11)-N(3)-Cu(1) 11456) SOEHEWON 120.8(1) F(4)-C(28)-C(29) 118.6(9)

C(15)-N(3)-Cu(1) - C(19)-C(18)-C(17) - C(27)-C(28)-C(29)

C(5)-C(4)-C(3) 117.81) BENOESEON 1206(1) BEEORESORION 116.3(9)

N(1)-C(5)-C(4) - C(18)-C(19)-Br(1) - C(24)-C(29)-C(23)

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

Angulo

UN/M
POSGRAD

Ciencias Quimicas
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Férmula empirica Ca3H245BrZnFsN4 2505 25

1500 &
Monoclinico

Dimensiones de unidad de celda FESRFATFICP- a=90°

c=22.885(5) A y=90°
2024 mm~1

Refinamiento

No. de pardmetros 832
1.052
R1=0.2737, w R2=0.2442
1.052
0.856 and -0.771 e.A”

—PQSG '[')0

e 160
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Distancias de enlace del compuesto de coordinacion [Zn"(tpyBr)(TFIPH)].

Zn(1)-0(1) 1.959(2) F(4A)-C(27) 1.29(4) N(8A)-C(61) 1.41(3) C(26A)-C(27) 1.32(4)

Zn(1)-N(1) 2.156(2) O(#)-C(29) 1.18(2) C(8)-C(9) 1.38(2) C(28)-C(27) 1.34(3)

C(1)-N(QD) 1.372(8) NOESED) 1.31(2) C(9)-C(10) 1.39(2) C(30)-C(31) 1.32(3)

Br(1)-C(19) 1.911(8) F(5)-C(52) 1.340(6) N(9)-C(67) 1.416(1) C(32)-C(33) 1.44(2)

0(1)-C(22) 1.194(8) 0(5)-C(51) 1.26(2) 0(9)-C(62) 1.26(3) C(34)-C(35) 1.47(2)

Zn(2)-0(5) 1.967(2) N(5)-C(39) 1.340(9) C(12)-C(11) 1.39(2) C(36)-C(37) 1.37(2)

Zn(2)-N() 2.078(2) C(6)-C(7) 1.36(2) O(11)-C(65) 1.251(1) C(37)-C(45) 1.43(2)

Zn(2)-N() 2.148(5) 0(6B)-C(51) 1.35(3) C(13)-C(14) 1.31(3) C(39)-C(40) 1.47(2)

Br(2)-C(48) 1.878(6) N(6)-C(40) 1.39(2) C(16)-C(17) 1.32(2) C(41)-C(42) 1.45(3)

F(2B)-C(25) 1.29(3) O(7)-Zn(1)#2 1.956(9) C(17)-C(18) 1.38(2) C(43B)-C(44) 1.32(3)

N(2)-C(6) 1.296(8) N(7)-C(64) 1.44(2) C(19)-C(20) 1.40(2) C(45)-C(50) 1.40(2)

F(3B)-C(26A) 1.39(4) C(7)-C(8) 1.379(9) C(23)-C(24) 1.35(2) C(47)-C(48) 1.37(2)

F(3A)-C(26B) _ F(7A)-C(55) _ C(23)-C(28) _ C(48)-C(49)

0(3)-C(29) 1.30(2) F(7B)-C(55) 1.37(2) C(22)-C(24) 1.47(2) C(49)-C(50) 1.40(2)

N(3)-C(15) 1.28(2) N(8A)-C(59) 1.27(3) C(25)-C(24) 1.45(3) C(52)-C(53) 1.36(2)

Distancia

IH

[y

UN/Mgis
POSGRADO 61
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Angulos de enlace del compuesto de coordinacion [Zn'"'(tpyBr)(TFIPH)]n

Enlace

Angulo (A)

Enlace

Angulo (A)

Enlace

Angulo (A)

Angulo (A)

O(7)#1-Zn(1)-0(1)

O(7)#1-Zn(1)-N(2)

