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RESUMEN.

Este proyecto contribuye con el entendimiento de la quimica supramolecular de los compuestos de
coordinacién derivados de tiosemicarbazonas, en el contexto de la ingenieria de cristales.
En este trabajo se presenta la sintesis de tres tiosemicarbazonas derivadas del salicilaldehido que
actuan como ligantes tridentados (O, N, S). Estas tiosemicarbazonas tienen sitios adecuados para la
formacion de enlaces de hidrégeno favorecidos por la preorganizacién del ligante cuando se encuen-
tra coordinado a un centro metdlico. Las tiosemicarbazonas sintetizadas se utilizaron para elaborar
compuestos de coordinacion: de niquel(I) (tres compuestos de coordinaciéon mononucleares y dos
dinucleares) y de cobre(II) (tres compuestos mononucleares). Los complejos metéalicos fueron utiliza-
dos en la sintesis de cristales multicomponentes con acidos carboxilicos. De los cristales obtenidos dos
son de un solo componente y cinco son multicomponentes. De los cristales multicomponentes tres son
sales, uno es un hidrato y otro es un solvato.
En las redes cristalinas obtenidas se observa la formacion de enlaces de hidrogeno en los sitios y con la
topologia esperados salvo en una ocasion en la cual se observa una topologia distinta. En dos cristales
multicomponentes se observan enlaces de hidrégeno similares a los que se encuentran en las redes

cristalinas de la 2-aminopiridina y sus derivados.
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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS.

A Aceptor de enlace de hidrégeno

bipy 4,4/-bipiridina

CSD Cambridge Structural Database / base de datos estructurales de Cambridge
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dcc Distancia centroide-centroide / en interaccién aromatica OFF
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fen 1,10-fenantrolina
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L. E. En E. M. Impacto Electrénico

IR Espectroscopia Infrarroja

OFF Interaccién aromatica O f fset — face — to — face (cara-cara desplazada)
py Piridina

RMN Resonancia Magnética Nuclear

salTSC Salicilaldehido-tiosemicarbazona(s)

salTSC — R Alquil 6 aril derivado de la salicilaldehido-tiosemicarbazona

tsc Tiosemicarbazida(s)

TSC Tiosemicarbazona(s)

T4 Pardmetro estructural para complejos tetracoordinados

T4 Parametro estructural para complejos tetracoordinados (formulacién mas reciente)
T5 Parametro estructural para complejos pentacoordinados

Z Ntmero de férmulas minimas por celda



1. INTRODUCCION.

En la actualidad, el disefio de materiales s6lidos nuevos con propiedades especificas es un reto
de suma importancia y repercusiéon en muchos campos de la ciencia. Las propiedades fisicas de los
materiales dependen de las moléculas que los constituyen y de la manera en que éstas interactian.
Organizar a las moléculas en una red cristalina es muy complicado pero gracias al entendimiento y
utilizacion de las fuerzas intermoleculares es posible introducir patrones de interacciéon en diversas
redes cristalinas. Las interacciones intermoleculares mas utilizadas en la construccién de redes crista-
linas son las mas fuertes y direccionales, por ejemplo, el enlace de hidrégeno.

Se ha demostrado que los complejos metélicos derivados de tiosemicarbazonas tienen la capacidad
de formar enlaces de hidrégeno que estdn presentes en las redes cristalinas que estos compuestos
forman. Ademas, las tiosemicarbazonas y sus complejos de coordinacién tienen un amplio intervalo
de aplicaciones que van desde su uso en quimica analitica, como agentes quelantes, hasta catalizado-
res, pero sus aplicaciones mds importantes son bioldgicas como agentes antitumorales, antifingicos y
como compuestos que provocan la ruptura de la cadena de ADN. La quimica supramolecular de com-
plejos metdlicos derivados de tiosemicarbazonas estd poco explorada pero resulta muy importante
debido a sus numerosas aplicaciones. A través del estudio de cristales multicomponentes (cocristales,
sales, hidratos, solvatos) de complejos metalicos derivados de tiosemicarbazonas se puede aumentar
el conocimiento supramolecular y su utilizacién en el disefio de materiales cristalinos nuevos.

Las tiosemicarbazonas derivadas del salicilaldehido, igual que las demds tiosemicarbazonas, tienen ca-
racteristicas adecuadas para la formacion de enlaces de hidrégeno. Estas moléculas también pueden
actuar como ligantes tridentados (O, N, S) y la introducciéon de un centro metdlico, M(II), preorga-
niza a la molécula y a los sitios capaces de formar enlaces de hidrégeno, ademds la carga positi-
va favorece la interaccion con aniones (cuando el ligante actia como monoanidnico). Las salicilal-
dehido-tiosemicarbazonas también pueden actuar como ligantes dianiénicos y dar lugar a complejos
metalicos neutros. En el estado sélido cristalino, estos compuestos establecen enlaces de hidrégeno
complementarios similares a los encontrados en la 2-aminopiridina la cual forma cristales multicom-
ponentes (cocristales, sales) con dcidos carboxilicos. Considerando las similitudes estructurales entre
la 2-aminopiridina y los complejos metdlicos neutros derivados de salicilaldehido-tiosemicarbazonas,
en este trabajo se explora la posibilidad de formacién de cristales multicomponentes de complejos

metalicos similares a los encontrados para la 2-aminopiridina y sus derivados.



2. ANTECEDENTES.

2.1. QUIMICA SUPRAMOLECULAR.

Escribir una definicion 1til de quimica supramolecular es casi imposible. El campo siempre esta cam-
biando, y dependiendo del drea de la quimica supramolecular, los investigadores tienen su propio
entendimiento y terminologia [1]. Una de las definiciones que menos problemas presenta, es la pro-
puesta por uno de sus fundadores. Jean-Marie Lehn la presenta como “la quimica de los ensambles
moleculares y el enlace intermolecular” [2]. Una definicion mas formal muestra a la quimica supra-
molecular como “el estudio de sistemas que involucran agregados de moléculas o iones unidos por
interacciones intermoleculares (interacciones electrostaticas, enlaces de hidrégeno, interacciones de
dispersion y efectos solvofébicos)” [3].

La quimica supramolecular puede ser dividida en dos grandes categorias: la quimica huésped-
anfitrién y la quimica de autoensamble. La diferencia entre estas dos categorias tiene que ver con

el tamafio y la forma de las moléculas o iones involucrados.

sintesis
p— E——
covalente molécula pequefia
(huésped)
moléculas pequefias . . .
Peg molécula mas grande complejo hiesped-anfitrion
(anfitrion) (En solucion o estado sdlido)

Figura 1: Formacion de complejos huésped-anfitrion [3].

Si una molécula es significativamente mas grande que otra y la puede rodear, entonces se deno-
mina anfitrion y la molécula pequefia es su huésped. Otra definicién dada por Donald Cram (1986)
establece que “el anfitrién es una molécula organica o idn cuyos sitios de enlace convergen en el com-
plejo y el huésped es cualquier molécula o i6n cuyos sitios de enlace divergen en el complejo” [4]. Un
sitio de enlace es una regién del huésped o del anfitrién que tiene un tamafio adecuado, una geometria

correcta y una naturaleza quimica que le permita interactuar con el otro componente del complejo



o supermolécula [3]. En la Figura 1, el anfitrién (sintetizado mediante la formacion de enlaces cova-
lentes) tiene cuatro sitios de enlace que convergen hacia un pequeiio huésped central. Ejemplos de
la quimica anterior son los complejos enzimaticos. La formacion de complejos huésped-anfitrién se
presenta tanto en solucién como en el estado sélido.

Por otro lado, se denomina autoensamble a la formacién de agregados en los que no hay una dife-
rencia significativa de tamafo entre las moléculas que interacttian, es decir, ninguna de ellas esta ac-
tuando como anfitrién, Figura 2. Estrictamente, el autoensamble es un equilibrio entre dos o mas
componentes moleculares que producen un agregado cuya estructura solo depende de la informacién
contenida en los bloques constructores. El autoensamble es una asociaciéon espontdnea y reversible.
Este tipo de agregados puede formarse tanto en disolucién, donde el autoensamble puede ser modifi-
cado por efectos de solvatacién y hormado, como en estado sélido, donde el autoensamble puede ser
influido por los procesos de nucleacién y cristalizacion [3]. El ejemplo mas importante de un agregado

autoensamblado lo encontramos en la naturaleza, el 4cido desoxirribonucleico (ADN).

m sponténee, o & @
B >

molécula mas grande

covalente

H l sintesis

moléculas

pequenas
agregado autoensamblado
(en solucién o estado sélido)

Figura 2: Proceso de autoensamble entre moléculas complementarias [3].

2.2. INTERACCIONES INTERMOLECULARES.

En quimica supramolecular, en general, son muy importantes las interacciones intermoleculares. El
término interacciones intermoleculares engloba diversos efectos y fuerzas atractivas y repulsivas [2],
Tabla 1. Las interacciones intermoleculares representan las energias que mantienen unidas a las espe-
cies supramoleculares. Tales interacciones son débiles en comparacion con las interacciones covalen-

tes. La energia de las interacciones covalentes va desde los 150 kJ/mol hasta los 450 kJ/mol, mientras



que la energia de las interacciones intermoleculares va desde los 2 kJ/mol para las interacciones de
dispersién hasta los 300 kJ/mol para las interacciones idn-i6n [3]. Sin embargo, cuando estas inter-
acciones débiles actiian cooperativamente pueden formar complejos supramoleculares estables, tanto

en estado sélido como en solucién.

INTERACCION ENERGIA (kJ/mol) EJEMPLO
ion-ién 200-300 cloruro de tetrabutilamonio
ion-dipolo 50-200 Sodio 15-corona-5
dipolo-dipolo 5-50 acetona
enlace de hidrogeno 4-120 agua
cation-t 5-80 K* en benceno
T-TT 0-50 grafito
van der Waals <5 kJ/mol empaguetamiento en cristales moleculares
hidrofdbica rela(:lonadq con la energia de interaccion compuestos de inclusion de ciclodextrinas
disolvente-disolvente

Tabla 1: Resumen de interacciones supramoleculares (adaptada del libro “Core Concepts in Supramo-

lecular Chemistry and Nanochemistry”’de J. W. Steed; D. R. Turner y K. J. Wallace [3]).

La menor energia, de la mayoria de las interacciones intermoleculares, frente a las interacciones
covalentes, es una ventaja pues son mas flexibles, dindmicas y resultan en uniones reversibles [5]. A

continuacién se describen las interacciones intermoleculares mas importantes.

2.2.1. INTERACCIONES IONICAS Y DIPOLARES.

Las interacciones idnicas y dipolares se basan en la atraccidon coulémbica entre cargas opuestas y
pueden ser divididas en tres categorias: i) i6n-idn, ii) ién-dipolo y iii) dipolo-dipolo. La mds energética
de estas interacciones es la i6n-ion, Figura 3 a), pues es comparable con las interacciones covalentes
[2].

La interaccion i6n-ién no es direccional (isotrdpica), lo que significa que la interaccién puede ocu-
rrir en cualquier direccion. Sin embargo, las interacciones ién-dipolo y dipolo-dipolo son direccionales
(anisotropicas) y dependen de la alineacién de los iones y moléculas para que la interaccion sea épti-
ma, Figura 3 b) y c). Debido a la relativa rigidez de la interacciones direccionales s6lo se pueden
formar agregados con especies mutuamente complementarias, mientras que las interacciones que no
son direccionales pueden estabilizar un amplio rango de iones y moléculas.

Las interacciones electrostaticas juegan un papel importante en el entendimiento de los factores

que influyen los enlaces con alta afinidad, particularmente en sistemas bioldgicos en los cuales hay un



gran numero de procesos de reconocimiento que involucran interacciones carga-carga; de hecho estas

interacciones son, frecuentemente, las primeras entre una enzima y su sustrato [3].

a) b)
7
o ! ..0
N* cr Na*
(( i ;O{ i
GO
O 3 m,_—o
C) o H,C : i
HilC— ] 5+ =
oG e - - -~ | ! \CH
HyC” S O—= 8
HaC CH, 8’?CH3

Figura 3: Ejemplos de interacciones electrostaticas: a) idn-ién en el cloruro de tetrabutilamonio; b)

ion-dipolo en el complejo de sodio con el 15-corona-5; ¢) dipolo-dipolo en la acetona [3].

2.2.2. INTERACCIONES AROMATICAS.

Las interacciones intermoleculares que involucran secciones aromaticas son muy comunes en
quimica, biologia y en ciencias de los materiales [1] . En los sistemas supramoleculares se encuen-
tran, principalmente, dos tipos de interacciones aromaticas: las interacciones catiéon-7 y las 7-m [3].
Estas interacciones tienen una componente electrostatica muy importante que es el resultado del mo-
mento cuadrupolar de los anillos aromaticos. El benceno, por ejemplo, no tiene un momento dipolar
pero tiene un momento cuadrupolar permanente. Un cuadrupolo puede ser pensado como un par de
dipolos alineados de tal forma que no hay un momento dipolar neto [6], pero hay una distribucién
de carga permanente con regiones de mayor densidad electrénica sobre las caras del anillo aromatico
(nube-7) y con una regién de menor densidad electrdnica en el esqueleto-o [5], Figura 4 a).

La interaccion cation-n se define como la fuerza de atraccion entre un catiéon metdlico u organico
y la cara de un sistema de electrones deslocalizados. Las interacciones catién-m son bien conocidas
en el campo de la quimica organometdlica donde metales de transicion forman enlaces con anillos
aromaticos, como en el ferroceno y la sal de Zeise, pero éstas no son interacciones débiles por lo

que no se consideran interacciones intermoleculares. Sin embargo, los cationes de los metales alca-

10



linos y los alcalinotérreos también forman interacciones con sistemas aromaticos con una energia de
interaccidn entre 5 y 80 kJ/mol, Figura 4 b). Estas interacciones de menor energia si se consideran
interacciones intermoleculares pues son uniones reversibles [2]. También los cationes orgdnicos como
los tetraalquilamonios, los alquilpiridinios y los aminodcidos que tienen una cadena lateral con grupos
aromadticos presentan este tipo de interaccion. La interaccién catién-7 es direccional (anisotrépica),
cuando el cation se encuentra sobre el centro de una de las caras aromadticas es cuando la interaccién

tiene mayor fuerza [6].

Figura 4: a) momento cuadrupolar del benceno, b) interacciéon de un catién genérico con la cara de
un anillo aromadtico. (Adaptado de “the cation-r Interaction”. J. C. Ma; D. A. Dougherty. Chem. Rev.
1997 [6]. y de “Supramolecular Chemistry”. J. W. Steed; J. L. Atwood. John Wiley and Sons, Ltd.
Inglaterra, 2000.) [2].

b

o
Z

@
(O

Figura 5: Geometrias de interaccion entre anillos aromaticos [3] a) OFF y b) EF.

La interaccién 7-7 se presenta entre anillos aromadticos. El modelo para explicar los requerimientos
geométricos para esta interaccidon surge, como se dijo antes, del momento cuadrupolar presente en
los anillos con densidad electrénica deslocalizada. Las geometrias de interacciéon son controladas por

interacciones electrostaticas. Para que los anillos aromadticos interacttien entre si, tiene que haber una

11



orientacion favorable de las secciones de la molécula que son, relativamente, positivas y negativas [5].
Hay dos tipos de interacciones -7 Offset-face-to-face (OFF, cara-a-cara desplazada) y edge-to-face (EF,
vértice-cara), Figura 5. En la interaccidon OFF la interaccion es entre el centro de un anillo y el vértice
del otro pero los planos de ambos anillos son paralelos y con distancias interplanares de entre 3.3 A
y 3.8 A. En la interaccién EF también interaccionan un vértice de un anillo con el centro de otro pero
los planos de los anillos son perpendiculares, esta interaccion tiene una distancia promedio de 3.5
A 2,3,5,7].

En residuos aromadticos simples la geometria de interaccidon preferente es la EF pero, de acuerdo
con C. Janiak, cuando estos residuos aromaticos se encuentran coordinados a metales de transiciéon
es mds comun encontrar la interaccién con geometria OFF. Janiak describe estas interacciones por
medio de diversos parametros geométricos como: 1) la distancia entre los centroides de los dos anillos
aromaticos (dcc) que se encuentra entre 3.4 A y 3.8 A, 2) el 4dngulo entre los planos de los anillos
aromaticos que en la mayoria de los casos es cercano a 0°, y 3) el desplazamiento horizontal de los
anillos aromaticos, caracteristico de esta geometria de interaccién, que se mide a través del angulo
que forman la normal a uno de los planos de los anillos y el vector que une los dos centroides de
los anillos, Figura 6, este angulo mide alrededor 20° en la mayoria de los casos y corresponde a un

desplazamiento horizontal de 1.30 A[71.

desplazamiento horizontal
e
O ON—
¥ |

distancia centroide-centroide

. . (dce)
distancia

interplanar

éngulo de desplazamiento
horizontal.

—N

Figura 6: Pardmetros geométricos que describen la interacciéon OFF (adaptada de C. Janaik. J. Chem.

Soc. Dalton Trans. 2000) [7].



2.2.3. FUERZAS DE van der WAALS Y EMPAQUETAMIENTO CRISTALINO COMPACTO.

Estas fuerzas son isotrépicas (no direccionales) y por lo tanto son poco utilizadas en el disefio
de hospederos selectivos. Las fuerzas de van der Waals se pueden dividir en dispersion de London
y repulsion de intercambio. Estas fuerzas estabilizadoras y desestabilizadoras son tomadas en cuenta
en los términos del potencial de Lennard-Jones que describe la energia potencial entre dos especies
quimicas [8]. La interaccion de dispersion es la componente atractiva del potencial (término en color
azul en la Ecuacion (1) y disminuye muy rdpido conforme aumenta la distancia, surge de la formacién
de un momento dipolar instantdneo en una nube electrénica fluctuante que polariza a otra molécula
vecina e induce en ella un momento dipolar. El término de repulsion balancea la dipersién (término
en color negro en la Ecuacién (1), y surge porque, a distancias muy cortas las nubes electrénicas de
las moléculas interactuantes empiezan a traslaparse y hay repulsién electrénica entre ellas [7].

A B 4

Uij = st 1 Pin
ij  Tij ij

Expresion del potencial de Lennard-Jones. (D

Donde i y j son dos 4tomos separados por una distancia r;; y con cargas ¢; y ¢;. A y B son cons-

tantes, el término en color rojo es la contribucién coulémbica al potencial.

Figura 7: Estructura de rayos-x del complejo supramolecular p-terbutilcalix[4]areno-tolueno, [2].

En el estado sdlido estas fuerzas juegan un papel muy importante. La formacién de sélidos crista-
linos puede ser impulsada por la maximizacion favorable de las fuerzas isotrépicas de van der Waals,

en lo que se conoce como empaquetamiento compacto. Esto ha sido descrito por Kitaigorodsky en su
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teoria del empaquetamiento cristalino a través de la frase “la naturaleza aborrece el vacio” y significa
que en el estado sélido una molécula se acomoda junto a otras de tal forma que se presentan el mayor
numero de contactos intermoleculares [2]. En la Figura 7 se muestra un complejo supramolecular

donde el anfitridn interactiia con el huésped a través de fuerzas de van der Waals.

