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Resumen

Este proyecto contribuye con el entendimiento de la quimica supramolecular de moléculas de-
rivadas de la 3-feniletinil-piridina y sus compuestos de coordinacion en el contexto de la ingenieria
de cristales.

Presentamos la sintesis a través del acoplamiento de Sonogashira de cinco derivados de la
3-feniletinil-piridina de los cuales en tres ocasiones se obtuvieron monocristales adecuados para
su estudio por difraccién de rayos X. Las mismas moléculas se utilizaron en la sintesis mediante
molienda asistida por gotas de disolvente (CHCly) de compuestos de coordinacién derivados
de acetilacetonato en los cuales los derivados de la 3-feniletinil-piridina actiian como ligantes
enlazados al centro metalico a través del atomo de nitrégeno del anillo de piridina.

En las redes cristalinas de los ligantes libres (3-feniletinil-piridinas) observamos una gran varie-
dad de interacciones aromaticas sin una relacién clara entre ellas y los sustituyentes (X=Cl, Br, I)
en el grupo fenilo. Por otro lado, en las redes cristalinas de los compuestos de coordinacién hay un
comportamiento supramolecular muy homogéneo pues en todos los casos (7 redes cristalinas) se
obtienen cadenas 1-D a través de interacciones aromaticas entre los ligantes derivados de piridina.
La enorme diferencia entre la geometria de las interacciones aromaticas en las redes cristalinas de
las 3-feniletinil-piridinas libres y cuando estan coordinadas la explicamos a través de los mapas
de Potencial Electrostatico Molecular calculado sobre todos los compuestos cristalinos obtenidos
y que muestran un potencial positivo sobre los anillos de piridina coordinados al centro metalico
lo cual permite la formacién de interacciones aromaticas con el anillo de fenilo de una manera

controlada gracias a una complementaridad electrostatica.



Abstract

This work contributes to the understanding of the supramolecular chemistry of 3-phenylethynyl-
pyridine derivatives in the context of crystal engineering.

We present the synthesis of 3-phenylethynyl-pyridine derivatives through the Sonogashira
coupling and we obtained single crystals in three occasions. We, also, used these molecules to
synthesize acac-based coordination compounds through liquid assisted grinding where the pyridi-
ne derivatives were coordinated through the nitrogen atom of the pyridine ring.

In the crystal networks of the free pyridines there is a wide variety of aromatic interactions and
we do not see any logical trend relating the substituent in the phenyl ring with these interactions.
On the other hand, the crystal networks of coordination compounds show a very homogeneous
supramolecular behavior since in all of the seven crystals obtained we observe 1-D chains formed
through similar aromatic interactions between the pyridine ligands.

We explained the gain in control over the geometries of aromatic interactions through the
Molecular Electrostatic Potential (MEP) maps calculated over all of the obtained crystals which
show that the coordinated pyridine rings have a positive MEP that allows interactions with the

phenyl rings which have a negative MEP.



Compuestos sintetizados

Dentro de un recuadro morado estan resaltados los compuestos de los cuales obtuve monocris-

tales adecuado para su estudio por difraccion de rayos X.

Estructuras quimicas y nombres de las moléculas sintetizadas.

(- )
O)= O)= - [ O)= :
N N N
3-(feniletinil)-piridina 3-(4-fluorofeniletinil)-piridina 3-(4-clorofeniletinil)-piridina
(1) (2) (3)
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4 ) 4 )
(O)= | |[{O)= !
N N
3-(4-bromofeniletinil)-piridina 3-(4-iodofeniletinil)-piridina
(4) (5)
\ _J \ _/

Compuestos de coordinacion derivados de acetilacetonato.



Estructuras quimicas y acrénimos de los compuestos de coordinacion

sintetizados derivados de cobre(II).
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1. Introduccion

La ingenieria de cristales es una rama de la quimica supramolecular que se dedica al enten-
dimiento de las interacciones intermoleculares en el contexto del estado sélido y la utilizacién
de dicho entendimiento para la sintesis de redes cristalinas nuevas. Sin embargo, acomodar bajo
diseno a las moléculas dentro de una red cristalina es un problema muy complejo pues el proceso
de cristalizacién involucra un balance sutil entre diferentes interacciones intermoleculares.

Los enlaces de hidrégeno y halégeno han sido las interacciones intermoleculares mas utilizadas
en ingenieria de cristales pues son las mas fuertes y direccionales, sin embargo, las interacciones
aromaticas también han sido utilizadas a pesar de que no hay muchas estrategias para controlar
su geometria de interaccién.

Particularmente, las moléculas derivadas de piridina han sido utilizadas para sintetizar redes
cocristalinas pues el nitréogeno del anillo aroméatico puede ser un buen aceptor de enlaces de
hidrégeno y halégeno pero también han sido sintetizadas con derivados perfluorados de las 3 y 4-
feniletinil-piridinas a través de interacciones perfluorofenil-fenil. Cuando los derivados de piridina
son utilizados como ligantes a través de la formacién del enlace de coordinacion entre el atomo de
nitrégeno y el centro metalico, se ha podido dirigir el autoensamble de compuestos de coordinacion
a través de enlaces de hidrogeno 6 haldgeno que pueden establecer los grupos funcionales de los
ligantes derivados de piridina.

Especificamente, el autoensamble de compuestos de coordinacién en cadenas 1-D a través de
interacciones exclusivamente aromaéticas no ha sido reportado, pero en algunas redes cristalinas
hay evidencia de que puede llevarse a cabo sobre todo si tomamos en cuenta que a través de la
formacion del enlace de coordinacion los anillos de piridina de los ligantes se pueden polarizar de
tal manera que establezca interacciones aromaticas con anillos no polarizados. En este trabajo
exploramos esta nueva aproximacion para controlar la geometria de las interacciones arométicas
a través de derivados de la 3-feniletinil-piridina a las que llamamos moléculas multifuncionales ya
que pueden establecer diferentes interacciones intermoleculares y por que pueden ser utilizadas

para la sintesis de redes cristalinas diversas.



2. Marco teorico.

2.1. Ingenieria de cristales.

La ingenieria de cristales es una rama de la quimica supramolecular y la han defino como “El
entendimiento de las interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento cristalino
y la utilizacién de dicho entendimiento en el diseno de nuevos sélidos cristalinos con propieda-

» [1]

des fisicas y quimicas especificas” ). Entonces, la ingenieria de cristales tiene tres actividades

principales:

1) Entender de las interacciones intermoleculares que mantienen unidas a las moléculas dentro

de un cristal.

2) Desarrollar de estrategias mediante las cuales se obtengan empaquetamientos cristalinos

disenados.

3) Ajustar de las propiedades cristalinas para lograr una funcién determinada.

Sabemos que la estructura cristalina, es decir, la forma en la que las moléculas se acomodan
dentro de un cristal, esta estrechamente relacionada con las propiedades fisicas y quimicas del cris-
tal. La forma en que las moléculas se acomodan dentro de un cristal depende de como interactian
entre ellas, es decir, de que interacciones intermoleculares las unen.

Es evidente que las interacciones intermoleculares son un tema central en la ingenieria de cris-
tales pues la construccion disenada de un cristal a partir de componentes moleculares implica un
conocimiento detallado y preciso de las propiedades quimicas y geométricas de estas interaccio-
nes 2.

Las interacciones intermoleculares méas utilizadas en la ingenieria de cristales son las mas
fuertes y direccionales, por ejemplo, los enlaces de hidrégeno (HB), los enlaces de halégeno (XB) e
interacciones dipolo-dipolo, pero no son las tnicas pues también se han utilizado las interacciones

aromaticas a pesar de que son menos fuertes y direccionales.

Interaccién Energia (kJ/mol) Ejemplo
i6n-ién 200-300 cloruro de tetrabutilamonio
ién-dipolo 50-200 [15]corona-5 sodio
dipolo-dipolo 5-50 acetona
enlace de hidrégeno 4-120 agua
cation-m 5-80 K™ en benceno
-1 0-50 grafito

empaquetamiento en

van der Waals <5 .
cristales moleculares

Tabla 1: Interacciones intermoleculares (adaptada de “Core concepts in Supramolecular Chemistry
and Nanochemistry”de J. W. Steed; D. R. Turner y K. J. Wallace [3}).



En la Tabla 1 hay un resumen con las interacciones intermoleculares y su energia, ordenadas por
la magnitud de la energia de interaccién. A continuacién describo las interacciones intermoleculares

que son mas importantes para este trabajo.

2.1.1. Enlace de hidrégeno.

El enlace de hidrégeno ha sido llamado la “llave maestra en quimica supramolecular” [ y es, sin
duda, la interaccién no covalente més importante en el disenio de arquitecturas supramoleculares
debido a su fuerza y direccionalidad®l. Es un tipo de interaccién dipolo-dipolo y la ITUPAC lo
ha definido como wuna interaccion atractiva entre un dtomo de hidrégeno de una molécula o un
fragmento molecular, D-H donde D es mads electronegativo que H, y un dtomo o grupo de dtomos,
A, en la misma o diferente molécula y hay evidencia de la formacion del enlace de hidrégeno!®.
D se conoce como el donador de enlace de hidrogeno y A es el aceptor. En el enlace covalente D-H
el atomo D atrae parcialmente la densidad electrénica y desprotege al atomo H que ahora puede

interactuar con pares de electrones libre ¢ electrones 7 polarizables!® Figura 1.

Figura 1: Enlace de hidrégeno: a) como producto de una interaccién dipolo-dipolo y b) pardmetros
geométricos que lo caracterizan.

G. Jeffrey dividi6 a los enlaces de hidrégeno en tres categorias de acuerdo con la energia de la

interaccién, Tabla 2.

Tipo de d(D---A) d(H--A)  angulo 6 :
enlace de hidrégeno (A) (A) D-H--A (°) ejemplos
fuerte 2.2-2.5 1.2-1.5 175-180 [F-H-F] , esponjas de hidrégeno
moderado 2.5-3.2 1.5-2.2 130-180 acidos, alcoholes, ADN
débil 3.2-4.0 2.2-3.2 90-150 C-H--Y, O-H---7

Tabla 2: Caracteristicas geométricas de los tres tipos de enlace de hidrégeno de acuerdo con G.
Jefrrey (adaptada de “Core concepts in Supramolecular Chemistry and Nanochemistry”de J. W.
Steed; D. R. Turner y K. J. Wallace® y de “Crystal Engineering a Textbook de G. R. Desiraju;
J. J. Vital y A. Ramanan!¥).



Se ha observado que en los enlaces de hidrégeno moderados y fuertes (D-H:-A) la distancia
D--A es menor que la suma de sus radios de van der Waals!¥. Este “acortamiento”de la distancia
se puede tomar como un indicador confiable de la presencia de un enlace de hidrégeno.

Siguiendo con la geometria del enlace de hidrégeno pero ahora poniendo atencion en el angulo
D-H---A, podemos ver que el angulo de interaccién tiende a 180° lo cual tiene mucho sentido si
pensamos al enlace de hidrégeno como una interaccion entre dipolos. En el enlace de hidrégeno
D-H---A, la carga parcialmente positiva esta sobre el atomo de hidrogeno y para que las dos cargas
parciales negativas (D y A) se acerquen los més posible el dtomo de hidrégeno tiene que apanta-
llarlos efectivamente y eso se logra si se coloca justo en medio de los dos y, como consecuencia,
genera un angulo D-H---A de 180°.

Entre moléculas donde se puede formar més de un enlace de hidrégeno, ademas de los enlaces
D-H---A, que se conocen como interacciones primarias por enlace de hidrégeno porque hay una
interaccion directa entre el donador y el aceptor del enlace, también pueden surgir las interacciones
secundarias por enlace de hidrogeno pues se deben considerar los efectos que los grupos vecinos
tienen sobre el enlace de hidrégeno. Las cargas parciales sobre grupos adyacentes pueden aumentar
la fuerza del enlace por la atraccién entre cargas diferentes 6 disminuirla por la repulsion de cargas

3,7]

iguales'>"!| Figura 2.

Figura 2: Interacciones primarias y secundarias de los enlaces de hidrogeno entre el par de bases
guanina y citosina (adaptada de “Core concepts in Supramolecular Chemistry and Nanoche-
mistry”de J. W. Steed; D. R. Turner y K. J. Wallace!®).

M. Etter describid tres reglas basicas sobre la formacion de enlaces de hidrégeno en redes
cristalinas, estas reglas surgieron gracias a la observacion de muchas estructuras cristalinas y los

enlaces de hidrégeno que contienen, las reglas de Etter!® son:
1. Todos los donadores y aceptores de protéon fuertes formaran enlaces de hidrégeno.

2. Los enlaces de hidrogeno intramoleculares de seis miembros se formaran antes que los inter-

moleculares.

3. Después de la formacion de enlaces de hidrogeno intramoleculares, los donadores y aceptores

de protones restantes formaran enlaces de hidrégeno intermoleculares entre ellos.



2.1.2. Enlace de halégeno.

Cuando un atomo de halégeno esta enlazado covalentemente a otro atomo 6 grupo de atomos
su densidad electrénica tiene una distribucién anisotrépical® y esto permite distinguir regiones
electrofilicas y regiones nucleofilicas. Gracias a las regiones nucleofilicas, los dtomos de hal6geno
pueden ser aceptores de enlaces de hidrégeno, pero en la regién localizada a 180° del enlace
covalente hay una region electroéfilica que permite que los atomos de halégeno formen interacciones
atractivas con atomos nucleofilicos. La regiéon electrofilica se conoce como el hueco-o y alrededor
del atomo halégeno y ortogonalmente al enlace covalente hay una region nucleofilica que se conoce
como el cinturén-m. De acuerdo con la IUPACIY, el enlace de halégeno se representa como: R-
XY, donde R-X es el donador de enlace de halégeno, X es cualquier halégeno con una regién
electrofilica y R es un grupo enlazado covalentemente a X. Y es el aceptor del enlace de halégeno,

esta entidad molecular tiene, al menos, una regién nucleofilica, Figura 3.

Figura 3: Representacién del enlace de halégeno de acuerdo con la TUPAC1.

En el enlace de halégeno R-X---Y, la distancia X---Y debe ser menor a la suma de sus radios
de van der Waals, el angulo R-X:--Y tiende a 180°. R-X es, tipicamente, I3, Bry, ICl, CIF, CBry,
CHI;, haloareno, haloheteroareno, 1-haloalquino, haloiminas, etc. Y es, tipicamente, un atomo con
pares de electrones libres, sistema 7, anién, etc.

El hueco-o aumenta de Cl hasta I, es decir, aumenta con la polarizabilidad del atomo de
halégeno™! y la capacidad electréfilica de los 4tomos de halégeno se puede aumentar a través de
grupos electroatractores.

En ingenieria de cristales, el enlace de halégeno ha sido ampliamente utilizado para sintetizar
arquitecturas 1-D, 2-D y 3-D, para organizar cristales de un solo tipo de molécula 6 mas moléculas
diferentes, Figura 4.

Cuando hay dos atomos de halégeno en contacto se pueden diferenciar dos geometrias de pre-
ferencia, Desiraju los clasificé como contactos de haldgeno: tipo I (§1==0,, interacciones simétricas)
y tipo II (6; =~ 180°, 65 ~ 90°, interaccién doblada). Los contactos de halégeno tipo I son una

consecuencia del empaquetamiento compacto y no entran dentro de la definiciéon del enlace de



halégeno de la IUPAC, por otro lado, el contacto de halégeno de tipo II es resultado de la inter-
accién entre la regién nucleofilica de un halégeno v la electrofilica de otrol y este contacto se

ajusta a la definicién del enlace de halégeno de la IUPAC, Figura 5.

Figura 4: Enlace de halégeno dentro de redes cristalinas de: a) una molécula!*? y b) un cocristal '3,

Figura 5: Tipos de contactos de halégeno!.



2.1.3. Interacciones aromaticas.

Las interacciones aromaticas son en contactos cortos entre anillos aromaticos y otros atomos
o grupos de atomos. Podemos diferenciar facilmente tres tipos de interacciones aroméaticasl: i)

3 Estas interacciones surgen porque en los anillos aromaticos

cation---m, i) anién--7 y iii) -7l
podemos encontrar diferentes regiones gracias a la distribucién de la densidad electrénica. Por
ejemplo, en el anillo de benceno encima y debajo del plano que forman los atomos de carbono
hay regiones de mayor densidad electronica que se conocen como nubes-m mientras en el propio
anillo de atomos de carbono y los dtomos de hidrogeno forman una region con falta de densidad

7151 Gracias esto es sencillo explicar las geometrias

electrénica que se conoce como el esqueleto-o!
de interacciones encontradas cominmente en el estado solido entre fragmentos aroméaticos. En la
Figura 6 podemos ver las interacciones que puede haber entre dos anillos de benceno, hay dos
interacciones atractivas y una repulsiva. La interaccién atractiva a) se conoce como interaccién
en forma de “T” y la interaccién atractiva b) se conoce como “cara a cara desplazada”’. En el
inciso ¢) la interaccién es repulsiva pues hay contacto entre las nubes-7 de los anillos aromaéticos,

se conoce como interaccién cara a cara eclipsadal™.

Figura 6: Geometria de interaccion entre anillos aromaticos y su representacién de acuerdo a la
distribucién de la densidad electrénical™!9.

En la configuracion cara a cara desplazada la distancia tipica centroide:--centroide esta entre
los 3.3y 3.8 A mientras que en la configuracién en forma de “T” esa distancia puede llegar hasta
los 5 AM14],

Para que la configuracion en la Figura 6 ¢) sea atractiva un anillo aromético debe tener una

nube-7 rica en densidad electrénica y la nube-m del otro anillo debe ser deficiente en densidad
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electrénica. Una aproximacién para lograr esto es la perfluoracién de un anillo aromético 618!

, por
ejemplo, el perfluorobenceno tiene una distribucién de densidad electronica diferente a la que tiene
el benceno pues en la nube-7 hay deficiencia de densidad electrénica ya que los atomos de flior
la atraen fuertemente, es decir, la nube-7 es deficiente en densidad electrénica y el esqueleto-o es
rico en densidad electronica. La distribucion de la densidad electronica se invierte con respecto al

anillo de benceno, Figura 7.

Figura 7: Interaccion cara a cara entre un anillo de benceno y perfluorobenceno y su representacion
esquematica de acuerdo a la distribucién de la densidad electrénica.

A través de estas geometrias de interaccion entre anillos aromaéticos, figuras 6 y 7, podemos
describir cuatro tipos de empaquetamiento diferentes por la forma en que las moléculas se apilan

a través de interacciones m-m aromaticas, Figura 8.

Figura 8: Los cuatro modos de empaquetamiento en cristales de moléculas aromaticas.

Geométricamente hay varios parametros que pueden utilizarse para caracterizar a las inter-
acciones aromaticas pero los mas faciles de determinar y los mas utilizados son la distancia cen-
troide---centroide (distancia Cg(i)-Cg(j)), el angulo (#) que forman los planos que contienen a los

anillos aromaticos que interactiian y la distancia de desplazamiento lateral, Figura 9.
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Figura 9: Pardmetros geométricos para la caracterizacion de las interacciones entre anillos aromati-
cos, donde Cg(i)-Cg(j) es la distancia centroide---centroide y € es el dngulo entre los planos que
contienen a los anillos aromaticos.

2.1.4. El sintén supramolecular.

En una red cristalina de moléculas discretas, las moléculas son nodos y estos nodos estan
unidos a través de interacciones intermoleculares. Es comun que a las moléculas dentro de una
red cristalina se les llame tectones y a las interacciones intermoleculares que los unen se les

7]

llame sintones supramoleculares!”). Entonces, un sinton supramolecular es un patrén de interaccion

recurrente en muchas redes cristalinas en las que aparezcan los mismos grupos funcionales!®.

Figura 10: Sintén supramolecular presente en las redes cristalinas de a) cianuro de hidrégeno, b)
cianoacetileno, ¢) 4-etinilbenceno y d) 4’-etinil-4-cianobifenil.

Por ejemplo, en la red cristalina del cianuro de hidrégeno (HCN) hay cadenas de moléculas
unidas a través de enlaces de hidrégeno. En esta red, los nodos son las moléculas de H-C=N y

la unién es la interaccién H°t - .- N°~. La misma interaccién estd presente en las redes cristalinas
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del cianoacetileno, 4-etinilcianobenceno y el 4’-etinil-4-cianobifenil, Figura 10 . En este ejemplo,
la conexidén entre tectones (enlace de hidrégeno) es lo suficientemente robusta como para estar
presente en diferentes redes cristalinas sin importar a que moléculas estén decorando los grupos

funcionales alquino terminal y ciano. Por tanto, a la interaccion H%* - - - N°~ entre el grupo alquino

y ciano lo podemos llamar sintén supramolecular .

0------H—0 0—H e

—~ . % o L
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Figura 11: sintones supramoleculares utilizados comtinmente en ingenieria de cristales (tomada de
“Crystal Engineering A Textbook”de G. Desiraju; J. J. Vittal y A. Ramanan )
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Los mejores sintones supramoleculares cuentan con las siguientes caracteristicas .

= Frecuentemente estan presentes en un grupo dado de compuestos.

= Su formacion es especifica, es decir, la probabilidad de formacién de un sintén particular es
grande cuando estan involucradas moléculas que contienen a los grupos funcionales adecua-

dos.

= Si su desconexién produce grupos funcionales con alta probabilidad de formar un enlace
intermolecular. Por ejemplo, el contacto corto C-H---H-C ocurre frecuentemente pero su

desconexién no conduce a fragmentos ttiles para la sintesis de nuevos cristales.

En la Figura 11, hay una muestra de los sintones supramoleculares mas utilizados, podemos
ver que estan formados por grupos funcionales unidos por interacciones fuertes y direccio-

nales, generalmente, el enlace de hidrogeno.

El concepto del sintén supramolecular, que fue propuesto por Desiraju, ha sido una herramienta
muy poderosa para el disenio de solidos cristalinos nuevos aunque, en principio, se puede aplicar

en cualquier estado de la material™.

2.2. Caracterizacion de interacciones intermoleculares.

En ingenieria de cristales la herramienta mas 1til y el sistema de estudio es el monocristal pues
a partir de él podemos conocer, para una determinada sustancia, el sistema cristalino, el grupo
espacial, la estructura y configuracion molecular, las dimensiones de la celda, la red cristalina vy,
por supuesto, las interacciones intermoleculares que mantienen unidas a las moléculas del cristal.

Puesto que el entendimiento de las interacciones intermoleculares y la utilizacion de dicho
conocimiento para la sintesis de sélidos cristalinos nuevos es una parte clave en la ingenieria de
cristales resulta muy 1til caracterizar adecuadamente las interacciones intermoleculares en el esta-
do sélido. A partir de las coordenadas atémicas obtenidas del experimento de difraccién de rayos-X
y su posterior solucién y refinamiento, se pueden caracterizar las interacciones intermoleculares.

En seguida estan algunas formas de hacerlo:
= A partir de las coordenadas atémicas:

e Geométrica: distancias y angulos.

e Analisis NClplot: regiones de baja densidad electronica y bajo gradiente reducido de la
densidad. Aproximacién promolecular. Sobre todo para interacciones intermoleculares

pues el costo computacional es pequeno sin importar el niimero de moléculas de interés.
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= A partir de la funciéon de onda calculada sobre las coordenadas atémicas.

e Anidlisis NClplot: regiones de baja densidad electrénica y bajo gradiente reducido de la
densidad. Anélisis de la funcién de onda. Sobre todo para interacciones intramoleculares

pues para sistemas de mas de una molécula el costo computacional es muy grande.

e Analisis topoldgico de la densidad electronica: localizacién de puntos criticos y caminos

de enlace.

2.2.1. Caracterizacion geométrica.

A partir de las coordenadas atomicas dentro de la celda unidad de un monocristal es sencillo
medir distancias y angulos entre atomos en la misma molécula o a&tomos en diferentes moléculas,
de esta forma podemos saber si hay regiones o grupos funcionales en moléculas vecinas que tienen
contactos cortos, es decir, si los atomos involucrados estdan a distancias menores a la suma de sus
radios de van der Waals, lo cual se toma como criterio para decir que se forman interacciones
intermoleculares atractivas!¥.

Muchos programas permiten la medicién de distancias y 4ngulos, por ejemplo, Mercury-CSD ]
Platon(®, 01ex2?!, etc. En este trabajo lo hice con el programa Crystal Explorer 17.5[%
porque los contactos cortos entre moléculas vecinas, es decir, las interacciones intermoleculares se
pueden observar sobre la superficie de Hirshfeld como regiones con un color distinto o a través de

complementaridad de colores y formas.
2.2.1.1. Superficies de Hirshfeld.

La superficie de Hirshfeld es el resultado de una particién de la densidad electronica total de un
cristal entre sus componentes moleculares??l. M. Spackman, basado en la particién propuesta por
F. Hirshfeld?¥, define una funcién de peso para llevar a cabo dicha particién, Ecuacién 1. En esta
ecuacién el numerador es la suma de las densidades electrénicas (p) de los d&tomos i en la molécula
de interés (A) y el denominador es la misma suma pero sobre el cristal. Al numerador, Spackman,
lo llama la densidad electronica de la promolécula y al denominador la densidad electrénica del

procristal. La misma funcién de peso [wa(r)] se puede escribir como en la Ecuacién 2.

wam) = Y pfx)) Y pi(r) (1)

i€molecula A i€cristal

U)A(I') - ppromolecula(r)/pprocristal(r) (2)

En las ecuaciones 1 y 2 las densidades electrénicas atémicas, p;(r), son funciones esféricas
centradas en el nicleo, debido a esta aproximacion surgen los términos densidad electréonica pro-

molecular y procristalina. Puesto que las densidades electrénicas atémicas tienen su maximo sobre
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el nicleo y decaen exponencialmente lejos de él, la funcién de onda, wa(r), es continua y va desde
1 en el nicleo hasta cero lejos del niicleo. Cuando la funcién de peso es igual a 0.5, entonces surge
la superficie de Hirshfeld. Si la funcién de peso es igual a 1, los volimenes de moléculas vecinas se
solaparian y no se podria distinguir entre regiones espaciales dominadas por una sola molécula.