117.8(4)

O)-Zn(1)-NQR)

O(7)#1-Zn(1)-N(1)

109.9(4)

0(1)-Zn(1)-N(1)

C(34)-N(4)-Zn(2)

N(1)-C(5)-C(4)

N(1)-C(5)-C(6)

C(4)-C(5)-C(6)

N(2)-Zn(1)-N(1)

C(51)-0(5)-Zn(2)

74.5(5)

O(7)y#L-Zn(1)-N(@3)

C(35)-N(5)-C(39)

O(0)-Zn(1)-N(@)

C(35)-N(5)-Zn(2)

99.4(5)

N(2)-Zn(1)-N@3)

C(39)-N(5)-Zn(2)

N(1)-Zn(1)-N(3)

N(2)-C(6)-C(7)

148.7(6)

N(1)-C(1)-C(2)

N(2)-C(6)-C(5)

C(22)-0(1)-zn(1)

C(7)-C(6)-C(5)

117.3(3)

C(5)-N(1)-C(1)

C(44)-N(6)-C(40)

C(5)-N()-Zn(1)

C(44)-N(6)-Zn(2)

118.1(1)

C(1)-N()-Zn(1)

C(40)-N(6)-Zn(2)

0(5)-Zn(2)-0(3)

C(58)-0(7)-Zn(1)#2

95.3(7)

0(5)-Zn(2)-N({)

C(62)-N(7)-C(64)

0(3)-Zn(2)-N()

C(62)-N(7)-C(63)

139.4(5)

0(5)-Zn(2)-N(6)

C(64)-N(7)-C(63)

0(3)-Zn(2)-N(6)

C(6)-C(7)-C(8)

100.4(6)

N(5)-Zn(2)-N(6)

C(59)-N(8A)-C(60)

0(5)-Zn(2)-N(4)

C(59)-N(8A)-C(61)

100.3(5)

O(3)-Zn(2)-N(4)

C(60)-N(8A)-C(61)

N(5)-Zn(2)-N(4)

C(9)-C(8)-C(7)

74.9(6)

N(6)-Zn(2)-N(4)

C(9)-C(8)-C(16)

C(3)-C(2)-C(1)

C(7)-C(8)-C(16)

118.1(6)

C(6)-N(2)-C(10)

C(8)-C(9)-C(10)

C(6)-N(2)-Zn(1)

C(65)-N(9)-C(67)

121.4(1)

C(10)-N(2)-Zn(1)

C(65)-N(9)-C(66)

C(29)-0(3)-Zn(2)

C(11)-N(3)-C(15)

C(11)-N(3)-Zn(1)

C(15)-N(3)-Zn(1)

C(2)-C(3)-C(4)

C(5)-C(4)-C@)

C(30)-N(4)-C(34)

C(30)-N(3)-Zn(2)

Operaciones de simetria para generar &omos equivalentes: #1 x-1/2,-y+3/2,z+1/2  #2 x+1/2,-y+3/2,2-1/2

C(67)-N(9)-C(66)

116.6(2)

C(13)-C(12)-C(11)

N(3)-C(11)-C(12)

115.4(2)

N(3)-C(11)-C(10)

C(12)-C(11)-C(10)

121.5(6)

NAEESO)

N(2)-C(10)-C(11)

116.6(6)

C(9)-C(10)-C(11)

C(14)-C(13)-C(12)

126.5(4)

120.7(6)

122.1(4)

117.5(2)

112.9(5)

112.7(5)

115.8(2)

117(2)

123.5(9)

119(2)

121(2)

121.6(4)

119.4(4)

114.5(2)

120.7(9)

C(13)-C(14)-C(15)

N(3)-C(15)-C(14)

122.6(9)

C(17)-C(16)-C(21)

C(17)-C(16)-C(8)

C(21)-C(16)-C(8)

C(16)-C(17)-C(18)

C(18)-C(19)-C(20)

C(18)-C(19)-Br(1)