2.2.4. ENLACE DE HIDROGENO.

El enlace de hidrégeno es un tipo de interaccion dipolo-dipolo, por lo que es anisotropica (direc-
cional) y relativamente fuerte, debido a esto a menudo lo describen como “la llave maestra en quimica
supramolecular” [8] pues es una interaccion clave en el reconocimiento de sustratos por numerosas
enzimas, en la estructura terciaria de las proteinas y en la union de los pares de bases en el ADN [2],
Figura 10 c). El enlace de hidrégeno es una interaccién entre un donador (D) y un aceptor (A) que
involucra atomos de hidrégeno. Se forma un enlace de hidrégeno cuando la electronegatividad de
D relativa a H, en el enlace covalente D-H, es tal que atrae densidad electrénica y desprotege par-
cialmente al &tomo H. Para interactuar con este enlace donador, D-H, el aceptor A debe tener pares
electrénicos libres o electrones 7 polarizables [9]. La formacion de un enlace de hidrégeno se repre-

senta como D-H---A, Figura 8.

Ry R

R AN R
D—HIIIA:< N—HIIIO:<
RV N~y R R” R
\«D-A)/
a) b)

Figura 8: a) Representacion de un enlace de hidrogeno y parametros geométricos que lo caracterizan,
b) Enlace de hidrégeno entre una amina secundaria y un grupo carbonilo (adaptada de J. W. Steed;

D. R. Turner. John Wiley and Sons, Ltd. Inglaterra, 2007) [3].

Los enlaces de hidrégeno tienen una energia de interaccion que va desde los 4 kJ/mol hasta los
60 kJ/mol, sin embargo, ciertos compuestos extremadamente acidos como el HF, puede formar
enlaces de hasta 120 kJ/mol [2]. Las distancias donador-aceptor, d(D-A), encontradas normalmente
van desde 2.2 A hasta 4.0 A [8,9]. Como consecuencia hay una amplia variedad de interacciones

a las que podemos llamar “enlace de hidrégeno” pero en todos los casos la interaccion tiene una
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componente idnica y una covalente. La geometria del enlace de hidrégeno y el tipo de donador y
aceptor determinan la fuerza, la longitud y la naturaleza de la interaccién [3]. El enlace puede ser
caracterizado por la distancia donador-aceptor, d(D-A), la distancia hidrogeno-aceptor, d(H---A), y el
angulo formado entre el donador, el hidrégeno y el aceptor, § (D-H---A), Figura 8 a). Los enlaces de

hidrégeno pueden ser divididos en tres categorias: fuerte, moderado y débil [2], como puede verse en

la Tabla 2.
Tipo de enlace de hidrégeno
Parametros Fuerte Moderado Débil
D-H..-A principalmente covalente principalmente electrostatico electrostatico
Longitud de enlace DH=H-A D-H < H---A D-H << H---A
H---A (&) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-32
D---A (&) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0
Angulo de enlace (°) 175-180 130-180 90-150
Energia (kJ/mol) 60-120 16-60 <12
. . Acidos carboxilicos, alcoholes, C-H---A
Ejemplos Complejos de HF ADN y ARN DH... 70

Tabla 2: Enlaces de hidrégeno y sus propiedades (A=Aceptor, D=Donador) [3].

El dngulo de interaccién en el enlace de hidrégeno, 6, tiende a los 180° en todos los tipos de
enlace, esto es porque la efectividad para apantallar las dos cargas negativas parciales de los dtomos
donador y aceptor es mayor cuando el atomo de hidrégeno se encuentra sobre la linea recta que
conecta a los atomos D y A. Pero experimentalmente se ha encontrado que los enlaces de hidrégeno
tienden a doblarse y esto se debe a que un donador, D-H, frecuentemente establece una interaccion con
mas de un aceptor de enlace, A [9]. De esta manera podemos distinguir entre enlaces de hidrégeno de
dos centros, bifurcados (interaccion tricéntrica), trifurcados (interaccién tetracéntrica) o multifurcados,
Figura 9.

Las geometrias de enlace mostradas en la Figura 9 se denominan interacciones primarias, esto
significa que hay una interaccién directa entre el grupo donador y el aceptor. Pero cuando hay varios
grupos aceptores y donadores de enlace de hidrégeno en las moléculas enlazadas, también se de-
ben considerar las interacciones secundarias entre grupos vecinos. Las cargas parciales en los 4tomos
adyacentes pueden incrementar la fuerza de enlace en virtud de la atraccion de cargas opuestas 6 dis-
minuir la afinidad entre dos moléculas debido a la repulsion entre cargas iguales [3]. La Figura 10
muestra diferentes situaciones cuando dos moléculas con varios sitios donadores y aceptores de enla-

ce de hidrégeno interacttian a través de ellos. Una molécula con tres donadores (DDD) interactuando
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con una que tiene tres aceptores (AAA), Figura 10 a), tiene interacciones primarias y secundarias
atractivas y, por lo tanto, aumenta la fuerza de enlace. Arreglos con mezclas de donadores y aceptores

(DAD, ADA) presentan interacciones primarias atractivas pero interacciones secundarias repulsivas y

por tanto disminucién de la fuerza de enlace, Figura 10 b).

(@ (b) © A

4’A i‘
D—H----A D—H" D—H
A

A

(d) (e) A ® L
H , H

/ \\\ ”; / \\\

D\ A D—H----A D\ A
A i,

A

Figura 9: Enlaces de hidrégeno con diferentes geometrias: a) lineal, b) doblado, c) donador bifurcado

d) aceptor bifurcado, e) donador trifurcado y f) multifurcado [3].

a)é I|3 D b)D AS D D Donador
Ill‘er |—||f’hr Il-l‘5+ |-[|«5+ AE* A Aceptor
PR
Pt : 'T P e Interaccidn atractiva
AF AT AY” A5 D AF - Interaccion repulsiva
L1 |

O-----H N
/ /
\8_< AN b 3
esquelets N— H"“‘ N D—H======- A

\ :
o

i ¥

s / 1esqueleto Ly

._.H ______ 8.7 ™ )
/

, H N
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Figura 10: a) arreglo DDD---AAA, interacciones secundarias atractivas. b) arreglo DAD---ADA, interac-
ciones secundarias repulsivas. c) interacciones secundarias y primarias presentes en el par guanina-

citosina. (adaptada de J. W. Steed; D. R. Turner. John Wiley and Sons, Ltd. Inglaterra, 2007) [3]
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La naturaleza anisotrdpica de los enlaces de hidrégeno, junto con una alineacion especifica de
donadores y aceptores, han demostrado ser una caracteristica fructifera para el disefio de sistemas

supramoleculares [3].

2.2.4.1. DESCRIPTOR DE ENLACES DE HIDROGENO Y REGLAS DE ETTER.

El papel del enlace de hidrégeno en los sistemas supramoleculares es de tal importancia que se
ha desarrollado una nomenclatura a través de la cual es posible describir la conectividad y topologia
que se observan en estos sistemas y que involucran enlaces de hidrégeno. Se conoce como Graph Set
Nomenclature [3]. En espafiol ha sido llamado de diversas maneras pero no hay consenso, en este
trabajo me referiré a este sistema como descriptor de enlaces de hidrégeno. Usando este descriptor, la
mayoria de los enlaces de hidrégeno se pueden agrupar en cuatro categorias de patrones sencillos
designados como cadenas (C, del inglés chains), anillos (R, del inglés rings), enlace intramolecular
(S, del inglés self) y dimeros (D, del inglés discrete). A estos descriptores fundamentales se agrega un
subindice que indica el nimero de donadores de enlace de hidrégeno (d) y un superindice que indica
el numero de aceptores de enlace de hidrégeno (a). El nimero total de dtomos (n) que participan en
el enlace de hidrégeno se denomina el grado del patrén y se escribe entre paréntesis [2, 8]. De esta

forma se compone el descriptor de enlaces de hidrégeno, Figura 11.

a=nudmero de aceptores R Q‘ "@ N

P
/ de enlace de hidrégeno >=O H o Q@ O.‘
H-N ? i Ho
a _ ndmero de atomos . L ! ' |
Gd(n)_" M= en el patrén @ @H? H.g 0% 0
\‘“'-" d = nimero de donadores 0.-Il|
de enlace de hidrégeno
G=descriptor fundamental
C=cadena
R=anillo c s o R3E€)
S=interaccion intramolecular ) )
D=dimero ay d se omiten cuando son igual a 1

n se omite cuando se usa el descriptor D

Figura 11: Composicion del descriptor de enlace de hidrégeno y ejemplos. (Adaptado de J. W. Steed;

J. L. Atwoood. John Wiley and Sons, Ltd. Inglaterra, 2000) [2].
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Ademas de esta nomenclatura, hay tres reglas generales sobre la formacién de enlaces de hidrégeno.
Margaret Etter las presentd en 1990 y son el resultado de la observaciéon de muchas estructuras cris-

talinas y los enlaces de hidrégeno que contenian. Las reglas de Etter [10] son las siguientes:
= Todos los donadores y aceptores fuertes de protones formaran enlaces de hidrégeno.

= Los enlaces de hidrégeno intramoleculares de seis miembros se forman antes que los intermole-

culares.

= Después de la formacién de todos los enlaces de hidrégeno intramoleculares, los donadores y

aceptores de protones formaran enlaces de hidrégeno intermoleculares entre ellos.

2.3. INGENIERIA DE CRISTALES Y EL SINTON SUPRAMOLECULAR.

La ingenieria de cristales es una rama de la quimica supramolecular, estd dedicada al entendimien-
to de las interacciones intermoleculares en el contexto del empaquetamiento cristalino y la utilizacion
de este conocimiento para el disefio de nuevos sélidos cristalinos [1,8]. Es claro que los cristales como
el diamante o de 6xido de silicio estan fuera de esta rama de estudio, pues todos los &tomos en cristal
estan unidos por interacciones covalentes. De acuerdo a lo anterior, la ingenieria de cristales puede
ser dividida en tres actividades: i) el entendimiento de las interacciones moleculares en el contexto
del empaquetamiento cristalino, ii) el desarrollo de estrategias mediante las cuales se obtengan em-
paquetamientos cristalinos deseados a través de dichas interacciones intermoleculares y iii) el ajuste
de las propiedades del cristal para lograr una funcién determinada [8].

La ingenieria de cristales depende mucho del estudio sistematico de estructuras cristalinas conoci-
das para encontrar patrones de interaccidn recurrentes entre grupos funcionales, con el fin de hacer
predicciones de enlace intermolecular entre compuestos similares.

En un cristal, podemos identificar diferentes patrones de interaccién entre grupos funcionales. Es-
tos patrones se pueden repetir en otras estructuras cristalinas compuestas por moléculas que tengan
los mismos sustituyentes. Cuando los patrones se repiten regularmente los podemos llamar sintén
supramolecular [3]. Entonces, un sintén supramolecular que estad constituido por interacciones inter-
moleculares fuertes y direccionales es mas util en ingenieria de cristales pues son los patrones que se
pueden predecir en las estructuras cristalinas.

El término sintén supramolecular fue propuesto por G. Desiraju y lo definié como una subunidad
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estructural en el cristal que puede ser ensamblada a través de operaciones sintéticas conocidas o
concebibles. Un sintén supramolecular estd compuesto por elementos moleculares y supramoleculares.
Una parte central de esta idea, es el hecho de definir al cristal como una red que esta compuesta por
nodos (moléculas) y conexiones entre nodos (interacciones intermoleculares). Describir el cristal como
una red es una aproximacion holistica y no reduccionista de la estructura quimica. En esta descripcion

no es importante la molécula en si, lo que importa es la forma en que las moléculas se acomodan en

el cristal y la topologia que adoptan [8].

a) H—:@N
b) H— @ =N

Figura 12: Sintén supramolecular presente en diferentes estructuras cristalinas. a) cianuro de

hidrégeno, b) cianoacetileno, c) 4-etinilcianobenceno y d) 4’-etinil-4-cianobifenil [8].

Por ejemplo, en el cristal del cianuro de hidrégeno (HCN), la estructura cristalina estd formada
por secuencias lineales de moléculas unidas a través de enlaces de hidrégeno, N =C — H--- N =
C — H, Figura 12 a). Los nodos en esta red son las moléculas de HCN y la conexién entre nodos
es la interaccién H°T - .. N°~. Esta misma interaccién est4 presente en las estructuras cristalinas
del cianoacetileno (H — C = C — C = N, Figura 12 b), que también presenta secuencias lineales
de moléculas. Si la molécula tiene anillos aromdticos entre los grupos funcionales C — Hy C = N
también se forman enlaces de hidrégeno y secuencias lineales de moléculas, como en el caso del 4-
etinilcianobenceo, Figura 12 c), y el 4-etinil-4-cianobifenil, Figura 12 d). En este ejemplo, la conexién

entre nodos (enlace de hidrégeno) es lo suficientemente robusta como para repetirse en diferentes
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estructuras cristalinas donde estdn presentes los grupos funcionales C — H y C' = N por lo que

podemos llamar a este patrén un sintén supramolecular.

H H
>0- + + H—0, c/\\&. e > 11[—-}4- Q
— _ | N \_
| Z° ‘%/ \0 H— \‘3\
o (\ ci- 6// |
H
H
I
0 - H—N H b
D VSRR
- Y Q/ T 9B
J| 0 : H Z
. H o H H
¢ i e h
O - - H—N / ~
.. Y -
| !
CH:=—H - -0
/ N\
—N N—
\CHz—H . 0/

Figura 13: Sintones supramoleculares comunmente utilizados en ingenieria de cristales [8].

Los sintones supramoleculares mas utilizados, Figura 13, estan formados por grupos funcionales

unidos por interacciones fuertes y direccionales, pero la robustez de las interacciones no esta restrin-
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gida a este tipo de interacciones. Por otro lado, cuando dos moléculas forman un dimero podemos
distinguir entre homodimeros y heterodimeros, dependiendo si las moléculas que interactiian son igua-
les o son diferentes. Cuando hablamos de sinténes supramoleculares se puede hacer una clasificacion
similar. Si un sintén estd formado por la interaccion de dos grupos funcionales iguales se denomina
homosintoén, por el contrario si estd formado por la interaccién de dos grupos funcionales diferentes

se denomina heterosinton, Figura 14.
O—H:--0
a) OZN‘©_<\ \>—@>—N02
0-+-H—O
CHs
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\ \
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O\\ N N/ | O\\ N N
/ N \

CH>—H

<)

0 CHz—H ++- O CH2—H
o /CHz—H e o\\ o—H
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Figura 14: a) homosintén homodimérico, b) homosintén heterodimérico, ¢) heterosintén homodiméri-

co y d) heterosinton heterodimérico [8].

Algunos sinténes son mas utiles que otros pero los mas confiables cuentan con las siguientes ca-

racteristicas:

= Estdn presentes frecuentemente en un grupo dado de compuestos.

= Su formacidén es especifica, es decir, la probabilidad de formacién de un sintédn particular es

grande cuando estan involucradas moléculas que contienen a los grupos funcionales adecuados.

» Si su desconexion produce grupos funcionales con alta probabilidad de formar un enlace intra-

molecular. El sintén C — H - - - H — C, por ejemplo, es un sintén vélido y ocurre frecuentemente
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en las estructuras cristalinas pero su desconexién no conduce a fragmentos ttiles para la sintesis

de nuevos cristales.

2.4. CRISTALES Y CRISTALES MULTICOMPONENTES.

La patrones hexagonales de los copos de nieve y las formas definidas de los minerales son recono-
cidas desde hace mucho tiempo como una evidencia externa de un orden interno. Hoy en dia sabemos

que ese orden interno esta relacionado con los bloques constructores de los sélidos cristalinos, es decir,

con las moléculas o iones que los forman [11].

celda unitaria -—— -
unidad asimétrica === ===»

* 00

R

a) b)

\
\

Figura 15: a) celda unitaria con las aristas y angulos necesarios para definirla, b) patron de dos

dimensiones, resaltada se encuentra la celda unitaria y la unidad asimétrica.

Un cristal es un sélido que tiene un arreglo periédico de atomos en las tres dimensiones. En un
cristal los iones o moléculas que lo forman estan dispuestos de una forma regular y forman una red
tridimensional, constituyendo una red cristalina [1]. La regularidad interna de un cristal puede ser
representada por una celda unitaria que es la unidad bdsica de construcciéon. La celda unitaria es un
paralelepipedo definido por tres aristas (a, by ¢) y los angulos («, 5 y ) formados entre estas aristas,

Figura 15. La red cristalina se forma por la traslacién de la celda unidad en las tres dimensiones a lo
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largo de las aristas que la forman [12]. Pero la traslacion no es la tinica simetria que estd presente en
la red cristalina, dentro de la celda unitaria las moléculas contenidas estan relacionadas por diferentes
operaciones de simetria (reflexion, rotacion, inversion). El valor de las aristas de la celda unitaria,
los dangulos que forman y las operaciones de simetria presentes en ella, forman el grupo espacial del
cristal. Puesto que dentro de la celda unitaria las moléculas o iones estdn relacionados por operaciones
de simetria, no es necesaria toda la celda unitaria para reproducir el cristal entero. La unidad mas
pequeia que es necesaria para reproducir todo el cristal es la unidad asimétrica, ésta genera la celda
unitaria a través de las operaciones de simetria en un grupo puntual especifico y después genera el
cristal entero por simple traslacion a lo largo de los tres ejes de la celda unitaria [12].

Los materiales cristalinos se pueden dividir en dos categorias: los que tienen un solo componente
y los que tienen mas de uno. A un nivel fundamental no hay diferencia entre estas dos categorias, es
decir, las fuerzas intermoleculares que mantienen unidas a las moléculas e iones son las mismas en los
dos casos. “Todos los cristales son cristales” y la tendencia a distinguir a los cristales multicomponentes
de los de un solo componente surge porque el concepto de molécula es muy importante en quimi-
ca. Dentro de los cristales multicomponentes podemos encontrar a los cristales huésped-anfitrion:
clatratos, intercalatos y a los compuestos de inclusion. En todos estos materiales cristalinos podemos
encontrar a una molécula rodeada por un tipo diferente de moléculas [8]. Por ejemplo, en los clatra-
tos el anfitrion encapsula completamente al huésped. En un intercalato, el huésped se aloja entre las
laminas formadas por el anfitrion, mientras que en los compuestos de inclusion el huésped es alojado
en los canales formados por la estructura cristalina del anfitrién. Estos cristales, huésped-anfitrion,
pueden tener una estequiometria definida o variable. Otro tipo de materiales cristalinos multicompo-
nentes son los cocristales, las sales, los hidratos y los solvatos. En estos cristales no hay una diferencia
significativa de tamafio entre las moléculas o iones que lo forman, es decir, no hay un huésped y un
anfitrién [2]. Por ejemplo, en los cocristales cada uno de los componentes es un sélido a temperatura
ambiente y en el cocristal estan asociados a través de diversas fuerzas intermoleculares. Por otro la-
do, en los hidratos y solvatos hay moléculas de disolvente estabilizadas por la estructura cristalina a
través de interacciones direccionales (anisotrdpicas). Los hidratos y solvatos tienen lugar cuando hay
una interaccion muy fuerte entre el soluto o solutos y el disolvente de recristalizacion [8]. Mientras
que en las sales, la red cristalina esta formada por moléculas cargadas, es decir, por aniones y cationes.

Dentro de todos estos materiales cristalinos multicomponentes, los cocristales tienen mucha impor-
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tancia en la industria farmacéutica. La mayoria de los medicamentos se venden como formulaciones
solidas [13]. La idea principal detras de los cocristales farmacéuticos es sencilla. Se prepara un cristal
de dos componentes, un medicamento y un compuesto auxiliar conocido como coformador. El cofor-
mador se selecciona de una lista de compuestos que son reconocidos, generalmente, como seguros. El
cocristal tiene propiedades fisicas diferentes a la forma cristalina del medicamento puro. Estas propie-
dades pueden ser una ventaja en la formulacidn sélida en comparacién con la formulacién original. El

cocristal puede ser mas soluble, tener mayor estabilidad de procesamiento o al empastillado [2, 8].
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Figura 16: a) cocristal (1:1) de acido succinico y urea. b) estructura cristalina de la hidroquinona,

cristal de un solo componente [8].