Esta isosuperficie, wa(r) = 0,5, tiene varias ventajas®® pues envuelve a toda la molécula y
garantiza la maxima proximidad entre moléculas vecinas pero sin solaparse y si hay huecos es por
que la densidad electrénica en ese lugar no esta dominada por ninguna molécula en particular. A
diferencia otras superficies, como la de van der Waals o la de densidad electrénica, la superficie
de Hirshfeld esta defina por la molécula y por sus vecinas, es decir, contiene informacién acerca
de las interacciones intermoleculares.

Sobre la superficie de Hirshfeld se pueden mapear diferentes propiedades, por ejemplo, la dis-
tancia desde la superficie hacia el &tomo interior mas cercano (d;), la distancia desde la superficie
hacia el dtomo exterior mas cercano (d.), el indice de forma (Shape Indez) y la distancia norma-
lizada (dporm)-

Las propiedades Shape Index y d,om son las mas ttiles para identificar las interacciones in-
termoleculares. Con la primera es facil identificar interacciones 7---m aromaticas gracias a que
entre superficies vecinas se generan patrones complementarios tanto en color como en formal?.
Por otro lado, la propiedad d,,, da informacién acerca de todos los contactos cortos que una
molécula especifica tiene ya que se mapea gracias a las distancias hacia los dtomos mas cercanos
en el interior y en exterior de la superficie de Hirshfeld pero esta distancia estd normalizada por

los radios de van der Waals de los atomos en cuestion, la distancia normalizada tiene la forma de
vdW
i

dentro y fuera de la superficie de Hirshfeld mientras que d; y d. son las distancias hacia dichos

la Ecuacién 3. Donde r y v son los radios de van der Waals de los dtomos mas cercanos

dtomos 9. Ademds las distancias d; v d, se utilizan para generar una gréafica en dos dimensiones

que es caracteristica de cada cristal y, por ello, se conoce como huella digital!®™, a partir de esta
grafica se pueden cuantificar las diferentes interacciones intermoleculares.
d. — ,rydW d. — TvdW
dnorm = — i s = (3)
vdW aw
T rY

Sobre la superficie de Hirshfeld mapeada con d,,,,.,, las regiones con color rojo indican contactos
entre atomos dentro y fuera de la superficie con una distancia menor a la suma de sus radios de van
der Waals y el color azul las regiones donde los contactos tienen distancias mayores comparados
contra la misma suma.

En la Figura 12 esté la estructura molecular de una imina derivada de piridina y la superficie
de Hirshfeld generada alrededor de las moléculas de la celda unitaria.

Como ejemplo, en la Figura 13 muestro las diferentes propiedades que se pueden mapear sobre
la superficie de Hirshfeld.
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Figura 12: Imina derivada de piridina y pentafluorobenceno: a) estructura cristalina, b) celda
unidad, c) superficie de Hirshfeld de una molécula dentro de la celda unidad y d) de todas las
moléculas 2.

Figura 13: Estructura cristalina de una imina y su superficie de Hirshfeld mapeada con diferentes
propiedades!?®!.
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2.2.2. Anadlisis de interacciones no-covalentes (NClIplot).

Otra manera de caracterizar las interacciones intermoleculares a partir de las coordenadas
atémicas obtenidas del experimento de difracciéon rayos X es a través del andlisis de interacciones
no-covalentes. Este andlisis esta basado en la densidad electronica y sus derivadas y proporciona
una excelente representacion de las interacciones de van der Waals, los enlaces de hidrogeno y la
repulsién estérica en moléculas pequeiias??,

Este método de andlisis solo requiere conocer la geometria de las moléculas que estan interac-
tuando y esta informacion es muy facil de obtener a partir de los experimentos de difraccion de
rayos X.

La densidad electrénica (p) y el gradiente reducido de la densidad (s) son la parte central en
el andlisis NCIplot. De acuerdo con la teoria de funcionales de la densidad (DFT), de la densidad
electronica se pueden obtener todas las propiedades quimicas de un sistema molecular. En la

Ecuacion 4 estd definido el gradiente reducido de la densidad, y podemos ver que esté relacionado

con la primera derivada de la densidad electrénica 9.
_ |Vp(r)|
0= S ey W

Con estas dos cantidades se puede obtener la grafica de s vs p en donde se puede identificar las
interacciones intermoleculares pues se presentan como espigas que tienen valores de s y p pequenos
y que son caracteristicos de las interacciones intermoleculares.

Si ademas, se utiliza el signo de la segunda derivada de la densidad electrénica (el Laplaciano
de la densidad, V?p), se logra una mayor caracterizacién de las interacciones intermoleculares.
El Laplaciano tiene tres valores propios ()\;) que surgen de la matriz Hessiana de la densidad
electrénica, entonces VZp = A\; + Ay + A3, (A1 < Ao < \3) vy los signos de estas componentes son
muy ttiles para caracterizar todos los tipos de enlace quimico®”. Por ejemplo, en el ntcleo la
densidad electrénica alcanza un méaximo local y los tres valores propios tienen signo negativo. Las
regiones interatémicas entre atomos enlazados, es decir el enlace covalente, se caracterizan por
tener dos valores negativos y uno positivo. Mientras que para las interacciones no-covalentes que
son atractivas hay dos valores positivos (A; y A3) y uno negativo (\p) y para las interacciones
repulsivas todos los valores propios tienen signo positivo. Entonces si multiplicamos la densidad
electréonica por el signo de Ay se pueden clasificar las interacciones intermoleculares no covalentes
entre atractivas y repulsivas. De esta forma se obtiene la grafica caracteristica de este tipo de
analisis [s vs signo(A2)p].

Por ejemplo, si tomamos el cocristal formado entre la imina de la Figura 12 y un acido benzoi-
co®l y se lleva a cabo el andlisis NClIplot se obtienen todas las interacciones inter e intramolecula-
res que hay dentro de la celda unitaria del monocristal. En la Figura 14 a) estén las superficies de
interaccién intermolecular y en 14 b) su grafica [s vs signo(Aa)p] respectiva. Entre dos moléculas

cercanas surge una superficie de interaccion intermolecular, sobre ella las regiones en color azul
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indican interacciones atractivas mientras que las de color rojo muestran interacciones repulsivas.
Por otro lado, en la gréfica las espigas muestran a las interacciones intermoleculares, los valo-
res negativos del signo(\y)p corresponden con las interacciones atractivas y los valores positivos

muestran las interacciones repulsivas!?.

Figura 14: Analisis NCIplot de un cocristal: a) superficies de interaccién intermolecular y b) la
grafica correspondiente [s vs signo(Aq)p).

Podemos ver en la gréafica anterior que hay una espiga muy desplazada hacia los valores ne-
gativos del signo(Aq)p, si hacemos una inspeccién mas detallada del la celda unitaria podemos
asignar esa espiga a el enlace de hidrégeno entre el fragmento piridina de la imina y el grupo acido

del acido benzoico, Figura 15.

Figura 15: Enlace de hidrégeno entre el fragmento piridina y el dcido benzoico: a) superficie de
interaccién y b) la espiga resaltada en la gréfica de s vs signo(\a)p.

En la figura anterior podemos ver que el enlace de hidrégeno entre el fragmento piridina y el
acido benzoico tiene tres componentes, dos atractivas y una repulsiva (de acuerdo con las espigas

resaltadas en la grafica). Las espigas atractivas corresponden con los enlaces de hidrégeno y la

16



repulsiva por la interaccién secundaria [H’"- - - C°T] entre los 4tomos de hidrégeno y carbono. El
enlace de hidrégeno entre los atomos de hidrogeno y nitrégeno es el mas fuerte pues la superficie
de interaccién es de color azul y corresponde con la espiga més desplazada hacia la izquierda, en
la grafica las interacciones intermoleculares mas fuertes y atractivas son las que tienen valores del
signo(Ag)p mas negativos!?,

El anédlisis anterior solamente requirié de las coordenadas geométricas de las moléculas en la
celda unitaria (aproximaciéon promolecular) pero también puede llevarse a cabo sobre la densidad
electrénica calculada. Sin embargo el calculo de la estructura electrénica de grupos de moléculas
es, computacionalmente, muy costoso.

Si ahora el sistema de estudio no es una celda unitaria cristalina sino una sola molécula (por
costos computacionales) y por cualquier medio se obtiene la funcién de onda que describe la
estructura electronica del sistema, también se puede llevar a cabo el anélisis NCIplot. Aunque en
sistemas de una sola molécula no se pueden analizar las interacciones intermoleculares si pueden
analizarse las intramoleculares (atractivas y repulsivas).

En la Figura 16 est4 el analisis NCIplot hecho sobre la funciéon de onda de la misma imina del
cocristal del ejemplo anterior. Podemos ver las interacciones intramoleculares y su asignacion en
la grafica de s vs signo(Az2)p.

De acuerdo con J. Contreras-Garcia? | no hay una diferencia significativa cuando se realiza el
analisis NClIplot sobre la funciéon de onda calculada o si se utiliza la aproximacion promolecular.

Esta tdltima tiende a sobrestimar ligeramente las interacciones repulsivas.

Figura 16: Analisis NCI sobre la funcién de onda calculada que describe la estructura electronica
de una imina.

2.2.3. Analisis topoldgico de la densidad electrénica.

La densidad de probabilidad electrénica, p(r), también puede ser analizada topolégicamente,
es decir, se puede analizar la forma que tiene en diferentes puntos del espacio en el marco de la
Teorfa Cudntica de Atomos en Moléculas (QTAIM, por sus siglas en inglés) de R. F. W. Bader. En
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la teoria AIM todas la propiedades de un sistema molecular o cristal se pueden conocer a través
de la funcién de onda y sus derivadas!®.

De acuerdo con Bader, p(r) es un campo escalar pues tiene un valor definido en cada punto
en el espacio. Las propiedades topolégicas de este campo escalar se pueden resumir a través del
numero y tipo de sus puntos criticos. En los puntos criticos, la primera derivada de p(r) es igual
a cero lo que quiere decir que los puntos criticos son maximos, minimos o puntos de sillal®?.

En la Figura 17 a) estd la distribucién densidad de probabilidad electrénica de la molécula
de fosgeno, COCl,, para visualizar los maximos de probabilidad se eligio la proyeccién que esta
sobre el plano que contiene a los cuatro dtomos de la molécula. En el inciso b) se encuentra la
misma informacién pero en dos dimensiones a través de un mapa de contornos de p(r). Es claro
que la distribucién de p(r) tiene méximos sobre los dtomos y también se pueden observar puntos
de silla. Sin embargo se necesita un método para resumir todas las caracteristicas topologicas de

la distribucién de carga.

Figura 17: Molécula de fosgeno, COCly: a) distribucién de densidad de probabilidad electrénica y
b) su mapa de contornos de p(r) correspondiente, ambas proyectadas sobre el plano que contiene
a los cuatro atomos.

Los maximos, minimos y sillas de p(r) estan asociados con puntos criticos. En estos puntos la
primera derivada es igual a cero y si se trata de un maximo la segunda derivada es negativa, si se
trata de un minimo, entonces es positiva. En los puntos de inflexion la segunda derivada es igual
a cero. Un sistema de coordenadas arbitrario de tres dimensiones tiene nueve segundas derivadas
para cada punto en el espacio, si estas se arreglan en una matriz de 3x3 se obtiene la matriz
Hessiana y como todas las matrices se puede diagonalizar para obtener los valores propios de la
matriz en un punto especifico. Los valores propios de la matriz Hessiana pueden ser utilizados
para describir las propiedades topolégicas de cada punto critico en p(r). La suma de los valores

propios de la matriz Hessiana es igual a zero pero su rango (w) es igual al nimero de valores
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propios diferentes de cero en el punto critico. La firma (o) es la suma algebraica de los signos
de los valores propios. Los puntos criticos se etiquetan con estos dos nimeros (w,0)B*34, En un
punto critico que tiene tres valores propios diferentes de cero y dos de ellos son negativos y uno
es positivo, la etiqueta es (3,-1).

En la Tabla 3 estdan los cuatro valores posibles de ¢ para puntos criticos con w=3.

Etiquetas de punto critico con w=3.
Todos los valores propios son negativos y p(rc) es un
maximo local.
Dos valores propios son negativos y p(rc) es maxima en
(3,-1) ese plano. p(rc) es un minimo en el eje perpendicular al
plano anterior.
Dos valores propios son positivos y p(rc) es un minimo
(3, +1) en ese plano. p(rc) es un maximo en el eje perpendicular
al plano anterior.
Todos los valores propios son positivos y p(rc) es un
minimo local.

(3, +3)

Tabla 3: Posibles etiquetas para puntos criticos con rango=33334,

Los puntos criticos (3, -3) en p(r) son las posiciones nucleares (CP), entre dos posiciones
nucleares se puede considerar un enlace quimico si hay un punto critico (3, -1) de silla entre ellos
y se denota punto critico de enlace (BCP, por sus siglas en inglés). Los PC con etiqueta (3, +1)
son puntos criticos de anillo (RCP, pos sus siglas en inglés), estos surgen dentro de un anillo de
puntos BCP, y los PC (3, +3) son puntos criticos de caja (CCP, pos sus siglas en inglés) que
surgen cuando hay una interaccion atractiva entre dos RCP.

Lo siguiente es analizar el campo de vectores gradientes asociado a p(r) y que se denota Vp(r).
En este campo vectorial, las trayectorias inician en un punto critico y terminan en otro, por ello
se les conoce como atractores, los atractores mas fuertes son los puntos criticos (3, -3), es decir,
las posiciones nucleares. Podemos decir que las trayectorias fluyen entre los puntos criticos, nacen
en los puntos criticos (3, -1) y fluyen hacia los puntos (3, -3) que son los atractores més fuertes.
Si dos puntos criticos (3, -3) estdn unidos por lineas de flujo a través de un punto critico (3, -1) y
ademés sobre esta linea de flujo p(r) es maxima con respecto a las lineas de flujo vecinas, entonces
se puede llamar linea de interaccion atomica® 34 Figura 18 b).

La existencia de un punto critico (3, -1) y su linea de interaccién atémica indica que hay
acumulacion de densidad electronica entre los nicleos, es decir, estan enlazados. Cuando los &tomos
que interactian estan en una geometria de equilibrio la linea de méxima densidad de carga que
une a los nicleos se denomina camino de enlace y el punto critico (3, -1) es un punto critico de
enlace (BCP).

Con el andlisis topoldgico de la probabilidad de densidad electrénica, p(r), y su campo vectorial

asociado, Vp(r), se puede obtener el grafo molecular 6 grdafica molecular en el espacio real a partir
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de los puntos criticos y los caminos de enlace de un sistema molecular #3.

En la Figura 18 podemos ver los pasos a seguir para obtener la grafica molecular de un
compuesto, en este ejemplo, el cianuro de hidrégeno (HCN). Una vez obtenida la funcién de onda
del sistema, p(r), se obtiene la grafica de p(r) en dos dimensiones en el plano de interés, Figura 18
a), el andlisis topoldgico de esta densidad electrénica, a través de la primera y segunda derivada
de p(r) da como resultado los puntos criticos de p(r). Los puntos criticos estdn puestos sobre el
mapa de contorno de Vp(r) sobre el cual podemos ver los vectores de direccién del flujo de la
densidad electrénica, Figura 18 b). En el inciso c) estan los caminos de enlace encontrados y en

d) la grafica molecular obtenida.

Figura 18: Analisis topolégico de p(r) y Vp(r) del cianuro de hidrégeno, HCN: a) p(r), b) Vp(r)
y PCs, ¢) caminos de enlace y d) grafica molecular.

Los BCP (3, -1) también aparecen entre pares de moléculas que establecen una interaccién in-
termolecular ), por ejemplo, a través de enlaces de hidrégeno, enlaces de halégeno, interacciones
aromaéticas y/o interacciones de van der Waals. Los BCP, ademés, dan informacién cuantitativa
de p(r) y sus derivadas. En esos puntos se puede conocer, por ejemplo, el valor de la densidad
electrénica (p(re)), la densidad de espin, la energia cinética del Lagrangiano (G(r.)) y el Hamil-
toniano (H(r.)), la densidad de energia potencial (V(r.)), el valor del Laplaciano (Vp (r¢)), etc.
Lo anterior es muy 1util pues a partir de algunos de estos datos se puede evaluar la energia de las
interacciones intermoleculares, en particular, del enlace de hidrégeno. De acuerdo con Espinosa 9,
la densidad de energia potencial V(r) en un punto critico de enlace de hidrégeno (HBCP) tiene
un dependencia lineal con respecto a la distancia H---O de diferentes enlaces de hidrégeno. Por
otro lado, la energia de disociacion del enlace de hidrogeno D, tiene la misma dependencia con
la distancia H---O. Aunque V(r) y D, tienen la misma dependencia no tienen el mismo factor de

ajuste. Espinosa propone la Ecuacién 5 para obtener la energia de un enlace de hidrégeno Exp a

20



partir de V(r) por la proporcionalidad que tiene con D, y su dependencia de H---O.

1
Eup = §V(7‘C) (a.u.) (5)

Por otro lado, T. Lu investigé la relacién que hay entre energia del enlace de hidrégeno (Fyp)
y la densidad electrénica en el punto critico del enlace de hidrégeno p(r.) para un conjunto de 42
pares de moléculas enlazadas por enlace de hidrégeno tanto neutros como asistidos por cargal7.
Las Eyp las obtuvo mediante el método de cimulos acoplados con excitaciones sencillas, dobles
y triples (CCSD(T)). Entonces propuso la Ecuacién 6 para enlaces de hidrégeno neutros y la

Ecuaciéon 7 para enlaces de hidrégeno asistidos por carga.

Eyp ~ —223,08 x p(re) + 0,7423 (kcal /mol) (6)

Euyp =~ —332,34 x p(r.) — 1,0661 (kcal /mol) (7)

De acuerdo con T. Lu las ecuaciones 6 y 7 pueden tener hasta un 14.7% y 10.0 % de error,
respectivamente.

Un ejemplo.

Figura 19: Dimero enlazado por dos enlaces de hidrégeno: a) gréfica molecular y b) HBCP y
caminos de enlace.

Si tomamos de nuevo el cocristal formado entre la imina derivada de pentafluorobenceno y el
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acido benzoico y con la geometria obtenida a partir del experimento de rayos X, por cualquier
medio, obtenemos la funcién de onda del dimero formado por enlace de hidrogeno entre el frag-
mento piridina y el dcido carboxilico y hacemos el anélisis topolégico de p(r), el resultado muestra
que se forman dos enlaces de hidrégeno entre las dos moléculas, en la Figura 19 a) estd la grafica
molecular del dimero, en el inciso b) estan sustituidos los puntos criticos (3, -3) por los atomos
respectivos por lo que solo quedan los caminos de enlace y los puntos criticos de los enlaces de
hidrégeno (HBCP).

En la Tabla 4 esta la energia de los dos enlaces de hidrégeno formado entre la 2-aminopiridina
y la 2-piridona. Las energias de enlace de acuerdo con Espinosa y Lu son muy similares y tienen

el mismo orden, es mas fuerte el enlace HBCP 2 que el HBCP 1.

Punto  p(r.) V(re) Energia (kJ/mol)
critico  (a.u.)  (a.u.) Espinosa  Lu
HBCP 1 0.0545 -0.0527 -69.1 -47.7
HBCP 2 0.0061 -0.0034 -4.5 -2.5
HBCP 3 0.0151 -0.0121 -11.0 -15.9

Tabla 4: Energia de los enlaces de hidrégeno en el dimero formado entre la 2-aminopiridina y la
2-piridona.

2.2.4. Energia de interaccion intermolecular y correccién por superposicion de base.

Por otro lado, un método comin para calcular la energia de interaccion entre dos moléculas
que forméan una supramolécula es a través de la Ecuacion 8, donde Fy,; es la energia de interaccion
intermolecular, F4p5 es la energia de la supramolécula formada por las moléculas Ay B,y Fay

Ep son las energias de las moléculas A y B aisladas, respectivamente.

Eint = Eap — [Ea + Eg| (8)

Si para calcular la energia de las moléculas A y B utilizamos conjuntos de bases o y [,
respectivamente, y para la supramolécula utilizamos el conjunto de bases oo+ 3, entonces podemos

reescribir la ecuacién anterior como:

Eii = B4 — [ES + Ep)] (9)

E;,; tiene dos contribuciones, la primera es la energia de estabilizacién que mantiene unida a
la supramolécula pero también tiene una contribucién de la misma magnitud gracias a una mejor
descripcion de cada uno de los atomos en la supramolécula por el uso de un conjunto de bases
més grande (a + 3) con respecto a los monémeros®®. El segundo factor no tiene sentido fisico y
se conoce como Error por Superposicion de Base (BSSE, por sus siglas en inglés). Para corregir
este error, S. F. Boys y F. Bernardi propusieron el método counterpoise!® (CP) a través del cual

se reduce el BSSE porque la energia de los monémeros A y B se calculan con el conjunto de bases
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a+ 3 de igual forma que la supramolécula AB. Entonces, para obtener la energfa corregida (ESL)

de interaccién intermolecular utilizamos la ecuacion 10.

EGp = By’ — B3 + B3] (10)

int —

2.3. Software para el estudio de estructuras cristalinas.
2.3.1. Mercury y Olex?.

Mercury 4.3.1" esun programa desarrollado por el Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC) y su principal funcién es la visualizacion 3D de estructuras cristalinas. Actualmente
el programa permite generar imagenes de alta calidad, editar estructuras cristalinas, explorar
las interacciones intermoleculares dentro de una red cristalina y medir sus distancias y angulos,
busqueda de patrones de interaccién entre grupos funcionales en las estructuras depositadas en la
base de datos cristalografica, etc.

Para poder trabajar en este software solo se necesita el archivo.cif obtenido tras el refina-
miento de los datos del experimento de difraccién de rayos X. El programa se puede descargar de
manera gratuita desde la siguiente liga:

https://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/csd-system/components/mercury/

0lex? es un programa desarrollado por OlexSys para la determinacién, visualizacién y andlisis

21 Este programa genera iméagenes de alta calidad. Para poder traba-

de estructuras cristalinas
jar con este software se necesita el archivo.cif 6 el archivo.res, ademas se puede refinar la
estructura cristalina si se cuenta con el archivo.hkl y el archivo.ins. El programa puede ser
descargado desde la siguiente liga después de un registro gratuito:

https://www.olexsys.org/Software

2.3.2. Crystal Explorer.

El programa CrystalExplorerl7 es desarrollado por M. A. Spackman y D. Jayatilaka de la
University of Western Australia, es una herramienta muy poderosa y versatil para el andlisis de

estructuras cristalinas(??.

Con este programa se pueden calcular y visualizar las superficies de
Hirshfeld a partir de las cuales se pueden caracterizar las interacciones intermoleculares, se puede
mapear el potencial electrostatico molecular y obtener la energia de interaccién intermolecular.
Con el archivo.cif es suficiente para trabajar en este programa.

CrystalExplorer17 tiene distancias diferentes para los enlaces X-H (X=C, N, O, B), compa-
radas con otros programas para la visualizacion de estructuras cristalinas, pues normaliza estos
enlaces a distancias de experimentos de difracciéon de neutrones. El programa se puede descargar
gratuitamente desde la siguiente liga:

https://crystalexplorer.scb.uwa.edu.au/downloads.html
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2.3.3. NCIPLOT y CRITIC2.

El programa NCIPLOT-4. 0 fue desarrollado por J. Contreras-Garcia y su grupo de investigacion.
Este programa permite la visualizacion de regiones de baja densidad y bajo gradiente reducido de
la densidad, es decir, permite realizar el analisis NCIplot!*?. Para el éste anslisis NCIPLOT-4.0 ne-
cesita la funcién de onda (archivo.wfn) o las coordenadas cartesianas (archivo.xyz) del sistema
de estudio. Los resultados pueden ser visualizados con el programa Visual Molecular Dynamics,
VMD.

El programa se puede descargar gratuitamente desde la siguiente liga:

https://www.lct. jussieu.fr/pagesperso/contrera/nci-programs.html

El programa CRITIC2 fue desarrollado por los grupos de A. Otero-de-la-Roza y J. Contreras-
Garcia. Este software permite realizar el anélisis NCIplot pero en sélidos periédicos*!, ademas,
permite la localizacién de los puntos criticos de la densidad electronica y sus derivadas e integrar
las propiedades atomicas en el marco de la Teoria Cuantica de Atomos en Molécular, etc.

Para realizar el anélisis NClIplot en éste programa se necesita el archivo.cif. CRITIC2 puede
ser descargado gratuitamente desde la siguiente liga:

https://www.lct. jussieu.fr/pagesperso/contrera/nci-solids.html

2.3.4. Multiwin.

El programa Multiwfn3.7 es desarrollado por T. Lu del Beijing Kein Research Center for
Natural Sciences. Es un programa que, entre otras cosas, permite el analisis topoldgico de la den-
sidad electrénical*?, andlisis NCIplot, revisar y modificar la funcién de onda, anélisis poblacional,
analisis de composicion orbital, analisis NBO, calculo del espectro de IR, andlisis cuantitativo de
la superficie molecular, andlisis de descomposicién de energia (EDA), etc. Para trabajar en este
programa se necesita la funcién de onda obtenida por cualquier método (archivo.wfn).