C(20)-C(19)-Br(1)

C(19)-C(18)-C(17)

C(20)-C(21)-C(16)

C(21)-C(20)-C(19)

C(24)-C(23)-F(1)

C(24)-C(23)-C(28)

F(1)-C(23)-C(28)

O(1)-C(22)-0(2)

O(1)-C(22)-C(24)

0(2)-C(22)-C(24)

C(26B)-C(25)-F(2B)

C(26B)-C(25)-C(24)

F(2B)-C(25)-C(24)

C(24)-C(25)-C(26A)

C(24)-C(25)-F(2A)

C(26A)-C(25)-
F(2A)

C(23)-C(24)-C(25)

C(23)-C(24)-C(22)

C(25)-C(24)-C(22)

C(27)-C(26A)-F(3B)

123.4(4)

120.9(5)

121.6(7)

121.3(8)

120.2(6)

124.8(8)

126.8(8)

116.7(5)

115(4)

122(2)

137(3)

123.1(8)

123(3)

C(27)-C(26A)-C(25) -

F(4A)-C(27)-C(28)

C(26A)-C(27)-C(28)

124(3)

C(28)-C(27)-F(4B)

C(28)-C(27)-C(26B)

106(3)

F(4B)-C(27)-C(26B)

0O(4)-C(29)-0(3)

127.1(8)

0O(4)-C(29)-C(28)

0(3)-C(29)-C(28)

111.6(7)

N(4)-C(30)-C(31)

C(32)-C(31)-C(30)

123.8(9)

C(31)-C(32)-C(33)

C(34)-C(33)-C(32)

117.9(8)

C(33)-C(34)-N(4)

C(33)-C(34)-C(35)

125.5(7)

N(4)-C(34)-C(35)

N(5)-C(35)-C(36)

119.6(5)

N(5)-C(35)-C(34)

C(36)-C(35)-C(34)

124.7(1)

C(37)-C(36)-C(35)

C(38)-C(37)-C(36)

114.2(5)

C(38)-C(37)-C(45)

C(36)-C(37)-C(45)

121.1(6)

C(37)-C(38)-C(39)

N(5)-C(39)-C(38)

116.6(6)

N(5)-C(39)-C(40)

C(38)-C(39)-C(40)

127.5(8)

C(41)-C(40)-N(6)

C(41)-C(40)-C(39)

123.4(9)

N(6)-C(40)-C(39)

F(3B)-C(26A)-C(25) |EFLIE)] C(40)-C(41)-C(42)

- C(25)-C(26B)-F(3A) - C(43B)-C(42)-C(41)

115.4(5)

C(25)-C(26B)-C(27) |EFHIE) C(44)-C(43B)-C(42)

F(3A)-C(26B)-C(27) C(43B)-C(44)-N(6)

120.6(5)

C(27)-C(28)-C(23) |DHEHIC)] C(46)-C(45)-C(50)

C(27)-C(28)-C(29) C(46)-C(45)-C(37)

123.8(5)

C(23)-C(28)-C(29) [RFZN@)) C(50)-C(45)-C(37)

UN

POSG

F(4A)-C(27)-
C(26A

- C(47)-C(46)-C(45)

Ciencias Quimica:

116.1(7)

116(2)

116.0(5)

121.2(6)
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EL INSTITUTO DE QUIMICA
DE LA )
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

otorga la presente

a: Leonardo Enrique Cruz Estrada

Por la presentacién del cartel:

Sintesis y quimica de coordinacion de ligantes deriva-
dos de la 2,4,6-tris(2-pirimidil)-1,3,5-triazina y obten-
cion de un polimero de coordinacion con el ligante 4’-

En el simposio del Instituto de Quimica, que se llevé del 19 al 21 de junio de

Ciudad Universitaria, CDMX, a 22 de julio de 2019

Dr. Jorge Peén Peralta Dr. Fernando Cortés Guzmén
Director Secretario Académico
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