La mayoria de los cocristales son ensamblados a través de sintones supramoleculares robustos
y que provoquen una interaccién directa entre los componentes del sistema cristalino. Por ejemplo,
consideremos la cristalizaciéon de un sistema de dos componentes que contiene un acido carboxilico
y una amida. Basados en la informacién de la Figura 13 se pude inferir que en una solucién don-
de se encuentren dos componentes, cada uno con un grupo funcional, se puede formar tres sintones
diferentes (dos homosintones y un heterosintén): acido-acido, amida-amida y acido-amida. De he-
cho, la revisién de estructuras cristalinas que tienen moléculas que contienen los grupos funcionales
(amida y acido carboxilico) muestra que el heterosintén se forma con mayor frecuencia que los dos

homosintones, Figura 16 a). Lo anterior hace evidente que los sintones supramoleculares basados en
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enlaces de hidrégeno son fuertes, robustos y méas seguros para su utilizacion en el disefio de cristales

multicomponentes, en especial de cocristales.

2.5. POLIMORFOS.

Los polimorfos son cristales en los que el mismo compuesto quimico adopta conformaciones y
empaquetamientos cristalinos diferentes. El polimorfismo es un fendnemo exclusivo del estado sélido.
Las propiedades fisicas y quimicas de cristales polimorfos pueden ser, sustancialmente, diferentes [8].

Hay diferentes tipos de cristales polimorfos: los polimorfos conformacionales contienen la misma
molécula en diferente conformacién. Los polimorfos tautomeéricos contienen moléculas diferentes pe-
ro que se relacionan por una tautomeria. Los polimorfos concomitantes son obtenidos en el mismo
experimento y tienen energias muy similares.

La difraccién de rayos X es, sin duda, la mejor herramienta para identificar polimorfos [3].

2.6. DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA POR DIFRACCION DE RAYOS
X.

La difraccion de rayos X es la herramienta mas poderosa en el analisis estructural de sélidos cristali-
nos [1]. La determinacién estructural precisa de ensambles moleculares ha ganado mucha importancia
en la quimica supramolecular. Lo anterior, debido a la propia definicién de quimica supramolecular co-
mo la “quimica mas alla de la molécula, es decir, la quimica de las entidades de mayor complejidad que
resultan de la asociacién de dos o mds especies quimicas unidas por fuerzas intermoleculares”. Para
entender y seguir desarrollando sistemas supramoleculares, es necesaria informacién detallada acerca
de la naturaleza de estas interacciones débiles. A través de la difraccién de rayos X de monocristal se
puede obtener informacién estructural precisa de los sistemas autoensamblados.

Por mucho, el cristal es la pieza mas importante para la determinacion estructural por difraccién de
rayos X. El primer paso consiste en producir material cristalino que contenga, al menos, un monocristal
con una red cristalina continua, sin dislocaciones o bordes de grano y estable a temperatura ambiente
[1] (si el cristal descompone se pueden hacer experimentos a baja temperatura, debajo de 130 K
en algunos equipos de difraccion). Cuando se hace incidir radiacion electromagnética en un material
monocristalino ocurre una interaccion entre ambos que depende de la longitud de onda de la radiacion

y de la distancia que separa a los planos que forman al cristal, estos parametros estan relacionados
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por la Ley de Bragg [5, 8] (Figura 17). El resultado de este experimento es un patréon de difraccién. La
solucidn de la estructura se lleva a cabo con programas de computadora sofisticados y semiautomaticos
que convierten las intensidades medidas en factores de estructura que a su vez se relacionan con
un mapa de densidad electronica y finalmente con la solucién de la estructura molecular. Después se
refina la estructura tomando en cuenta el movimiento de los &tomos sobre sus posiciones de equilibrio
(parametros térmicos). Finalmente se comparan los factores de estructura de la estructura cristalina
propuesta con los observados experimentalmente y si presentan concordancia, la estructura propuesta

es correcta [1].

nA=2dsin®
Ley de Bragg
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Figura 17: Representacion esquemadtica del fendmeno de difraccién de rayos X por los planos en un

cristal. Los parametros descritos estan relacionados mediante la Ley de Bragg.

2.7. SUPERFICIES DE HIRSHFELD.

El concepto de superficies de Hirshfeld surgio de los numerosos intentos hechos para extraer propie-
dades moleculares a partir de los datos de difraccidon de rayos X. Lo anterior requirio la particién del
espacio cristalino en fragmentos que pudieran ser asociados con moléculas individuales [14]. Dicha
particién fue propuesta por Hirshfeld (1977), en ella la densidad electrénica de una molécula se parte
en densidades sobre fragmentos de atomos enlazados [15]. Esta particién es natural, sencilla y con
mucho sentido quimico pues, los quimicos, tenemos una nocién, adquirida a través de la experiencia,
de la distribucién de la densidad electrénica en las moléculas y con solo mirar las estructuras quimicas
se pueden sugerir posiciones susceptibles de ataques nucleofilicos o electrofilicos. Hirshfeld define una

funcién de peso, w,(r), para cada dtomo en una molécula.

pat(r)

1€molécula p(ilt (T)

(2)

wq(r) = 5
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Donde p%(r) es la densidad electrénica esférica promedio del 4tomo a. De tal forma que la densi-

dad electrdénica de un atomo a se define como:

pa(r) = wy(r) ™) (3)

Donde p™°!(r) es la densidad electrénica de toda la molécula, es decir, igual al denominador de la
ecuacion 2 y se denomina promolécula. Estas ecuaciones, (2) y (3), sencillas son dificiles de interpretar
para los que no estamos familiarizados con densidades electronicas pero su formulacién tiene muchas
consecuencias. La funcién de peso para un atomo a, Ecuacién (2), es continua en las tres dimensiones
y vale uno en el nucleo y decrece rapidamente hasta ser cero lejos del nucleo a. El denominador
en la Ecuacion (2) es la suma de todas las funciones de peso en cualquier punto del espacio y es,
necesariamente, igual a uno. La particién de Hirshfeld ocupa todo el espacio molecular. En analogia
con la idea de Hirshfeld, se define una funciéon de peso para una molécula, A, en un cristal de la

siguiente manera:

Zz‘emole’cula p;'lt(r) _ Ppromolécula (T)
ZiECristal p?t (7’) Pprocristal (7')

4

wa(r) =

Donde el numerador es una suma sobre los atomos en la molécula de interés (la promolécula) y
el denominador es la suma analoga pero en el cristal (procristal). Igual que en la particién original la
funcion de peso es continua en todo el espacio. Esta funcién escalar esta altamente localizada sobre
la promolécula y decae rdpidamente lejos de ella.

La superficie de Hirshfeld es una visualizacion de la funciéon de peso sobre la molécula de interés
cuando tiene un valor de 0.5, wa = 0,5, pues esta isosuperficie, en particular, envuelve a toda la
molécula, garantiza la maxima proximidad de los volimenes vecinos pero nunca se solapan por la
naturaleza de la particion y deja intersticios entre las moléculas donde la densidad electrénica es
practicamente nula y no esta dominada por ninguna molécula en particular.

Aunque las superficies de Hirshfeld se pueden parecer a las superficies de van der Waals o a una
superficie exterior de densidad electrénica, es completamente diferente pues estas superficies estan
definidas solamente por la molécula, mientras que las de Hirshfeld estan definidas por la molécula y
por sus vecinas mas cercanas, es decir, contiene informacion acerca de las interacciones intermolecu-

lares [16].
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Sobre la superficie de Hirshfeld se pueden mapear distancias hacia los &tomos mas cercanos dentro
(d;) y fuera (d.) de la superficie, es decir, hacia los atomos en la molécula de interés o hacia un &tomo
en una molécula vecina. Pero cuando estas distancias se mapean en la superficie no toman en cuenta
los tamafios relativos de los dtomos por lo que no se puede saber si los contactos son menores o
mayores que los radios de van der Waals y asi hablar de interacciones intermoleculares estabilizadoras.
Para subsanar este inconveniente se mapea sobre la superficie una distancia normalizada, dyyrm, POT
los radios de van der Waals y que toma en cuenta las distancias d; y d., Ecuacién (5). La distancia
normalizada, d,..n, es negativa donde los contactos son menores que las separaciones de van der
Waals y es positiva cuando los contactos son mayores, y se muestra sobre la superficie con un cédigo
de colores rojo-blanco-azul. El color azul sobre la superficie de Hirsfeld cuando se mapea d,, -, indica
contactos mas grandes, el color blanco indica contactos similares a las separaciones de van der Waals

y el color rojo indica contactos cortos [17].

d; — rde de — rgdW

d = (5)

Donde r¥W y rvdW

son los radios de van der Waals de los atomos mas cercanos dentro y fuera de
la superficie de Hirshfeld, respectivamente. Las distancias d; y d. también son utilizadas para generar
una grafica en dos dimensiones que es caracteristica de cada cristal, por lo que se conoce como huella
digital. Esta gréfica es un resumen cuantitativo del tipo de interacciones intermoleculares presentes
en una molécula dentro del cristal. A partir de este tipo de graficas se puede identificar y clasificar un
cristal por la naturaleza de sus interacciones moleculares y asi hacer una comparacion efectiva para
encontrar diferencias y similitudes con otros cristales [18].

Un ejemplo, la estructura cristalina de la 2,5-dicetopiperazina, Figura 18, fue determinada en 1938
por Corey. Las moléculas de la 2,5-dicetopiperazina se unen a través de enlaces de hidrégeno y forman
cadenas. En la Figura 19 a) se muestra la estructura cristalina de la 2,5-dicetopiperazina, su superficie
de Hirshfeld, Figura 19 b), y su huella digital, Figura 19 c).

Sobre la superficie de Hirshfeld, Figura 19 b), mapeada con d,,,-,,, Se pueden observar dos circulos
rojos grandes en un costado de la superficie que son evidencia de contactos cortos y estan asociados
con un enlace de hidrégeno. En la superficie no se observan mas contactos cortos. En la huella digital,

Figura 19 c), se observan dos picos en la parte baja de la grafica, que estdn asociados con el mismo

enlace de hidrégeno observado en la superficie de Hirshfeld.

28



diketopiperazine d
(A) 06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 20 2.2 24

Figura 19: 2,5-dicetopiperazina, a) estructura cristalina, b) superficie de Hirshfeld con d,o;m ¥ €)

huella digital [14].
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2.8. BASES DE DATOS Y SOFTWARE PARA EL ESTUDIO DE ESTRUCTURAS CRISTALI-
NAS.

2.8.1. BASE DE DATOS ESTRUCTURALES DE CAMBRIDGE.

La base de datos estructurales de Cambridge (Cambridge Structural Database, CSD) contiene una
gran coleccién de datos cristalograficos de estructuras conocidas. En ella se encuentran estructuras de
moléculas pequenas que contienen alguna forma de carbono orgéanico: moléculas organicas, compues-
tos de coordinacién y compuestos organometdlicos. Esta base de datos, y otras, son una herramienta
muy importante en todos los estudios de ingenieria de cristales pues toda la informacién sobre el
empaquetamiento cristalino queda almacenada y se puede utilizar en el contexto de la quimica supra-
molecular [3]. La CSD contiene todos los datos, reunidos en estudios de difraccion de rayos X y de

neutrones de monocristal, relacionados con las posiciones atémicas, distancias y angulos de enlace.

2.8.2. MERCURY.

Es un software que permite visualizar archivos .cif que contienen toda la informacion cristalografica
del monocristal. Genera imagenes tridimensionales de las moléculas en el cristal asi como de la red
cristalina. Con este software es posible medir distancias y dngulos de las interacciones intermoleculares

y establecer el descriptor de enlaces de hidrogeno de los sintones encontrados [5].

2.8.3. CRYSTAL EXPLORER.

Es un software para visualizar archivos .cif y permite el estudio de las interacciones intermolecu-
lares a través de superficies de Hirshfeld. Crystal explorer permite generar imagenes tridimensionales
de excelente calidad de las estructuras moleculares, las redes cristalinas y las superficies de Hirshfeld

asi como de las huellas digitales [19].

2.8.4. OLEX?Z2.

Es un software desarrollado para la determinacidn, visualizacién y anélisis de estructuras cristalinas
moleculares. Permite generar imagenes tridimensionales de las estructuras cristalinas de alta calidad

y reportes cristalograficos [20].
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3. JUSTIFICACION DEL PROYECTO.

Las tiosemicarbazonas (TSC) y sus complejos de coordinacién tienen un amplio intervalo de apli-
caciones que van desde su uso en quimica analitica como agentes quelantes en la produccién de
alimentos [21, 22], hasta catalizadores de algunas reacciones [23, 24]; pero sus aplicaciones mas
importantes son bioldgicas, pues se ha reportado en multiples ocasiones su actividad como agentes
antitumorales [22,25-27], antifungicos [25], citotdxicos [28], antimicotdxicos [22], y como compues-
tos que provocan ruptura en la cadena de ADN [29]. La mayoria de estas actividades biolégicas son
atribuidas a la capacidad que poseen como agentes quelantes de diversos iones metalicos. La quimica
supramolecular de las tiosemicarbazonas y sus complejos de coordinacion estd poco explorada. En
algunos trabajos Y. Zhang [30-33] describe el reconocimiento de aniones en soluciéon por medio de
tiosemicarbazonas y J. Da Silva [34] describe la interaccién de tiosemircabazonas con diferentes di-
solventes y residuos proteinicos mediante métodos computacionales, pero no hay mds ejemplos. En
el estado sdlido hay muchos mas estudios de la quimica supramolecular de las tiosemicarbazonas y
sus complejos metalicos, gracias a que se han podido crecer cristales adecuados para su estudio por
difraccion de rayos X. Sin embargo, solo hay un ejemplo, entre los trabajos de J. Valdés-Martinez [35],
donde se estudia la quimica supramolecular de complejos metalicos derivados de tiosemicarbazonas
en cristales multicomponentes. Dada la importancia biolégica y las multiples aplicaciones que tienen
las tiosemicarbazonas y sus derivados metdlicos, resulta importante incrementar el conocimiento su-
pramolecular de los complejos metalicos derivados de tiosemicarbazonas. Lo anterior puede hacerse a
través del estudio de cristales multicomponentes y sus redes cristalinas asociadas, es decir, identificar
qué tipo de cristales multicomponentes se forman (sales, cocristales, hidratos, solvatos), cudles fuerzas

intermoleculares los asocian con moléculas diferentes y a través de qué sintones supramoleculares.

3.1. ESTRUCTURA Y QUIMICA SUPRAMOLECULAR DE TIOSEMICARBAZONAS.

Las tiosemicarbazonas (TSC) son compuestos organicos cuya estructura general se muestra en la
Figura 20, se obtienen, frecuentemente, por una reaccion de adicion nucleofilica de una tiosemicarba-
zida a un aldehido o cetona, catalizada por un medio acido [5, 36,37]. De acuerdo con la IUPAC, las
tiosemicarbazonas, se deben nombrar con el nombre del aldehido o cetona que le dieron origen, se-
guido de la palabra tiosemicarbazona [38]. En cristalografia, los &tomos de nitrégeno se enumeran de

manera sucesiva: el nitrégeno iminico es N1, el nitrégeno hidrazinico es N2 y el nitrégeno tioamidico
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es N3 (esta numeracion sera utilizada a lo largo de este trabajo pues los resultados se analizan en el

contexto del estado sélido cristalino) [5].

R: Fl{z I|°\3

R /Y\m

Figura 20: Estructura general de las tiosemicarbazonas.

En estado sélido, las tiosemicarbazonas que no estan sustituidas en N3 son, practicamente, planas
a lo largo del fragmento C' = N — NH — C'S — N H» y con una configuracién anti (configuracion E)
entre el atomo de azufre y el nitrégeno iminico, Figura 21 a). Aunque hay muchos factores estéricos y
electrénicos que contribuyen a la adopcion de esta configuracion, probablemente, el mas importante
es la cercania de los nitrégenos N1 y N3 en posiciones adecuadas para la formacién de un enlace de
hidrégeno intramolecular. Por otro lado, en tiosemicarbazonas disustituidas en N3, la configuracion
mas comun adoptada en estado sélido coloca al &tomo de azufre en configuracién syn (configuracion
Z) respecto del nitrégeno iminico (N1), Figura 21 b). Las tiosemicarbazonas monosustituidas en N3,
adquieren cualquiera de las dos configuraciones anteriores. La sustitucion del hidrégeno hidrazinico
parece no tener un efecto importante sobre la configuracién que las tiosemicarbazonas adoptan en el

estado solido, es decir, presentan la configuracion E.
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Figura 21: Configuraciones mas comunes en tiosemicarbazonas: a)anti (E) y b) syn (Z).

En la Figura 20 estan representados los enlaces sencillos y dobles convencionales presentes en
las tiosemicarbazonas, sin embargo, hay una deslocalizacion de la densidad electrénica a lo largo del

fragmento C' = N — NH — CS — N» que provoca que los enlaces sencillos sean mds cortos y los enlaces
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dobles mds largos en comparacién con otras moléculas organicas donde no hay deslocalizacién, es
decir, los enlaces N1 — N2, N2 — C y C — N3 son mas cortos respecto a otros enlaces sencillos. Por
otro lado, los enlaces C' = S y C' = N1 son mas largos que los enlaces dobles puros. En la Figura 22

se muestran las distancias promedio de enlace en tiosemicarbazonas encontradas en la CSD [38].

Figura 22: Distancias de enlace promedio encontradas en tiosemicarbazonas en estado solido [38].

Se han sintetizado diversas tiosemicarbazonas derivadas de aldehidos y cetonas aromaticas, y en
estado sélido adquieren diversas configuraciones segtin el tipo y numero de sustituyentes que conten-
gan. Especificamente hablando, entre los derivados de la salicilaldehido-tiosemicarbazona (salTSC)
encontramos lo siguiente: La conformacion que adquieren las salicilaldehido-tiosemicarbazonas (sal-
TSC) disustituidas en N3, es una configuracién Z, es decir, con el tiocarbonilo en posicidn syn respecto
del nitrégeno iminico, N1. En la mayoria de estos casos el grupo hidroxilo del salicilaldehido funciona
como un donador bifurcado de enlace de hidrégeno entre los &tomos de azufre y el nitrégeno iminico,
N1. Uno de los compuestos que adopta esta conformacién en estado solido es la salicilaldehido-3,3-

dimetiltiosemicarbazona [36], Figura 23.

Figura 23: Salicilaldehido-3,3-dimetiltiosemicarbazona en configuracion syn [36].
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Por otro lado, las mayoria de las tiosemicarbazonas derivadas del salicilaldehido (salTSC) que
tienen al menos un hidrégeno sobre N3, adquieren una configuracién E, que coloca al dtomo de
azufre alejado del nitrégeno iminico, N1, en posicién anti. En este caso el nitrégeno iminico funcio-
na como un aceptor bifurcado de enlace de hidrégeno, ya que forma enlaces de hidrégeno con el
grupo hidroxilo y con el nitrégeno tioamidico N3. Un ejemplo de esto es la 5-metoxisalicilaldehido-3-

feniltiosemicarbazona [39], Figura 24.

Figura 24: 5-metoxisalicilaldehido-3-feniltiosemicarbazona-metanol en configuracién anti [39].