El programa y el manual de usuario se pueden descargar de manera gratuita desde la siguiente
liga:

http://sobereva.com/multiwfn

2.3.5. (Gaussian.

El programa Gaussian 16, Rev. A.03 es desarrollado por Gaussian, Inc. que tiene como pre-
sidente a M. Frisch de la Carnegie-Mellon University. Este programa permite resolver la ecuacién
de Schrédinger molecular a través de diferentes métodos®® (ab initio, DFT) y obtener diferen-
tes propiedades moleculares como la energia, la geometria optimizada, la densidad electrénica,
momentos dipolares y cuadrupolares, etc.

Gaussian 16 es un programa comercial y para su uso se requiere comprar la licencia.
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2.3.6. SHELX y ShelXle.

SHELX es un conjunto de programas desarrollado por el grupo dirigido por G. M. Sheldrick de la
George-August University en Gottingen. Estos programas sirven para la determinacion de estruc-
turas cristalinas pequenas y macromoleculares a través de difraccién de rayos-X de monocristal 4.
Los programas incluyen: SHELXT, SHELXS, SHELXL, PDB2INS, CIFTAB, SHELCX, SHELXD,
SHELXE y AnoDe. Para trabajar en este programa se necesitan los archivos archivo.ins y
archivo.hkl obtenido del experimento de difraccién de rayos-X.

El programa es libre para uso académico y puede ser descargado, depués de un registro, desde
la siguiente liga:

http://shelx.uni-goettingen.de/index.php

5] es una interfaz gréfica para el conjunto de programas SHELX, es

El programa ShelXle
desarrollado por C. B. Hiibschle en la George-August University en Gottingen. Es un programa
libre y puede ser descargado desde la siguiente liga:

https://www.shelxle.org/shelx/eingabe.php
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3. Antecedentes

3.1. Control sobre interacciones aromaticas en redes cristalinas.

Los esfuerzos para controlar la geometria de interaccién entre anillos aromaticos consisten
en promover interacciones entre un anillo con deficiencia de densidad electrénica y uno rico en
densidad electronica para obtener interacciones aromaticas con una geometria lo mas cercana
a cara a cara eclipsada, por lo que las estrategias para controlar la geometria de interacciéon
aromatica tienen mucho que ver con las estrategias para obtener anillos aromaticos deficientes en

densidad electrénica.

3.1.1. Interacciones perfluorofenil- - - fenil.

La primer estrategia para controlar las interacciones aromaticas la presenté R. H. Grubbs.
El y su grupo utilizaron interacciones perfluorofenil- - - fenil para organizar moléculas derivadas
de 1,3-diinos dentro de diversas redes cristalinas para una reaccion posterior en el estado sélido
pues gracias a las interacciones aromaticas hay una separacién y orientacién adecuada de las
moléculas. En este ejemplo, el anillo perfluorado es el que tiene deficiencia de densidad electrénica
y el anillo de fenilo es el rico en densidad electronica y esta diferencia en la distribucién de
la densidad electrénica en los anillos es lo que promueve su interaccién atractiva. Ademas, R.
H. Grubbs y su grupo demostraron que esta interaccién entre anillos aromaticos es robusta y
podia considerarse un sintén supramolecular pues con ella se podian organizar redes cristalinas
con un solo tipo de molécula o redes cocristalinas con dos moléculas diferentes, Figura 20. Esta
aproximaciéon ha sido ampliamente utilizada desde entonces para organizar redes cristalinas de

s[18:46-54] v 105 grupos de investigacién de Y. Sonodal'” y L. R. MacGilivray [°°!

moléculas organica;
han utilizado esta aproximacién para llevar a cabo reacciones de fotodimerizacién [2 + 2] en estado

solido.

Figura 20: Interacciones aromaéticas fenil---perfluorofenil en redes cristalinas de: a) una sola molécu-
la y b) de dos moléculas diferentes!6,
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3.1.2. Interacciones N-metilpiridinio- - - fenil.

E. Bosch utilizé otra aproximacion, pues sintetizé una red cristalina con un derivado metilado
del difenilacetileno y el bis(4-N-metilpiridinio)etino en la que los anillos de piridinio interactian

con los anillos del 4-metil-difenilacetileno 6.

En esta red cristalina las dos cargas positivas del
catién son contrarrestadas por dos aniones triflato. En esta interaccién aromatica el anillo de N-
metilpiridinio es el que tiene deficiencia de densidad electrénica mientras que los anillos de fenilo

y tolueno son los ricos en densidad electronica, Figura 21.

Figura 21: Interacciones aromaticas N-metilpiridinio---fenil reportadas por E. Bosch [

Las distancias de interaccién aromética centroide- - - centroide son de 3.677 y 3.647 A. Como se
puede observar en la Figura 21 a través de estas interacciones aromaticas se forman zig-zags supra-
moleculares que estan asociados a través de los aniones de triflato. La interaccién entre los anillos
aromaticos es lo suficientemente robusta como para formarse a pesar de la presencia de los aniones

triflato pues, electrostaticamente, es mas favorable la interacciéon N-metilpiridinio- - - triflato.

3.1.3. Interacciones aromaticas y compuestos de coordinacion.

H. M. Khavasi y su grupo sugieren otra aproximacién para el control de las interacciones
aromdticas, encontraron que los compuestos de coordinacion de Hg(II) derivados de 2-pirazin-
carboxamida y naftaleno forman patrones de interaccion m que se repiten en las redes cristalinas
de los cristales que reportaron”. Las interacciones m-m que reportan se dan entre anillos de
pirazina y, uno o dos, anillos del fragmento naftaleno, Figura 22.

H. M. Khavasi y su grupo sugieren que este tipo de interacciones aroméaticas pueden ser muy
utiles en la sintesis de nuevas redes cristalinas de compuestos de coordinacién pero no hablan mas
acerca del fendémeno que permite que estas interacciones aroméaticas estén presentes en ese tipo de
compuestos.

Ademas, en las redes cristalinas que ellos presentan hay otras interacciones intermoleculares

que pueden ser mas importantes en la construccion de la red y responsables de acercar a los anillos
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aromaticos, por ejemplo, dentro de las redes hay interacciones Cl- - - Hg, Br--- Hg y O- - - Hg, Figura
23.

Figura 22: Interacciones arométicas en compuestos de coordinacién derivados de Hg(II) (571,

Ademas, el mismo H. M. Khavasi reporto este tipo de enlaces de coordinacién “largos” para otra
serie de compuestos similares®® % y R. J. Puddephatt y su grupo reportaron las redes cristalinas
de una serie de compuestos de coordinacién derivados de Hg(II)!l y encontraron que estos en-
laces de coordinacion “largos”dirigen el autoensamble de polimeros de coordinacién. Entonces, la
cercania de los anillos arométicos en estos ejemplos no se debe, necesariamente, a una interaccion

atractiva entre ellos.

Figura 23: Interacciones Cl---Hg y O---Hg en una red cristalina de un compuesto de coordinacion
derivado de Hg(IT).

Por otro lado, C. B. Aakeroy traté de sintetizar redes cristalinas organizadas a través de
enlaces 6 contactos de halégeno con compuestos de coordinacién derivados de acetilacetonato y
del estilbazol%. Entre las redes cristalinas reportadas en ese trabajo, hay una en la cual los

compuestos de coordinacion estan asociados a través de interacciones aromaticas, Figura 24.
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Figura 24: Interacciones aromdticas entre compuestos de coordinacién derivados de Co(II) 62,

En la figura anterior podemos ver que las interacciones arométicas también incluyen interac-
ciones Br---m,,,. Y aunque esta geometria de interaccion no era el objetivo de ese estudio es una
muestra de la utilizacién de interacciones aromaticas para organizar compuestos de coordinacion
en una red cristalina. Sin embargo, no hay un ejemplo claro y convincente en el que los complejos
metalicos estén asociados inicamente a través de interacciones aromaticas, es decir, en los que la
geometria de interaccién aromatica se controle a través del enlace de coordinacion.

En los casos anteriores el control sobre la geometria de interaccién aromaética se logré gracias a
la polarizacion de unos de los anillos aromaticos, premeditada o no por parte de los investigadores;
a través de la perfluoracién aromaética, la N-metilacién de los anillos de piridina o la formacién de

enlaces de coordinacion.

3.2. Redes cristalinas derivadas de feniletinil-piridinas

E. Bosch sintetizd redes cristalinas derivadas de la 3 y 4-etinil-piridina y tetrafluorobenceno
que obtuvo a través del acoplamiento de Sonogashira. Con éste tipo de moléculas, Bosch, demostro
que los enlaces de hidrégeno no clasicos C'— H - - - N son lo suficientemente fuertes y direccionales

[63] A través de enlaces de hidrégeno débiles,

para guiar el ensamble de redes cristalinas diversas
C — H---N, obtuvo cadenas dentro de redes cristalinas de un solo tipo de molécula o de dos
tipos de moléculas (cocristales), Figura 25. Ademds, también hay control sobre las interacciones
aromaticas pues el anillo de benceno perfluorado interactia con el anillo de piridina con una
geometria cara a cara desplazada.

E. Bosch también sintetizé moléculas derivadas de la 2 y 3-etinil-piridina y bencenos halogena-
dos[% también a través del acoplamiento de Sonogashira, con estas moléculas obtuvo redes crista-
linas dentro de las cuales habia dimeros gracias a la formacién de enlaces de halégeno C'— X --- N,
donde X = Br y I, Figura 26. En este caso no lograron control sobre las interacciones aromaticas
pues no hay una interaccion clara entre los anillos perfluorados y los de piridina, sin embargo, la
perfluoracion del anillo aumenta la capacidad electrofilica de los atomos de Br y I lo cual asegura

la formacion del enlace de halégeno, C'— X --- N.
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Figura 25: Enlaces de hidrégeno no clasicos presentes dentro de cadenas en redes cristalinas con:
a) dos componentes moleculares, b) y ¢) un componente molecular%3,

Figura 26: Dimeros entre derivados de etinil-piridinal® formados a través de enlaces C'— X - - - N:
a) X=Bryb) X=IL

E. Bosch, replico la obtencién de dimeros dentro de redes cristalinas con moléculas derivadas
de etinil-piridinas mas extendidas, es decir, que tienen un anillo de benceno més!®!. Los dimeros

formados por los derivados del 1,4-dietinilbenceno se ensamblan a través de enlaces de halégeno C'—
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X ---N,donde X = Br y I. En estas redes cristalinas también hay control sobre las interacciones
aromaticas pero son diferentes pues los anillos perhalogenados pueden establecer interacciones

cara a cara desplazadas con el anillos de piridina, fenilo no halogenado o con los dos.

Figura 27: Dimeros formados por enlaces de halégeno entre derivados de 1,4-dietinilbenceno (6%,

M. E. var der Boom y su grupo sintetizaron dos redes cristalinas de derivados de la 4-etinil-
piridina y bencenos halogenados!®. Dentro de las redes cristalinas obtenidas hay cadenas 1-D
ensambladas a partir de enlaces de halégeno C' — Br--- N. Las interacciones aromaéticas entre
anillos perhalogenados y piridina estan presentes a pesar de que en un derivado tiene un grupo
terbutdxido como sustituyente que es muy voluminoso y podria interrumpir la formacion de estas

interacciones intermoleculares, Figura 28.

Figura 28: Cadenas ensambladas a través de enlaces de halégeno C' — Br--- N en derivados de la

4-etinil-piridina 06,

3.3. Redes cristalinas de compuestos de coordinacién derivados de

acetilacetonato.

Por otro lado, el diseno y sintesis de redes cristalinas que contienen complejos metalicos se
ha hecho de manera extensiva a través de polimeros de coordinacién!®™ ™! y redes metal-organi-

cas™7 (MOFs), sin embargo, también se han sintetizado redes cristalinas en las que los com-
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puestos de coordinacion estan unidos a través de interacciones intermoleculares. Especificamente,
Aakeroy, Dakovi¢ y Valdés-Martinez han sintetizado redes cristalinas de compuestos de coordina-

cién derivados de acetilacetonato (acac) que estédn asociados a través de enlaces de hidrégeno [ #4

6 enlaces de halégeno (628591

Utilizaron ligantes derivados de piridina con diferentes sustituyen-
tes, a éstas moléculas las llaman bifuncionales ya que a través del nitrogeno de la piridina se
forman enlaces de coordinacién con centros metalicos y a través de los sustituyentes son capaces
de formar diferentes interacciones intermoleculares (enlaces de hidrégeno, enlaces de halégeno) a
través de las cuales se asocian los compuestos de coordinacién dentro de la red cristalina.

La introduccién de metales de transicion dentro de redes cristalinas ayuda al control de la
misma red, pues gracias a los centros metdlicos se pueden obtener geometrias predecibles (lineal,
cuadrada, tetraédrica, piramide cuadrangular, octaédrica) y diferentes a las encontradas en com-
puestos puramente organicos®3. Sin embargo, no todos los metales de transicién tienen la misma
consistencia estructural, por ejemplo, el ion Cu(II) puede presentar compuestos de coordinacién
tetraédricos, pirdmides de base cuadrada u octaédricos®. Aakerdy y Dakovié¢ controlaron la geo-
metria del ién Cu(Il) a través del uso de ligantes derivados del acetilacetonato (acac), ya que
este ligante bidentado produce compuestos de coordinacion octaédricos en los cuales los dos ace-
tilacetonatos se enlazan en las posiciones ecuatoriales del complejo y quedan libres las posiciones

[62,79.80] * Ademas, los derivados del acetilace-

axiales para la coordinacién de ligantes bifuncionales
tonato funcionan como contraiones del Cu(II) lo que impide que la red cristalina contenga aniones

indeseables, Figura 29.

Figura 29: Compuestos de coordinacion derivados de acetilacetonato, las flechas muestran los sitios
de coordinacién vacios en posicion trans.

Utilizando hexafluroacetilacetonato de cobre(Il) y oximas derivadas de piridina, Aakerdy,
Dakovi¢ y Valdés-Martinez, obtuvieron redes cristalinas donde los complejos metalicos se aso-
cian a través de enlaces de hidrégeno, O — H --- N, autocomplementarios, Figura 30. En este
tipo de compuestos de coordinacién, ademés de los ligantes bifuncionales, los atomos de oxigeno
de los ligantes bidentados derivados de acetilacetonato también pueden ser aceptores de enlaces
de hidrégeno. A través de los valores de potencial electrostatico sobre los sitios que pueden ser
aceptores de enlaces de hidrégeno, Aakerdy, Dakovi¢ y Valdés-Martinez, logran predecir los sitios

a través de los cuales se asociardn los compuestos de coordinacién #,
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Figura 30: Compuestos de coordinacion asociados por enlaces de hidrégeno, O — H --- N, auto-
complementarios .

También los enlaces de halégeno son ttiles y han sido empleados para la asociacién de com-
puestos de coordinacion dentro de redes cristalinas. Con compuestos de coordinacién derivados
de acetilacetonato de cobalto(Il) y piridinas halogenadas, Aakerdy y Dakovié¢, lograron asociar

complejos metdlicos a través de contactos de halégeno®?, Figura 31.

Figura 31: Compuestos de coordinacién asociados a través de contactos de halégeno!®

4. Diseno de interacciones aromaticas para el autoensam-

ble de compuestos de coordinacion

La sintesis de cadenas 1-D, exclusivamente, a través de interacciones entre anillos aromaticos
no ha sido reportada. Para sintetizarlas utilizaremos la compuestos de coordinacién con féormula
[M(acac)a(L)2]. El uso de compuestos de coordinacion derivados de acetilacetonato (acac) tiene

79,8593 los ligantes derivados de acac actian como ligantes bidentados que al

diversas ventajas!
coordinarse a cationes metdlicos (II) producen unidades [M"(acac)s] neutras pues también ba-
lancea la carga del catién. Si el centro metélico es hexacoordinado entonces quedan dos sitios de
coordinacién disponibles en posicién trans a partir de los cuales se pueden obtener compuestos de
coordinacién con férmula trans-[M(acac)s(L)s).

Como centros metélicos utilizamos Cu(II), Co(II) y Ni(II) para determinar si la estrategia
es 1til con metales que tienen diferentes geometria y nimeros de coordinacién. Ni(II) puede ser
tetracoordinado con una geometria cuadrada ¢ hexacoordinado y octaédrico, Co(II) generalmente
es hexacoordinado y octaédrico aunque también puede ser tetraédricol® pero a través de ligan-
tes derivados de acac, Aakerdy y Dakovi¢, controlaron la geometria para obtener compuestos,

exclusivamente, hexacoordinados® y Cu(II) tiene una geometria y niimero de coordinacién im-
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predecibles pero también a través de ligantes derivados de acac se puede controlar la geometria
del catién Cu(IT)[7881-84.95]

Para completar la esfera de coordinacién, usamos derivados de la 3-feniletinil-piridina (Figura
32). Estos ligantes tienen dos anillos arométicos (fenilo y piridina) se parados por un grupo alquino
para favorecer las interacciones aromaticas pues a través del triple enlace hay una deslocalizacion
de los electrones en las nubes 7 lo que se traduce en la planaridad de estas moléculas y una
mejor asociacién a través de interacciones aromaticas. Ademas, las moléculas no tienen grupos
funcionales capaces de formar enlaces de hidrégeno fuertes que pudieran interrumpir la asociacion
disenada, en lugar de eso, estan para-sustituidos (H, F, Cl, Br, I) para evaluar la relacién entre

las interacciones aromaticas que se forman y el sustituyente.

R,

R,

R,=CHj, CF5

, Co(ll), Ni(Il)

Figura 32: Reactivos utilizados para la sintesis de compuestos de coordinacion derivados de acac.

Especificamente, usamos derivados de la 3-feniletinil-piridina pues la sustitucion de la piridina
en la posicion meta permitiria que los anillos aromaticos se acerquen lo suficiente para tener una
interaccion atractiva a diferencia del ejemplo en la Figura 24 en el que el atomo de Br tiene un
impedimento estérico muy importante con el ligante derivado de acac e impide que los anillos

aromaticos estén mas cercanos (Figura 33).

Figura 33: Impedimento estérico entre el atomo de Br del ligante derivado de piridina y el ligante
acac.
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A las moléculas derivadas de la 3-feniletinil-piridina las llamamos moléculas multifuncionales
ya que pueden establecer diferentes interacciones intermoleculares y, también, porque pueden ser
utilizadas para la sintesis de diferentes tipos de redes cristalinas (de las piridinas libres, cocrista-
les, compuestos de coordinacién). Las interacciones intermoleculares que estas moléculas pueden
establecer son: enlaces de hidrégeno sobre el &tomo de nitrégeno, enlaces y contactos de halégeno
(cuando X = Cl, Br, I), interacciones m-arométicas sobre los anillos de piridina y fenilo halogenado

y enlaces de coordinacion sobre el nitréogeno de piridina.

Figura 34: Moléculas multifuncionales, estan resaltados los sitios sobre los cuales se pueden inter-
acciones 7, enlaces de hidrégeno, enlaces de halégeno y enlaces de coordinacion.
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5. Hipodtesis

A través de la sintesis de compuestos de coordinacién con férmula M(acac)q(L)s podremos
propiciar cambios en la polaridad de los anillos aromaticos de las moléculas multifuncionales y
obtener redes cristalinas en las que los ligantes derivados de 3-(4-X-feniletinil)-piridina presen-
tardn interacciones aromaéticas entre anillos de diferente polaridad. La sustitucién con diferentes
atomos de hal6geno en las 3-(4-X-feniletinil)-piridinas permitird establecer una relaciones entre
el sustituyente y las interacciones aromaticas, es decir, si un solo atomo de halégeno modifica la
geometria de interaccion aromatica tanto en la redes cristalinas de los compuestos de coordinacion

como de las moléculas multifuncionales puras.
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6. Objetivos

Contribuir al estudio de la quimica supramolecular de derivados de la 3-(feniletinil)-piridina a
través de la sintesis y caracterizacion de redes cristalinas de las moléculas multifuncionales puras

y de compuestos de coordinacién en las cuales se utilizaran como ligantes.

6.1. Objetivos particulares

— Sintesis y caracterizacion de moléculas multifuncionales 3-(4-X-feniletinil)-piridina, donde

X=H, F, Cl, Br, I, a través del acoplamiento de Sonogashira.

— Sintesis y caracterizacién de redes cristalinas derivadas de compuestos de coordinaciéon con

férmula M(acac)s(L)2, donde las moléculas multifuncionales actuardn como ligantes L.

Figura 35: Compuestos objetivo de este trabajo: a) derivados de la 3-feniletinil-piridina y b)
compuestos de coordinacion.
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7. Desarrollo experimental

7.1. Sintesis de 3-feniletinil-piridina y sus derivados.

En un matraz de fondo redondo de 100 mL se colocaron iodobenceno 6 4-X-iodobenceno (X=
F, Cl, Br, I) (1.2 eq.), PACly(PPh3)s (5% mol), Cul (5% mol) y 10 mL de THF (tetrahidrofurano)
bajo una atmdsfera de nitrégeno, seguido de la adicién de 3-etinil-piridina (1 eq.) disuelta en DIPA

(diisopropilamina) (2 mL) a través de una jeringa, de acuerdo con la reaccién en el Esquema 1.

Esquema 1: Sintesis de 3-feniletinil-piridina y sus derivados a través de un acoplamiento de Sono-
gashira.

La mezcla de reaccion se mantiene en agitacién a temperatura ambiente durante toda la noche.
La reaccion se para con 20 mL de agua saturada con KoCOj y se extrae con CHyCly (3 x 20 mL).
La fase organica se separa y seca con NaySO, anhidro y se filtra, el disolvente se remueve en el
rotavapor. El producto crudo se purifica mediante cromatografia en columna de alumina usando

como eluyente una mezcla de hexano:acetato de etilo (9:1).

3-Feniletinil-piridina (1).

Iodobenceno (0.4 mL, 3.6 mmol), PdCly(PPhs)s (0.087 g), Cul (0.031 g) y THF (10 mL) fueron
colocados en un matraz de fondo redondo bajo atmédsfera de nitrégeno seguido de la adicién de
3-etinil-piridina (0.301 g, 2.9 mmol) disuelta en DIPA (2 mL). El producto fue aislado como un
sélido blanco (0.411 g, 78 %, M.P. 47-48°C). FT-IR (ATR) Vpas: 2219.3 (C=C) ecm™'. 'H NMR
(300 MHz, CDCl3): § 8.77 (s, 1H), 8.54 (dd, J=4.89, 1.68 Hz, 1H), 7.80 (dt, J=7.89, 1.93 Hz, 1H),
7.55 (m, 2H), 7.35 (m, 3H) y 7.26 (m, 1H) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCly): § 152.35 (C2), 148.65
(C6), 138.50 (C4), 131.78 (C10, C14), 128.90 (C12), 128.54 (C11, C13), 123.12 (C5), 120.56 (C9)
y 86.05 (C7) ppm. HRMS (DART) m/z [Ci3H;oN]" calculada 180.08132, encontrada 180.08138

Figura 36: 3-Feniletinil-piridina, (1).
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3-(4-Fluorofeniletinil)-piridina (2).

4-Fluoro-iodobenceno (0.312 g, 1.4 mmol), PdCly(PPhs), (0.035 g), Cul (0.013 g) y THF (10
mL) fueron colocados en un matraz de fondo redondo bajo atmésfera de nitrégeno seguido de
la adicién de 3-etinil-piridina (0.162 g, 1.6 mmol) disuelta en DIPA (2 mL). El producto fue
aislado como un sélido de color blanco (0.183 g, 59 %, M. P. 87-89 °). FT-IR (ATR) vjas: 2216.5
(C=C) em™ . 'H NMR (300 MHz, CDCly): § 8.75 (S, 1H), 8.55 (dd, J=4.97, 1.69 Hz, 1H), 7.79
(dt, J=7.92, 1.92 Hz, 1H), 7.52 (dd, J=8.81, 5.33 Hz, 2H), 7.26 (m, 1H) y 7.06 (t, /J=8.68 Hz,
2H). 13C NMR (75 MHz, CDCly): 6§ 162.90 (d, J=250.28 Hz, C12), 152.31 (C2), 148.74 (C6),
138.47 (C4), 133.74 (d, J=8.42 Hz, C10, C14), 123.15 (C5), 120.41 (C3), 118.74 (C9), 115.91 (d,
J=22.14 Hz, C11, C13), 91.66 (C8) y 85.78 (C7) ppm. HRMS (DART) m/z [C13HoNF]|" calculada
198.07190, encontrada 198.07169 m /.

Figura 37: 3-(4-Fluorofeniletinil)-piridina, (2).

3-(4-Clorofeniletinil)-piridina (3).

4-Cloro-iodobenceno (0.462 g, 3.1 mmol), PdCly(PPhs), (0.060 g), Cul (0.019 g) y THF (10
mL) fueron colocados en un matraz de fondo redondo bajo atmésfera de nitrégeno seguido de la
adicién de 3-etinil-piridina (0.237 g, 2.3 mmol) disuelta en DIPA (2 mL). El producto fue aislado
como un sélido blanco (0.364 g, 88 %, M. P. 84-86 °) el cual fue recristalizado de tolueno.

Figura 38: 3-(4-Clorofeniletinil)-piridina, (3).