Es bien sabido que las tiosemicarbazonas derivadas del salicilaldehido tienen muiltiples sitios que
acttian como donadores y aceptores de enlace de hidrégeno, Figura 25. Estos sitios capaces de formar
enlaces de hidrogeno, son la principal forma de interaccion entre moléculas de tiosemicarbazona en

el estado sdlido [5,35,36].

A A
Lo
N N
\N/ \"/ R
S
O—H_ .
D A

Figura 25: Sitios capaces de formar enlaces de hidrégeno en las TSC derivadas del salicilaldehido [5].
D=donador y A=aceptor. Por ejemplo, el atomo de azufre puede formar un enlace de hidrégeno con

un donador de enlace de hidrégeno.
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Por ejemplo, la red cristalina de la salicilaldehido-3,3-dimetiltiosemicarbazona se extiende gracias
a los enlaces de hidrégeno formados entre: a) el de azufre del tiocarbonilo y el nitrégeno hidrazinico

(N2) y b) el grupo hidroxilo y un hidrégeno en el anillo aromatico. Se puede ver la configuracion Z

que tiene la tiosemicarbazona [36], Figura 26.

Figura 27: Enlaces de hidrégeno entre moléculas de 5-metoxysalicilaldehido-3-

feniltiosemicarbazona-metanol [39].

35



Por otro lado, la red cristalina de la molécula 5 - metoxisalicilaldehido-3-feniltiosemicarbazona-me-
tanol se extiende gracias a la formacion de enlaces de hidrogeno diferentes en cada cara de la tiosemi-
carbazona. En una de las caras forma enlaces de hidrogeno complementarios a través del fragmento
tiosemicarbazona y por el otro lado de la molécula el grupo hidroxilo forma enlaces de hidrégeno
con el disolvente (metanol) que a su vez forma enlaces de hidrégeno con el grupo hidroxilo de otra
molécula de tiosemicarbazona [39]. Se puede observar que la tiosemicarbazona tiene una configura-

cién E, Figura 27.

3.2. COMPLEJOS METALICOS DERIVADOS DE TIOSEMICARBAZONAS Y SU QUIMICA
SUPRAMOLECULAR.

Los compuestos derivados de las tiosemicarbazonas existen como tautdmeros tiona-tiol, aunque la
forma tiona predomina tanto en solucidén como en el estado sélido [5]. La forma tiona de las tiosemi-
carbazonas puede actuar como ligante neutro, mientras que la forma tiol puede actuar como ligante
anionico [38], la forma anidnica se genera por la pérdida del hidrogeno enlazado al nitrégeno hi-
drazinico, N2. Se han observado diversos modos de coordinacion tanto en su forma anidénica como
neutra [37]. En la forma neutra, las tiosemicarbazonas forman enlaces de coordinacién a través de los
atomos de azufre del tiocarbonilo y del nitrégeno iminico y pueden formar complejos metalicos poli-
nucleares. En general, las tiosemicarbazonas anidnicas presentan los mismos modos de coordinacién
que sus equivalentes neutros, Figura 28.

Si uno de los sustituyentes en el atomo de carbono iminico, Figura 20, tiene un atomo capaz de
formar enlaces de coordinacion entonces se pueden presentar otros modos de coordinacion, Figura
29. Las tiosemicarbazonas derivadas del salicilaldehido (salTSC), se comportan como ligantes triden-
tados [40] que pueden formar enlaces de coordinacion a través de los atomos oxigeno fendlico, el
nitrégeno iminico (N1) y el azufre del tiocarbonilo y pueden formar complejos mononucleares y poli-
nucleares con los cationes niquel(II) y cobre(Il) con férmula M (salT'SC)(L), donde L=ligante neutro,
y M (salT'SC'),. Los modos de coordinacién mds comunes para las salicilaldehido tiosemicarbazonas

se muestran en la Figura 29.
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Figura 28: Modos de coordinacién de tiosemicarbazonas [5].
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Figura 29: Modos de coordinacién de tiosemicarbazonas derivadas del salicilaldehido y 2-

hidroxiacetofenona [40].
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Por ejemplo, la salicilaldehido-3-metiltiosemicarbazona, la piridina y el NiSO, - 6H20 forman un
complejo neutro mononuclear de niquel(Il) con férmula Ni(salT'SC — met)(py) [36,41]. En el com-
plejo, el &tomo de niquel(II) tiene un nimero de coordinacion de 4 y la geometria alrededor de él es
cuadrada plana distorsionada. En este complejo metalico, la salicilaldehido-3-metiltiosemicarbazona
(H2salT'SC — Met) se encuentra como un ligante tridentado y dianiénico (salT'SC — Met) que se
une a través de los a&tomos de oxigeno del salicilato, el nitrogeno iminico (N1) y el azufre del tiolato.
La segunda carga negativa que adquiere el ligante se debe a la pérdida del dtomo de hidrégeno sobre
el nitrégeno hidrazinico (N2). La cuarta posicién de coordinacién la ocupa una molécula de piridina,

Figura 30.

Figura 30: Estructura cristalina del piridina(salicilden-3-metiltiosemicarbazonato)niquel(II),

Ni(salT'SC — Met)(py), [36,41].

Por otro lado, los complejos derivados de tiosemicarbazonas con cobre(II) son, generalmente,
pentacoordinados. La 3,5-diterbutilsalicilaldehido-3-feniltiosemicarbazona (salT'SC — Ph) , la 2,9-
dimetil-1,10-fenantrolina (1,10 — fen) y el Cu(C H3CO3)2 - H2O forman un complejo metélico neutro
con féormula Cu(salTSC — Ph)(1,10 — fen) [42]. En el complejo, el &tomo de cobre(Il) tienen un
numero de coordinacién de 5 y la geometria es pirdmide de base cuadrada (75 = 0,1). En este complejo
metalico, la 3,5-diterbutilsalicilaldehido-3-feniltiosemicarbazona ( HysalT'SC'— Ph) se encuentra como
un ligante tridentado y dianiénico (salT'SC' — Ph) que se une a través de los dtomos de oxigeno del
salicilato, el nitrégeno iminico (N1) y el azufre del tiolato. Las dos posiciones de coordinacién restantes

son ocupadas por los nitrégenos de la 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina, Figura 31.
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Figura 31: Estructura cristalina del 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (3,5-diterbutilsalicilden-

tiosemicarbazonato)cobre(I), Cu(salT'SC — Ph)(1,10 — fen), [42].

La red cristalina del complejo Ni(salT'SC — Met)(py) se forma gracias a las diferentes fuer-
zas intermoleculares que se establecen en cada cara del complejo metdlico. La tiosemicarbazona
(salT'SC — Met) establece enlaces de hidrégeno con el fragmento tiosemicarbazona de un comple-
jo metdlico vecino. Mientras que por el otro lado, la piridina (py) forma interacciones tipo = con la

piridina de un complejo metdlico adyacente, Figura 32.

Figura 32: Enlaces de hidrégeno e interacciones 7 entre moléculas de Ni(salT'SC' — Met)(py) [36,41].

De la misma forma, la red cristalina del complejo metdlico Cu(salT'SC — Ph)(1,10— fen) se forma

gracias a interacciones intermoleculares similares a las que se encuentran en el ejemplo anterior.
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Por una de las caras del complejo metdlico, la tiosemicarbazona (salT'SC — Ph) forma enlaces de
hidrégeno con otro fragmento tiosemicarbazona de un complejo metdlico adyacente. Mientras que,
por la cara contraria se forman interacciones tipo 7 entre la 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina del complejo

y una de un complejo metdlico vecino, Figura 33.

Figura 33: Enlaces de hidrégeno e interacciones w entre moléculas del complejo Cu(salTSC —

PR)(1,10 — fen) [42].

3.3. CRISTALES MULTICOMPONENTES CON COMPLEJOS METALICOS DERIVADOS DE
TIOSEMICARBAZIDAS.

El uso de enlaces de hidrégeno complementarios es una herramienta muy ttil para el disefio y
sintesis de nuevos materiales cristalinos. Por otro lado, la incorporacidon de iones metéalicos en siste-
mas cristalinos multicomponentes es de gran interés pues, pueden proveer propiedades magnéticas,
conductivas y Opticas interesantes. Una forma de lograr la incorporacién de iones metélicos es a través
de la formacion de enlaces de hidrégeno entre complejos metdlicos y moléculas organicas, tanto los
complejos metdlicos como las moléculas organicas pueden o no estar cargadas.

Uno de los investigadores que ha explorado mas a fondo la sintesis y caracterizacién de sistemas
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cristalinos multicomponentes que contienen complejos metalicos es A. Burrows que ha descrito, prin-
cipalmente, redes cristalinas que se extienden mediante enlaces de hidrégeno [43-47] entre dos, o
mas, entidades quimicas diferentes, generalmente iones. Los complejos metalicos mas estudiados por
Burrows, son los derivados de las tiosemicarbazidas (tsc), unos compuestos muy relacionados con las
tiosemicarbazonas (TSC). Burrows, demuestra que la interaccién entre complejos derivados de tio-
semicarbazidas y dicarboxilatos puede ser utilizada para la sintesis redes cristalinas que contengan
metales de transicion.

Por ejemplo, la mezcla de soluciones acuosas y equimolares de nitrato de bis(tiosemicarbazida)ni-
quel (D) y tereftalato de sodio producen cristales de color rojo-verde con férmula [Ni(tsc)o)?* [tere]?~;
tsc= tiosemicarbazida y tere=tereftalato [CsH,(CO?* )y — 1,4]. La estructura cristalina se presenta
en la Figura 34. En esta estructura las dos tiosemicarbazidas estan coordinadas con una geometria
trans. La red cristalina se extiende gracias a la formacion de enlaces de hidrogeno entre el complejo
metalico y el dicarboxilato [43]. Los donadores de enlace de hidrégeno son los nitrégenos hidrazinico
y tioamidico de las tiosemicarbazidas coordinadas al atomo de niquel. Los aceptores del enlace de
hidrégeno son los carboxilatos del tereftalato. La fuerza de los enlaces de hidrogeno esta aumentada
por la interaccién coulémbica entre el complejo de niquel (2+) y el tereftalato (2-). El descriptor de

enlace de hidrégeno que le corresponde a este arreglo es R3(8).

Figura 34: Enlaces de hidrégeno presentes en la estructura cristalina de [Ni(¢sc)q][tere] [43].
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Otro ejemplo, una red topolégicamente similar a la del [Ni(tsc)s][tere] estd presente en el com-
puesto [Zn(tsc)2(OHa)o|[fumaratol; fumarato= trans —2 OCCH = C HCO?". Se obtienen crista-
les transparentes de la mezcla de soluciones acuosas equimolares de nitrato de bis(tiosemicarbazida)
diacuazinc(Il) y fumarato de sodio [45]. De igual manera que en el ejemplo anterior, Figura 34, las
tiosemicarbazidas estdn coordinadas en una geometria trans y la red cristalina se extiende gracias
a la formacion de enlaces de hidrégeno aumentados por carga entre el complejo metdlico y el di-
carboxilato. Los donadores de enlace de hidrégeno son los nitrégenos hidrazinico y tioamidico de
las tiosemicarbazidas coordinadas al atomo de niquel. Los aceptores del enlace de hidrégeno son los
carboxilatos del fumarato. El descriptor de enlace de hidrogeno que le corresponde a este arreglo es

R2(8), Figura 35.

Figura 35: Enlaces de hidrégeno en la estructura cristalina de [Zn(tsc)2(OHa)s2][ fumarato] [45].

De los dos ejemplos anteriores podemos decir que, una herramienta eficiente para la incorporacion
de metales de transicion en redes de cristales multicomponentes es el uso de enlaces de hidrégeno
que pueden estar o no aumentados por la carga. Es evidente que este tipo de redes cristalinas son lo
suficientemente robustas como para soportar ligeros cambios en el ligante, el acido dicarboxilico y el
centro metdlico [48,49]. Ademds, son un medio muy interesante y util para estudiar las interacciones
intermoleculares que diversos complejos metalicos pueden establecer con moléculas o iones variados,

es decir, son un medio ttil para estudiar su quimica supramolecular.
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3.4. CRISTALES MULTICOMPONENTES CON COMPLEJOS METALICOS DERIVADOS DE
TIOSEMICARBAZONAS.

Como se dijo anteriormente, en el estado sélido, solo hay un ejemplo donde se lleva a cabo un
estudio sistematico de complejos metalicos derivados de tiosemicarbazonas en cristales multicom-
ponentes. J. Valdés-Martinez y su grupo [35] muestran la capacidad de las tiosemicarbazonas para
reconocer aniones cloruro gracias a la introducciéon de un centro metalico que puede preorganizar la
molécula y por tanto los sitios capaces de formar enlaces de hidrogeno, ademas, la carga positiva que
adquieren los complejos metdlicos favorece la interaccion con los aniones.

Por ejemplo, el complejo metdlico con férmula [Ni(5—MeO—HSalT SC)PPhs3]|Cl-EtOH; PPhs=
trifenil fosfinay 5 — MeO — HSalTSC= 5-metoxisalicilden-tiosemicarbazona, presenta una red cris-
talina en la que se observa una clara interaccion con los aniones cloruro que estan formando enlaces
de hidrégeno con los nitrégenos hidrazinico (N2) y tioamidico (N3). Mientras que por la cara con-
traria del complejo metalico, se establece una interaccién intermolecular con un complejo metalico

adyacente a través de la trifenil fosfina por medio de interacciones aromaticas, Figura 36.

Figura 36: Complejacion de aniones cloruro por el compuesto [Ni(5—MeO— HSalTSC)PPhs]* [35].

Nuevamente, este tipo de redes cristalinas son lo suficientemente robustas como para aceptar li-
geros cambios. Pues, aunque el complejo [Ni(5 — Br — HSalTSC)PPhs]Cl - EtOH; PPhg= trifenil

fosfinay 5 — Br — HsalT SC'= 5-bromosalicilden-tiosemicarbazona, no presenta una red topolégica-
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mente igual a la del complejo [Ni(5 — MeO — HSalT'SC)PPh3]|Cl - EtOH (Figura 36) también es
capaz de reconocer aniones cloruro a través de enlaces de hidrégeno sobre los nitrégenos hidrazinico

(N2) y tioamidico (N3) y formar un sinton supramolecular muy parecido, Figura 37.

Figura 37: Complejacién de aniones cloruro por el compuesto [Ni(5 — Br — HSalTSC)PPhs]* [35].

Lo anterior es un claro ejemplo del estudio sistematico de la quimica supramolecular de complejos
metalicos derivados de tiosemicarbazonas en cristales multicomponentes a partir del cual se puede
decir que: las tiosemicarbazonas en complejos metdlicos funcionan como receptores de aniones y vale

la pena tomarlas en cuenta para el disefio de nuevos receptores anidnicos.

3.5. CRISTALES MULTICOMPONENTES CON DERIVADOS DE LA 2-AMINOPIRIDINA.

Una de las estrategias mds utilizadas para la sintesis de cristales multicomponentes es el empleo
de grupos funcionales que puedan formar enlaces de hidrégeno complementarios [50-54] En muchos
casos esta complementariedad conduce a la formacion de cocristales y en otros casos a la formacién
de sales [55]. Si las moléculas que interactian a través de enlaces de hidrégeno tienen propiedades
acido-base, pueden formar un cocristal por simple asociacion de las moléculas o pueden formar una
sal por medio de la reaccidén acido-base. Para explorar estas posibilidades, se han sintetizado una gran
cantidad de cristales multicomponentes derivados de la 2-aminopiridina y diversos dcidos carboxilicos.

En general, los derivados de la 2-amidopiridina producen cocristales con diferentes acidos dicarboxili-
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cos, mientras que los derivados de la 2-aminopiridina producen sales pero esto depende mucho de los
sustituyentes que tenga cada molécula. Muchos ejemplos pueden ser citados en este contexto pero los
siguientes son algunos de los mas notables.

La 2-amino-5-cloropiridina y el &cido benzoico forman un cocristal 1:1, Figura 38. En la estructura
cristalina se observa una interaccién directa entre ambas moléculas a través de enlaces de hidrégeno

[56]. El descriptor de enlace de hidrégeno que le corresponde a este arreglo es R3(8).

Figura 38: Cocristal de 2-amino-5-cloropiridina-acido benzoico (1:1) [56].

Por otro lado, la 2-aminopiridina y el dcido 4-clorobenzoico disueltos en acetato de etilo produ-
cen cristales incoloros. Estos cristales incoloros son una sal formada por cationes 2-aminopiridinio y
aniones 4-clorobenzoato. Entre los dos iones de la sal, hay una formacion de enlaces de hidrégeno a
los que le corresponde el mismo descriptor de enlace de hidrégeno, es decir, R3(8). Estos enlaces de
hidrégeno estan fortalecidos por la carga de los iones y se conocen como enlaces de hidrégeno asistidos

por carga [55], Figura 39.

Figura 39: Sal 4-clorobenzoato de 2-aminopiridinio [55].
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Mientras que el &cido sebécico y la N,N’-bis(2-piridil)-1,4-arildiamina en solucién etandlica forman
un cocristal 1:1. La red cristalina se extiende gracias a la formacién de enlaces de hidrégeno entre
las moléculas de acido y el derivado de la 2-aminopiridina [50]. El descriptor para este enlace de

hidrégeno vuelve a ser el mismo, es decir, R3(8) , Figura 40.

Figura 40: Cocristal (1:1) &cido sebdcico-N,N’-bis(2-piridil)-1,4-arildiamina [50].

También, la 5-bromo-2-propioamidopiridina y el dcido 3,4-diclorobenzoico forman un cocristal
(1:1) en solucién de acetonitrilo. En el cristal no hay transferencia de protén entre el acido y la base.
También aqui, hay una consistencia del sintéon supramolecular formado entre el 4cido y la base, es

decir, el enlace de hidrégeno formado entre las dos moléculas se puede describir como R3(8), Figura

41.

Figura 41: Cocristal (1:1) de 5-bromo-2-propioamidopiridina y el acido 3,4-diclorobenzoico [55].
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4. HIPOTESIS.

Los complejos metdlicos derivados de tiosemicarbazonas formardn cristales multicomponentes pareci-
dos a los de la 2-aminopiridina y sus derivados (cocristales, sales, solvatos) dada la similitud estructural

entre ellas.

4.1. ESTRATEGIA.

Sabemos que la 2-aminopiridina y sus derivados tienen un atomo aceptor (N1) y un donador (N2)
de enlaces de hidrégeno, Figura 42, y que a través de estos sitios pueden interactuar con moléculas que
tengan una geometria adecuada para formar cocristales. Ademads, si la molécula con la que interactia

tiene un hidrégeno acido puede llevarse a cabo la reaccién acido-base y producir una sal.

Aceptor

l— Donador

a) b)

Figura 42: Atomos donadores y aceptores de enlace de hidrégeno en las moléculas de: a) 2-

aminopiridina y b) complejo metalico derivado de salicilaldehido-tiosemicarbazona.
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b)

Figura 43: Enlaces de hidrogeno complemetarios en las moléculas de: a) 2-aminopiridina [57] y b)
Cu(salTSC)(fen); donde salTSC=3,5-di-t-butilsalicilaldehido-3-feniltiosemicarbazona y fen=2,9-

dimetil-1,10-fenantrolina [42].

De igual forma, los complejos metalicos neutros derivados de salicilaldehido-tiosemicarbazonas
poseen un atomo aceptor (N2) y donador de (N3) de enlaces de hidrégeno, Figura 42. En presencia
de acidos, el nitrogeno hidrazinico (N2) se protona y forma sales. Aprovechando que, en su forma
neutra, este tipo de complejos forman enlaces de hidrogeno complementarios a través de los atomos
de nitrégeno N2 y N3 de la misma forma que la 2-aminopiridina, Figura 43, se explora la posibilidad

de formacion de cristales multicomponentes similares a los que esta ultima forma.
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S.

5.1.

OBJETIVOS.

Contribuir al estudio de la quimica supramolecular de complejos metdlicos derivados de tiose-
micarbazonas a través del estudio de las interacciones débiles presentes en cristales multicom-
ponentes con acidos carboxilicos.

OBJETIVOS PARTICULARES.

Sintesis y caracterizacion de tres derivados de la salicilaldehido-tiosemicarbazona (salT'SC' — R).

Sintesis y caracterizacion de tres complejos neutros de niquel con férmula Ni(salT'SC — R)(py);

donde py = piridina.

Sintesis de complejos dinucleares de niquel con férmula Niy(salT'SC — R)2(L); donde L=4,4/-

bipiridina 6 1,2-bis(4-piridil)etano.

Sintesis y caracterizacion de tres complejos neutros de cobre con férmula Cu(salT'SC—R)(fen);

donde fen = 1,10-fenantrolina.

Sintesis y caracterizacion por difraccidn de rayos X de monocristal de cristales multicomponentes

con complejos metdlicos derivados de tiosemicarbazonas y dcidos carboxilicos.
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6. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Todos los reactivos fueron obtenidos de fuentes comerciales y usados sin mayor purificacion. Los
disolventes fueron destilados antes de usarse.
Los puntos de fusién se determinaron en un aparato de Fisher-Jones (Fisher Scientific) provisto con un
termoémetro de mercurio.
Los espectros de infrarrojo (IR) se obtuvieron en un espectrofotémetro Bruker Tensor 27, empleando
la técnica de pastilla de KBr.
La espectrometria masas (E. M.) se realiz6 en un equipo JOEL JMS-700 MStation y un JOEL JSX102A.
Los experimentos de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se llevaron a cabo en un equipo Oxford
NMR 300.
Los experimentos de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en difractémetros: Bruker SMART APEX
y Bruker APEX2 ambos con detector de drea.
Los experimentos de andlisis elemental por combustién fueron realizados en un equipo Vario Micro

Cube.

6.1. SINTESIS DE TIOSEMICARBAZONAS DERIVADAS DEL SALICIIALDEHfDO,
salT'SC — R.

A una solucién etanolica con acido acético como catalizador y con un equivalente de la tiosemi-
carbazida deseada, se le afiadi6 gota a gota otra disolucion etandlica con un equivalente de salicilal-
dehido, Figura 44. La mezcla de reaccién se mantuvo bajo agitacion y a reflujo durante una hora y
se dejo enfriar a temperatura ambiente, el s6lido obtenido se filtré al vacio y se lavo con porciones
de etanol frio. El s6lido obtenido se recristalizé de etanol y por evaporacion lenta se obtuvieron los

productos cristalinos.

H
H H |

|
H  H N N~ ACOH/EtOH Y R
+ \N/ SR R=H, Met, Et.
| | Reﬂujo

OH H S

Figura 44: Reaccion general para la obtencién de tiosemicarbazonas derivadas del salicilaldehido.
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Los siguientes compuestos se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja, Espectrometria de Ma-

sas y por Resonancia Magnética Nuclear.

Salicilaldehido-tiosemicarbazona, salT'SC 1, Figura 45. Se mezclaron disoluciones de salicilaldehido
(1.1mL / 10mmol) y tiosemicarbazida (0.91g / 10mmol) de acuerdo a las condiciones relaciona-
das con la Figura 44. Se obtuvo un sélido amarillo claro que se recristalizé de etanol y se obtu-
vo el producto cristalino. Rendimiento 1.3670g (70.0 %), p.f. 216-217°C, IR (pastilla KBr): 3440.91
em™1y 3314.31 em (v N Hs), 1604.04 em~1(vC = N), 1534.57 cm~!(vC = S). Espectrometria de
Masas (impacto electrénico): 195.0244 m/z (masa calculada = 195.25 g/mol). Analisis elemental
por combustion: %N=21.41, %C=49.04, %H=4.46, %S=16.31 (tedrico: %N=21.52, %C=49.21,
%H=4.65, %S=16.42). RMN: 'H — NMR (DMSO): 6.7-8.0 ppm (m, 4H, aromadticos), 8.1 ppm (s,
2H, N3), 8.35 ppm (s, 1H, N2), 9.9 ppm (s, 1H, iminico), 11.4 ppm (s, 1H, -OH). Estos resultados

coinciden con los reportados en la literatura [58].

O

OH

Figura 45: Salicilaldehido-tiosemicarbazona, salT'SC' 1.

Salicilaldehido-3-metiltiosemicarbazona, salT' SC — Met 2, Figura 46. Se mezclaron disoluciones
de salicilaldehido (1.1mL / 10mmol) y 3-etiltiosemicarbazida (1.06g / 10mmol) de acuerdo a las
condiciones relacionadas con la Figura 44. Se obtuvo un sélido amarillo claro que se recristalizé de
etanol y se obtuvo el producto cristalino. Rendimiento 1.5290 g (73.1 %), p.f. 202-203°C, IR (pastilla
KBr): 3357.97 cm~'(vN — H), 2942.93 cm~(vC — H de carbonos sp?®), 1603.70 em~(vC = N),
1524.52 em™'(vC = S). Espectrometria de Masas (impacto electrénico): 209 m/z (masa calculada:
209.26 g/mol). Andlisis elemental por combustion: %#N=20.15, %C=52.07, %H=5.46, %S=16.04
(tedrico: %N=20.08, %C=51.66, %H=5.30, %S=15.32). RNM: 'H — NM R (DMSO): 3.0 ppm (d,
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3H,C H3 del metilo), 6.8-8.0 ppm (m, 4H, aromaticos), 8.36 ppm (s, 1H, N2), 8.43 ppm (m, 1H, N3),
9.90 ppm (s, 1H, iminico), 11.42 ppm ( s, 1H, -OH). Estos resultados coinciden con los reportados en

la literatura [36].

H H

| |
X N/N\E/N\CHa

OH

Figura 46: Salicilaldehido-3-metiltiosemicarbazona, salT'SC — Met 2.

Salicilaldehido-3-etiltiosemicarbazona, salT'SC — Et 3, Figura 47. Se mezclaron disoluciones de
salicilaldehido (1.1mL / 10mmol) y 3-etiltiosemicarbazida (1.19g / 10mmol) de acuerdo a las condi-
ciones relacionadas con la Figura 44. Se obtuvo un sé6lido amarillo claro que se recristalizé de etanol
y se obtuvo el producto cristalino. Rendimiento 1.3328 g (59.7 %), p. f. 163-164°C, IR (pastilla KBr):
3351.59 em~Y(vN — H), 2970.79 em™!, 2926.94 cm~*, 2868.38 em ! (vC — H de carbono sp?),
1600.75 cm~'(vC = N), 1546.67 cm~'(vC = S), Espectrometria de Masas (impacto electrénico):
223 m/z (masa calculada: 223.29 g/mol). Anélisis elemental por combustion: %N=18.85, %C=53.84,
%H=5.64, %S=14.23 (tedrico: %N=18.82, %C=53.79, %H=5.87, %S=14.36).RNM: 'H — NMR
(DMSO): 1.13 ppm (t, 3H, C'H3 del etilo), 3.56 ppm (q, 2H, C H, del etilo), 6.8-8.0 ppm (m, 4H,
aromaticos), 8.36 ppm (s, 1H, N2), 8.47 ppm (t, 1H, N3), 9.91 ppm (s, 1H, iminico), 11.38 ppm (s,

1H, -OH). Estos resultados coinciden con los reportados en la literatura [5].

H H

| |
\N/N\@/N\CH/CHB

OH

Figura 47: Salicilaldehido-3-etiltiosemicarbazona, salT'SC — Et 3.
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6.2. SINTESIS DE COMPLEJOS DE NIQUEL DERIVADOS DE TIOSEMICARBAZONAS,
Ni(salT'SC — R)(py).

Figura 48: Reaccion general para la sintesis de complejos de niquel; donde pi = piridina.

Se prepard una solucién metandlica de piridina al 5% (v/v) en la que se disolvi6 un equivalente de
acetato de niquel tetrahidratado. A la solucién anterior se agregé gota a gota una solucién metandlica
con un equivalente de la salicilaldehido-tiosemicarbazona deseada, Figura 48. La mezcla de reaccion
se mantuvo bajo agitacién y calentamiento (~35°C) durante una hora y después se dejé enfriar a
temperatura ambiente. El sdlido obtenido se filtr6 al vacio y se lavd con porciones de metanol frio. De
las aguas madres se obtuvieron cristales después de varios dias en una ocasiéon (R= -Met).

Los siguientes compuestos se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja, Espectrometria de Ma-

sas, Resonancia Magnética Nuclear y difracciéon de rayos X cuando fue posible.

Piridina(salicilden-tiosemicarbazonato)niquel(II), Ni(salT'SC)(py) 4, Figura 49. En una solucién
de metanol con piridina al 5% (v/v) se disolvié un equivalente de Ni(CH3COO)s - 4H20 (2.0687
g/ 8.3 mmol) y se agregd gota a gota una disolucion metandlica con un equivalente de la salicilal-
dehido-tiosemicarbazona (1.6306 g/ 8.5 mmol). Se obtuvo una solucién de color roja-café de la cual
precipité un sdlido rojo-café que se filtr6é al vacio y se lavo con porciones de metanol frio. Rendi-
miento 1.6358 g (59.3 %). Punto de fusién > 200 °C, IR (pastilla KBr): 3412.51 ¢m~! y 3271.05
em~Y(vN — H tioamida primaria), 3044.08 cm ! y 3090.14 em ! (vC — H de carbono sp?), 1600.98
em~Y(vC = N), 1443.18 em ™} (vC — S). Espectrometria de Masas (FAB™): 327 m/z (masa calcula-
da: 330.95 g/mol). Andlisis elemental por combustion: %N=17.00, %C=47.53, %H=3.65, %S=9.91
(tedrico: %N=16.98, %C=47.14, %H=3.65, %S=9.69). RNM: 'H — NM R (DMSO): 6.5-7.4 ppm
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(m, 4H, aromadticos), 7.52 ppm (t, 2H, piridina), 7.95 ppm (t, 1H, piridina), 8.89 ppm (s, 2H, piridina),
7.88 ppm (s, 1H, iminico), 6.46 ppm (s, 2H, N3).

Figura 49: Piridina(salicilden-tiosemicarbazonato) niquel(II). Ni(salT'SC)(py) 4

Piridina(salicilden-3-metiltiosemicarbazonato)niquel(II), Ni(salT'SC — Met)(py) 5, Figura 50. En
una solucién de metanol con piridina al 5% (v/v) se disolvié un equivalente de Ni(C HsCOO)s-4H50
(0.1451g/ 0.5 mmol) y se agreg6 gota a gota una disolucién metandlica con un equivalente de la

salicilaldehido-3-metiltiosemicarbazona (0.1038 g/ 0.5 mmol).

Figura 50: Piridina(salicilden - 3 - metiltiosemicarbazonato)niquel(Il), Ni(salT'SC — Met)(py) 5.

Se obtuvo una solucion de color roja-café de la cual precipité un sélido rojo-café que se filtré al va-
cid y se lavé con porciones de metanol frio. Rendimiento 0.0800 g (46.4 %). Punto de fusién > 200 °C,
IR (pastilla KBr): 3260.81 cm ! (v N — H, tioamida secundaria), ~3145 cm~! hasta ~3090 cm ™! (vC —
H de carbono sp?), 1600.78 cm =1 (vC = N), 1441.36 cm ™! (vC—S). Espectrometria de Masas (FAB™):
345 m/z (masa calculada: 344.97 g/mol). Andlisis elemental por combustion: %N=16.18, %C=48.45,
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%H=3.98, %S=9.22 (tedrico: %NN=16.24, %C=48.74, %H=4.09, %S=9.29). RNM: 'H — NMR
(DMSO): 2.67 ppm (d, 3H, del metilo), 6.5-6.7 ppm y 7.0-7.4 ppm (m, 4H, aromaticos), 7.53 ppm
(t, 2H, piridina), 7.95 ppm (t, 1H, piridina), 8.84 ppm (s, 2H, piridina), 8.05 ppm (s, 1H, iminico),
6.92 ppm (m, 1H, N3). Se disolvieron 5 mg de 5 en 20 mL de isopropanol, se agregaron 2.2 mg de
acido trans,trans-mucdnico. La mezcla de reaccién se mantuvo bajo agitacion y ligero calentamiento
durante media hora, se filtré y dejo a evaporacién lenta hasta la aparicién de cristales adecuados para
difraccion de rayos X. Se obtuvieron cristales de 5 con una masa de 0.0031g (62 %). Estos resultados

coinciden con los reportados en la literatura [36].

Piridina(salicilden-3-etiltiosemicarbazonato)niquel(II), Ni(salT'SC — Et)(py) 6, Figura 51. En una
solucién de metanol con piridina al 5% (v/v) se disolvié un equivalente de Ni(CH3COO)s - 4H20
(1.5482 g/ 6.2 mmol) y se agregd gota a gota una disolucién metandlica con un equivalente de la
salicilaldehido-3-etiltiosemicarbazona (1.4154 g/ 7.36 mmol). Se obtuvo una solucién de color roja-
café de la que precipit6 un sdlido rojo-café que se filtré al vacio y se lavo con porciones de metanol frio.
Rendimiento 1.5046 g (67.4 %). Punto de fusién > 200°C, IR (pastilla KBr): 3221.77 em~'(vN — H,
tioamida secundaria), 3084.31 em~! y 3053.63 cm ! (vC — H de carbono sp?), 1598.29 em =1 (vC =
N), 1440.91 em~'(vC — S). Espectrometria de Masas (FABT): 358 m/z (masa calculada: 358.98
g/mol). Andlisis elemental por combustién: %N=14.94, %C=46.81, %H=4.31, %S=9.53 (tedrico:
%N=15.61, %C=50.19, %H=4.49, %S=8.93). RNM: ' H — N M R (DMSO): 1.04 ppm (t, 3H, C' H; del
etilo), 3.13 ppm (q, 2H, C'H> del etilo), 6.5-6.7 ppm y 7.05-7.40 ppm (m, 4H, aromaticos), 7.52 ppm
(t, 2H, piridina), 8.85 ppm (s, 2H, piridina), 7.95 ppm (m 1H, piridina), 7.97 ppm (s, 1H, iminico),

6.95 ppm (m, 1H, N3). Estos resultados coinciden con los reportados en la literatura [5].

Figura 51: Piridina(salicilden - 3 - etiltiosemicarbazonato) niquel(Il), Ni(salT'SC — Et)(py) 6.
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6.3. SINTESIS DE COMPLEJOS DE COBRE DERIVADOS DE TIOSEMICARBAZONAS,
Cu(salT'SC — R)(fen).

A una solucién metandlica con un equivalente de CuSO,-5H>0 se agregd gota a gota una solucién
metandlica con un equivalente de la salicilaldehido-tiosemicarbazona deseada. A la mezcla resultante
se agrego gota a gota una soluciéon metandlica con dos equivalentes de 1,10-fenantrolina, Figura 52.
La mezcla de reaccién se mantuvo bajo agitacion y calentamiento (~40°C) durante una hora. El sélido
obtenido se filtré al vacio y se lavd con porciones de agua destilada. De las aguas madres se obtuvieron

cristales en una ocasion (R=-H).

H
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D N N\R
N\ \(

H H
L
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@i\ | - cusosstzo + 2 OOy Meot, "/ N\ ReH.MetEt

Figura 52: Reaccion general para la sintesis de complejos de cobre.

Fenantrolina(salicilden-tiosemicarbazonato)cobre(Il), Cu(salT'SC)(fen) 7, Figura 53. A una solu-
cién metandlica con un equivalente de CuSO,-5H20 (0.2501g / 1.0mmol) se agregd gota a gota una
solucion con un equivalente de la salicilaldehido-tiosemicarbazona (0.1806 g/ 0.9 mmol) en metanol
caliente. A la mezcla resultante se agregd una soluciéon metandlica con dos equivalentes de 1,10-
fenantrolina (0.3731g / 2.1mmol), de acuerdo con el esquema de la Figura 52. Se obtuvo un sélido
de color verde oscuro con una masa de 0.2269 g (56.1 %), p. f. >200°C. IR (Pastilla KBr): ~3400
em™t y ~3300 em~'(vN — H, tioamida primaria), 3100 cm~!(vC — H de carbono sp?), 1594.72
em~Y(vC = N), 1482.57 cm~}(vC — S) (el espectro de IR coincide con el reportado en la literatu-
ra [42]). Espectrometria de Masas (FAB"): 437 m/z (masa calculada = 436.98 g/mol). 50 mg de
este compuesto fueron disueltos en etanol y se agregd un equivalente de acido perclorico. La mezcla
resultante se calentd ligeramente, se filtré y se dejo a evaporacion lenta hasta la aparicion de cristales
adecuados para su caracterizacion por difraccion de rayos X, compuesto 7a. Los cristales obtenidos
tienen una masa de 0.0448 g (65.1 %), la estructura cristalina del compuesto 7a se muestra en la

Figura 72.
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Figura 53: Fenantrolina(salicilden-tiosemicarbazonato)cobre(II), Cu(salT SC)(fen) 7.

Fenantrolina(salicilden-3-metiltiosemicarbazonato)cobre(II), Cu(salT SC — Met)(fen) 8, Figura
54. A una solucién metandlica con un equivalente de CuSO4-5H>0 (0.2497g / 1.0mmol) se agregé go-
ta a gota una solucion con un equivalente de la salicilaldehido - 3 - metiltiosemicarbazona (0.2113
g/ 1.0 mmol) en metanol caliente. A la mezcla resultante se agregd una solucion metandlica con dos
equivalentes de 1,10-fenantrolina (0.3682 g / 2.0 mmol), Figura 52. Se obtuvo un sélido de color ver-
de oscuro con una masa de 0.2053 g (45.5 %), p. f. >200°C. IR (Pastilla KBr): ~3400 cm~!(vN — H,
tioamida secundaria), 1597.69 cm~!(vC = N), 1514.85 cm~1(vC — S) (el espectro de IR coincide
con el reportado en la literatura [29]). Espectrometria de masas (FAB'): 450 m/z (masa calculada =

451.00 g/mol).

Figura 54: Fenantrolina(salicilden-3-metiltiosemicarbazonato)cobre(Il), Cu(salT SC — Met)(fen) 8.
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Fenantrolina(salicilden-3-etiltiosemicarbazonato)cobre(II), Cu(salT'SC — Et)(fen) 9, Figura 55.
A una solucion metandlica con un equivalente de CuSOy -5H20 (0.2509g / 1.0 mmol) se agregd gota
a gota una solucién con un equivalente de la salicilaldehido-3-etiltiosemicarbazona (0.2234 g/ 1.0
mmol) en metanol caliente. A la mezcla resultante se agregé una solucién metandlica con dos equi-
valentes de 1,10-fenantrolina (0.3752 g / 2.1 mmol), Figura 52. Se obtuvo un sé6lido de color verde
oscuro con una masa de 0.1143 g (24.6 %), p. f. >200°C. IR (Pastilla KBr): ~3400 cm~'(vN — H,
tioamida secundaria), 3000-3100 ¢m~!(vC — H de carbono sp?), 2800-3000 cm~!(vC — H de car-
bono sp?), 1593.23 em ™~ (vC = N), 1487.84 cm~!(vC — S). Espectrometria de masas (FAB1): 465

m/z (masa calculada = 465.03 g/mol).