FT-IR (ATR) Vet 2213.7 (C=C) em~L. 'H NMR (300 MHz, CDCl3): § 8.75 (s, 1H), 8.54 (d,
J=3.28 Hz, 1H), 7.78 (dt, J=7.93, 1.87 Hz, 1H), 7.45 (d, J=8.50 Hz, 2H), 7.32 (d, J=8.50 Hz, 2H)
y 7.27 (dd, J=8.03, 4.76 Hz, 1H). 3C NMR (75 MHz, CDCl;): 152.31 (C2), 148.84 (C6), 138.49
(C4), 134.98 (C14), 132.98 (C10, C14), 128.91 (C11, C13), 123.16 (C5), 121.10 (C9) y 120.25 (C3)
ppm. HRMS (DART) m/z [C13HoNCI]" calculada 214.04235, encontrada 214.04130 m/z.
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3-(4-Bromofeniletinil)-piridina (4).

4-Bromo-iodobenceno (0.618 g, 2.2 mmol), PdCly(PPhj), (0.073 g), Cul (0.021 g) y THF (10
mL) fueron colocados en un matraz de fondo redondo bajo atmésfera de nitrégeno seguido de la
adicién de 3-etinil-piridina (0.204 g, 2.0 mmol) disuelta en DIPA (2 mL). El producto fue aislado
como un sélido blanco (0.344 g, 67 %, M. P. 92-94° que se recristalizé de tolueno. FT-IR (ATR)
Vinaz: 2217.94 (C=C) em~'. '"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 8.75 (m, 1), 8.55 (dd, J=4.94, 1.64
Hz, 1H), 7.79 (dt, J=7.90, 1.92 Hz, 1H), 7.50 (d, J=8.47 Hz, 2H), 7.40 (d, J=8.51 Hz, 2H) y 7.28
(m, 1H) ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCl3): 6 152.35 (C2), 148.91 (C6), 138.54 (C4), 133.21 (C10,
C14), 131.88 (C11, C13), 123.28 (C9), 123.30 (C5), 121.60 (C9), 120.27 (C3), 91.68 (C8) y 81.17
(C7) ppm. HRMS (DART) m/z [C13HgNBr]" calculada 257.99184, encontrada 257.99110 m/z.

Figura 39: 3-(4-Bromofeniletinil)-piridina, (4).

3-(4-Iodofeniletinil)-piridina (5).

1,4-Diiodobenceno (1.670 g, 5.1 mmol), PdCly(PPhs), (0.164 g), Cul (0.089 g) y THF (20 mL)
fueron colocados en un matraz de fondo redondo bajo atmosfera de nitrégeno seguido de la adicion
de 3-etinil-piridina (0.498 g, 4.8 mmol) disuelta en DIPA (4 mL). El producto fue asilado como
un sélido blanco (0.548 g, 37 %, M. P. 133-135°) que fue recristalizado de tolueno. FT-IR (ATR)
Vmaz: 2213.69 (C=C) cm~!'. '"H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 8.77 (d, J=1.55 Hz, 1H), 8.57 (dd,
J=4.93, 1.70 Hz, 1H), 7.81 (dt, J=7.93, 1.92 Hz, 1H), 7.72 (d, J=8.36 Hz, 2H) y 7.27 (m, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCl3): § 152.35 (C2), 148.92 (C6), 138.54 (C4), 137.78 (C10, C14), 133.24
(C11, C13), 123.19 (C5), 122.15 (C9), 120.27 (C3), 95.00 (C14), 91.81 (C8) v 87.45 (CT) ppm.
HRMS (DART) m/z [C13HoNI]" calculada 305.97797, encontrada 305.97758 m/z.

Figura 40: 3-(4-lodofeniletinil)-piridina, (5).
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7.2. Sintesis de compuestos de coordinacion derivados de 3-feniletinil-

piridina y acetilacetonato.

Esquema 2: Sintesis de compuestos de coordinacion derivados de M(acac)q y 3-feniletinil-piridina.

En un mortero de dgata se colocaron 50 mg del derivado de la 3-feniletinil-piridina y 0.5 equi-
valentes de la sal [M(acac)s] deseada de acuerdo con el Esquema 2. Se agregan gotas de CH,yCly y
la mezcla se muele hasta que se observa un cambio de color. Los productos obtenidos se disolvieron
en CH,Cly y CHCI3, en algunos casos se obtuvieron cristales por evaporacion lenta del disolven-
te. Los productos cristalinos obtenidos se caracterizaron por punto de fusiéon y espectroscopia

infrarroja, FT-IR (ATR).

Tabla 5: Puntos de fusion de los compuestos de coordinacion cristalinos obtenidos y de los reactivos
utilizados en su sintesis.

Puntos de fusién (°C)
3-Etinil-piridinas

|

Sal 1(-H) 2(-F) 3(Cl) 4(-Br) 5(I) |
Cu(acac)y S S S S s, 284-288
Cu(tacac)y | 137-138 180-182 133-135 144-145 123-125 - 198-199
Cu(hacac)y | 132-134 162-164 177-178 171-172 145-146 | 130-134
Co(acac)s S S S S S - 165-170
Co(hacac)y | 143-145 287-289 203-204 193-195 180-183 L 197 (des.)
Ni(acac), S S S S s 1230 (des.)
Ni(hacac)s | 150-151 202-204 214-216 208-210 187—189J‘ 213 (des.)

47-48 87-89 84-86 92-94  133-135 1

En la Tabla 5 estan los puntos de fusién de los productos cristalinos obtenidos y de los reactivos

utilizados. En la Tabla 6 estan las bandas seleccionadas de F'T-IR de los productos cristalinos obte-
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nidos y de los reactivos utilizados. En las tablas acac=acetilacetonato, tacac=trifluoroacetilacetonato
y hacac=hexafluoroacetilacetonato. La letra “s”significa que los reactivos precipitaron segregados
y no se formo el compuesto de coordinacion por lo que en las siguientes tablas estan caracterizados
los productos cristalinos obtenidos.

En la tabla anterior podemos ver que en la mayoria de los casos los productos cristalinos
obtenidos tienen un punto de fusion diferente al de los reactivos utilizados.

Por otro lado, en la Figura 41 estédn los espectros de FT-IR del producto cristalino obteni-
do y de los reactivos utilizados en la reaccién entre el hexafluoroacetilacetonato de cobre(II),
Cu(hacac)s, y la 3-(4-clorofeniletinil)-piridina (3). Se puede observar en el espectro del compuesto
de coordinacion, espectro de color azul, la presencia de la banda que corresponde con la vibracion
del enlace triple C-C centrada en 2229 cm™! y la banda de vibracién de los enlaces C-O del hexa-
fluoroacetilacetonato que esta centrada en 1650 cm™!, es decir, hay presencia de los dos ligantes
en el compuesto de coordinacién. Por lo anterior, en la Tabla 6 las bandas seleccionadas son las

que corresponden los enlaces C=C y C-O de los grupos alquino y acetilacetonato.

Figura 41: Espectros de FT-IR del compuesto de coordinacién Cu(hacac)s(3)2 y de los reactivos
utilizados en su sintesis.
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Tabla 6: Bandas de F'T-IR seleccionadas de los compuestos de coordinacion cristalinos obtenidos
y de los reactivos utilizados en su sintesis.

Bandas de FT-IR seleccionadas (cm™!)

3-Etinil-piridinas \
Sal 1 (-H) 2(-F) 3(-Cl) 4(-Br) 5(-I) |
T

Cu(acac), S S S S s 15741
|
99236 22262 922250 2223.6 2226.5 |

Cultacac)y | 1e00'3 16204 1619.5 1619.5 1616.631605'3
9929.3 22304 22307 22265 2224.9 |

Cu(hacac) | 1oy J6500 16507 16507 1649.8 | 040D
|

Co(acac)y S S S S s | 1583.8
|
9230.5 2231.8 92229.0 22262 2230.5 |

Co(hacac)s | 1o11'0 1641.0 16405 1640.6 1640.6, 10503
|

Ni(acac), s s s s s, 1585.2
|
. 2230.5 2231.8 2220.0 22262 2230.5

Nihacaod 13619 16410 16405 16406 1640.6 1 0T
9219.5 22165 2213.7 22179 22136

Hasta este momento solo he caracterizado por difraccion de rayos X de monocristal a los
compuestos de coordinacién derivados de Cu(II). Los compuestos de coordinacién derivados de
Co(II) y Ni(II) que cristalizaron no fueron caracterizados por difraccién de rayos X de monocristal

por falta de tiempo.

7.3. Calculos computacionales.
7.3.1. Ca&lculo de la estructura electrdénica.

Obtuve la funcién de onda (estructura electrénica) de los compuestos 3-5, Cu(tacac)a(1)s-
Cu(tacac)y(4)2 y Cu(hacac)e(2)2-Cu(hacac)s(5)2. Extraje las coordenadas de cada una de las
moléculas de los archivos.cif que resultan de los experimentos de difraccion de rayos-X y el
refinamiento de los datos. En el programa Gaussian 16 obtuve la funcién de onda con un
nivel de teorfa M062X/def2TZVP!™8! con correccién empirica por dispersién (GD3)™). Los dtomos
diferentes de hidrégeno se dejaron fijos y las posiciones de los &tomos de hidrégeno se optimizaron.
Para el calculo de la energia de interaccién entre compuestos de coordinacion, también, extraje
las coordenadas de los dimeros del archivo.cif y el cédlculo fue al mismo nivel de teoria pero,

ademads, agregue una correccién por superposiciéon de base (counterpoise=2).
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7.3.2. Analisis NClIplot sobre celdas cristalinas.

Hice el andlisis NCIplot de las celdas unitarias de compuestos 3-5 con el programa CRITIC2 1]
para caracterizar las interacciones intermoleculares. Primero sobre las celdas unitarias completas
y luego por pares de moléculas para asignar de manera precisa las interacciones intermoleculares.

Para éstos cédlculos es necesario contar con los archivos.cif que resultan de los experimentos
de difraccion de rayos-X y el refinamiento de los datos.

Con el programa gnuplot v.5.2%! grafiqué los datos obtenidos.

7.3.3. Analisis AIM y NClIplot sobre compuestos de coordinaciéon aislados.

Para caracterizar las interacciones intramoleculares presentes en los compuestos de coordina-
cién. Hice el andlisis NCIplot y AIM con el programa Multiwfn*? v visualicé los resultados con
el programa VMD 1.9.4a3817 la grafica correspondiente al andlisis NCIplot la elaboré con el

programa gnuplot v.5.2 1961,

7.3.4. Mapa de Potencial Electrostatico Molecular.

El mapa de Potencial Electrostético Molecular (MEP), lo obtuve con el médulo cubegen del
programa Gaussian 16, con una malla fina de 12 puntos/Bohr. Los resultados los visualicé con

el programa Gaussview 6%,
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8. Resultados y discusion.

8.1. Estructuras cristalinas derivadas de 3-feniletinil-piridina.

Obtuve tres estructuras cristalinas derivas de la 3-feniletinil-piridina:
— 3-(4-Clorofeniletinil)-piridina (3).
— 3-(4-Bromofeniletinil)-piridina (4).
— 3-(4-Iodofeniletinil)-piridina (5).

Para la descripcion de las interacciones aromaticas; en todos los compuestos Cg(1)=N1, C2,
C3, C4, C5, C6 (anillo de piridina), Cg(2)=C9, C10, C11, C12, C13, C14 (anillo de fenilo), excepto
para el compuesto 4 que tiene dos moléculas derivadas de piridina en la unidad asimétrica y para
el cual Cg(la)=N1, C2, C3, C4, C5, C6 (anillo de piridina de la molécula a), Cg(2a)=C9, C10,
C11, C12, C13, C14 (anillo de fenilo de la molécula a), Cg(1b)=N2, C15, C16, C17, C18, C19
(anillo de piridina de la molécula b), Cg(2b)=C22, C23, C24, C25, C26, C27 (anillo de fenilo de
la molécula b).

En las siguientes tablas que contienen algunos datos cristalograficos seleccionados, 7’ es el
nimero de moléculas 6 fragmentos moleculares cristalograficamente independientes en una estruc-
tura cristalina (unidad asimétrica), Z es el nimero de moléculas por celda unidad, R; es una
medida de la concordancia entre los modelos calculado y observado a través de los factores de
estructura (idealmente es cero), wRy es similar a Ry pero a través del cuadrado de los factores
de estructura, R;,; es una medida de la autoconsistencia de los datos experimentales, idealmente
tiende a cero pues si los datos experimentales concuerdan entre ellos es més facil que concuerden
con el modelo, es importante tener en cuenta que el valor R;,; pierde significado para conjuntos

de datos pertenecientes a cristales con simetria espacial alta.
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8.1.1. 3-(4-Clorofeniletinil)-piridina (3).

En la Tabla 7 hay algunos datos cristalograficos del compuesto 3 mientras que en la Figura
42 muestro la estructura cristalina y la celda unidad. En la estructura cristalina, el atomo de
nitrégeno tiene desorden sobre dos posiciones con ocupaciones quimicas de 0.65(2) y 0.35(2) para

los atomos N1 y N1A, respectivamente.

Datos cristalogréaficos de 3

Grupo espacial P2,/c
A 1
7 4
RijwRs 5.19% / 12.53%
Rin 0.059 %

Tabla 7: Datos cristalograficos seleccionados del compuesto 3.

Figura 42: Compuesto 3: a) estructura cristalina (elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad) y
b) celda unidad.

Si tomamos en cuenta al nitrogeno con mayor ocupaciéon quimica en el fragmento de piridina,
podemos decir que la molécula es practicamente plana pues el angulo entre los planos que contienen
a los anillos de piridina y fenilo es de 4.2°.

Calculé la superficie de Hirshfeld sobre la molécula de 3 y cuando se mapea con d,,,.,, n0 hay
ninguna region con color rojo lo que indica que no hay contactos cortos, Figura 43.

Por otro lado, si la superficie de Hirshfeld es mapeada con Shape Indez, Figura 44, se pueden
encontrar la formacién de interacciones aromaticas gracias a la complementaridad de colores y

formas entre superficies vecinas.
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Figura 43: Compuesto 3: a) estructura cristalina, b) superficie de Hirshfeld y c¢) superficie de
Hirshfeld mapeada con d,,omm.

Figura 44: Superficie de Hirshfeld del compuesto 3 mapeada con Shape Indez.

Las interacciones que encontré son: cloro- - - fenilo (Cl1- - - Cg(2)), alquino- - - fenilo (C=C- - - Cg(2))
y alquino- - - piridina (C=C- - - Cg(1)). Las distancias de interacciones arométicas son 3.577, 3.540
y 3.519 A, respectivamente.

También encontré enlaces de hidrégeno no clasicos que establece el grupo alquino con los anillos
arométicos piridina y fenilo. Con el anillo de fenilo, Figura 46 a), el alquino forma dos enlaces
de hidrégeno C-H---m-alquino con distancias de 3.308 y 3.172 A y con angulos de 131 y 126°.
Con el anillo de piridina, Figura 46 b), el grupo alquino forma un enlace de hidrégeno no-clasico
C-H---m-alquino con una distancia de 3.357 A y un dngulo de 131°.

Sobre la misma superficie encontré una interaccion entre dos atomos de cloro, Figura 47. La
distancia del contacto Cl1---Cll es de 3.5108(7) A y el 4ngulo C12-Cl1--- Cl1 es de 91.12(6)°. Si
comparamos las distancia de esta interaccion Cl- - - Cl con la suma de sus radios de van der Waals

(1.75 4+ 1.75 = 3.50 A) podemos ver que es ligeramente més larga, apenas 0.3 % més larga.
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Figura 45: Complementaridad de colores y formas en superficies vecinas debido a interacciones
intermoleculares, compuesto 3.

Figura 46: Compuesto 3, superficie de Hirshfeld mapeada con Shape Index complementaridad de
colores y formas gracias a las interacciones intermoleculares del grupo alquino.
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Figura 47: Superficie de Hirshfeld de 3 mapeada con Shape Index: se observa la presencia de un
contacto de halégeno.

Si esta interaccion Cl- - - Cl es un poco mas larga que la suma de sus radios de van der Waals
es razonable preguntarse si es atractiva o no y si podemos utilizarla para describir la red cristalina
de 3.

Para clasificar las interacciones intermoleculares entre atractivas y repulsivas hice el analisis
NClplot de este compuesto, primero sobre toda la celda unitaria y después por pares de moléculas
para clasificarlas a partir de la grafica de s vs signo(Az2)p.

En la Figura 48 muestro el andlisis NClIplot del compuesto 3, se puede observar que no hay
alguna interaccion intermolecular especialmente fuerte pues en la grafica de la Figura 48 b) no hay
espigas que se separen hacia valores mas negativos, es decir, hacia donde estan las interacciones
intermoleculares méas fuertes. Lo mismo puede observarse en la Figura 49 pero ademads estan
resaltadas las espigas que corresponden con cada una de las interacciones intermoleculares.

En el inciso d) de la Figura 49 podemos ver que la interaccién Cl--- Cl es atractiva pues la
espiga mas profunda esta del lado negativo de la grafica y la superficie de interaccién intermolecular
tiene un color azul tenue.

Con las interacciones intermoleculares que hay en los incisos b), d) y e) de la Figura 49
podemos describir la formacién de planos en los que las moléculas de acomodan con un arreglo
tipo herringbone, Figura 50, y con las interacciones de los incisos a) y ¢) podemos describir la

unién de estos planos.
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Figura 48: Andlisis NCI para del compuesto 3: a) superficies de interaccién intermolecular dentro
de la celda unidad y b) su gréfica correspondiente [s vs signo(A2)p].

Figura 49: Superficies de interaccién intermolecular en la red cristalina del compuesto 3 y sus
respectivas graficas de s vs signo(Aq)p.
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Figura 50: Arreglo tipo herringbone dentro de la red cristalna de 3.

8.1.2. 3-(4-Bromofeniletinil)-piridina (4).

En la Tabla 8 estan algunos datos cristalograficos del compuesto 4 y en la Figura 51 estan la
unidad asimétrica y la celda unidad. La unidad asimétrica, Figura 51 a), contiene dos moléculas
de 4 cristalograficamente independientes. Las dos moléculas de 4 son préacticamente planas pero
en la molécula “a” los planos que contienen a los anillos de piridina y fenilo forman un angulo de

3.1° y en la molécula “b” el angulo es de 7.6°.

Datos cristalograficos de 4

Grupo espacial P2,/c
A 2
Z 8
Ry /wR; 3.00% / 7.39%
Rint 0.029 %

Tabla 8: Datos cristalograficos seleccionados del compuesto 4.

Desde la unidad asimétrica se pueden observar interacciones aromaticas entre anillos iguales,
es decir, piridina- - - piridina (Cg(1a)-Cg(1b)) y fenilo- - - fenilo (Cg(2a)-Cg(2b)). Por éstas interac-
ciones aromaticas, sobre la superficie de Hirshfeld mapeada con Shape Index se puede observar
complementaridad de colores y formas, Figura 52. Las distancias entre centroides de los anillos
de piridina es de 3.826 A y entre los de fenilo es de 3.874 A, los dngulos de interaccién son 2.2°

y 3.6°. Sobre la misma superficie se puede observar otra interaccién entre anillos aromaticos pero
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entre el anillo de piridina y fenilo (Cg(1b)-Cg(2a)), la distancia intercentroide es de 3.916 A con
un angulo de 4.2°, Figura 53.

Figura 51: Compuesto 4: a) estructura cristalina (elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad) y
b) celda unidad.

Figura 52: Superficie de Hirshfeld mapeada con Shape Index del compuesto 4, complementaridad
de colores y formas por interacciones aromaticas entre anillos iguales.

Por otro lado, sobre la superficie de Hirshfeld mapeada con d,,,,., hay seis regiones con color
rojo, lo que significa contactos cortos. En la Figura 54 a) se pueden ver tres interacciones inter-
moleculares: C-H- - - piridina (C19-H19- - - Cg(1a)), bromo- - - fenilo (Br2---Cg(2b)) y un contacto

de halégeno Br- - - Br. Las distancias de interaccién arométicas son 2.796 A y 3.684 A. El contacto
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de halégeno tiene una distancia C12-Brl---Br2 de 3.6258(4) A y un dngulo C12-Brl---Br2 de
82.42(7)°.

Figura 53: Superficie de Hirshfeld mapeada con Shape Index del compuesto 4, complementaridad
de colores y formas por interacciones aromaticas entre anillos diferentes.

Figura 54: Superficie de Hirshfeld mapeada con d,, del compuesto 4, regiones con color rojo
debido a interacciones intermoleculares.
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En la Figura 54 b) se observan otras regiones en color rojo que corresponden con cinco inter-
acciones intermoleculares: C-H- - - piridina el mismo que se observa en el inciso a) y cuatro enlaces
de hidrégeno no-clsicos C-H- - - alquino. La distancia de interaccién aromética es de 2.796 A. Los
enlaces de hidrégeno no-clésicos tienen distancias (C-H- - - alquino) entre 2.871-3.007 A y dngulos
(C-H---alquino) entre 161.4 -165.4°. En la Figura 54 c¢) hay otras dos regiones en color rojo que
corresponden con enlaces de hidrégeno no-clasicos C-H- - - alquino (piridina- - - alquino) y a un con-
tacto corto entre dos atomos de hidrégeno. Los enlaces de hidrégeno entre el fragmento piridina y
el grupo alquino son los mismos que los del inciso b) de la misma figura, mientras que el contacto
corto hidrégeno- - - hidrégeno tiene una distancia C-H- - - H-C es de 2.276 A.

En la Figura 55 estd el andlisis NCIplot para este compuesto, en el inciso a) se muestran las
superficies de interaccién intermolecular dentro de la celda unidad y en el inciso b) se muestra su
grafica respectiva de s vs signo(As)p, en la grafica se pueden observar dos espigas hacia valores
mas negativos, es decir, las interacciones atractivas mas fuertes.

El anélisis NClplot, Figura 56, por pares de moléculas dentro de la celda unidad muestra las tres
interacciones intermoleculares que tienen las componentes més atractivas. Son el contacto corto
entre atomos de hidrégeno C-H---H-C (fenilo---fenilo), la interaccién aromética C-H:--m-aromético
(C19-H19- - - Cg(1a)), y el contacto de halégeno Br--- Br, Figura 56 i), ¢) y j) respectivamente.

Dentro de la red cristalina de este compuesto (4) podemos distinguir, también, un empaque-

tamiento tipo herringbone gracias a interacciones aromaticas y contactos de halégeno.

Figura 55: Analisis NCI para el compuesto 4: a) superficies de interaccién intermolecular dentro
de la celda unidad y b) su gréfica correspondiente [s vs signo(A2)p].
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Figura 56: Superficies de interaccién intermolecular en la red cristalina del compuesto 4 y sus
respectivas graficas de s vs signo(Az2)p.

Figura 57: Arreglo tipo herringbone dentro de la red cristalina de 4.
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Con las interacciones intermoleculares entre moléculas de 4 podemos describir, también, un

arreglo tipo herringbone dentro de la red cristalina, Figura 57.

8.1.3. 3-(4-Iodofeniletinil)-piridina (5).

En la Tabla 9 hay algunos datos cristalograficos de 5 y en la Figura 58 estd su estructura
cristalina y celda unidad. Entre los planos que contienen a los anillos de piridina y fenilo hay un

angulo de 1.4°; es decir, la molécula es practicamente plana.

Datos cristalogréficos de 5

Grupo espacial Pca2q
A 1
7 4
Rint 0.035 %

Tabla 9: Datos cristalograficos seleccionados del compuesto 5.

Figura 58: Compuesto 5: a) estructura cristalina(elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad) y
b) celda unidad.

Sobre la superficie de Hirshfeld mapeada con d,,,,, de este compuesto se pueden observar dos
regiones en color rojo cerca de los atomos de yodo y nitrégeno, Figura 59.

Las regiones en color rojo se deben a enlaces de halégeno (C-I-- - N) entre el anillo de fenilo y
piridina. La interaccién intermolecular tiene un éngulo C-I--- N de 177.84(2)° y la distancia N---I
es de 3.083(5) A, Figura 60.

También sobre la superficie de Hirshfeld pero mapeada con Shape Index se pueden ver co-

lores y formas complementarios entre superficies vecinas. Esta complementaridad corresponde a

interacciones C-H- - - piridina (C5-H5- - - Cg(1)) y C-H- - - fenilo (C14-H14- - - Cg(2)), Figura 61.
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Figura 59: Compuesto 5: a) estructura cristalina, b) superficie de Hirshfeld y ¢) superficie de
Hirshfeld mapeada con d,,yp,.

Figura 60: Enlace de halégeno en el compuesto 5: a) superficie de Hirshfeld con regiones en color
rojo y b) geometria de la interaccién.
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Figura 61: Superficie de Hirshfeld del compuesto 5 mapeada con Shape Indez, los colores comple-
mentarios se deben a interacciones C-H---.

En la Figura 62 muestro el andlisis NClIplot de este compuesto, en el inciso a) estéan las
superficies de interaccién intermolecular dentro de la celda unidad y en el inciso b) su respectiva
grafica de s vs signo(A2)p. En la gréfica se puede observar que hay una espiga que se despega de
las demds hacia valores més negativos de signo(As2)p, es decir, hay una interaccién intermolecular
claramente mas fuerte y atractiva que las demas.

El analisis NClIplot por pares de moléculas dentro de la red cristalina y los resultados se
muestran en la Figura 63, como puede verse, la interaccién intermolecular atractiva més fuerte es

el enlace de hal6geno C-I---N.