Figura 55: Fenantrolina(salicilden-3-etiltiosemicarbazonato)cobre(II). Cu(salT SC — Et)(fen) 9.

6.4. SINTESIS DE COMPLEJOS DINUCLEARES DE NIQUEL DERIVADOS DE TIOSEMI-
CARBAZONAS, Niy(salTSC — R)s(L).

H
|
\N/N\ Mg
oy QT
\N/NYN\R O/N'\__ R=H, Met, Et
(()I\ I+ Ni(NO)»6H:0 + 2L — L
R /J\N/N\

0.2
OOQ

Figura 56: Reaccién general para la sintesis de complejos dinucleares de niquel (II).
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A una solucién metanolica con un equivalente de Ni(NOs3)s - 6H20 y dos equivalentes de L [1,2
- bis(4-piridil)etano 6 4,4/-bipiridina] se agrega gota a gota una soluciéon metandlica con un equiva-
lente de la salicilaldehido-tiosemicarbazona deseada, Figura 56. La mezcla de reaccién se mantuvo en
agitacién y calentamiento (~ 45°C) durante una hora. El sélido obtenido se filtré al vacio y lavé con
porciones de metanol frio, las aguas madres se evaporaron a temperatura ambiente hasta la aparicién

de cristales adecuados para difraccion de rayos X.

Bis[(salicilden-tiosemicarbazonato) niquel(II)]4,4/-bipiridina, Nio(salTSC)2(bipy) 10, Figura 57.
A una solucién metandlica con un equivalente de Ni(NO3)s2 - 6H20 (0.0287 g / 0.1 mmol) y dos
equivalentes de 4,4/-bipiridina (bipy) (0.0321 g / 0.2 mmol) se adiciona gota a gota una solucién me-
tandlica con un equivalente de la salicilaldehido-tiosemicarbazona (0.0198 g / 0.1 mmol). Se obtiene
un sélido rojo-café con una masa de 0.0276 g (42.4 %) y las aguas madres se dejaron evaporar a
temperatura ambiente hasta la aparicién de cristales adecuados para difraccion de rayos X. Los crista-
les obtenidos de las aguas madres tienen una masa de 0.0094 g (14.4 %), la estructura cristalina se

muestra en la Figura 77.

Figura 57: bis[ (salicilden-tiosemicarbazonato)niquel(II) ]4,4/-bipiridina. Niy(salT'SC)2(bipy) 10.

Bis[salicilden-3-etiltiosemicarbazonato)niquel(II)] 1,2-bis(4-piridil)etano, Nis(salT' SC—Et)o(BIS)
11, Figura 58. A una solucién metandlica con un equivalente de Ni(NO3)s2 - 6H20 (0.0301 g / 0.1
mmol) y dos equivalentes de la 1,2-bis(4-piridil)etano = BIS (0.0345 g / 0.2 mmol) se agregd gota
a gota una solucion con un equivalente de la salicilaldehido-3-etiltiosemicarbazona (0.0234 g / 0.1

mmol). Se obtiene un sélido color rojo-café que se filtra al vacio y se lava con porciones de metanol
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frio. La masa obtenida es de 0.0212 g (27.2 %) y de las aguas madres se obtienen cristales adecuados

para difraccién de rayos X, Figura 83. La masa de los cristales es de 0.0175 g (21.5 %).

Figura 58: bis[salicilden-3-etiltiosemicarbazonato)niquel(II)] 1,2-bis(4-piridil)etano. Nig(salTSC —
Et)y(BIS) 11.

6.5. SINTESIS DE CRISTALES MULTICOMPONENTES CON COMPLEJOS METALICOS
DERIVADOS DE TIOSEMICARBAZONAS Y ACIDOS CARBOXILICOS.

Se disolvieron 5 mg del complejo metélico deseado en etanol, metanol o isopropanol caliente. Y se
agrego un pequeio exceso de acido carboxilico o dicarboxilico, Figura 59 y 60. La mezcla se agité por
media hora y se filtré por gravedad. Las soluciones resultantes se dejaron a evaporacion lenta hasta la

aparicién de precipitado o de cristales adecuados para difraccién de rayos X de monocristal.

R
i
] X
X /NYN\R ) 0 X0
\ ! Ho
O/M\ 0
L - |
\N/N\ N\R
S
\

Figura 59: Reaccidén general para la sintesis de cristales multicomponentes; donde M=Cu, Ni y L=

piridina o 1,10-fenantrolina. Los acidos benzoicos corresponden a la Tabla 3.
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Acido Clave
Benzoico Bzl
4-metilbenzoico Bz2
4-nitrobenz oico Bz3
4-fluorobenzoico Bz4
4-iodobenzoico Bz5
4-metoxibenzoico Bz6
4-bromobenzoico Bz7

Tabla 3: Acidos benzoicos utilizados en la sintesis de cristales multicomponentes.

\N/N\I/I\R ; / n/ L}r/ e . .H_/R
T L S
) g

Figura 60: Reaccion general para la sintesis de cristales multicomponentes; donde M=Cu, Ni y

L=piridina 6 1,10-fenantrolina. Los 4cidos dicarboxilicos corresponden a la Tabla 4.

Acido dicarboxilico Clave
oxalico DC1
malénico DC2
maleico DC3
itaconico DC4
DL-mélico DC5
Trans-trans-mucoénico DCe6
ftalico DC7

Tabla 4: Acidos dicarboxilicos utilizados en la sintesis de cristales multicomponentes.

Cuando hubo cristales en la solucién, se filtraron por gravedad y pesaron para calcular el rendi-
miento.

Cu(DC1)(fen)(OH2)-HoO 12, Figura 61. Se disolvieron 5 mg (0.01 mmol) del complejo metdlico
Cu(salTSC — Met)(fen) 8 en 25 mL de etanol y se afiadieron 2.1 mg de 4cido oxdlico (DC1) (0.02
mmol). La mezcla de reaccidn se mantuvo en agitacion durante media hora y se filtré por gravedad.
La solucién resultante se dejé evaporar a temperatura ambiente hasta la apariciéon de cristales. Se

obtuvieron cristales verdes con una masa de 0.0027 g (66.2 % con base en el cobre).
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Figura 61: Acuofenantrolinaoxalatocobre(Il), Cu(DC1)(fen)(H20) - H20 12.

{[Cus(fen)(salT'SC)(DC6)|[DCO] - 5H20},, 13, Figura 62. Se disolvieron 5 mg (0.01 mmol) del
complejo metdlico Cu(salT'SC)(fen) 7 en 25 mL de etanol y se afiadieron 3.3 mg (0.02 mmol) del
acido trans,trans-mucénico (DC6). La mezcla de reaccién se agité durante media hora y se filtré por
gravedad. La solucién resultante se dejé evaporar a temperatura ambiente hasta la aparicion de cris-
tales. Se obtuvieron cristales color verde oscuro con una masa de 0.0022 g (49.5% con base en el

cobre).

Figura 62: {[Cua(fen)(salT'SC)(DC6)|[DC6] - 5H20},, 13.
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[Cu(salT'SC — Et)(fen)]3s[DCT]|[SO4] - 8H20 14, Figura 63. Se disolvieron 5 mg (0.01 mmol) del
complejo metdlico Cu(salTSC — Et)(fen) 9 en etanol y se agregaron 2.7 mg (0.02 mmol) del acido
ftalico (DC'T). La mezcla de reaccion se agité durante media y se filtré por gravedad. La solucion
resultante se evapor6 a temperatura ambiente hasta la aparicién de cristales. Se obtuvieron cristales

de color verde oscuro con una masa de 0.0013 g (10.0 % con base en el cobre).

SO:

\(N\CH2CH3
3

O/CU

Figura 63: [Cu(salTSC — Et)(fen)]s[DCT]|[SO4] - 8H20 14.
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7. RESULTADOS.

En esta seccidén se presentan las estructuras cristalinas obtenidas. Para tener una medida de la
distorsion de las geometrias de coordinacion se determinaron los pardmetros estructurales 74, 74/ y 75.
Para complejos tetracoordinados L. Yang desarrolld el pardmetro 74 [59]. Si la estructura es cua-

drada plana entonces 74,=0, pero si es tetraédrica 74=1, Ecuacién (6).

~360° — (a+ )

T4 73600 — 26 (6)

Donde « y 3 son los dos dngulos mas grandes y # = 109,5° (angulo tetraédrico).

Desafortunadamente, la Ecuacion (6) asigna valores de 74 similares a estructuras con geometrias
significativamente diferentes porque no distingue entre los dngulos « y 3. Para subsanar este inconve-
niente se calcula el parametro 74/, Ecuacién (7), que adopta valores similares a 74 pero distingue de

mejor manera estructuras con ligeras diferencias [60], Figura 64.

B—a +180°—ﬁ
©360°—6  180° — 46

(7)

Donde « y 3 son los dos angulos de valencia mas grandes, 8 > «, y # = 109,5° (angulo tetraédrico).

Geometria cuadrada plana Geometria tetraédrica
Ta=Ts =0 Ta=Ts =1

Figura 64: Valores extremos de 74 y 74/ (5 > «).

Para complejos pentacoordinados es utilizado el pardmetro 75 que indica si la estructura tiene una

geometria de piramide de base cuadrada (75=0) 6 una bipiramide trigonal (75=1), [61], Figura 65.

sy
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©))

5= 7600
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Donde « y 3 son los dos dngulos de valencia més grandes, 5 > a.

a

Geometria piramide de Geometria bipirdmide
base cuadrada, ts=0 trigonal, Ts=1

Figura 65: Valores extremos de 75 (5 > «).

7.1. COMPLEJOS DE NIQUEL DERIVADOS DE TIOSEMICARBAZONAS.
7.1.1. Ni(salT'SC — Met)(py) 5.

Piridina(salicilden-3-metiltiosemicarbazonato)niquel(Il), Ni(salT SC — Met)(py) 5. El compuesto
5 cristaliza en un sistema triclinico y el grupo espacial es P-1 (los datos del cristal se proporcionan
en el apéndice E1). La unidad asimétrica contiene un complejo de niquel con férmula Ni(salT'SC —
Met)(py), Figura 66, donde el ligante piridina (py) se encuentra desordenado. La celda unidad, Z=2,

contiene dos complejos metalicos de niquel.

Figura 66: Ni(salT'SC — Met)(py) 5: a) unidad asimétrica y b) celda unidad.
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La geometria alrededor del 4&tomo de niquel(II) es cuadrada plana (74 = 0,05y 774 = 0,05) con
la salicilaldehido-3-metiltio-semicarbazona (salT'SC' — Met) dianiénica actuando como ligante tri-
dentado (O, N1, S) y la cuarta posicién ocupada por la piridina coordinada a través del atomo de
nitrégeno. Los angulos y distancias alrededor del centro metélico se encuentran en las tablas 5y 6. La
salicilaldehido-3-metiltiosemicarbazona no es totalmente plana, pues el angulo que forman el anillo
aromatico [C1 C2 C3 C4 C5 C6] y el fragmento tiosemicarbazona [N1 N2 C8 N3] es de 6.0°, el angulo
formado entre estos dos planos y el plano formado por la primera posicion de la piridina [N4 C10 C11
C12 C13 C14] es de 51.8°, mientras que los angulos formados con la segunda posicion de la piridina

[N4 C10A C11A C12A C13A C14A] son de 39.1° y 39.8°, respectivamente.

En la literatura se encuentra reportada la estructura cristalina en dos ocasiones [36,41], sin em-
bargo, el compuesto cristalino obtenido en este trabajo es un polimorfo del que se encuentra en la
literatura. Las estructuras reportadas de Ni(salT'SC — Met)(py) son iguales, dentro del error experi-
mental, en la estructura molecular y en la topologia de la red cristalina. Las distancias y angulos de
enlace del compuesto Ni(salT'SC —Met)(py) 5 sintetizado en este trabajo y el Ni(salT'SC — Met)(py)
reportado [36,41], Figura 30, se recogen en las tablas 5 y 6. Las distancias de enlace en los polimorfos
son iguales dentro del error experimental y todos los dngulos también lo son, excepto por el dngulo

O1-Nil-N1 que es mds grande que el dngulo respectivo en el complejo reportado [36,41], Tabla 6.

Distancias de enlace del compuesto Ni(saT SC-Met)(py) 5
sintetizado reportado
Enlace Distancia (A) Enlace | Distancia (A)
Ni1-O1 1.852(2) Ni1-O1 1.865(3)
Nil-N1 1.852(2) Ni1l-N1 1.86(3)
Nil-S1 2.1522(8) Ni1l-S1 2.152(1)
Nil-N4 1.93(2) Nil-N4 1.924(3)
o1-Cc2 1.314(3) 01-C2 1.313(4)
C7-N1 1.301(3) C7-N1 1.297(5)
N1-N2 1.405(3) N1-N2 1.408(4)
N2-C8 1.307(3) N2-C8 1.31(5)
C8-N3 1.346(3) C8-N3 1.355(5)
C8-51 1.737(3) C8-51 1.746(3)

Tabla 5: Distancias de enlace para el compuesto Ni(salT'SC — Met)(py) sintetizado y reportado [36,

41].
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Angulos de enlace del compuesto Ni(salTSC-Met)(py) 5

sintetizado reportado
Enlace Angulo (%) Enlace Angulo (°)
O1-Nil-N1 95.95(8) OI1-Nil-N1 96.4(1)
N1-Nil-S1 87.01(6) NI1-Nil-S1 87.7(1)
S1-Nil-N4 91.24(7) S1-Nil-N4 90(1)
N4-Ni1l-O1 85.92(8) N4-Ni1-O1 85.9(1)

Tabla 6: Angulos de enlace para el compuesto N i(salTSC— Met)(py) sintetizado y reportado [36,41].

Es en la estructura supramolecular del compuesto Ni(salT'SC' — Met)(py) 5 donde se encuentran
las mayores diferencias respecto de las redes cristalinas reportados [36,41]. Ambos tienen el mismo
grupo espacial, P-1, pero tienen celdas unitarias diferentes. La celda unidad del compuesto 5 tiene un

volumen menor que la del complejo reportado, como puede verse en la tabla 7.

Geometria de la celda unitaria de los
polimorfos conformacionales.
. Ni(salTSC-Met)(py)
Parametro sintetizado reportado
a(h) 5.1625(8) 5.469(2)
b(A) 9.299(2) 8.641(2)
c(h) 14.950(2) 15.421(5)
al) 98.021(3) 100.59(2)
BO) 92.351(3) 93.20(2)
y© 94.85384) 91.69(3)
volumen (&%) 707.1(2) 714.6(4)
Grupo puntual P-1 P-1

Tabla 7: Geometria de la celda unidad de los cristales polimorfos de los compuestos sintetizado y

reportado [36,41].

La diferencia en el tamafio de las celdas unitarias se debe a que en el compuesto 5 la piridina ocupa
dos posiciones en la estructura cristalina mientras que en el compuesto reportado en la literatura el
ligante piridina solo tiene una posicién, es decir, son polimorfos conformacionales. En la Figura 67
se puede observar que el compuesto Ni(salT'SC — Met)(py) reportado forma cadenas a través de
enlaces de hidrégeno e interacciones 7= (OFF). Estas cadenas interactiian de manera lateral a través

de interacciones C' — H - - -7 (EF) y forman planos, Figura 67.
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Figura 67: Planos formados en el compuesto Ni(salT'SC — Met)(py) a través de enlaces de hidrégeno,

interaccion = (OFF) y C' — H - - - = (EF) [36,41].

Los planos anteriores, se asocian entre si a través de interacciones poco claras pero un enlace
de hidrogeno débil parece jugar un papel importante en la asociacion de estos planos, Figura 68, es
importante resaltar el hecho que este tipo de enlace de hidrogeno débil se observa en otra estructura

(11), y de esta forma se ensambla el cristal entero.

Figura 68: Enlaces de hidrégeno débiles entre complejos Ni(salT'SC — Met)(py) para la asociacion

de planos [36,41].

Por otro lado, el compuesto 5 establece las mismas interacciones intermoleculares en la red crista-

lina pero con geometrias diferentes, tablas 8 y 9, por lo que la topologia del cristal es diferente. En el
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compuesto 5, también se forman planos que pueden ser descritos gracias a interacciones C' — H - - -
(EF) y su propagacion en dos direcciones diferentes (una de ellas a lo largo del eje a de la celda uni-
dad). Las interacciones C' — H -- -7 pueden ser visualizadas gracias a las dos posiciones que tiene el
ligante piridina (py). Si la piridina de un complejo estd en una posicién y en el complejo adyacente
esta en la otra posicion se pueden sugerir interacciones C' — H --- 7 con una distancia de interaccién
desde 3.202(2) hasta 3.465(3) A, Figura 70 y 69. Estas interacciones aromaticas se propagan en dos

direcciones y resultan en la formacién de planos.

Figura 69: Interacciones tipo C — H - - -

direccion del eje a.

Figura 70: Interacciones tipo C' — H - - - w en el compuesto Ni(salT SC — Met)(py) 5.
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Expuestos hacia arriba y abajo de estos planos se encuentran los fragmentos tiosemicarbazonas
[N1 N2 C8 N3] que forman enlaces de hidrégeno con fragmentos iguales pero en planos adyacentes,

Figura 71. El descriptor de enlace de hidrégeno que les corresponde es R3(8).

Figura 71: Enlaces de hidrégeno entre fragmentos tiosemicarbazona de planos adyacentes.

Las geometrias de las interacciones aromaticas y de enlaces de hidrégeno para los polimorfos 5 y

Ni(salT'SC — Met)(py) [36,41] se recogen en las tablas 8 y 9.

Enlaces de hidrogeno presentes en los cristales polimorfos, Ni(salTSC-Met)(py)

Compuesto Enlace d(D-H) (&) | dA--H)A) | dD-A) (A) | <D-H--A(®) simetria
sintetizado N3-H3A--N2 | 0.89(2) 2.20(2) 3.083(3) 171(2) #1
reportado N3-H3A--N2 |  0.81(6) 2.29(6) 3.084(5) 167(6) #1

Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes: 5: #1 -x, -y, 1-z
Ni(TSC-Met)(py) [reportado]: #1 1-x, 1+, 1z

Tabla 8: Geometria de enlaces de hidrégeno presentes en los cristales polimorfos 5y Ni(salT'SC —

Met)(py) [36,41].

Interacciones aromaticas presentes en los cristales polimorfos,
Ni(salTSC-Met)(py)

Compuesto Interaccion | Distancia (A) Figura
CH--m 3.465(3) 70
sintetizado CH--m 3.249(3) 69
C-H--m 3.202(2) 69
CH--m 3.167(2) 67
reportaco T 3.868(4) 67

Tabla 9: Distancias de interacciones aromadticas en los cristales polimorfos 5y Ni(salT'SC — Met)(py)

[36,41].
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7.2. COMPLEJOS DE COBRE DERIVADOS DE TIOSEMICARBAZONAS.

7.2.1. [Cu(salT'SC)(fen)][ClOy4] - H,O,CH3sCH2OH 7a.

Figura 72: Estructura cristalina del compuesto 7a: a) complejo metdlico y b) celda unitaria (elipsoides

térmicas al 50 % de probabilidad).

El compuesto 7a cristaliza en un sistema triclinico y el grupo espacial es P-1 (Los datos del cristal se
proporcionan en el apéndice E2). La unidad asimétrica de 7a estd formada por un complejo metalico
de cobre(II) con carga positiva, una molécula de agua, una molécula de etanol (que presenta desorden,
20 %) y un anién perclorato. La celda unidad, Z=2, contiene dos complejos metalicos de cobre(II)
con férmula [Cu(salT'SC)(fen)]", dos moléculas de agua, dos moléculas de etanol y dos aniones
perclorato, Figura 72.

La geometria alrededor del cobre(II) es de una piramide de base cuadrada distorsionada, 75=0.11,
donde en la base se encuentra coordinada la salicilden-tiosemicarbazona tridentada (O, N1, S), mien-
tras que la cuarta posicion de coordinacion de la base y la posicién apical las ocupan los dos nitrégenos
de la 1,10-fenantrolina. Las distancias y angulos de enlace alrededor del centro metélico se encuentran
en las tablas 10 y 11. El ligante salicilden-tiosemicarbazona no es plano, el dngulo entre los planos
formados por el anillo aromatico [C1 C2 C3 C4 C5 C6] y el fragmento tiosemicarbazona [ C7 N1 N2
C8 N3] es de 10.4°, el angulo entre estos planos y el formado por la 1,10-fenatrolina es de 82.1° y

80.8°, respectivamente, casi en posicion perpendicular.
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Figura 73: Complejo neutro Cu(salT'SC)(fen) [42] (elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad).

En la literatura [42] se encuentra reportada la estructura del complejo Cu(salT'SC)( fen) neutro,
Figura 73, y en la celda unitaria hay moléculas de agua y de metanol. Como puede observarse, a través
de la comparacion de las distancias y angulos en las tablas 10 y 11, los enlaces de coordinacién entre
la salicilden-tiosemicarbazona y el centro metélico son significativamente mads largos en el complejo
7a que en el complejo neutro reportado en la literatura. Mientras que el enlace de coordinacién con
nitrégeno de la 1,10-fenantrolina en la posicién apical es significativamante mas corto. Pero la mayor
diferencia radica en el dngulo que forman los enlaces S-Cu-N(apical) pues en la estructura 7a tiene
un valor menor que en la estructura neutra, es decir, la estructura neutra presenta una geometria mas

distorsionada,r; =0.24, respecto de la geometria de piramide de base cuadrada.

[CualTSC)fen)][CIO,] 7a Cu(salTSC)(fen)
Enlace Distancia (A) Enlace | Distancia (A)
Cul—O1 1.964@) | Cuz—02 | 1.940(7)
Cul—N1 1.9633) | cuz—N8 | 1.9356)
Cul—S1 2275(1) | cuz—s2 | 2.251(3)
Cul—N18 | 1.9913) | cuz—N7 | 2.000(5)
Cul—N9 2212(8) | cuz—Ne | 2.268%)

01—C2 1.339(5) 02—C33 1.30(1)
C7—N1 1.282(5) C39N8 1.27(1)
N1—N2 1.378(6) N8—N9 1.39(1)
N2—C8 1.341(6) N9—C40 1.28(1)
C8—N3 1.3107) | cao—N10 1.34(1)
c8—s1 1.695(5) C40—S2 1.734(9)

Tabla 10: Enlaces alrededor del centro metalico del compuesto 7a y Cu(salT'SC)(fen) [42] figuras
72y 73.
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[Cu(salTSC)(fen)][CIO,] Ta Cu(salTSC)(fen)
Enlace Angulo (%) Enlace Angulo (%)
S1-Cul-N1 85.9(1) S2-Cu2-N8 85.8(2)
N1-Cul-O1 89.3(1) N8-Cu2-02 91.7(3)
01-Cul-N18 91.3(1) 02-Cu2-N7 90.8(2)
S1-Cul-N18 94.6(1) S2-Cu2-N7 94.2(2)
N18-Cul-N9 79.1(1) N7-Cu2-N6 77.5(3)
S1-Cul-N9 106.4(1) S2-Cu2-N6 112.2(2)
N1-Cul-N9 98.2(1) N8-Cu2-N6 97.6(3)
01-Cul-N9 99.5(1) 02-Cu2-N6 97.4(2)

Tabla 11: Angulos de enlace alrededor del centro metalico en los compuestos 7a y Cu(salT'SC)(fen)

[42] figuras 72y 73.

La red cristalina del compuesto 7a se ensambla por la formacion de enlaces de hidrégeno a través
del fragmento tiosemicarbazona sobre los d&tomos de nitrégeno N2 y N3, estos enlaces de hidrégeno
se extienden a través de las moléculas de agua y los aniones perclorato para enlazar a otro com-
plejo metalico a través del mismo fragmento, Figura 74 y Tabla 12. Por el otro lado, el complejo
metdlico establece interacciones aromaticas a través del fragmento 1,10-fenantrolina con distancias
centroide-centroide de 3.720(4) A hasta 4.052(4) A, Figura 75. La extensién de este par de interac-

ciones provocan la formacién de planos.

Figura 74: Planos de la red cristalina de 7a, formados a traves de enlaces de hidrégeno e interacciones

7 (elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad).
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Enlaces de hidrégeno en [Cu(salTSC)(fen)][CIO,] 7a

Enlace dD-H) A | dH-A)A) | dD-A)(A) | <DH-A@) | simetria
N2-H2--04 | 0.81(3) 1.98() 2.774(5) 166(4) #1
N3-H3A--06 | 0.81(5) 2.05(5) 2.854(6) 170(5) —
06-H6B---03|  0.84(5) 2.13) 2.843(5) 142(5) #3
N3-H3B--O7 | 0.81(3) 1.95(@3) 2.760(6) 176(6) #2
O7-H7A--05|  0.90(9) 1.98(9) 2.845(7) 161(8) #1

Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes: #1 -x+1, -y+1, -z+1.
#2x-1,y,z. #3x,y+1,z

Tabla 12: Geometria de enlaces de hidrégeno correspondientes a la Figura 74. D=Donador y

A=Aceptor.

Figura 75: Interacciones aromaticas OFF entre los anillos aromaticos de las fenantrolinas, compuesto

7a.

No es clara la interaccién que une a los planos que forman la red cristalina pero la cercania entre
los oxigenos del plerclorato y los hidrégenos de los anillos aromaticos de las fenantrolinas, sugieren
que un enlace de hidrégeno débil C' — H --- O — ClO5 2 con una distancia de 2.373(5) A y un 4ngulo
de 163.5(4)°, Figura 76.
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Figura 76: Enlace de hidrégeno débil entre el anién perclorato y el fragmento fenantrolina.

7.3. COMPLEJOS DINUCLEARES DE NIQUEL DERIVADOS DE TIOSEMICARBAZONAS.
7.3.1. Nig(salTSC)q(bipy) 10.

Bis[(salicilden-tiosemicarbazonato) niquel(I)]14,4/-bipiridina, Nis(salTSC)2(bipy) 10, Figura 57.
El compuesto 10 cristaliza en un sistema trigonal (los datos del cristal se proporcionan el el apéndice
E3) y el grupo espacial R-3. En el cristal del compuesto 10 la unidad asimétrica contiene la mitad
del complejo dinuclear neutro, Figura 78. La celda unidad, Z=9, contiene nueve veces al complejo

metalico dinuclear, Figura 77.

Figura 77: Estructura cristalina del compuesto 10, Nig(salT'SC)s(bipy): a) complejo dinuclear y b)

celda unitaria (vista del plano ab, los hidrégenos fueron omitidos por claridad).
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La geometria alrededor de los atomos de niquel(I) es exactamente la misma en los dos cationes.
En ambos casos, el salicilden-tiosemicarbazonato tridentado (O, N1, S y dianiénico) y el atomo de
nitrégeno de la 4,4/-bipiridina (bipy) establecen cuatro enlaces de coordinacién en una geometria
cuadrada plana (74,=0.05 y 74/=0.05). Las distancias y &ngulos de enlace alrededor del centro metélico
se encuentran en las tablas 13 y 14. La salicilaldehido-tiosemicarbazona es, practicamente, plana pues
el angulo entre los planos formados por el anillo aromatico [C1 C2 C3 C4 C5 C6] y el fragmento
tiosemicarbazona [N1 N2 C8 N3] es de 2.1°, el dngulo entre estos dos planos y el plano formado por
el anillo de piridina [N4 C9 C10 C11 C12 C13] es de 84.4° y 81.2°, respectivamente. El fragmento

piridina de la 4,4/-bipiridina es practicamente perpendicular al fragmento tiosemicarbazona.

Figura 78: Unidad asimétrica del compuesto 10, Niy(salT SC)2(bipy) (elipsoides térmicas al 50 % de
probabilidad).

El compuesto 10 ha sido reportado en dos ocasiones en la literatura, Kolotilov [62] y Datta [63], las
distancias y angulos de enlace, asi como el grupo espacial y el sistema cristalino son los mismos, tanto
en las estructuras reportadas como en la sintetizada para este trabajo. La comparacién de distancias
y angulos de enlace entre el compuesto 10 y un complejo metédlico mononuclear, por ejemplo, el
Ni(salTSC — Met)(py) (Figura 30) muestra que son iguales, pues ninguna de las distancias y angulos
de enlace entre el centro metdlico y los ligantes es significativamente diferente excepto por el enlace

de coordinacién Nil-O1 que es mas corto en 10, como puede verse en las tablas 13 y 14.
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Ni(salTSC),(bipy) 10 Ni(salTSC-Met)(py) reportado
Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Nil—O1 1.845(2) Ni1—O1 1.867(1)
Ni1—N1 1.851(2) Ni1—N2 1.856(1)
Nil—S1 2.1449(7) Nil—S1 2.1444(5)
Ni1—N4 1.906(2) Ni1—N1 1.907(1)
01—C2 1.314(4) 01—C6 1.307(2)
C7—N1 1.298(3) C12—N2 1.303(2)
N1—N2 1.402(2) N2—N3 1.399(2)
N2—C8 1.294(3) N3—C13 1.313(2)
C8—N3 1.346(3) C13—N4 1.351(2)
c8—s1 1.747(2) C13—S1 1.745(2)

Tabla 13: Distancias de enlace alrededor de los centros metdlicos en el compuesto 10 y Ni(salT'SC —

Met)(py) [36], figuras 30 y 78.

Ni(salTSC),(bipy) 10 Ni(salTSC-Met)(py) reportado

Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (°)
O1-Ni1l-N1 96.0(2) O1-Nil-N2 96.6(6)
N1-Ni1-S1 87.9(1) N2-Ni1l-S1 87.7(5)
S1-Nil-N4 90.2(7) S1-Ni1-N1 90.1(5)
N4-Ni1-01 86.1(2) N1-Ni1-O1 85.6(6)

Tabla 14: Angulos de enlace alrededor de los centros metalicos en el compuesto 10 y Ni(salT'SC —

Met)(py) [36], figuras 30 y 78.

Es en la estructura supramolecular del compuesto 10 en donde se encuentran las mayores di-
ferencias con respecto de otros derivados metalicos de salicilaldehido-tiosemicarbazonas, tanto mo-
nonucleares como dinucleares. La mayoria de los complejos metalicos forman enlaces de hidrégeno
complementarios a través de los dtomos de nitrégeno N2 y N3, sin importar que sean compuestos
mononucleares o dinucleares. Sin embargo, el compuesto Nia(salT'SC)2(bipy) 10 forma un arreglo
hexagonal a través de enlaces de hidrégeno sobre los atomos de nitrogeno N2 y N3, Figura 77 b).
Como puede verse en la superficie de Hirshfeld, los enlaces de hidrégeno con los complejos metalicos
adyacentes no se encuentran en el mismo plano, y en lugar de formar dimeros (figuras 32 y 33),
establece enlaces de hidrégeno con otros cinco complejos metdlicos, sobre la superficie de Hirshfeld
se pueden observar las regiones en color rojo que indican contactos intermoleculares menores a los
radios de van der Waals, es decir, hay una interaccién intermolecular que en este caso son los enlaces

de hidrégeno, Figura 79.
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Figura 79: Superficie de Hirshfeld para el compuesto Nis(salT'SC)2(bipy) 10 mapeada con dy,gppm.

Se forman tres enlaces de hidrégeno diferentes, cada fragmento de tiosemicarbazona forma cuatro
enlaces de hidrégeno para formar el arreglo hexagonal (los cuatro enlaces de hidrégeno son de dos

tipos), y se ejemplifican en la Figura 80 y sus geometrias se recogen en la Tabla 15.

Figura 80: Vistas del arreglo hexagonal en la red cristalina de Niy(salT'SC)2(bipy) 10 formado a

través de enlaces de hidrégeno.

Enlaces de hidrogeno en Niz(saITSC)Z(bipy) 10
Enlace dD-H) (A) [ d(H--A)(A) | dD-A) (A) | <DH--A(9) simetria
N3-H3B---N2 0.90(1) 2.28(2) 3.022(3) 139(3) #3
C7-H7---N2 0.93 2.568 3.493(3) 172.5(2) -
N3-H3A:--51 0.90(1) 2.56(1) 3.459(2) 177(3) #2
Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes: H#H2y, -X+y, Z.
#3 -x+y, X, Z

Tabla 15: Geometria de los enlaces de hidrégeno en 10. Donde A=Aceptor y D=Donador de enlaces

de hidrégeno.
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Estos arreglos hexagonales funcionan como los nodos de una red tridimensional hexaédrica. En
esta red, las aristas de los hexaedros estan formados por los complejos dinucleares de 10 y los vértices
por los arreglos hexagonales generados a partir de enlaces de hidrégeno, Figura 81 a) y b). Estas
redes tridimensionales se interpenetran y forman un arreglo cristalino mas compacto. El tercer tipo
de enlace de hidrégeno es el que, probablemente, mantiene unidas a estas redes interpenetradas,
ademas del empaquetamiento compacto. Este enlace de hidrogeno se establece entre el atomo de
azufre de un fragmento tiosemicarbazona en una red y el hidrégeno sobre el nitrégeno N3 de otra
red tridimensional que interpenetra a la primera, este enlace, ademas es asistido por una interacciéon
entre el atomo de azufre y el centro metalico, Figura 82. El enlace anterior también puede observarse
sobre la superficie de Hirshfeld pues hay una regién de color rojo en la superficie sobre el &tomo de

azufre, Figura 79.

Figura 81: Vistas de la red cristalina de 10, a) y b) arreglo hexaédrico, c) interpenetracién de redes

hexaedrales.
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Figura 82: Enlace de hidrégeno e interaccion débil azufre - niquel que, probablemente, ayudan a

mantener unidas a las redes interpenetradas.

7.3.2. Niy(salTSC — Et)y(BIS) - MeOH 11.

Bis[salicilden-3-etiltiosemicarbazonato)niquel(II)] 1,2-bis(4-piridil)etano-metanol, Nis(salTSC —
Et)2(BIS) - MeOH 11. El compuesto 11 cristaliza en un sistema triclinico (los datos del cristal se
proporcionan en el apéndice E4) y el grupo espacial es P-1. En el cristal del compuesto 11, la unidad
asimétrica contiene un complejo dinuclear con férmula Niy(salT'SC — Et)2(BI1S) y una molécula de
etanol que presenta desorden, Figura 84. La celda unidad, Z=2, contiene dos complejos metdlicos

dinucleares de 11 y dos moléculas de etanol desordenadas, Figura 83 b).

Figura 83: Estructura cristalina del compuesto 11 Niy(salTSC — Et)2(BIS) - MeOH: a) complejo

dinuclear y b) celda unitaria (elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad).
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La geometria alrededor de los dtomos de niquel(II) es igual, dentro del error experimental, para
los dos cationes, es decir, las distancias y angulos de enlace son muy parecidos (los datos se encuen-
tran resumidos en las tablas 16 y 17), excepto por el enlace Ni-S que es mds largo en el Fragmento
2. En ambos casos, el salicilden-3-etiltiosemicarbazonato tridentado (O, N1, S y dianidnico) y el ato-
mo de nitrégeno del 1,2-Bis(4-piridil)etano (BIS) establecen cuatro enlaces de coordinacién en una
geometria cuadrada plana. Sin embargo, los dngulos alrededor del centro metalico son significativa-
mente diferentes y esto provoca que tengan indices de geometria distintos y que la molécula no sea

centrosimétrica.

Figura 84: Unidad asimétrica del compuesto 11, Niy(salT'SC — Et)2(BIS)- MeOH (elipsoides térmi-
cas al 50 % de probabilidad).

Unidad asimétrica
4" L

J-i' 3
:}_J_{. e

‘
< -

Fragmento 1 Fragmento 2

Figura 85: Fragmentos del complejo metdlico 11, hay ligeras diferencias entre ellos.
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Por ejemplo, para el Fragmento 1, Figura 85, los indices de geometria 74 y 74/ tienen valores de
0.06 en ambos casos. Mientras que para el Fragmento 2 7, y 74/ tienen un valor de 0.08. Lo anterior
es una medida de la distorsion del complejo metalico respecto de la geometria cuadrada plana, asi,
podemos decir que el Fragmento 2 tiene una geometria mds distorsionada.

En el Fragmento 1, el salicilden-3-etiltiosemicarbazonato es practicamente plano ya que el angulo
que se forma entre el plano formado por el anillo aromatico [C1 C2 C3 C4 C5 C6] y el plano formado
por el fragmento tiosemicarbazona [N1 N2 C8 N3] es de 6.3°, estos planos forman angulos con el
plano formado por el anillo aromatico que ocupa la cuarta posicién de coordinacién [N8 C21 C22
C23 C24 C25] con valores de 63.5° y 58.0°, respectivamente. El residuo etilo en este fragmento
[C9 C10] estd, practicamente, en el mismo plano que el fragmento tiosemicarbazona pues el dngulo
diedro entre los dtomos [C9 C10 N3 C8] es de 176.6°. En el Fragmento 2, la geometria estd mas
distorsionada, como se dijo antes. El plano formado por el fragmento tiosemicarbazona [N4 N5 C18
N6] y el plano formado por el anillo aromatico [C11 C12 C13 C14 C15 C16] forman un angulo de
13.0°, estos planos forman angulos con el plano formado por el fragmento piridina que ocupa la cuarta
posicién de coordinacion [N7 C28 C29 C30 C31 C32] de 55.3° y 60.5°, respectivamente. El residuo
etilo en este fragmento [C19 C20] estd fuera del plano formado por el fragmento tiosemicarbazona
pues el angulo diedro entre los atomos [C19 C20 N6 C18] es de 98.6°. Como puede verse en las
tablas 16 y 17 las distancias y &ngulos de enlace de coordinacién de 11 (Figura 84), 10 (Figura 78) y
otros complejos dinucleares reportados como el Nio(T'SC — Ph)q(bipy) [64] (Figura 86) ademads de
complejos mononucleares como el Ni(T'SC — Met)(py) [36] [41] (Figura 30), muestra que no hay

diferencias significativas en ninguno de los casos.