Figura 62: Andlisis NCI para el compuesto 5: a) superficies de interaccién intermolecular dentro
de la celda unidad y b) su gréfica correspondiente [signo(As)p]
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Figura 63: Superficies de interaccién intermolecular en la red cristalina del compuesto 5 y sus res-
pectivas gréficas de s vs signo(A2)p. Sobre las superficies las regiones azules indican interacciones
atractivas y las rojas repulsivas.

A partir de las interacciones aromaticas entre moléculas de 5, en esta red cristalina también
podemos describir un arreglo tipo herringbone que resulta en la formacion de planos, Figura 64,

estos planos a su vez estdn asociados a través del enlace de halégeno C-I-- - N.

Figura 64: Arreglo tipo herringbone dentro de la red cristalina de 5.

3 4 5

Figura 65: Resumen de los enlaces y contactos de halégeno encontrados en las redes cristalinas de
los compuestos 3-5.
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Tabla 10: Enlaces y contactos de halégeno en los cristales 3-5.

compuesto  interaccién  distancia (A) 4ngulo (°) cédigo de simetria
3 C12-CIl---CIl  3.5108(7)  9L.16(6) 1-x, 1/2+y, 3/22
4 C12-Brl---Br2  3.6258(4)  82.42(7) 1x, 1/2+4y, 3/22
5 C1211---N1  3.083(5)  177.8(2)  1/2+x,y,-1/2+42
3 4 5

Figura 66: Resumen de interacciones aromaticas dentro de las redes cristalinas de los compuestos
3-5.

Tabla 11: Geometria de las interacciones aromaticas en las redes cristalinas 3-5.

interaccién distancia (A) 4ngulo (°) cédigo de simetrfa
3
Cl1-- - Cg(2) 3.577 — x, 1+y, z
C=C---Cg(1) 3.519 — X, 14X, z
C=C---Cg(2) 3.540 — X, -1+y, z
4
Cg(1a)-Cg(1b) 3.826 2.2 —
Cg(2a)-Cg(2b) 3.874 3.6 —
Cg(1b)-Cg(2a) 3.916 42 x, -14y, 7
C19-H19- - - Cg(1a) 2.796 — x, 1/2+y, 1/22
Br2- - - Cg(2b) 3.684 — 1-x, 1/2+y, 3/22
5
C5-H5- - - Cg(1) 2.953 - 1/24x, 1-y, 7
C14-H14- - - Cg(2) 2.903 - 1/24x, 1-y, 7

En las figuras 65 y 66 hay in resumen de las interacciones que involucran atomos de halégeno,
y también de las interacciones aromaticas encontradas en las redes cristalinas de los compuestos
3-5.

Podemos ver que no hay una tendencia clara entre las interacciones aromaticas que establecen
las 3-(4-X-feniletinil)-piridinas 3-5 y la sustitucién del anillo de fenilo con los dtomos de hal6geno
(X=Cl, Br, I). Pero si comparamos estds moléculas con las que estédn reportadas en la literatura
pero que estan perfluoradas podemos ver que, estas ultimas, tienen un empaquetamiento tipo

bricklayer. Mientras que las moléculas que sinteticé tienen un empaquetamiento tipo herringbone.
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Figura 67: Derivados reportados de 3-(n-halofeniletinil)-piridina.

Figura 68: Apilamiento-7 tipo bricklayer en derivados reportados de 3-(n-halofeniletinil)-piridina.

La perfluoracion del anillo de fenilo promueve interacciones piridina- - - perhalofenilo, lo que
no sucede con la monohalogenacién pues la polarizacion que provoca un solo atomo de halégeno
no es suficiente para promover ese tipo de interacciones aromdticas (cara a cara desplazada -

piridina- - - perhalofenilo).
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8.2. Estructuras cristalinas de compuestos de coordinacion derivados

de acetilacetonato y 3-(4-halofeniletinil)-piridinas.

La redes cristalinas que presento aqui son de compuestos de coordinacién derivados de M (acac)sy
[donde M=Cu(II) y acac=acetilacetonato] y 3-(4-X-feniletinil)-piridinas [donde X=H, F, CI, Br,
I]. En la Tabla 12 estéan las claves de los compuestos de coordinacién obtenidos y los deriva-
dos de la 3-feniletinil-piridina que contienen. Obtuve siete estructuras cristalinas de compuestos
de coordinacion, cuatro de ellas con trifluoroacetilacetonato y tres con hexafluoroacetilacetonato
de cobre(II). Con todos los derivados de 3-feniletinil-piridina se obtuvieron, al menos una vez,

compuestos de coordinacion cristalinos.

Compuesto de coordinacién 3-(4-X-feniletinil)-piridina
Cu(tacac)a(1)2 3-feniletinil-piridina (1)
Cu(tacac)s(2)2 3-(4-fluorofeniletinil )-piridina (2)
Cu(tacac)a(3)2 3-(4-clorofeniletinil)-piridina (3)
Cu(tacac)s(4)2 3-(4-bromofeniletinil)-piridina (4)

T Culhacach(3), 3 (-clorofeniletinil)-piridina (3)
Cu(hacac)a(4)s 3-(4-bromofeniletinil)-piridina (4)
Cu(hacac)2(5)9 3-(4-iodofeniletinil)-piridina (5)

Tabla 12: Clave de los compuestos de coordinacion cristalinos obtenidos, la linea discontinua separa
a los derivados de tacac y hacac.

En la Tabla 13 se encuentran algunos datos cristalograficos de los cristales que obtuve. Todos
los cristales tienen el mismo grupo espacial excepto el compuesto Cu(hacac)s(5)q2. La mayoria de
los compuestos tienen buena calidad, como puede verse en los datos de Ry, wRy v R, excepto
el cristal Cu(hacac)a(4)2 que tiene los pardmetros mas grandes. El mismo cristal es el tinico que
presenta desorden en su estructura. A través del indice de similitud de celda unitaria (IT ~0) puedo
decir que hay tres grupos isoestructurales y estan resaltados con diferente color en la siguiente
tabla.

Compuesto de coordinacién grupo espacial Z' Z Ry (%) wRy (%) Rin (%)
Cu(tacac)s(1)2 P2, /n 05 2 6.11 17.14 0.084
Cu(tacac)s(2)2 P2y /n 0.5 2 521 14.86 0.044
Cu(tacac)a(3)2 P2i/n 05 2 647 17.13 0.072
Cu(tacac)z(4)s P2i/n 0.5 2 505 13.22 0.041

T Culbacachy(3), Pajn 05 2 a5 1607 0022
Cu(hacac)s(4)2 P2i/n 0.5 2 10.13 23.11 0.072
Cu(hacac)2(5)2 C2/c 05 4  3.62 7.74 0.036

Tabla 13: Datos cristalograficos seleccionados de los cristales de compuestos de coordinacién ob-
tenidos.

En todos los casos las unidades asimétricas contienen la mitad de los complejos de coordinacion,
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es decir, un ligante derivado de acetilacetonato y un ligante derivado de 3-feniletinil-piridina coor-
dinados al centro metalico. El centro metalico estda en una posicion cristalografica especial, centro
de inversién. Por ejemplo, la Figura 69 muestra la unidad asimétrica del compuesto Cu(tacac)a(3)2
y su esquema de numeracién el cual es similar al de los deméas compuestos de coordinacion pues

todos tienen la misma conectividad.

Figura 69: Unidad asimétrica del compuesto Cu(tacac)q(3)2, elipsoides térmicas al 30 % de pro-
babilidad.

En la Figura 70 estan las unidades asimétricas del resto de los compuestos de coordinacion.
El compuesto Cu(hacac)s(4)s tiene desorden sobre el sobre cinco dtomos de carbono y el dtomo
de Br del grupo fenilo y los atomos de flior de los fragmentos trifluorometilo. Las ocupaciones
quimicas del fenilo bromado son de 0.59(4) y 0.41(4). La ocupaciones quimicas de los tres atomos
de flior enlazados al dtomo de carbono C19 son de 0.63(2) y 0.37(2), mientras que para los que
estan enlazados al d4tomo de carbono C18 son de 0.54(4) y 0.46(4).

Figura 70: Unidades asimétricas de los compuestos de coordinacion, elipsoides térmicas al 30 %
de probabilidad.
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Todos los compuestos de coordinacién tienen la misma geometria alrededor del centro metalico,
octaédrica distorsionada, Figura 71. En todos los casos hay dos derivados de acetilacetonato
coordinados al centro metalico a través de los atomos de oxigeno y en posicion trans hay dos

derivados de la 3-feniletinil-piridina coordinados a través de los a&tomos de nitrégeno.

Figura 71: Estructura cristalina de todos los compuestos de coordinacién, derivados de acetilace-
tonato y 3-feniletinil-piridina, obtenidos.
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Como muestra de las celdas unitarias de todos los compuestos de coordinacién, en la Figura
72 estan la celda unidad del compuesto Cu(tacac)s(1)s y como puede verse en la Tabla 13 todos

los compuestos tiene la misma Z’ y Z excepto el compuesto Cu(hacac)s(5)2 que tiene Z=4.

Figura 72: Celda unitaria del compuesto Cu(tacac)s(1)s.

Todos los compuestos de coordinacion tienen la misma conectividad pero la orientacion relativa
de los ligantes derivados de 3-feniletinil-piridina dentro de los compuestos de coordinacion no es
la misma en todos los casos. Por ejemplo, en el compuesto Cu(tacac)s(2), estos ligantes no estén
orientados hacia la regién de menor impedimento estérico, es decir, exactamente a la mitad entre

los ligantes derivados de acetilacetonato, Figura 73.

Figura 73: Orientacion de los ligantes 3-(4-fluorofeniletinil)-piridina en el compuesto de coordina-
cién Cu(tacac)s(2)s.

En la Figura 74 esta el resto de los compuestos de coordinacion y la orientacion relativa
de los ligantes derivados de la 3-feniletinil-piridina enlazados a los centros Cu(Il). De los siete
compuestos de coordinacion, en tres casos los ligantes no estdn orientados hacia la region de
menor impedimento estérico.

El andlisis AIM de la funcién de onda de los compuestos de coordinacion revela que hay enlaces
de hidrégeno intramoleculares que pueden ser los responsables de las orientaciones relativas de los

ligantes dentro de los compuestos de coordinacion.
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Figura 74: Orientacion relativa de los ligantes derivados de piridina dentro de los compuestos de
coordinacion.

Por ejemplo, en el compuesto Cu(hacac)s(5)s hay tres enlaces de hidrégeno intramoleculares
diferentes de acuerdo al andlisis AIM que muestra la formacion de tres caminos de enlace y puntos

criticos de enlace (BCP) entre atomos de hidrégeno y dtomos electronegativos, Figura 75.

Figura 75: Andlisis AIM del compuesto Cu(hacac)s(5)q: puntos criticos de enlace (BCP) y caminos
de enlace correspondientes a los enlaces de hidrogeno intramoleculares.
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Los mismos enlaces de hidrégeno intramoleculares también se pueden ver a través del andlisis
NClplot, Figura 76. Las superficies de interaccién intramolecular que corresponde con los puntos
criticos de los enlaces de hidrégeno (BCP1, BCP2 y BCP3) de la Figura 75 estén asignadas sobre

la correspondiente grafica de s vs signo(A2)p.

Figura 76: Andlisis NCIplot del compuesto Cu(hacac)z(5)s, superficies de interaccién intramole-
cular y su grafica correspondiente [s vs signo(Aa)p.

En la Tabla 14 estédn la densidad electrénica (p) y la densidad de energia potencial (V(r))
sobre los puntos criticos de los enlaces (BCP) de hidrégeno, también las energias de los enlaces
de hidrégeno calculadas a partir de esos datos, las energias de enlace segin Espinosa y Tian Lu,
respectivamente. También estan los valores del signo(\y)p del andlisis NClIplot y es claro que en
los dos casos la energia relativa de los tres enlaces de hidrégeno intramoleculares tiene el mismo
orden, es decir, el enlace de hidrogeno mas fuerte es el que corresponde con CP3 luego CP2 y el
més débil es el CP1, de acuerdo con los dos analisis (AIM y NClplot).

Tabla 14: Energia de los enlaces de hidrégeno intramoleculares en el compuesto Cu(hacac)q(5)2.

Punto Energia de enlace (kJ/mol NClplot
critico plan) V(r)(En) Espinosa Tia(n L/u ) [signo(Ag * p)]
BCP1 0.0007 -0.0004 -0.5 24 -0.0007
BCP2 0.0129 -0.0091 -11.9 -8.9 -0.0129
BCP3 0.0155 -0.0113 -14.9 -11.3 -0.0155

En el compuesto Cu(tacac)s(1)s también hay enlaces tres de hidrégeno intramoleculares. En
la Figura 77 a) estd el andlisis AIM y NClIplot visualizados en la misma regién espacial y en el
inciso b) esta la gréfica correspondiente del andlisis NClIplot. La visualizacién de los dos analisis
en la misma region espacial es muy ttil pues los puntos criticos de enlace (AIM) y las superficies
de interaccion intermolecular (NClplot) comparten los mismos espacios, es decir, las superficies

de interaccién intermolecular contienen puntos criticos de enlace®.
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Figura 77: Compuesto Cu(tacac)s(1)q: a) analisis AIM+NClplot y b) grafica de s vs signo(As)p.

En la Tabla 15 estan las energias de los enlaces de hidrégeno intramoleculares, en este caso el
enlace de hidrégeno marcado como BCP2 es el més fuerte y el BCP3 es el més débil. La energia

determinada por los dos métodos mostrados en la misma tabla tienen la misma tendencia, BCP2
> BCP3 > BCP1.

Tabla 15: Energfa de los enlaces de hidrégeno intramoleculares en el compuesto Cu(tacac)s(1)s.

Punto Energia de enlace (kJ/mol NClIplot

critico plan) V(r)(En) Espinosa Tiagl L/u ) [signo(Ag * p)]
CP1  0.0073  -0.0044 -5.7 -3.7 -0.0073
CP2  0.0096 -0.0060 -7.9 -5.9 -0.0096
CP3  0.0045 -0.0025 -3.3 -1.1 -0.0045

Por dltimo, en el compuesto Cu(tacac)s(2), hay dos enlaces de hidrégeno intramoleculares
que pueden ser los responsables de la orientacion relativa de los ligantes derivados de 3-feniletinil-
pirdina. En la Figura 78 a) estd el andlisis AIM y NClplot y b) su respectiva grafica de s vs
signo(A2)p donde se pueden ver los dos enlaces de hidrégeno intramoleculares, BCP1 y BCP2.
De acuerdo con los datos de la Tabla 16 el enlace de hidréogeno marcado como BCP2 tiene mayor

fuerza que enlace BCP1.

Figura 78: Compuesto Cu(tacac)y(1)s2: a) andlisis AIM+NClIplot y b) gréfica de s vs signo(Aq)p.

68



Tabla 16: Energia de los enlaces de hidrégeno intramoleculares en el compuesto Cu(tacac)s(2)s.

Punto Energfa de enlace (kJ/mol) NCI

critico plan) V(r)(En) Espinosa Tian Lu [signo(Ag * p)]
CP1  0.0074 -0.0044 -5.8 -3.8 -0.0074
CP2  0.0088 -0.0054 -7.1 -5.1 -0.0088

De acuerdo con este analisis, el grupo trifluorometilo de los ligantes tacac tienen una influencia
importante para determinar la orientacién relativa de los ligantes derivados de la 3-feniletinil-
piridina pues en dos de los tres casos donde estos ligantes no estan orientados hacia la region de
menor impedimento estérico, los enlaces de hidrégeno intramoleculares que forman el fragmento

piridina es con los dtomos de flior del trifluorometilo.

8.2.1. Cadenas 1-D a través de interacciones aromaticas de compuestos de coordi-

nacion.

El comportamiento supramolecular de todos los compuestos de coordinaciéon es muy ho-
mogéneo, dentro de todas las redes cristalinas de estos compuestos se forman cadenas 1-D a través
de interacciones m-7 arométicas formadas entre los ligantes derivados de la 3-feniletinil-piridina.
Las interacciones arométicas se forman entre anillos diferentes, es decir, el anillo de piridina en un
compuesto de coordinacion interactia con el anillo de fenilo en un compuesto de coordinacién ve-
cino y viceversa, excepto en la red cristalina del compuesto Cu(hacac)2(5)2 donde las interacciones

aromaticas que forman las cadenas 1-D se forman entre anillos de fenilo, Figura 79.

Figura 79: Cadenas 1-D dentro de las redes cristalinas de los compuestos de coordinacion formadas
a través de interacciones aromaticas.
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Figura 79 (cont.): Cadenas 1-D dentro de las redes cristalinas de los compuestos de coordinacion
formadas a través de interacciones aromaéticas.
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Sobre las superficies de Hirshfeld mapeadas con Shape Index de todos los compuestos de
coordinacion se puede observar la complementaridad de colores y formas que indican la presencia
de las interacciones arométicas cara a cara desplazadas entre anillos diferentes (Cg(1)---Cg(2))
como en el ejemplo de la Figura 80, excepto en el compuesto Cu(hacac)s(5)s2, ademads, se observa

la interaccién iodo-piridina (I- - - Cg(1)), Figura 81, con una distancia de 4.481 A.

Figura 80: Superficie de Hirshfeld mapeda con Shape Index de Cu(tacac)s(4)s2, se puede ver la
complementaridad de colores y formas debidas a interacciones aromaticas Cg(1)-Cg(2).

Figura 81: Superficie de Hirshfeld mapeada con Shape Index de Cu(hacac)s(5)s, se puede ver la
complementaridad de colores y formas debidas a diversas interacciones aromaticas.
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En la Figura 82 estan los parametros que utilicé para caracterizar geométricamente estas
interacciones aromaticas. Donde Cg(1)-Cg(2) es la distancia centroide-centroide, € es el angulo
formado entre los planos que contienen a los anillos que interactian, la distancia de desplazamiento

lateral y Cu--- Cu es la distancia a la que estan dos centros metalicos dentro de las cadenas 1-D.

Figura 82: Caracterizacién geométrica de las interacciones aromadticas entre ligantes 3-(4-
clorofeniletinil)-piridina en el compuesto de coordinacién Cu(hacac)a(3)s.

Compuesto de distancia angulo desplazamiento distancia
coordinacién ~ Cg(1)-Cg(2) (A) 6 (°) lateral (A) Cu---Cu (A)

Cu(tacac)2(1)2 4.02 22.5 1.63 12.7534(9)
Cu(tacac)g( )2 4.06 23.2 1.29 12.792(1)

Cu(tacac)z(3)2 3.80 4.0 1.13 13.742(3)

Cu(tacac)s(4)2 3.85 6.3 1.12 13.9606(8)

“Cu(hacac)y(3), 379 29 1.39  13.8073(4)

Cu(hacac)s(4), 3.84 4.4 1.43 13.9668(9)
Cu(hacac)z(5)2 4.04* 0.0 2.03 16.5951(7)

-*Interaccién aromdtica Cg(2)-Cg(2)

Tabla 17: Geometria de la interacciones aromaticas entre los anillos de fenilo y piridina de los
ligantes derivados de la 3-feniletinil-piridina y la distancia entre dtomos de cobre(II) de las cadenas
supramoleculares.

En la Tabla 17 estan los valores obtenidos de la caracterizacion geométrica de los siete com-
puestos de coordinacion cristalinos obtenidos. Podemos observar que, en general, la sustitucion
con dtomos de haldgeno sobre los anillos de fenilo de los ligantes derivados de la 3-(4-X-feniletinil)-
piridina acorta ligeramente la distancia Cg(1)-Cg(2) y, también, se vuelven mas coplanares pues el
angulo entre los planos que contienen a los anillos aromaticos es menor, excepto en el compuesto
Cu(hacac)z(3)2 que a pesar de que el anillo de fenilo esta sustituido con flior el 4ngulo es el mas

grande de toda la serie.

72



La distancia entre centros metalicos, Cu---Cu, dentro de las cadenas 1-D no se ve afectada
de manera importante por la sustitucion del anillo de fenilo desde X=H, F, Cl hasta Br pero hay
un ligero aumento que sigue la misma tendencia que el aumento en el tamano del sustituyente, es
decir, la mayor distancia Cu- - - Cu es cuando el ligante esta sustituido con Br entre los compuestos
de coordinacién que tienen la misma geometria de interaccién. El compuesto Cu(hacac)s(5)2, que
también forma cadenas 1-D, tiene interacciones aromaticas diferentes pues en este caso se forman
entre anillos de fenilo, es decir, el anillo de fenilo del ligante 3-(4-iodofeniletinil)-piridina en un
compuesto de coordinacion interactiia con otro anillo de fenilo en un compuesto de coordinacién
vecino. Ademsds el dtomo de iodo interactia con los fragmentos piridina y alquino, Figura 79
(cont.). Lo anterior provoca que este compuesto tenga la mayor distancia Cu- - - Cu.

Por otro lado, los ligantes trifluoroacetilacetonato y hexafluoroacetilacetonato no afectan el
comportamiento supramolecular de estos compuestos de coordinacién pues sin importar cual este
presente siempre se obtienen cadenas 1-D.

En la Figura 83 estan las interacciones aromaéticas que encontré en las redes cristalinas deri-
vadas de 3-feniletinil-piridina. El comportamiento supramolecular de estos tres compuestos no es
muy homogéneo pues en las tres redes cristalinas hay interacciones aromaéticas diferentes. Por otro
lado, cuando los derivados de 3-feniletinil-piridinas estan coordinados al centro metélico Cu(II) el

comportamiento supramolecular de las redes cristalinas es muy homogéneo, Figura 79.

Figura 83: Interacciones aromaticas en las redes cristalinas de 3-feniletinil-piridinas derivadas de
Cl(3),Br (4) yI(5).

El mayor control supramolecular es gracias a la formacion del enlace de coordinacién entre los
fragmentos piridina y los centros metélicos Cu(II) ya que la piridina dona densidad electrénica para
la formacién del enlace de coordinacién (los enlaces de coordinacién tienen una componente elec-
trostatica y una covalente), lo que resulta en una polarizacién diferente a la que podemos encontrar
en los anillos aromaticos de los ligantes libres. A través del mapa de Potencial Electrostatico Mo-
lecular (MEP) calculado sobre los ligantes libres y sobre los compuestos de coordinacién podemos
observar los cambios que ocurren gracias a la formacién del enlace de coordinacién.

En la Figura 84 estan los mapas MEP de los ligantes libres (3, 4 y 5) y de los compuestos de

coordinacién [Cu(hacac)s(3)q, Cu(hacac)s(4)s y Cu(hacac)2(5)s2]. Se pueden observar los cambios
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sobre el MEP que promueve la formacion del enlace de coordinacion pues el valor del MEP sobre
los centroides de los anillos de piridina y fenilo son diferentes, el cambio més dramatico se da
sobre el anillo de piridina, por ejemplo, en el ligante 4 libre el valor del MEP sobre el centroide
del anillo de pirdina es igual a -16.0 kJ/mol pero cuando estd coordinado al catién Cu(II) en el
compuesto Cu(hacac)s(4)s el valor MEP en el mismo lugar es igual a 21.6 kJ/mol. Por otro lado,

los cambios en el MEP sobre los centroides de los anillos de fenilo son pequenos.

Figura 84: Mapa de MEP de los ligantes libres y los compuestos de coordinacion, resaltados estan
los valores (kJ/mol) de MEP sobre el centroide de los anillos arométicos.

Estos cambios en la polarizacion de los anillos arométicos de los ligantes provoca que, en los
complejos, haya interacciones entre anillos aromaticos diferentes. Entre compuestos de coordi-
nacién vecinos, el anillo aromético menos polarizado (fenilo) interactiia con el anillo aromatico
més polarizado (piridina) y de esta manera se forman en todos los casos cadenas 1-D a través de
interacciones aromaticas Cg(1)-Cg(2).

En la Tabla 18 estan los valores del potencial electrostatico sobre los centroides de los anillos de
piridina y fenilo y sobre el dtomo de halégeno del anillo de fenilo de todos los cristales obtenidos.

Podemos ver el cambio en los valores del potencial electrostatico cuando pasamos de los ligantes
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libres a los coordinados. El cambio es mayor en los compuestos de coordinacion donde, ademas,
estd presente el ligante hexafluoroacetilacetonato (hacac), esto, seguramente porque la presencia
de los cuatro grupos trifluorometilo hacen que el hacac sea un ligante con mayor capacidad para
polarizar al anillo de piridina de los ligantes derivados de la 3-feniletinil-piridina a través del centro

metalico.

Tabla 18: Valores de MEP calculado de los ligantes libres y los compuestos de coordinacién, valores
sobre los centroides de los anillos aroméaticos y el halogeno del fenilo.

Valores de potencial electrostatico sobre puntos seleccionados.

centroide centroide halégeno del
compuesto C . .

piridina fenilo fenilo

3 -16.0 -21.8 -34.8

4 -16.5 -21.1 -35.4

5 -16.2 -25.1 -32.6
Cu(tacac)y(1),  -142  -520  N/A

Cu(tacac)z(2)2 -8.2 -26.1 -53.3

Cu(tacac)a(3)2 -4.5 -19.7 -37.7

Cu(tacac)a(4)2 -3.6 -19.1 -36.1
Cu(hacac)y(3), 216  -163 361

Cu(hacac)z(4)s 23.5 -14.9 -31.1

Cu(hacac)a(5)2 29.0 -19.3 -30.2

En la Tabla 18 también estan los valores de potencial electrostatico sobre los atomos de
halégeno del anillo de fenilo y podemos ver que el que tiene el valor menos negativo es el atomo de
iodo en el compuesto Cu(hacac)2(5)s por lo que las interacciones aromaticas que este compuesto
establece (Cg(2)-Cg(2) y I---Cg(1)), Figura 81, para la formacién de las cadenas 1-D en la red
cristalina no se deben a que hay un potencial electrostatico mas negativo que el centroide de
fenilo y solo se debe al mayor tamano del atomo de iodo que impide que estos compuestos de
coordinacién se acerquen mas y establezcan las mismas interacciones aromaticas que el resto de
los compuestos de coordinacién, Cg(1)-Cg(2).

Una pregunta obvia es, jcon qué energia interactiian un par de compuestos de coordinacion?, es
decir, jcudl es la energia de estas interacciones aromaticas?. Si tomamos un par de compuestos de
coordinacién de cualquier cadena 1-D, podemos obtener la energia de interaccién del dimero, Figu-
ra 85. Para el célculo de esta energia de interaccién, hice una correccién por dispersién (GD3) para
evaluar correctamente las interacciones aromaticas y tambien una correccion por superposicion de
base (counterpoise=2) para describir correctamente la energia de interaccion.

En la Tabla 19 estan las energias de interaccion para los dimeros de las siete redes cristali-
nas obtenidas. Podemos ver que la energia de interaccion entre dos compuestos de coordinacion
es mayor cuando la distancia centroide- - - centroide, Cg(1)-Cg(2), es menor y cuando los anillos
aromaticos interactuantes son mas coplanares, # —0. También podemos ver que, la energia de

interaccion es mas grande entre compuestos de coordinacién derivados de hacac que los de tacac.
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Cadena 1-D = ‘t======sscecececccocneaaa- >

Dimero extraido

Figura 85: Dimero extraido de una cadena 1-D en la red cristalina del compuesto Cu(tacac)q(1)s.

compuesto de  energia de interaccion distancia angulo
coordinacién (kJ/mol) Cg(1)-Cg(2) (A) 6 (°)
Cu(tacac)s(1)2 -42.26 4.02 22.5
Cu(tacac)z(2) -36.90 4.06 23.2
Cu(tacac)z(3)s -51.84 3.80 4.0
Cu(tacac)a(4)s -52.72 3.85 6.3
Cu(hacac)2(3), ~ -66.57 . 379 2.9
Cu(hacac)z(4)s -71.55 3.84 4.4
Cu(hacac)a(5)s -51.21* 4.04* 0.0

-*Interaccién w-7 aromética Cg(2)-Cg(2)

Tabla 19: Energia de interaccién entre pares de compuestos de coordinacion.

Debemos tener en cuenta que la energia de interaccién entre anillos aromaticos diferentes
(piridina- - - fenilo) es ligeramente menor a la mitad de la energia de interaccién pues entre dos

compuestos de coordinacion hay dos interacciones aromaticas entre anillos diferentes, y si hacemos

76



un analisis AIM de la funciéon de onda que describe al dimero podemos ver que hay interacciones
débiles que pueden tener una pequena contribuciéon. Por ejemplo, en la Figura 86 se pueden
observar los caminos de enlace que surgen por la interaccion entre dos compuestos de coordinacion
de Cu(tacac)z(1)s. Podemos ver al centro los caminos de enlace por la formacién de interacciones
aromaticas y también los caminos de enlace por contactos H---H, lo cuales pueden tener una

aportacion muy pequena a la energia de interaccién entre dos compuestos de coordinacion.

Figura 86: Anadlisis AIM del dimero de compuestos de coordinacién en la red cristalina de
Cu(tacac)a(1)s.
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9. Conclusiones

9.1. Derivados de la 3-feniletinil-piridina

A partir de las redes cristalinas de las 3-feniletinil-piridinas puras, es claro que la sustitucién del
anillo de fenilo con diferentes a&tomos de halégeno no es suficiente para introducir control sobre las
interacciones aromaticas que pueden establecer. Si hablamos de las interacciones intermoleculares
que involucran atomos de haldgeno, la interaccién I---N es sustancialmente mas fuerte que las
interacciones Br/Cl- - - N por lo que solo en ese caso se obtienen cadenas ensambladas a través de
enlaces de halégeno.

Sin embargo, las tres estructuras cristalinas presentan un arreglo tipo herringbone aunque no
siempre es a través de las mismas interacciones intermoleculares, a diferencia de sus analogas per-
fluoradas que estan reportadas en la literatura que presentan un empaquetamiento tipo bricklayer
gracias al control sobre las interacciones aromaticas por la perfluoracién de uno de los anillos

aromaticos.

9.2. Compuestos de coordinacién

A través de la formacién del enlace de coordinacion y los cambios en la polarizacion de los
anillos aromaticos que conlleva, ganamos control sobre la geometria de las interacciones aromaticas
que los ligantes derivados de la 3-(4-X-feniletinil)-piridina establecen.

Gracias a la complementaridad electrostatica en los ligantes, en las redes cristalinas se obtu-
vieron interacciones aromaticas con una geometria “cabeza con cola”’lo que permitié la sintesis de
cadenas 1-D en todos los casos.

La interacciones aromaticas se vuelven mas cortas y coplanares cuando los ligantes derivados de
la, 3-(4-X-feniletinil)-piridina estan sustituidos con un atomo de halégeno (X=CI, Br, I) y cuando
el ligante auxiliar es hexafluoroacetilacetonato (hacac). Sin embargo, el gran volumen del atomo
de iodo no permite la asociaciéon de los ligantes multifuncionales en la misma forma que en las
demds redes cristalinas y, en su lugar, se obtiene interacciones aromaticas diferentes (I- - - piridina
y fenilo- - - fenilo).

La energia de interaccion entre dos compuestos de coordinacién dentro de las cadenas 1-D es
mas grande para los compuestos derivados de hacac (-66 a -72 kJ/mol) que para los derivados
de tacac (-36 a -53 kJ/mol) pues el hexafluoroacetilacetonato promueve una mayor polarizacion
del anillo de piridina lo que favorece la interaccion, principalmente electrostatica, fenilo-piridina
(Cg(1)-Cg(2)).

Esta aproximacion permite ganar control sobre las interacciones aromaticas que este tipo de
moléculas pueden establecer sin tener que modificarlas quimicamente, es decir, sin tener que

perfluorar uno de los anillos aroméaticos.
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10. Anexos

A. Cocristales derivados de 3-feniletinil-piridina y acidos

benzoicos.

Traté de sintetizar cocristales con las moléculas multifuncionales y acidos benzoicos para-
sustituidos, sin embargo, solo obtuve un producto cristalino adecuado para su estudio por difrac-
cion de rayos X de monocristal.

En la Tabla 20, se encuentran los puntos de fusion de los productos obtenidos y de las materias
primas utilizadas. Podemos ver que el punto de fusién de la mayoria de los productos estd entre

los puntos de fusion de los reactivos utilizados en cada una de las sintesis.

Tabla 20: Puntos de fusién de las materias primas y de los productos obtenidos en la sintesis de
cocristales.

Puntos de fusién de los compuestos obtenidos (°C)
3-Etinil-piridinas

Acidos 1(-H) 2(-F) 3(Cl) 4(-Br) 5(I) \ dcidos puros
A (-H) liquido  52-53 68-70 77-79 81-85 1 121-125
B (-F) 130-134 7275 9295 102-105 100-112 | 182-184
C (-C1) 4750 106-110  89-93  97-100 120-124 | 238-241
D (-Br) 160-164  74-76 75-78 95-98  113-116 |  252-254
E (-I) 147-150  83-85 75-77 88-92  123-125 | 270-273
F (-CHj) 28-31 71-73 75-78 87-90  115-118 +  177-180
G (-OCH;) AT50 7981 7275 8588 120-122 | 182185
H (-CF3) 24-57 73-76 85-87 77-80  125-128 |, 219-220
[ (-NH(CH,)) 55-58 7377 5355 7880 110-113 ' 160-162
J (-N(CHy)s) 5760 86-90 8285 87-90  123-125 | 241-243

3-Etinil-piridinas puras | 47-48 87-89 84-86 92-94  133-135

Los productos obtenidos también fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja pues de
acuerdo con C. B. Aakeroy 10 g través de la comparacién y andlisis de los espectros de FT-
IR se puede determinar si los derivados de piridina y acidos benzoicos se asociaron a través de
enlaces de hidrégeno, COOH- - - N,,,., gracias a la aparicién de dos bandas anchas y poco intensas
centradas en 2500 y 1850 cm~!. Estas bandas solo aparecen cuando se forman sales o cocristales
pero no cuando se trata de mezclas sélidas de los reactivos. En la Figura 87 se puede observar la
aparicion de las bandas asociadas con la formacién del sintén supramolecular COOH- - - N, en el
espectro del producto obtenido. En el espectro también se observa el corrimiento hacia niimeros
de onda mayores de la banda que corresponde a los enlaces C=0 del grupo acido. Es importante

notar que este par de caracterizaciones no permiten distinguir entre la formacion una sal o un
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cocristal, simplemente nos permite decir que hay una interaccion entre el grupo acido de los acidos
carboxilicos y el fragmento de piridina.

En la Tabla 21 se muestran las bandas seleccionadas de IR de los productos obtenidos y de
los reactivos utilizados. Podemos ver las ocasiones en las que hubo la aparicién del par de bandas

que corresponden con la formacion de la interaccion COOH- - - N,,,.

Figura 87: Espectros de FT-IR (ATR) del producto “1A” y las materias primas utilizadas.

Bandas de FT-IR (cm™)

3-Etinil-piridinas
Acido 1 (-H) 2 (-F) 3 (-Cl) 4 (-Br) 5 (-1)
A (-H) 2482/1906 2435/1883 2449/1906 2460/1906 -
B (-F) - 2434/1852 2404/1869 2399/1866 -
C (-C1) - 2436/1890 2443/1887 2441/1880 -
D (-Br) — 2500/1890 - 2476/1890 -
E (-I) — — - - -
F (-CHj) 2490/1903 2503/1910 2426/1874 2425/1872 -
G (-OCHj) - - - 2469/1097 -
H (-CF3) 2425/1879 - 2458/1906 2553/1916 -
I (-NH(CHgy)) | 2498/1917 2520/1893 - 2533/1911
J(N(CHg)) | - - - -

Tabla 21: Bandas seleccionadas de F'T-IR en los productos obtenidos.

De acuerdo con los datos en las tablas 20 y 21 se obtuvieron cocristales en 23 ocasiones. La

3-(4-iodofeniletinil)-piridina solo formé enlaces de hidrégeno en una ocasién y fue con el dcido
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4-metilamino-benzoico. El acido 4-dimetilamino-benzoico no formo enlaces de hidrégeno con los
derivados de 3-etinil-piridina en ninguna ocasién. Sin embargo, solo en una ocasiéon se obtuvo
un monocristal adecuado para su estudio por difraccion de rayos X. Si bien, la metodologia es
buena para crear interacciones entre los écidos y las piridinas, no es buena para la obtencion de

monocristales.

Estructura cristalina derivada de acido benzoico y 3-feniletinil-piridina.
Cocristal 3-(4-fluorofeniletinil)-piridina : 4cido 4-metilbenzoico.

Algunos datos cristalograficos del compuesto 2F se encuentran en la Tabla 22 y en la Figura
88 se muestran la unidad asimétrica y la celda unidad. En la unidad asimétrica hay dos moléculas
cristalograficamente diferentes, una molécula de dcido 4-metilbenzoico (F) y una molécula de 3-
(4-fluorofeniletinil)-piridina (2). Entre los planos que contienen a los anillos de piridina y fenilo

de 2 hay un angulo de 0.8°, la molécula es practicamente plana.

Datos cristalograficos de 2F

Grupo espacial P1
VA 1
7 2
Ry 4.44 %
wRy 11.43%

Tabla 22: Datos cristalograficos seleccionados del compuesto 2F.

Figura 88: Cocristal 2F: a) estructura cristalina (elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad) y
b) celda unidad.

Si tomamos como referencia a la molécula 2 y observamos su superficie de Hirshfeld mapeada

con dporm, Figura 89, hay tres regiones con color rojo lo que significa que sobre esas areas hay
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contactos cortos con moléculas vecinas.
En la Figura 90 a) muestro las moléculas vecinas que tienen contactos cortos con la molécula
2 y en el inciso b) la geometria de las interacciones intermoleculares que los provocan. Se trata de

tres enlaces de hidrégeno diferentes. Un enlace de hidrégeno entre el nitrégeno de la piridina

Figura 89: 3-(4-Fluorofeniletinil)-piridina 2 del cocristal 2F: a) estructura cristalina, b) superficie
de Hirshfeld y c¢) superficie de Hirshfeld mapeada con d,,gpm,.

Figura 90: Contactos cortos sobre la molécula 2 del cocristal 2F: a) superficie de Hirshfeld y b)
geometria de las interacciones.
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y el grupo dcido carboxilico donde la distancia H- - - N es de 1.851 A y el d4ngulo O-H- - - N es de
168.3°. Otra region de color roja se debe a un enlace de hidrégeno no-clasico, C-H- - - O, entre el
anillo de fenilo halogenado y un atomo de oxigeno del grupo acido carboxilico, la distancia H dotsO
es de 2.731 A y el dngulo C-H- - - O es de 165.2°. La tercer regién de color rojo corresponde con un
enlace de hidrégeno no-clasico, C-F---H-C, entre el anillo de fenilo halogendado y el fragmento
piridina. La distancia H---F es de 2.490 A y el 4ngulo C-H- - - F es de 132.8°,

Sobre la misma superficie de Hirshfeld pero mapeada con Shape Index encontré tres interac-
ciones aromaticas diferentes gracias a la complementaridad de colores y formas entre superficies
vecinas. Entre dos moléculas de 2 hay dos interacciones aromaticas cara a cara desplazadas en-
tre anillos diferentes, es decir, piridina- - - fenilo y fenilo- - - piridina (Cg(1)---Cg(2)) que tienen la

misma geometria y tienen una distancia intercentroide de 4.077 A.

Figura 91: Superficie de Hirshfeld de 2 en el cocristal 2F mapeada con Shape Index, hay comple-
mentaridad de colores y formas por interacciones aromaticas cara a cara desplazadas entre anillos

diferentes, Cg(1)---Cg(2).

Por el lado opuesto de la superficie de 2 hay regiones en color rojo que se complementan
con el color azul en las superficies de moléculas vecinas, las moléculas vecinas son de acido 4-
metilbenzoico. Tanto el anillo de piridina como el de fenilo forman interacciones aromaticas C-

H-- -7 con etiqueta C-H---Cg(1) y C-H--- Cg(2) respectivamente, Figura 92.
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Figura 92: Superficies de Hirshfeld de 2 y F mapeadas con Shape Indez, la complementaridad de
colores y formas se debe a interacciones C-H- - - 7.

Figura 93: Anadlisis NClIplot del cocristal 2F: a) superficies de interaccién intermolecular dentro
de la celda unidad y b) su gréfica correspondiente [s vs signo(A2)p].

En la Figura 93 muestro el anélisis NClIplot de este cocristal, 2F, y se puede observar que hay

dos espigas que se separan de las demds hacia la parte izquierda de la gréfica de s vs signo(Aq)p,
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es decir, hacia donde se encuentran las interacciones intermoleculares atractivas mas fuertes. Los
mismo puede verse en la Figura 94 a partir de la cual podemos decir que las dos interacciones
mas fuertes son el enlace de hidrogeno entre el fragmento piridina y el grupo acido carboxilico,
Figura 94 a), y el enlace de hidrégeno no-clasico C-H- - - O entre el fenilo halogenado y un atomo

de oxigeno del dcido carboxilico, Figura 94 b).

Figura 94: Superficies de interaccion intermolecular en la red cristalina de 2F y sus respectivas
graficas de s vs signo(A2)p. Sobre las superficies de interaccién las regiones azules indican fuerzas
atractivas y las rojas repulsivas.
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B. Espectrometria de Masas.

3-Feniletinil-piridina, 1.

Figura 95: Espectros de masas de baja y alta resoluciéon de 1.
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3-(4-Fluorofeniletinil)-piridina, 2.

Figura 96: Espectros de masas de baja y alta resoluciéon de 2.
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3-(4-Clorofeniletinil)-piridina, 3.

Figura 97: Espectros de masas de baja y alta resoluciéon de 3.
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3-(4-Bromofeniletinil)-piridina, 4.

Figura 98: Espectros de masas de baja y alta resolucién de 4.
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3-(4-Todofeniletinil)-piridina, 5.

Figura 99: Espectros de masas de baja y alta resolucion de 5.
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C. Resonancia Nuclear Magnética.

3-Feniletinil-piridina, 1.

Figura 100: Espectros de RNM de 'H y 3C de 1.
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3-(4-Fluorofeniletinil)-piridina, 2.

Figura 101: Espectros de RNM de 'H y 13C de 2.

101



3-(4-Clorofeniletinil)-piridina, 3.

Figura 102: Espectros de RNM de 'H y 13C de 3.
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3-(4-Bromofeniletinil)-piridina, 4.

Figura 103: Espectros de RNM de 'H y 13C de 4.
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3-(4-Todofeniletinil)-piridina, 5.

Figura 104: Espectros de RNM de 'H y 13C de 5.
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D. Espectroscopia Infrarroja.
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Espectros de infrarrojo del compuesto 1, los dcidos benzoicos (A-J) y los productos obtenidos

sus mezclas (1A-17).
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Transmitance (%T) Transmitance (%T)

Transmitance (%T)

Espectros de infrarrojo del compuesto 2, los acidos benzoicos

sus mezclas (2A-2J).
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(A-J) y los productos obtenidos
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Espectros de infrarrojo del compuesto 3, los dcidos benzoicos (A-J) y los productos obtenidos
sus mezclas (3A-3J).
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Espectros de infrarrojo del compuesto 3, los dcidos benzoicos (A-J) y los productos obtenidos

sus mezclas (3A-3J), continuacién.
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Espectros de infrarrojo del compuesto 4, los dcidos benzoicos (A-J) y los productos obtenidos
sus mezclas (4A-47).
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Transmitance (%T)

Espectros de infrarrojo del compuesto 4, los dcidos benzoicos (A-J) y los productos obtenidos
sus mezclas (4A-4J), continuacién.
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Espectros de infrarrojo del compuesto 5, los dcidos benzoicos (A-J) y los productos obtenidos
sus mezclas (bA-5J).
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E. Datos Cristalograficos.

3-(4-Clorofeniletinil)-piridina, 3.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto 3.

Formula Quimica C13HgCIN

Masa Molar (g/mol) 213.65

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2,/C

Temperatura (K) 208

a, b, c (A) 19.8137(5), 4.8866(1), 11.2506(2)

a,B,v (°) 90, 106.5474(8), 90

Volumen (A?) 1043.92(4)

7,7 4,1

Tipo de radiacién Mo Ka

Refinamiento

No. de Reflexiones 2809

No. de Pardmetros 155

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 5.19%

wR(F?) 12.32%
Agregados geométricamente

Tratamiento de hidrégenos en posiciones idealizadas y

refinados con el modelo rigido

El desorden fue refinado en dos contribuciones mayoritarias.
El pardmetro de posicién variable (ocupancia) se normalizé
a la unidad.

Pardametros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto 3.

Enlace Longitud (A) i Enlace Longitud (A)
N1-C2 1.31(2) | C8-C9 1.439
C2-C3  1.374(3) ' C9-Cl0  1.393

(3
(3
C3-C4 1.377(4) ! C10-Cl11 1.377(3
C4-Ch 1.37(1) + C11-C12 1.377(3
(3
(3
(2

C5-C6 1.36(2) | C12-C13  1.378
C6-N1 1.29(2) ' C13-C14 1.377
C3-C7 1.437(3) - C12-Cl1 1.744
C7-C8 1.195(3)

Angulo formado entre los planos que contienen

a los anillos de piridina y fenilo.
6.1°
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3-(4-Bromofeniletinil)-piridina, 4.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto 4.

Férmula Quimica Ci3HgBrN

Masa Molar (g/mol) 258.11

Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial P2,/c

Temperatura (K) 298

a, b, ¢ (A) 17.7299(6), 11.1098(4), 11.1060(4)

a,B,v (°) 90, 99.829(2), 90

Volumen (A?) 2155.5(2)

7,7 8, 2

Tipo de radiacion Mo Ka

Refinamiento

No. de Reflexiones 3967

No. de Parametros 271

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 3.00 %

wR(F?) 7.39%
Agregados geométricamente

Tratamiento de hidrégenos en posiciones idealizadas y

refinados con el modelo rigido

La unidad asimétrica tiene dos moléculas de 4
cristalograficamente independientes.

Pardmetros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto 4.

T C21-022
| (22-023
| €23-C24
1 C24-C25
| (25-026
| (26-C27
| C27-C22

Enlace Longitud (A) \ Enlace Longitud (A) | Enlace Longitud (A) i Enlace
NI-C2  1.324(3) | C8-C9 1.431(3) | N2-C15  1.322(4
C2-C3  1.394(3) ' C9-C10  1.390(4) | CI5-C16  1.382(4
C3-C4  1390(4) ' C10-C1l  1373(1) |C16-C17  1.387(3
C4-C5h 1.367(3) 1 C11-C12 1.375(3) C17-C18 1.375(3
C5-C6  1.367(4) | C12-C13  1.373(4) | C18-C19  1.361(5
C6-N1  1.336(4) ' CI3-Cl4  1.374(3) | CI9-N2  1.324(4
C3-C7  1431(3) | C14C91  1395(3) |C16-C20  1.426(3
C7-C8  1.194(3) 1 C12-Brl  1.896(2) | C20-C21  1.194(3)

! C25-Br2

Angulo formado entre los planos que contienen

a los anillos de piridina y fenilo.

N1=3.1° y N2=7.6°
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3-(4-Todofeniletinil)-piridina, 5.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto 5.

Formula Quimica Ci3HgIN

Masa Molar (g/mol) 305.10

Sistema Cristalino Ortorrémbico

Grupo Espacial Pca2,/c

Temperatura (K) 298

a, b, ¢ (A) 6.0773(1), 7.2569(1), 25.6017(5)

a,B,7v (°) 90, 90, 90

Volumen (A?) 1129.1(3)

7,7 4,1

Tipo de radiacién Mo Ka

Refinamiento

No. de Reflexiones 3163

No. de Parametros 137

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 2.95%

wR(F?) 5.71 %
Agregados geométricamente

Tratamiento de hidrégenos en posiciones idealizadas y

refinados con el modelo rigido

El cristal fue refinado como un gemelo de inversién.

Parametros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto 3.

(
N1-C2 1.335(7) | C8-C9 1.428(9
C2-C3 1.379(7) |, C9-C10 1.396(8
C3-C4 1.381(8) ! C10-C11 1.383(7
C4-C5  1.38(1) 1 CI1-CI12  1.374(7
C5-C6 1.37(1) 1 C12-C13  1.380(7
C6-N1 1.331(8) , C13-C14 1.406(9
C3-C7 1.441(8) ! C14-C9 1.377(9
C7-C8  1.173(9) 1+ Cl12-I1 2.102(5)

Angulo formado entre los planos que contienen

a los anillos de piridina y fenilo.
1.2°
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Cu(tacac)a(1)2

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto Cu(tacac)s(1)s.

Férmula Quimica Cs36HogCuFgN,Oy

Masa Molar (g/mol) 728.13

Sistema, Cristalino Ortorrémbico

Grupo Espacial P2, /n

Temperatura (K) 298

a, b, ¢ (A) 9.887(1), 8.0559(7), 21.180(2)

a,B,v (°) 90, 98.272(3), 90

Volumen (A?) 1669.4(3)

7,7 2,0.5

Tipo de radiacion Mo Ka
Refinamiento

No. de Reflexiones 3978

No. de Parametros 224

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 6.11%

wR(F?) 17.14 %

Agregados geométricamente
Tratamiento de hidrégenos  en posiciones idealizadas y
refinados con el modelo rigido

La unidad asimétrica contiene la mitad del compuesto
de coordinacion. El atomo de cobre esta en posicion
especial.

Parametros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto Cu(tacac)s(1)s.

Enlace Longitud (A) ©  Enlace Angulo (°)

Cul-N1 2.411 . N1-Cul-N1’ 180.0
Cul-01 1.949 ' N1-Cul-O1 90.0
Cul-02 1.984 ' N1-Cul-O2 89.5

Angulo formado entre los planos que contienen
a los anillos de piridina y fenilo.
22.5°
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Cu(tacac)s(2)2

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto Cu(tacac)s(2)s,.

Férmula Quimica C36Ha4FsNoO,4Cu

Masa Molar (g/mol) 764.11

Sistema, Cristalino Ortorrémbico

Grupo Espacial P2y /n

Temperatura (K) 298

a, b, ¢ (A) 9.981(2), 8.0013(9), 21.358(3)

a,B,v (°) 90, 97.229(4), 90

Volumen (A?) 1692.1

7,7 2,0.5

Tipo de radiaciéon Mo Ka
Refinamiento

No. de Reflexiones 4978

No. de Parametros 233

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 5.21%

wR(F?) 14.86 %

Agregados geométricamente
Tratamiento de hidrégenos  en posiciones idealizadas y
refinados con el modelo rigido

La unidad asimétrica contiene la mitad del compuesto
de coordinacion. El atomo de cobre esta en posicion
especial.

Parametros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto Cu(tacac)s(2)s.

Enlace Longitud (A) ©  Enlace Angulo (°)

Cul-N1 2.442 . N1-Cul-N1’ 180.0
Cul-01 1.948 ' N1-Cul-O1 90.5
Cul-02 1.972 ' N1-Cul-O2 90.5

Angulo formado entre los planos que contienen
a los anillos de piridina y fenilo.
23.2°
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Cu(tacac)s(3)2

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto Cu(tacac)s(3)s.

Formula Quimica 036H24F6012N204CU.

Masa Molar (g/mol) 797.01

Sistema, Cristalino Ortorrémbico

Grupo Espacial P2y /n

Temperatura (K) 298

a, b, c (A) 10.567(3), 13.742(3), 12.612(3)

a,B,v (°) 90, 90.278(8), 90

Volumen (A?) 1831.5

7,7 2,0.5

Tipo de radiacion Mo Ka
Refinamiento

No. de Reflexiones 5125

No. de Parametros 233

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 6.47 %

wR(F?) 17.13%

Agregados geométricamente
Tratamiento de hidrégenos en posiciones idealizadas y
refinados con el modelo rigido

La unidad asimétrica contiene la mitad del compuesto
de coordinacion. El atomo de cobre esta en posicion
especial.

Parametros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto Cu(tacac)s(3)s.

Enlace Longitud (A) ©  Enlace Angulo (°)

Cul-N1 2.171 . N1-Cul-N1’ 180.0
Cul-01 2.028 ' N1-Cul-O1 88.0
Cul-02 2.040 ' N1-Cul-O2 90.3

Angulo formado entre los planos que contienen
a los anillos de piridina y fenilo.
4.0°
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Cu(tacac)s(4)2

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto Cu(tacac)s(4),.

Férmula Quimica C3Ho4FsBraN,O4Cu

Masa Molar (g/mol) 885.93

Sistema Cristalino Ortorrémbico

Grupo Espacial P2y /n

Temperatura (K) 298

a, b, ¢ (A) 10.5099(7), 13.9606(8), 12.6200(8)

a,B,v (°) 90, 90.171(2), 90

Volumen (A?) 1851.7(2)

7,7 2, 0.5

Tipo de radiaciéon Mo Ka

Refinamiento

No. de Reflexiones 3871

No. de Parametros 233

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 5.05%

wR(F?) 13.22%
Agregados geométricamente

Tratamiento de hidrégenos en posiciones idealizadas y

refinados con el modelo rigido

La unidad asimétrica contiene la mitad del compuesto
de coordinacion. El atomo de cobre esta en posicion
especial.

Parametros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto Cu(tacac)s(4)s.

Enlace Longitud (A) ©  Enlace Angulo (°)

Cul-N1 2.260 . N1-Cul-N1’ 180.0
Cul-01 2.016 ' N1-Cul-O1 87.1
Cul-02 2.003 ' N1-Cul-O2 90.0

Angulo formado entre los planos que contienen
a los anillos de piridina y fenilo.
6.3°
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Cu(hacac)2(3)2

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto Cu(hacac)s(3)s.

Formula Quimica C36H24F12012N204CU

Masa Molar (g/mol) 904.96

Sistema Cristalino Ortorrémbico

Grupo Espacial P2y /n

Temperatura (K) 150

a, b, c (A) 10.4079(4), 13.8073(4), 13.1861(4)

a,B,v (°) 90, 92.304(2), 90

Volumen (A?) 1893.4(2)

7,7 2, 0.5

Tipo de radiaciéon Mo Ka

Refinamiento

No. de Reflexiones 3472

No. de Parametros 259

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 5.75 %

wR(F?) 16.07 %
Agregados geométricamente

Tratamiento de hidrégenos en posiciones idealizadas y

refinados con el modelo rigido

La unidad asimétrica contiene la mitad del compuesto
de coordinacion. El atomo de cobre esta en posicion
especial.

Parametros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto Cu(hacac)q(3)s.

Enlace Longitud (A) ©  Enlace Angulo (°)

Cul-N1 2.030 . N1-Cul-N1’ 180.0
Cul-01 1.979 ' N1-Cul-O1 90.3
Cul-02 2.268 ' N1-Cul-O2 89.0

Angulo formado entre los planos que contienen
a los anillos de piridina y fenilo.
2.9°
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Cu(hacac)z(4)2

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto Cu(hacac)s(4)s.

Formula Quimica Cs6HigF12BraN,O4Cu

Masa Molar (g/mol) 993.88

Sistema Cristalino Ortorrémbico

Grupo Espacial P2y /n

Temperatura (K) 150

a, b, ¢ (A) 10.3102(8), 13.9668(9), 13.260(2)

a,B,v (°) 90, 92.284(3), 90

Volumen (A?) 1907.9(2)

7,7 2, 0.5

Tipo de radiacién Mo Ka

Refinamiento

No. de Reflexiones 4043

No. de Parametros 325

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 10.13%

wR(F?) 23.11%
Agregados geométricamente

Tratamiento de hidrégenos en posiciones idealizadas y

refinados con el modelo rigido

La unidad asimétrica contiene la mitad del compuesto
de coordinacion. El atomo de cobre esta en posicion
especial. El desorden fue refinado en dos contribuciones
mayoritarias.

Parametros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto Cu(hacac)q(4)s.

Enlace Longitud (A) i Enlace Angulo (°)

Cul-N1 2.031 . N1-Cul-N1’ 180.0
Cul-01 2.264 ' N1-Cul-O1 91.3
Cul-02 1.966 ' N1-Cul-02 89.4

Angulo formado entre los planos que contienen
a los anillos de piridina y fenilo.
4.4°
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Cu(hacac)a(5)2

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la
estructura cristalina del compuesto Cu(hacac)s(5)s.

Formula Quimica 036H18F1212N204Cu

Masa Molar (g/mol) 1087.86

Sistema Cristalino Ortorrémbico

Grupo Espacial P2y /n

Temperatura (K) 150

a, b, ¢ (A) 32.553(2), 6.4726(3), 19.4340(9)

a,B,7v (°) 90, 112.933(2), 90

Volumen (A?) 3771.1(3)

7,7 2, 0.5

Tipo de radiacion Mo Ka

Refinamiento

No. de Reflexiones 5270

No. de Parametros 259

No. de Restricciones —

R[F? >20(F?)] 3.62 %

wR(F?) 7.74 %
Agregados geométricamente

Tratamiento de hidrégenos en posiciones idealizadas y

refinados con el modelo rigido

La unidad asimétrica contiene la mitad del compuesto
de coordinacion. El atomo de cobre esta en posicion
especial.

Parametros geométricos de enlaces seleccionados
del compuesto Cu(hacac)q(5)s.

Enlace Longitud (A) ©  Enlace Angulo (°)

Cul-N1 2.046 . N1-Cul-N1’ 180.0
Cul-01 1.976 ' N1-Cul-O1 89.5
Cul-02 2.270 ' N1-Cul-O2 93.7

Angulo formado entre los planos que contienen
a los anillos de piridina y fenilo.
10.5°

124



F. Archivos de entrada para calculos computacionales.

Obtencién de la funcién de onda (estructura electrénica).

El siguiente es el archivo.gjf de entrada para el programa Gaussian 16]cita] del compuesto
Cu(tacac)a(1)s -

%hchk=Cu-f3-1.chk
Jnproc=12
Jmem=16GB

# M062X/Def2TZVP EmpiricalDispersion=GD3 opt output=wfx

(nivel de teoria, tarea y archivo de salida)

410VMJ19 (clave del archivo.cif de donde se obtiene la geometria inicial)

0 2 (carga del compuesto y multiplicidad de espin)

Cu -1 3.419803 4.027950 10.480071

(4tomo, -1 = no optimizar posicién, coordenadas)

N -1 5.644317 4.696590 9.834289
0 -1 2.775525 5.880001 10.178455
c -1 1.784298 7.742525 9.182639
H 2.514426 8.312400 9.435544
H 1.073706 7.829972 9.821818
H 1.465909 7.997994 8.313338
c -1 2.139287 3.567153 6.516508
c -1 2.249493 6.323882 9.145120

Cu-f3-1.wfx (archivo de salida)

125



Analisis NClIplot sobre celdas cristalinas.

Los siguientes son los archivo.cri para llevar a cabo el andlisis NCIplot con el programa
CRITIC2[cita] con la aproximacién promolecular, primero para toda la celda unitaria y después

por pares de moléculas para caracterizar las interacciones intermoleculares entre dichas moléculas.

crystal 120VMJ18.cif (tipo de archivo, nombre del archivo.cif)
nciplot (inicio del trabajo que realizard CRITIC2)

molmotif

(comando para que se muestren correctamente todas las moléculas

dentro de la celda unitaria)

endnciplot (fin del trabajo que realizé CRITIC2)

crystal 120VMJ18.cif (tipo de archivo, nombre del archivo.cif)

nciplot (inicio del trabajo que realizarda CRITIC2)

fragment (primera molécula del par interactuante)

6.976289 6.934623 6.937689
4.662735 3.846732 4.598135
5.886992 4.326596 4.136241
6.233135 3.999448 3.337489
6.593844 5.275573 4.839218
7.405598 5.594448 4.516129

(coordenadas de los 4dtomos de la primera molécula)

CONTINUA
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CONTINUACION

endfragment

fragment (segunda molécula del par interactuante)

8.016896 4.491323 9.235086
10.330450 1.403432 11.574639
9.106193 1.883296 12.036534
8.760051 1.5566148  12.835285
8.399341 2.832273  11.333557
7.587587 3.151148 11.656646

(coordenadas de la segunda molécula)

endfragment

endnciplot (fin del trabajo que realizé CRITIC2)
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Graficas del analisis NClplot.

Con el programa gnuplot v.5.2. obtuve las graficas del analisis NCIplot. En este ejemplo se
obtiene la grafica para resaltar una interaccién intermolecular del resto de las que hay en la celda

unitaria.

set terminal png font "Helvetica, 12"

set encoding iso_8859_1

set output "contacto-Cl-Cl.png" (nombre del archivo de salida)
set title "contacto-Cl-Cl" font "Helvetica,25" (titulo de la grafica)
set xlabel "sign({/Symbol 1}_2){/Symbol r}(a.u.)" font "Helvetica, 24"
(etiqueta del eje x)

set ylabel "s(a.u)" font "Helvetica, 24"

(etiqueta del eje y)

set format y "%.2f"

set format x "J.2f"

set format cb "%.2f"

set border 1lw 2

set xtic -0.03,0.01,0.03 nomirror rotate font "Helvetica"

set ytic 0.0,0.2,1.0 nomirror font "Helvetica"

set yrange [0.0:1.0] (rango del eje y)

set xrange [-0.03:0.03] (rango del eje x)

plot "3.dat" u 1:2:1 w dots 1t -1 1w 2

(puntos que corresponden a todas las superficies de interaccién
en la celda unitaria)

plot "Cl-Cl.dat" u 1:2:1 w dots 1t 3 1w 2

(puntos que corresponde a la interaccién selecionada)

replot
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ABSTRACT: We present a new approach for the construction of
1-D chains of acac-based copper coordination compounds
assembled through 7z—7z aromatic interactions. We use 3-
(phenylethynyl)pyridine derivatives as ligands that can establish
aromatic interactions to intermolecularly bind the coordination
compounds. The crystal networks of the free pyridines show that
there is no control over aromatic interactions, since different
interactions are present. On the other hand, the supramolecular
behavior of the coordination compounds is very homogeneous
since, in all of the crystal networks, the intended 1-D chains are
present. Given the polarization of the aromatic rings due to
coordination, reflected in the calculated molecular electrostatic

potential maps, we gain control over the 7— interaction geometry, promoting a head to tail interaction between the coordinated 3-
(phenylethynyl)pyridines. This strategy to constructing 1-D chains is reliable and reproducible; thus, these types of 7—7 aromatic
interactions are a useful supramolecular tool to control the molecular assembly in the solid state.

B INTRODUCTION

Understanding and controlling intermolecular interactions are
fundamental in the design and synthesis of new crystalline
materials. Hydrogen"” and halogen®~° bonds have been studied
and used extensively for this process due to their strength and
directionality; on the other hand, aromatic interactions are a less
explored and understood tool, and so, they have been used in a
smaller proportion. Control over aromatic interactions in crystal
networks has been carried out through a variety of approaches.
In his seminal paper, Grubbs used phenyl—perfluorophenyl
interactions to organize diphenylbutadiyne derivatives in crystal
networks for a subsequent solid-state reaction.” This approach
has been widely used ever since; the MacGillivray® and Sonoda’
groups used it to organize alkene derivatives in the solid state
and subsequently carry out a [2 + 2] photocyclodimerization,
and Valdés-Martinez'® along with his group reported the
synthesis of a designed asymmetric crystal network using
geometric considerations and this favored interaction.

Bosch synthesized a crystal network using a different
approach; he used aromatic interactions between N-methylpyr-
idinium and phenyl rings."' This aromatic interaction is present
even though the N-methylpyridinium moiety has a stronger
attraction to the triflate anion present in the crystal network.

Khavasi reported that Hg(II) coordination compounds
derived from N-naphthalenyl(pyrazine)-2-carboxamide organ-
ize in the crystal network through aromatic interactions;'” this
kind of ligand has three aromatic rings, and one of them
(pyrazine ring) forms a coordination bond with the Hg(II)
cation. The coordination compounds organize in the solid state

© 2021 American Chemical Society

7 ACS Publications 3756

through aromatic interactions (Figure 1). It was suggested that
this kind of aromatic interaction can be useful in the synthesis of

Figure 1. Aromatic interactions between Hg(II) coordination
compounds derived from N-naphthalenyl(pyrazine)-2-carboxamide.'”

new crystal networks. However, the phenomenon that allows its
presence was not explored; instead, other interactions seem to
be more critical in the construction of those crystal lattices. A
careful examination of the reported crystal networks shows that
there are Cl---Hg, Br--Hg, and O---Hg interactions that can be
responsible for bringing together the aromatic rings (Figure 2).
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Figure 2. Cl--Hg and O--Hg interactions in a crystal network of a Hg(II) coordination compound.'*

Figure 3. Aromatic interactions between acetylacetonate-derived coordination compounds."

7

Khavasi reported these long coordination bonds for similar
compounds,”™"* and Puddephatt and his group reported a
series of Hg(II) coordination compounds which reveal that long
coordination bonds direct the assembly of coordination
polymers.'® Therefore, the closeness of aromatic rings in the
crystal networks is not necessarily due to an attractive
interaction between them.

On the other hand, Aakeroy and his group attempted to
synthesize crystal networks of coordination compounds organ-
ized through halogen bonds.'” Even though they were
unsuccessful, among their reported crystal structures there was
one in which the coordination compounds are held together by
aromatic interactions: phenyl—pyridine and bromine—pyridine
(Figure 3). Although this interaction geometry was not the goal
of that research, it is an example of the usefulness of aromatic
interactions as organizing tools in the solid state.

In addition, several authors have reported the synthesis of
extended metal-containing crystal networks through metal—
organic frameworks'® ™' and coordination polymers®>~>* and,
in a smaller proportion, through the use of intermolecular
interactions.

Particularly, the design and synthesis of 1-D chains of acac-
based coordination compounds (acac = acetylacetonate) has
been achieved with the use of hydrogen® ™" and halogen*~>°
bonds, but its synthesis purposely made exclusively through 7—7
aromatic interactions has not been done yet, to the best of our
knowledge.

H RATIONALE

We attempt to fill this gap and design 1-D chains of coordination
compounds organized through 77—z aromatic interactions. We
decided to use [M(acac),] units and (phenylethynyl)pyridines
as ligands to obtain trans-[M(acac),(L),] coordination
compounds and use them as building blocks. The use of acac-
based coordination compounds has various advantages, as noted
by Valdés-Martinez,” Aakerby,so and others:* i.e., acac-based
ligands act as bidentate chelates and with hexacoordinated
M(II) cations form the neutral square-planar compounds

3757

[M"(acac),] leaving two coordination sites avaliable in a trans
geometry to obtain [M"(acac),(L),] complexes. These charge-
balancing anions will not disrupt the intended supramolecular
connectivity.

We decided to use Cu(II) cations as metal centers for their
interesting magnetic properties.‘w_g’9 Their usually unpredict-
able coordination geometry can be controlled very well through
acac-based ligands®**7**?*%*! to give hexacoordinated and
octahedral complexes.

To complete the coordination sphere, we used
(phenylethynyl)pyridine derivatives as ligands for several
reasons. They contain two aromatic rings (phenyl (Ar) and
pyridine (Py)) separated by an alkyne group; due to the alkyne,
the distance between rings is large enough to minimize steric
crowding if the pyridine fragment coordinates to the bulky
[M"(acac),] unit. The phenyl ring lacks functionalities capable
of establishing strong hydrogen bonds (Figure 4); instead, it is
para-substituted (H, F, Cl, Br, I) to see if there is a relationship
between the aromatic interactions formed and the substituent.

We used pyridine ligands substituted in the meta position; i.e.,
3-(phenylethynyl)pyridine derivatives. Pyridines substituted in
the para positions would have other aromatic interactions; i.e.,
halogen—7 and acetylene—7, because of the steric hindrance
between the halogen atom and the acac derivative ligands, as
shown in Figure 3. With ortho-substituted pyridines, the steric
hindrance with acac ligands would not allow the presence of
aromatic interactions as designed for the construction of 1-D
chains because the aromatic rings would not be close enough to
interact in a head to tail fashion (Figure S).

This paper reports the crystal structures of three
(phenylethynyl)pyridines (ligands) and seven coordination
compounds. We studied the crystal networks of the ligands
and coordination compounds to evaluate the effect of
coordination bond formation on the intermolecular aromatic
interactions between ligands.

B EXPERIMENTAL SECTION
Chemicals. Iodobenzene (98%), 4-fluorobenzene (99%), 4-
chloroiodobenzene (99%), 4-bromoiodobenzene (98%), 1,4-diiodo-

https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c00083
Cryst. Growth Des. 2021, 21, 37563769
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Figure 4. Reactants used for the synthesis of metal-containing 1-D
chains.

benzene (99%), 3-ethynylpyridine (98%), PACL(PPh;), (99%), Cul
(98%), copper(I1) trifluoroacetylacetonate (Cu(tacac),, 97%), copper-
(II) hexafluoroacetylacetonate (Cu(hacac),, hydrate), diisopropyl-
amine (DIPA, 98%), and tetrahydrofuran (THF, 99%) were purchased
from commercial sources. All chemicals and solvents were used as
received.

Synthesis. General Procedure for the Synthesis of 3-
(Phenylethynyl)pyridine Derivatives. 4-X-iodobenzene (X = H, F,
Cl, Br, I; 1.2 equiv), PdCL,(PPh,), (S mol %), Cul (S mol %), and THF
(10 mL) were placed in a round-bottom flask under a nitrogen
atmosphere followed by the addition of 3-ethynylpyridine (1 equiv)
dissolved in DIPA (2 mL); the reaction was carried out at room
temperature overnight*” (Scheme 1). The reaction mixture was diluted
with CH,Cl, (50 mL) and washed with K,COj-saturated water (3 X 50
mL). The organic layer was separated and filtered over anhydrous
Na,SO,. The crude product was purified using an alumina

chromatography column with a mixture of hexane and ethyl acetate
(9/1) as eluent.

3-(Phenylethynyl)pyridine (1). lodobenzene (0.40 mL, 3.6 mmol),
PdCl,(PPh,), (0.087 g), Cul (0.031 g), and THF (10 mL) were placed
in a round-bottom flask under a nitrogen atmosphere followed by the
addition of 3-ethynylpyridine (0.301 g, 2.92 mmol) dissolved in DIPA
(2 mL). The product was isolated as an off-white solid (0.411 g, 78%,
mp 47—48 °C). FT-IR (ATR): 1/, 2219 (C=C) cm™". '"H NMR (300
MHz, CDCL,): §8.77 (s, 1H), 8.54 (dd, J = 4.89, 1.68 Hz, 1H), 7.80 (dt,
J=7.89,1.93 Hz, 1H), 7.55 (m, 2H), 7.35 (m, 3H) and 7.26 (m, 1H)
ppm. 3C NMR (75 MHz, CDCL): § 152.35 (C2), 148.65 (C6),
138.50 (C4), 131.78 (C10, C14), 128.90 (C12), 128.54 (C11, C13),
123.12 (C5), 120.56 (C9), 92.75 (C8) and 86.05 (C7) ppm. HRMS
(DART): m/z [C3H(N]" calculated 180.08132, found 180.08138.

3-((4-Fluorophenyl)ethynyl)pyridine (2). 4-Fluoroiodobenzene
(0312 g, 1.41 mmol), PdCL(PPh,), (0.035 g), Cul (0.013 g), and
THF (10 mL) were placed in a round-bottom flask under a nitrogen
atmosphere followed by the addition of 3-ethynylpyridine (0.162 g,
1.57 mmol) dissolved in DIPA (2 mL). The product was isolated as an
off-white solid (0.183 g, 59%, mp 87—89 °C). FT-IR (ATR): v/, 2216
(C=C) cm™".'HNMR (300 MHz, CDCl,): § 8.75 (s, 1H), 8.55 (dd, J
=4.97,1.69 Hz, 1H),7.79 (dt, ] = 7.92,1.92 Hz, 1H), 7.52 (dd, ] = 8.81,
5.33 Hz, 2H), 7.26 (m, 1H) and 7.06 (t, J = 8.68 Hz, 2H) ppm. *C
NMR (75 MHz, CDCL): & 162.90 (d, ] = 250.28 Hz, C12), 152.31
(C2), 148.74 (C6), 138.47 (C4), 133.74 (d, ] = 8.42 Hz, C10, C14),
123.15 (CS), 120.41 (C3), 118.74 (C9), 11591 (d, J = 22.14 Hz, C11,
C13), 91.66 (C8) and 85.78 (C7) ppm. HRMS (DART): m/z
[C3HoNF]* calculated 198.07190, found 198.07169.

3-((4-Chlorophenyl)ethynyl)pyridine (3). 4-Chloroiodobenzene
(0462 g, 1.94 mmol), PACL(PPh,), (0.060 g), Cul (0.019 g), and
THF (10 mL) were placed in a round-bottom flask under a nitrogen
atmosphere followed by the addition of 3-ethynylpyridine (0.237 g,
2.30 mmol) dissolved in DIPA (2 mL). The product was isolated as an
off-white solid (0.364 g, 88%, mp 84—86 °C) that was recrystallized
from toluene. FT-IR (ATR): Uy 2214 (C=C) cm™". 'H NMR (300
MHz, CDCL,): 6 8.75 (s, 1H), 8.54 (d, J = 3.28 Hz, 1H), 7.78 (dt, ] =
7.93,1.87 Hz, 1H), 7.45 (d, ] = 8.50 Hz, 2H), 7.32 (d, ] = 8.50 Hz, 2H)
and 7.27 (dd, J = 8.03, 4.76 Hz, 1H). 3C NMR (75 MHz, CDCl,):
15231 (C2), 148.84 (C6), 138.49 (C4), 134.98 (C14), 132.98 (C10,

Figure 5. Possible 1-D chains of acac-based coordination compounds binding through 7—7 aromatic interactions. Pyridines substituted in ortho and

para positions have steric hindrance.
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Scheme 1. Synthesis of 3-(Phenylethynyl)pyridine and Its Derivatives*”*

“The numbering scheme is the same for all of the free and coordinated pyridines.

Scheme 2. Synthesis of acac-Based Coordination Compounds Derived from 3-(Phenylethynyl)pyridines

Cl14), 12891 (Cl11, C13), 123.16 (C5), 121.10 (C9) and 120.25 (C3)
ppm. HRMS (DART) m/z [C13HoNCI]* calculated 214.04235, found
214.04130 m/z.

3-((4-Bromophenyl)ethynyl)pyridine (4). 4-Bromoiodobenzene
(0.618 g, 2.18 mmol), PdCL(PPh;), (0.073 g), Cul (0.021 g) and
THF (10 mL) were placed in a round-bottom flask under a nitrogen
atmosphere followed by the addition of 3-ethynylpyridine (0.204 g,
1.98 mmol) dissolved in DIPA (2 mL). The product was isolated as an
off-white solid (0.344 g, 67%, mp 92—94 °C) which was recrystallized
from toluene. FT-IR (ATR): v, 2218 (C=C) cm™". "H NMR (300
MHz, CDCL): 5 8.75 (m, 1H), 8.55 (dd, ] = 4.94, 1.64 Hz, 1H), 7.79
(dt, J =7.90, 1.92 Hz, 1H), 7.50 (d, ] = 8.47 Hz, 2H), 7.40 (d, ] = 8.51
Hz, 2H) and 7.28 (m, 1H). *C NMR (75 MHz, CDCL,): § 152.35
(C2), 148.91 (C6), 138.54 (C4), 133.21 (C10, C14), 131.88 (Cl11,
C13), 123.28 (C9), 123.20 (CS), 121.60 (C9), 120.27 (C3), 91.68
(C8) and 81.17 (C7) ppm. HRMS (DART): m/z [C;HyNBr]*
calculated 257.99184, found 257.99110.

3-((4-lodophenyl)ethynyl)pyridine (5). 1,4-Diiodobenzene (1.670
g 5.06 mmol), PACL(PPh;), (0.164 g), Cul (0.089 g) and THF (10
mL) were placed in a round-bottom flask under a nitrogen atmosphere
followed by the addition of 3-ethynylpyridine (0.498 g, 4.83 mmol)
dissolved in DIPA (2 mL). The product was isolated as an off-white
solid (0.548 g, 37%, mp 133—135 °C) which was recrystallized from
toluene. FT-IR (ATR): v,,,, 2214 (C=C) cm™". "H NMR (300 MHz,
CDCL): 68.77 (d, ] = 1.55 Hz, 1H), 8.57 (dd, ] = 4.93, 1.70 Hz, 1H),
7.81 (dt, ] =7.93,1.92 Hz, 1H), 7.72 (d, ] = 8.36 Hz, 2H) and 7.27 (m,
3H) ppm. *C NMR (75 MHz, CDCL,): § 152.35 (C2), 148.92 (C6),
138.54 (C4), 137.78 (C10, C14), 133.24 (C11, C13), 123.19 (C5),
122.15 (C9), 120.27 (C3), 95.00 (C14), 91.81 (C8) and 87.45 (C7)
ppm. HRMS (DART): m/z [C;3HyNI]* calculated 305.97797, found
305.97758.

General Procedure for the Synthesis of Coordination
Compounds. The desired copper(Il) salt (1 equiv) and 3-
(phenylethynyl)pyridine derivative (2 equiv) were placed in an agate
mortar, and drops of CH,Cl, were added to assist in grinding (liquid-
assisted grinding, LAG) (Scheme 2). The grinding was stopped when a
change of color was observed. The products were dissolved in CH,Cl,,
and crystals were obtained by slow evaporation of the solvent after few
days.

Cu(tacac),(3-(phenylethynyl)pyridine), (6). Cu(tacac), (0.051 g,
0.14 mmol) and 1 (0.050 g, 0.28 mmol) were used. The product
dissolved in CH,Cl, was placed in a screw-cap vial, and green crystals
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were obtained by slow evaporation of the solvent after a few days (mp
137-138 °C). FT-IR (ATR): vy, 1651 (C—0) and 2231 (C=C)
cm™.,

Cu(tacac),(3-((4-fluorophenyl)ethynyl)pyridine), (7). Cu(tacac),
(0.049 g, 0.14 mmol) and 2 (0.054 g, 0.27 mmol) were used. The
product dissolved in CH,Cl, was placed in a screw-cap vial, and green
crystals were obtained by slow evaporation of the solvent after a few
days (mp 180—182 °C). FT-IR (ATR): v, 1620 (C—0) and 2226
(C=C) ecm™.

Cu(tacac),(3-((4-chlorophenyl)ethynyl)pyridine), (8). Cu(tacac),
(0.043 g, 0.12 mmol) and 3 (0.050 g, 0.23 mmol) were used. The
product dissolved in CH,Cl, was placed in a screw-cap vial, and green
crystals were obtained by slow evaporation of the solvent after a few
days (mp 133—135 °C). FT-IR (ATR): vy, 1619 (C—O) and 2225
(C=C) ecm™.

Cu(tacac),(3-((4-bromophenyl)ethynyl)pyridine), (9). Cu(tacac),
(0.051 g, 0.14 mmol) and 4 (0.071 g, 0.27 mmol) were used. The
product dissolved in CH,Cl, was placed in a screw-cap vial, and green
crystals were obtained by slow evaporation of the solvent after a few
days (mp 171—172 °C). FT-IR (ATR): v, 1619 (C—O) and 2224
(C=C) ecm™.

Cu(hacac),(3-((4-chlorophenyl)ethynyl)pyridine), (10). Cu-
(hacac), hydrate (0.059 g, 0.12 mmol anhydrous basis) and 3 (0.052
g, 0.24 mmol) were used. The product dissolved in CH,Cl, was placed
in a screw-cap vial, and green crystals were obtained by slow
evaporation of the solvent after a few days (mp 177—178 °C). FT-IR
(ATR): vy, 1649 (C—0) and 2229 (C=C) cm™..

Cu(hacac),(3-((4-bromophenyl)ethynyl)pyridine), (11). Cu-
(hacac), hydrate (0.04S g, 0.09 mmol anhydrous basis) and 4 (0.049
g, 0.19 mmol) were used. The product dissolved in CH,Cl, was placed
in a screw-cap vial, and green crystals were obtained by slow
evaporation of the solvent after a few days (mp 171—172 °C). FT-IR
(ATR): vy, 1651 (C—0) and 2227 (C=C) cm™".

Cu(hacac),(3-((4-iodophenyl)ethynyl)pyridine), (12). Cu(hacac),
hydrate (0.052 g, 0.10 mmol anhydrous basis) and § (0.063 g, 0.21
mmol) were used. The product dissolved in CH,Cl, was placed in a
screw-cap vial, and green crystals were obtained by slow evaporation of
the solvent after a few days (mp 145—146 °C). FT-IR (ATR): v/, 1650
(C-0) and 2225 (C=C) ecm™".

The mixtures corresponding to Cu(tacac), + 5, Cu(hacac), + 1 and
Cu(hacac), + 2 did not produce the expected products: i.e., after the

max

max

https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c00083
Cryst. Growth Des. 2021, 21, 37563769

132



Crystal Growth & Design

pubs.acs.org/crystal

Figure 6. Reduced density gradient isosurface (s = 0.5) of the Cl---Cl interaction and its spike (blue dots) highlighted from all of the intramolecular

interactions in the unit cell (black dots) in the plot.

Figure 7. Halogen contacts and bonds in crystal networks of 3—5.

synthesis procedure we observed the segregated reactants in the bottom
of the screw-cap vials after slow evaporation of the CH,Cl, solvent.

X-ray Crystallography. Single crystals of the compounds were
mounted in a random orientation on the tip of a glass fiber using epoxy
resin. Crystallographic data were collected using monochromatic Mo
Ka (4 = 0.71073 A) radiation at 293(2) K for compounds 3—9 and
150(2) K for compunds 10—12 on a Bruker D8 Venture 208039-1 -
geometry diffractometer. Data were collected and refined using APEX2
v2014.1-1 for 3 and 5, APEX3 v2016.1 for 4 and 10, and APEX3
v2018.1—0"* for 6—9, 11, and 12 and reduced with SAINT v8.34A for
3,5,and 11, SAINT v8.37A for 4 and 10, and SAINT v8.38A* for 6—9
and 12. Structures were solved by direct methods using SHELXS-2012
for 8 and 12, SHELXS-2014* for 4 and 10, SHELXT 2014 for 3 and §,
and SHELXT 2014/5" for 6, 7, 9, and 11. All crystals were refined
against P by full-matrix least squares with SHELXL-2018/ 3.9 In all
cases, the non-hydrogen atoms were located in a difference electron
density map and refined anisotropically. Hydrogen atoms were
included at geometrically idealized positions and refined with the
rigid model. Table SI1 in the Supporting Information provides
crystallographic details. Geometric values and figures were obtained
with OLEX2.*

For 3, the pyridine fragment of the 3-((4-chlorophenyl)ethynyl)-
pyridine is disordered in two positions; the first position has a chemical
occupancy equal to 57%.

For 4, the asymmetric unit has two crystallographically independent
3-((4-bromophenyl)ethynyl)pyridine molecules. For the computa-
tional procedure the geometry of one molecule was chosen arbitrarily,
since they are similar.

For 6—12, the Cu(II) cation of the coordination compound is in a
special position (inversion center). The asymmetric units contain half
of the coordination compound.

For 11, the 4-bromophenyl fragment is disordered in two positions;
the first position has a chemical occupancy equal to 59%. The two
trifluoromethyl groups are disordered in two positions, with the main
positions having chemical occupancies equal to 54% and 63%. For the
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computational procedures and geometric measurements we used the
molecular structure with higher chemical occupancy.

Figures $21—523 and S27 in the Supporting Information provide the
atom-numbering scheme of all crystallized compounds.

Computational Procedures. Geometries of single organic
molecules and coordination compounds were extracted from
experimental crystallographic data (3—12). For all molecules, hydrogen
atom positions were optimized while the other atoms were fixed for the
calculation of electron structures in Gaussian 16 at the M062X/
def2TZVP*" level of theory with empirical dispersion (GD3),”**" and
the results were visualized in GaussView 6.* The molecular
electrostatic potential (MEP) at a specific point on the 0.002 au
isodensity surface is given by the potential energy (kJ/mol) that a
positive charge would experience at that point (on the surface, negative
values are shown in red and positive values in blue). MEP mapped on
the electron density surface was obtained with the cubegen utility of
Gaussian on a fine rectangular grid with 12 points/bohr.

To characterize the intramolecular interactions, AIM***' and
NClIplot™** analyses of the wave functions obtained in Gaussian
16** were carried out with Multiwfn 3.7°* for compounds 6, 7, and 12
and the results were visualized in VMD 1.9.4a38.%

To characterize the intermolecular interactions, the NCIplot®®
analysis of the experimental X-ray structures of compounds 3—$ was
carried out with CRITIC2* through the promolecular approximation,
first over the complete unit cell and then over selected pairs of
molecules, allowing us to assign precisely the spikes that correspond to a
selected intermolecular interaction.

With CrystalExplorer17,>® we carried out calculations of Hirshfeld
surfaces for the experimental X-ray structures of compounds 6—12
(using Tonto™) and mapped them with the Shape Index®""! property
to find aromatic interactions.

Bl RESULTS AND DISCUSSION

Ligands 1—4 were prepared in good yields, and § was prepared
in modest yield via Pd-catalyzed Sonogashira cross-coupling

https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c00083
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Table 1. Halogen Bonds and Contacts in Crystals 3—5

compound interaction distance (A)
3 C12—-Cl1-Cll 3.5108(7)
4 C12—Brl--Br2 3.6258(4)
5 C12-11-N1 3.083(5)

angle (deg) symm code

91.16(6) 1—x1/2+y3/2-z
82.42(7) 1—x1/2+y3/2-z
177.8(2) 1/2+%y, -1/2+z

Figure 8. Aromatic interactions found in the crystal networks of 3—S5.

reactions (Scheme 1). We were able to grow single crystals and
determine the structures of three (3—S5) ligands.

Crystal Structure of Ligands. In the crystal networks of 3
and 4, there are halogen—halogen interactions (Cl---Cl and Br---
Br, respectively). The Cl---Cl interaction is 0.3% longer than the
sum of their van der Waals radii. However, according to the
NClIplot®® analysis of 3, the Cl--Cl contact is nevertheless a
stabilizing interaction, because it appears as a spike in the low-
density, low-gradient negative region of the s vs sing(4,)p plot,
where s is the reduced density gradient (s = 1/2(37%)'3IVpl/
p*3) and p is the electron density (Figure 6). In the plot, the
black dots correspond to all of the intermolecular interactions in
the unit cell and the Cl---Cl interaction is highlighted in blue.

In the crystal network of S, the iodine atom of the phenyl
fragment forms a halogen bond with the nitrogen atom in the
pyridine fragment of an adjacent molecule (C12—11---N1). This
interaction forms halogen-bonded chains. Figure 7 and Table 1
show the geometries of intermolecular interactions involving
halogen atoms in crystals 3—5. In these type of molecules the I---
N interaction is substantially stronger than Cl/Br---N; thus, in
the supramolecular outcome we observe halogen-bonded chains
in S, unlike the case for compounds 3 and 4.

The aromatic interactions in crystals 3—S$ are different in the
three cases. In the crystal network of 3, there are three different
aromatic interactions and none of them are between aromatic
rings. These intermolecular interactions are halogen—z (Cl1--
Cg(2)), alkyne—z (C=C---Cg(1)), and alkyne—z (C=C--
Cg(2)). In the crystal network of 4, there is also a wide variety of
aromatic interactions. There are three 7—7 interactions between
aromatic rings: two between equal rings, i.e., pyridine—pyridine
(Cg(1a)—Cg(1b)) and phenyl—phenyl (Cg(2a)—Cg(2b))
fragments, and one between different aromatic rings, i.e.
pyridine—phenyl (Cg(1b)—Cg(2a)). There are halogen—z
(Br2--Cg(2b)) and C—H--z (C19—H19--Cg(la)) interac-
tions. In the crystal network of 5, there are two different aromatic
interactions; both are C—H:--7 and are between equal rings, i.e.
pyridine—pyridine (CS—HS--Cg(1)) and phenyl—phenyl
(C14—H14--Cg(2)) fragments. In Figure 8 and Table 2 are
shown the geometries of aromatic interactions found in crystals
3-5.

We do not observe a clear trend relating the aromatic
interactions formed with the substitution with halogens (—Cl,
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Table 2. Geometries of Aromatic Interactions in the Crystal
Networks of 3—5

distance angle
interaction (A) (deg) symm code

3
c=cC--Cg(1)* 3.519 % 1+xz
Cl1--Cg(2)” 3.577 % 1+yz
C=C--Cg(2) 3.540 x,—=1+yz

4
Cg(1a)—Cg(1b)“ 3.826 22
Cg(2a)—Cg(2b)* 3.874 3.6
Cg(1b)—Cg(2a) 3.916 42 % —1+yz
C19—H19---Cg(la) 2.796 —x,1/2+y,1/2 -z
Br2--Cg(2b) 3.684 1—x1/2+y,3/2—z

S
CS—HS-Cg(1) 2.953 1/2+x, 1-y,z
Cl14—H14--Cg(2) 2.903 1/2+4x, 1-y,z

:Cg(l) = Py. "Cg(2) = Ar. °Cg(1a) = Py (4a), Cg(1b) = Py (4b).
Cg(2a) = Ar (4a), Cg(2b) = Ar (4b).

—Br, —1) in the crystal networks of 3—S. In the three cases, these
interactions are different and it is not easy to establish the effect
that each halogen has on them.

Crystal Structure of Coordination Compounds. On the
other hand, the coordination compounds (6—12) have similar
molecular and supramolecular structures. The seven coordina-
tion compounds are neutral and are hexacoordinated with an
octahedral geometry. They have two acetylacetonate derivatives
as ligands coordinated to the Cu(II) ion through the oxygen
atoms, and the two remaining coordination sites in trans
positions are occupied by 3-(phenylethynyl)pyridine derivatives
bonded through the nitrogen atom in the pyridine fragment. All
of these coordination compounds crystallize in the monoclinic
system in space group P2,/n except for 12, which crystallizes in
space group C2/c. In all seven cases, the asymmetric units
contain half of the coordination compound with the Cu(II) ion
in a crystallographic special position (inversion center).
According to the unit-cell similarity index®* (IT = 0) we can
categorize these coordination compunds into three groups: 6
and 7 are isostructural®® with each other, the series 8—11 is
isostructural, and compound 12 is the third group. Four of the
seven coordination compounds are tacac derivatives, and three

https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c00083
Cryst. Growth Des. 2021, 21, 37563769
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Figure 9. Relative orientation of ligands 1—3$ in coordination compounds 6—12.

are hacac derivatives (tacac = trifluoroacetylacetonate, hacac =
hexafluoroacetylacetonate). We obtained single crystals with all
3-(phenylethynyl)pyridine derivatives at least once.

Even though all of the complexes have the same coordination
geometry, the relative orientation of ligands 13 is not the same
in all of the cases: i.e., in the coordination compound 6 the 3-
(phenylethynyl)pyridine (1) ligand is not oriented toward the
region of least steric hindrance, and the same thing happens in
compounds 7 and 12 (Figure 9).

The AIM and NClplot®>** analyses of the wave functions of
the coordination compounds 6, 7, and 12 reveal the intra-
molecular interactions responsible for the relative orientation,
toward the region of greater steric hindrance, of the ligands.
These analyses are visualized in the same spatial region, since
they complement each other. In Figure 10 the bond critical
points of the AIM analysis are labeled as BCP#; each relevant
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interaction isosurface of the NClplot analysis is assigned a color
in parentheses that corresponds to the spikes in their respective
plots.

According to these analyses, in coordination compound 6
there are six intramolecular hydrogen bonds. By symmetry, there
are three different types of intramolecular hydrogen bonds
labeled as BCP1, BCP2, and BCP3. In 7, there are two
intramolecular hydrogen bonds (BCP1 and BCP2), while in 12
there are three different intramolecular hydrogen bonds (BCP1,
BCP2, and BCP3) (Figure 10).

Table 3 shows the interaction energy of each intramolecular
hydrogen bond calculated according to the approximations of
Lu® and Espinosa®™ in the context of AIM analysis for
coordination compounds 6, 7, and 12. The NClplot analyses
show the same energy trend for the intramolecular hydrogen
bonds since the sign(4,)p value is related to the interaction

https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c00083
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Figure 10. Intramolecular hydrogen bonds revealed by AIM+NClplot analyses in compounds 6, 7, and 12.

Table 3. Energy Values of BCPs and Electron Densities (p) of the Intramolecular Interaction Surfaces

NCI plot analysis

AIM analysis
energy (kJ/mol)
compound BCP p (au) V(r)(E,) Espinosa Lu
6 BCP1 0.0073 —0.0044 =57 =3.7
BCP2 0.0096 —0.0060 =79 =59
BCP3 0.0045 —0.0025 =33 -11
7 BCP1 0.0074 —0.0044 —5.8 -3.8
BCP2 0.0088 —0.0054 =71 =S.1
12 BCP1 0.0007 —0.0004 -0.5 24
BCP2 0.0129 —0.0091 -119 -89
BCP3 0.0155 —0.0113 —14.9 -11.3

ign()p (au)
—0.0073
—0.0096
—0.0045

—0.0074
—0.0088

—0.0007
—0.0129
—0.0155

energy:”’ i.e,, the most negative value has the highest interaction
energy. The energy trend for the intramolecular hydrogen bonds
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in compound 6 is BCP2 > BCP3 > BCP1, in compound 7 it is
BCP2 > BCP1, and in 12 it is BCP3 > BCP2 > BCP1.
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Figure 11. 1-D chains assembled through head to tail 7—7 interactions in crystal networks of tacac—based coordination compounds.

In these cases (6, 7, and 12) the hydrogens in positions ortho
to the nitrogen atom in the pyridine fragment form nonclassical
hydrogen bonds with the oxygen atoms of the acac-based
ligands. In compounds 6 and 7, the intramolecular hydrogen
bonds are established with the oxygens closer to the
trifluoromethyl groups because a second intramolecular
interaction is formed with the fluorine atoms in the
trifluoromethyl fragment as well.

Although the coordination compounds have different
conformations, their supramolecular behavior is very homoge-
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neous. In the crystal networks of compounds 6—12, the metal-
containing building units; ie. coordination compounds, are
assembled into 1-D chains through aromatic interactions
between the 3-(phenylethynyl)pyridine derivative ligands.

In compounds 6—11, the ligands engage in 7— interactions
in a head to tail fashion: i.e., the pyridine fragment in one
compound interacts with the phenyl fragment of another and
vice versa, while in complex 12 the z—x interactions are
established between phenyl rings. In Figures 11 and 12 are

https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c00083
Cryst. Growth Des. 2021, 21, 37563769
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Figure 12. 1-D chains assembled through head to tail 7—x interactions in crystal networks of hacac—based coordination compounds.

Figure 13. Hirshfeld surface mapped with Shape Index of compound 9, with the color and shape complementarity due to 7— aromatic interactions,

Cg(1)—Cg(2).

3765 https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c00083
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Figure 14. Head to tail 7—7 interactions between ligands 3 in the crystal network of compound 10.

Table 4. Geometric Parameters of the Head to Tail 7—7 Aromatic Interactions and the Cu-**Cu Distances for Compounds 6—12

coordination compound Cg(1)—Cg(2) distance (A)?
6 4.02
7 4.06
8 3.80
9 3.85
10 3.79
11 3.81
12 4.04°

0 angle (deg)® Cu-+Cu distance (A)“ symm code

2.5 12.7534(9) —x -y l-z

232 12.792(1) —x, -y 1-z
4.0 13.742(3) % 1+y,2
63 13.9606(8) % 1+y,2
2.9 13.8073(4) % 1+y,z
40 13.9668(9) % 1+y,z
0.0 16.5951(7) “1/2+%-1/2+yz

“The empty row separates tacac- and hacac-based coordination compounds. ng(l)—Cg(Z) is the centroid to centroid distance. @ is the angle
between the interacting ring planes. 4Cu---Cu is the distance between Cu(II) ions inside the 1-D chains. °Cg(2)—Cg(2) m—n aromatic interaction.

Figure 15. MEP maps of the free ligands 3—5 and coordination compounds 10—12.

shown the 1-D chains formed through these interactions in all of
these coordination compounds.

We observed these interactions on the Hirshfeld surface
mapped with Shape Index thanks to the color and shape
complementarity between neighboring surfaces. For com-
pounds 6—11, the interaction geometries are the same and is
exemplified in Figure 13 by compound 9. The figure displays at
the top two adjacent Hirshfeld surfaces, which involve two
neighboring coordination compounds. In the middle of the
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figure are shown those surfaces so that the regions in contact are
visible. This view allows a determination of the color and shape
complementarity due to 7—7 aromatic interactions.”” At the
bottom, the figure presents the dimer of coordination
compounds bound through these interactions, Cg(1)—Cg(2).

In Figure 14 are shown the 7—7 interactions in detail with the
geometric parameters used to characterize them.

In Table 4 are given the values of geometric characterization
of the 7—7 aromatic interactions found in the crystal networks of

https://doi.org/10.1021/acs.cgd.1c00083
Cryst. Growth Des. 2021, 21, 37563769
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these coordination compounds. In general, substitution with
halogen atoms on the phenyl fragment slightly shortens the
aromatic interaction distance, Cg(1)—Cg(2). The same
happens with the € angle, which is smaller when there is a
halogen on the phenyl fragment: i.e., the interacting rings tend to
become coplanar. The Cu--Cu distance shows a slight increase
as the halogen atom increases in size. In complex 12 the distance
is the longest because the aromatic interaction formed is
different, Cg(2)—Cg(2).

In Figures 8, 11, and 12 are shown the differences in aromatic
interactions found in the crystal networks of the free ligands and
coordination compounds. While in the first case we do not have
control over aromatic interactions and we do not see any logical
trend through substitution with different halogens, in the second
case we observe the assembly of 1-D chains in all cases due to the
presence of the same aromatic interaction between the
coordination compounds. This gain in control is due to the
formation of the coordination bond, since the pyridine fragment
has to donate electron density to the copper(Il) ion
(coordination bonds have an electrostatic and a covalent
component), which results in a polarization of the aromatic
rings different from that found in the free ligands.

The molecular electrostatic potential (MEP) maps calculated
over the free ligands and the coordination compounds evince
the changes due to the coordination bond. In Figure 15 are
shown the MEP maps of the free ligands 3—5 and the
coordination compounds 10—12, and the values in the centroids
of the aromatic rings are highlighted. For example, the pyridine
fragment of the free ligand 3 has a value of —16 kJ/mol, while the
same fragment coordinated to the Cu(1I) ion in complex 10 has
avalue of 21.6 kJ/mol. The same happens with the free ligands 4
and 5, where the pyridine fragment negative electrostatic
potential changes to a positive value on coordination.

In Table S are given the values of the electrostatic potential on
the surface over the ring centroids of pyridine and phenyl

Table 5. MEP Values (kJ/mol) on the Surface of the Free
Ligands and the Coordination Compounds”

fragment

compound pyridine phenyl halogen
3 -16.0 —-21.8 —34.8
4 -16.5 -21.1 —-35.4
5 —-16.2 —=25.1 —-32.6
6 —14.2 -=52.0 N/A
7 —82 —26.1 —53.3
8 —4.5 -19.7 -37.7
9 -3.6 -19.1 —36.1
10 21.6 —16.3 -36.1
11 23.5 —-14.9 =31.1
12 29.0 -19.3 -30.2

“The empty rows separate the free ligands and tacac- and hacac-based
compounds.

fragments and the halogen substituent on the phenyl fragment.
In the pyridine-fragment centroid, the values become less
negative for tacac-based coordination compounds and finally
become positive for the hacac-based complexes. It is clear that
hexafluoroacetylacetonate (hacac) promotes a greater polar-
ization of the pyridine fragment through the Cu(II) ion. In the
phenyl fragment, the electrostatic potential remains negative in
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all of the compounds. We can see that in all of the cases the most
negative electrostatic potential is over the halogen atom of the
phenyl fragment. This leads to the conclusion that the geometry
of the 7— interactions in compound 12 is due to the size of the
iodine atom, which does not allow coordination compounds to
approach each other closely and form a head to tail aromatic
interaction in the same way as for the other coordination
compounds.

We think that these electrostatic complementary aromatic
interactions can be used to synthesize new crystal networks with
pyridine derivatives different from those used here: i.e., we could
use various functional groups to bind the pyridine and phenyl
rings and it could be an interesting approach to control the
metrics of 1-D chains, that is, to control the Cu---Cu distance.
The phenyl ring must not be electron deficient, since the
pyridine fragment is an electron-deficient aromatic ring due to
coordination bond formation with the metal center. Finally, as
an auxiliary ligand there must be a charge-balancing anion with a
high electron-withdrawing effect and without the possibility to
disrupt aromatic interactions.

B CONCLUSIONS

We synthesized metal-containing 1-D chains through z—x
aromatic interactions with meta-substituted pyridines and acac-
based ligands regardless of the orientation of the 3-
(phenylethynyl)pyridine ligands within the coordination
compounds or the changes in the acac-based ligands. However,
we found that the aromatic interactions are slightly sensitive to
substitution with halogen atoms: i.e., the interacting ring planes
tend to become coplanar and the centroid to centroid distance
shortens when there is a halogen atom on the phenyl fragment.

Through the formation of coordination bonds and the
changes in the polarization of aromatic rings that it entails, we
gain control over the 7—7 interaction geometry, promoting a
head to tail interaction between 3-(phenylethynyl)pyridine
derivatives ligands, thanks to electrostatic complementarity.
This approach to constructing 1-D chains is reliable and
reproducible. Thus, despite the lack of directionality, this type of
7—x aromatic interaction can be used as a supramolecular tool
to control molecular assembly in the solid state.
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