Figura 86: Estructura cristalina del compuesto Niy(salT'SC' — Ph)s(bipy) [64].
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Fragmem':'zl‘sansc Et)z‘B'S)Flr;gmem . Ni (sal TSO)(bipy) 10 NL(salTSC-Ph),(bipy) Ni(salTSC-Met)py)
Enlace | Distancia (&) Enlace [ Distancia (A) Enlace | Distancia (A) Enlace Distancia (&) Enlace Distancia (&)
NT_O1 T8450) | Ni2—O2 1854(2) | MNil—O1 18450) NT_O11 1.656(6) Ni—O1 | 1867()
Nil—N1 1.855(2) Ni2—N4 1.855(2) Nil—N1 1.851(2) Nil—N11 1.858(6) Nil—N2 1.856(1)
Nil—S1 2.126(1) Ni2—S2 2.139(1) Nil—S1 2.1449(7) Nil—S11 2.14(3) Nil—S1 2.1444(5)
Nil—N8 1.915(2) Ni2—N7 1.913(2) MNil—N4 1.906(2) Nil—N14 1.924(8) MNil—MN1 1.907(1)
01—C2 13173) | 02—c12 | 1.305@3) 01—C2 1.314(4) o11—Cil1 1.31(1) 01—C6 1.307(2)
C7—N1 1204@3) | Cl7—N4 1.203(3) C7—N1 1.208(3) C17—N11 1.28(1) Cl2—N2 | 1.303(2)
N1—N2 1.401(3) N4—N5 1.393(3) N1—N2 1.402(2) N11—N12 1.408(7) N2—N3 1.399(2)
N2—C8 131(3) N5—C18 1.302(3) N2—C8 1.2943) N12—C18 1.29(1) N3—C13 | 1.313@2)
C8—N3 1338(3) | C18—N6 1.349(3) C8—N3 1.346(3) C18—N13 1.37(1) C13—N4 | 1.351(2)
Cc8—S1 1.736(3) Cl18—5Ss2 1.738(3) Cc8—sS1 1.747(2) C18—511 1.761(8) C13—51 1.745(2)

Tabla 16: Distancias de enlace alrededor de los centros metalicos en los compuestos 10, 11,

Nig(salT'SC — Ph)a(bipy) [64] y Ni(salT'SC — Met)(py) [36], figuras 30, 78, 84 y 86.

Fragmemr:nzl(salTSC Et)ztBIS)Flr;gmmo 5 Niy(salTSC),(bipy) 10 Ni,(salTSC-Ph),(bipy) Ni(salTSC-Met)(py)
Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (%) Enlace Angulo (°)
OI-NILNL | 96.4(8) | O2NizN4 | 953(1) | OLNILNL | 96.02) | OLL-NiL-NIL 95.4(3) OLNII-N2 | 96.6(6)
NLNiL-S1 | 8752 | N4N2S2 | 872(7) | NLNiL-SL | 87.9(1) | N11-Ni1-S11 87.8(2) N2-Ni1-S1 | 87.7(5)
SLNILN8 | 89.46) | S2-Ni2N7 | 918(1) | SLNLN4 | 90.2(7) | S11-Nil-N14 90.4(2) SLNL-NL | 90.1(5)
NgNil-Ol | 8712 | N7-Ni202 | 862(1) | NANil-O1 | 86.1(2) | N14Ni1-Ol1 86.4(3) NL-Ni1-O1 | 85.6(6)
Tabla 17: Angulos de enlace alrededor de los centros metdlicos en los compuestos 10, 11,

Nig(salT'SC — Ph)s(bipy) [64] y Ni(TSC — Met)(py) [36], figuras 30, 78, 84 y 86.

La red cristalina del compuesto 11 presenta los sintones supramoleculares esperados en complejos

metalicos derivados de tiosemicarbazonas, es decir, la formacion de enlaces de hidrégeno comple-

mentarios sobre los nitrogenos hidrazinico (N2) y tioamidico (N3), a este sinton supramolecular le

corresponde el descriptor R3(8), este sintén también puede observarse en los complejos metélicos

Ni(salT'SC — Met)(py) [36] (Figura 30) y en Cu(salT'SC — Ph)(1,10 — fen) [42] (Figura 31). Como

puede verse sobre la superficie del Hirshfeld del compuesto Niz(salT'SC' — Et)(B1S) hay cuatro re-

giones de color rojo que indican contactos intermoleculares menores a los radios de van der Waals de

los atomos mas cercanos a la superficie, es decir, hay una interaccion intermolecular y en este caso son

enlaces de hidrégeno, Figura 87. La red cristalina puede empezar a describirse gracias a estos enlaces

de hidrégeno (Figura 88), su geometria se recoge en la Tabla 18.
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Figura 87: Vistas de la superficie de Hirshfeld (mapeada con d,,,,,) del compuesto Nig(salTSC —
Et)9(BIS) 11. a), ¢) y b), d) corresponden a la misma vista.

Figura 88: Sintdn presente en la red cristalina de Nig(salTSC — Et)o(BIS) - MeOH 11.
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Enlaces de hidrégeno en Ni,(sal TSC-Et),(BIS) 11

Enlace d(D-H) &) | dH--A)A) | dD-A) A) | <D-H--A(() simetria
N3-H3A---N5 0.88(1) 2.14(1) 3.016(3) 174(2) #1
N6-HEA---N2 0.89(1) 2.22(1) 3.104(3) 174(2) #2
Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes: #1 x, y+1, z+1.

#2 x,y-1, z-1.

Tabla 18: Geometria de los enlaces de hidrégeno con descriptor R%(8) en 11. Donde A=Aceptor y

D=Donador de enlaces de hidrégeno.

En la red cristalina de 11 se pueden identificar cadenas (Figura 89) formadas gracias al sintén
supramolecular mostrado en la Figura 88. Estas cadenas de complejos metalicos se asocian gracias a
interacciones tipo m (OFF) entre los anillos de piridina del 1,2-bis(4-piridil)etano, Figura 90, la distan-
cia centroide-centroide (dcc) es de 3.922(2) A y el angulo de desplazamiento horizontal es de 19.8°.
En estas cadenas, formadas a través de enlaces de hidrégeno y asociadas por pares, quedan expuestos
los anillos aromaticos del fragmento tiosemicarbazona que en el empaquetamiento cristalino quedan
cercanos a los anillos aromadticos de otros fragmentos en cadenas adyacentes, ademads se forman dos
enlaces de hidrogeno débiles entre el hidrogeno de un anillo aromatico y el atomo de azufre del Frag-
mento 1 y entre un hidrégeno del etilo de la tiosemicarbazona y el atomo de azufre del Fragmento 2.
Entre estas tres interacciones intermoleculares, los pares de cadenas se extienden en planos y hacia
arriba y abajo se enlazan con planos adyacentes para formar la red cristalina completa como puede

verse en las figuras 91 y 92.

Figura 89: Cadenas extendidas gracias al sintén supramolecular R3(8) (resaltado en rectdngulos azu-
les). Los anillos aromaticos resaltados establecen interacciones tipo 7 con anillos aromaticos del mismo

fragmento pero en complejos dinucleares adyacentes.
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Figura 91: Complejos dinucleares de 11 en cadenas adyacentes unidos para formar planos gracias a

una interaccion C' — H - - -7 (EF) y un enlace de hidrégeno débil C — H - - - S.

Como puede verse en la Figura 91 la interaccién C' — H - - - (EF) tiene una distancia de 3.640(2)
A, mientras que el enlace de hidrégeno débil tiene una distancia H --- S (Aceptor) de 2.907(2) A y
un angulo C' — H---S de 166.8(2)°. Los espacios que se forman entre cada uno de los complejos
dinucleares son llenados en la estructura cristalina con moléculas de disolvente, en este caso metanol

que presenta desorden.
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Figura 92: Complejos dinucleares de 11 en planos adyacentes que se unen gracias a enlaces de
hidrégeno débiles C' — H ---S. Las interacciones tipo m mostradas corresponden a las descritas en

la Figura 90.

En la Figura 92 se encuentran resaltadas dos interacciones, la interaccion tipo = (que ya fue des-
crita anteriormente) y el enlace de hidrégeno débil C' — H --- S que tiene una distancia D --- A de
2.988(2) A y con un 4ngulo de 163.0(2)°. Es probable, que estos enlaces de hidrégeno débiles sean
la principal interaccién entre los planos descritos anteriormente y que resultan en la formacién del
cristal en las tres dimensiones. Es importante resaltar que estos enlaces de hidrégeno débiles entre el
atomo de azufre y un hidrégeno de grupo alquilo también se observaron en otra estructura cristalina,

compuesto Ni(salT'SC — Met)(py) [36,41].

7.4. CRISTALES MULTICOMPONENTES CON COMPLEJOS METALICOS DERIVADOS DE
TIOSEMICARBAZONAS Y ACIDOS CARBOXILICOS.

En esta seccidn solo se incluyen los experimentos en los que se obtuvieron sélidos cristalinos
adecuados para su estudio por difraccion de rayos X de monocristal.
7.4.1. Cu(fen)(OH3)(DC1) - HyO 12.

El compuesto 12 cristaliza en un sistema monoclinico (los datos de cristal se proporcionan en el
apéndice E5) y el grupo espacial es P2;/n. La unidad asimétrica en el compuesto 12 estd formada
por un complejo de cobre(II) neutro y una molécula de agua, Figura 93 a). La celda unitaria, Z=4,

contiene 4 complejos metdlicos y cuatro moléculas de agua, Figura 93 b).
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plano bc) (elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad).

Figura 93: Estructura cristalina del compuesto 12: a) unidad asimétrica y b) celda unitaria (vista del

Cu(fen)(OH,)(DC1)-H,0 12

Cu(sal TSC)(fen) reportado

[Cu(salTSC)(fen)][CIO,] 7a

Enlace | Distancia (A) Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Cul-O1 1.946(2) Cuz—oz 1.940(7) Cul—O1 1.964(4)
Cul-03 1.941(1) Cu2—N8 1.935(6) Cul—N1 1.963(3)
Cul-N10 2.018(2) Cu2—S2 2.251(3) Cul—S1 2.275(1)
Cul-N1 2.005(2) Cu2—N7 2.000(5) | Cul—N18 | 1.991(3)
Cul-05 2.221(2) Cu2—N6 2.268(6) Cul—No 2.212(4)
02—C33 1.30(1) o01—C2 1.339(5)
C39—N8 1.27(2) C7—N1 1.282(5)
N8—N9 1.39(1) N1—N2 1.378(6)
N9—C40 1.28(1) N2—C8 1.341(6)
C40—N10 1.34(2) CB8—N3 1.310(7)
C40—S2 1.734(9) c8—s1 1.695(5)

Cu(salTSC)(fen) [42], Cu(fen)(OH2)(DC1) - HyO 12.

Tabla 19: Distancias de enlace alrededor de los centros metalicos

Cu(fen)(OH,)(DC1)-H,0 12

Cu(sal TSC)(fen) reportado

[Cu(salTSC)(fen)][CIO,] 7a

Enlace Angulo (?) Enlace Angulo (%) Enlace Angulo (°)
01-Cul-03 84.99(6) S2-Cu2-N8 85.8(2) S1-CulN1 85.9(1)
O3-Cul-N10 | 94.93(6) N8-Cu2-02 91.7(3) N1-Cul-O1 89.3(1)
N10-Cul-N1 82.48(7) 02-Cu2-N7 90.8(2) 01-Cul-N18 91.3(1)
N1-Cul-O1 94.82(7) S2-Cu2-N7 94.2(2) S1-Cul-N18 94.6(1)
01-Cul-O5 96.48(6) N7-Cu2-N6 77.5(3) N18-Cul-N9 79.1(1)
03-Cul-05 94.84(6) S2-Cu2-N6 112.2(2) S1-Cul-N9 106.4(1)
N10-Cul-0O5| 95.67(6) NB8-Cu2-N6 97.6(3) N1-Cul-N9 98.2(1)
N1-Cul-O5 98.33(6) 02-Cu2-N6 97.4(2) 01-Cul-N9 99.5(1)

Cu(salTSC)(fen) [42], Cu(fen)(OH2)(DC1) - HyO 12.
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Tabla 20: Angulos de enlace alrededor de los centros metdlicos en los compuestos 7a,

en los compuestos 7a,




Como puede observarse en la Figura 93 a), la geometria alrededor del 4tomo de cobre(II) es de
una piramide de base cuadrada distorsionada, 75=0.03, en la base se encuentra coordinada la 1,10-
fenantrolina y el anién oxalato, mientras que en la posicion apical se encuentra un atomo de oxigeno
del ligante acua. La salicilaldehido-3-metiltiosemicarbazona fue desplazada por el anién oxalato al-
rededor del centro metalico. La salicilaldehido-3-metiltiosemicarbazona se coordina a través de los
atomos de oxigeno del fenolato, del nitrégeno hidrazinico y del azufre del tiolato (cuando es dianioni-
ca). Tiene una constante de estabilidad alta cuando compleja al catién cobre(II) (1210%3). Por otro
lado el oxalato, tiene una constante de estabilidad cuando compleja al mismo catién de 1x10*3 [65].
De acuerdo a lo anterior, la tiosemicarbazona no deberia se desplazada por el aniéon oxalato pues
tiene una constante de estabilidad mayor. Por otro lado, los pkas del acido oxalico son de 1.25 y
4.27 mientras que los pkas de la salicilaldehido-tiosemicarbazona son 8.89 (OH) y 12.59 (NH) [66].
El acido oxalico provoca un medio acido en la solucién y la protonacién de los atomos de oxigeno
fendlico y nitrégeno hidrazinico de la tiosemicarbazona, incluso del azufre del tiolato, Figura 94. Se
ha demostrado que en soluciones con pH acido las tiosemicarbazonas no forman complejos con ca-
tiones metalicos divalentes [67]. Los oxalatos, entonces, tienen la posibilidad de formar enlaces de

coordinacién sin competir contra la mayor capacidad de complejacién de la tiosemicarbazona.

Figura 94: pkas del acido oxalico y de la salicilaldehido-tiosemicarbazona. Sefialadas se encuentran

las reacciones acido-base mas cuantitativas.

Las distancias y angulos de enlace alrededor del centro metalico se encuentran en las tablas 19
y 20. Las distancias de enlace entre el catiéon de cobre y los nitrogenos de la 1,10-fenantrolina son

similares dentro del error experimental, si se comparan con los mismos enlaces en otros complejos, es
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decir, si se comparan con atomos de nitrégeno que ocupan una posicion de coordinacién en la base
de la pirdmide cuadrada. Por otro lado, en comparacién con el nitrégeno de la 1,10-fenantrolina en
los complejos [Cu(salTSC)(fen)][ClO4] 7ay Cu(salT'SC)(fen) [41] en posicion apical, resulta que
son enlaces mas cortos, Tabla 19. En comparacién con los complejos [Cu(salT'SC)(fen)][ClO4] 7a'y
Cu(salTSC)(fen) [42] ,y con base en los indices geométricos, el complejo Cu(fen)(OHsz)(DC1)-HoO

esta menos distorsionado respecto de la geometria piramidal de base cuadrada.

Figura 95: Vistas de la superficie de Hirshfeld (mapeada con dyom) del compuesto

Cu(fen)(OH2)(DC1) - HyO 12.

La red cristalina del compuesto 12 se puede describir, primero, por la formaciéon de enlaces de
hidrdégeno, sobre la superficie de Hirshfeld del complejo Cu(fen)(OH2)(DC1) - H2O, Figura 95, se
pueden observar regiones rojas, es decir, regiones sobre las que hay contactos cortos con otros com-
plejos adyacentes o con moléculas de agua. Las regiones rojas sobre la superficie de Hirshfeld, se
encuentran sobre los ligantes acua y oxalato, es decir, son estos dos los que forman interacciones in-
termoleculares con entidades quimicas vecinas. La interaccion intermolecular que forman los ligantes
acua y oxalato son enlaces de hidréogeno y se extienden en dos direcciones (1 y 2) que resultan en la

formacion de planos, figuras 96, 97 y 98.
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(direccién 1).

Figura 96: Enlaces de hidrégeno en el compuesto 12, formados a través del ligante acua y oxalato

Enlaces de hidrogeno en 12 en la direccion 1.

Enlace dD-H)A) | dH-A) A) | dD-A)(A) | <D-H--A() | simetria
OS-HSA--06 |  0.84(1) 1.92(1) 2.758(2) 176(3) #1
O6-HEB--03 |  0.84(1) 2.06(1) 2.892(2) 168(2) -
O5-H5B--O1|  0.83(1) 2.18(1) 2.958(2) 156(2) #2

Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes:
#1 -x+3/2, y-1/2, -z+12. #2 -x+3/2, y+1/2, -z+1/2.

Tabla 21: Geometria de los enlaces de hidrégeno formados en el compuesto 12 en la direccién 1.

A=Aceptor y D=Donador.

Figura 97: Enlaces de hidrégeno en el compuesto 12, formados a través de los ligantes acua y oxalato

(direccion 2).
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Enlaces de hidrogeno en 12 en la direccion 2.

Enlace dD-H)(A) [ dH-A) A) | dD-A)(A) | <D-H--A() [ simetria
O6-HBA--O2|  0.84(1) 2.22(1) 3.013(3) 158(3) #3
O6-HBB---03|  0.84(1) 2.06(1) 2.892(2) 168(2) -
O5-H5B--01|  0.83(1) 2.18(1) 2.958(2) 156(2) #2
O5-HGA--06 | 0.84(1) 1.92(1) 2.758(2) 176(3) #1

Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes: #1 -x+3/2, y-1/2,
2+ 12 #2 x+3/2, y+1/2, Z2+12. #3 -x+ 12, y+1/2, -z+1/2

Tabla 22: Geometria de los enlaces de hidrégeno formados en el compuesto 12 en la direccién 2.

A=Aceptor y D=Donador.

Figura 98: Planos formados en el compuesto 12 gracias a los enlaces de hidrégeno propagados en las

direcciones 1y 2.

En la Tabla 21 se encuentran descritos los enlaces de hidrégeno mostrados en la Figura 96 (direc-
cion 1), mientras que en la Tabla 22 se describe la geometria de los enlaces de hidrégeno mostrados
en la Figura 97 (direccién 2). De las distancias y dngulos medidos para todos los enlaces de hidrégeno
y en comparacién con los datos mostrados en la Tabla 2, se puede afirmar que todos son enlaces de

hidréogeno de fuerza media.
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En los planos formados a través de los enlaces de hidrégeno quedan expuestos los fragmentos
1,10-fenantrolina los cuales forman interacciones tipo = (OFF) con los mismos fragmentos pero en un
plano adyacente, Figura 99. Las distancias de interacciéon aromatica, es decir, las distancias centroide-

centroide son de 3.538(2) y 3.965(2) A. De tal manera, se ensambla el cristal completo.

Figura 99: Interacciones m (OFF) entre los fragmentos fenantrolina de los complejos metdlicos en 12.

7.4.2. {[Cuz(fen)(salT'SC)(DC6)|[DC6]-5H20}, 13.

Figura 100: Estructura cristalina del compuesto 13: a) unidad asimétrica y b) celda unitaria (elipsoides

térmicas al 50 % de probabilidad).

El compuesto 13 es un polimero de coordinacién que cristaliza en un sistema triclinico (los da-

tos del cristal se proporcionan en el apéndice E6) y el grupo espacial es P-1. La unidad asimétri-
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ca, Figura 100 a), del compuesto 13 contiene dos dtomos de cobre(II), una molécula de salicilden-
tiosemicarbazona, una molécula de 1,10-fenantrolina (fen), 5 moléculas de agua y una y media
moléculas de trans,trans-muconato (DC6; trans, trans — OoC — CH = CH — CH = CH — CO3).
La celda unitaria, Z=2, contiene dos veces a la unidad asimétrica, Figura 100 b).

En el polimero de coordinacién obtenido se puede observar que hay dos dtomos de cobre(Il)
con esferas de coordinaciéon diferentes. Un atomo de cobre, Cul, esta enlazado con la salicilden-
tiosemicarbazona y el otro &tomo de cobre, Cu2, esta enlazado a una fenantrolina. Alrededor de los
dos atomos de cobre, las demds posiciones de coordinacién son ocupadas por oxigenos provenientes de
trans,trans-muconatos. El pH acido de la soluciéon impuesto por el 4cido trans,trans-mucénico provoco,
como en el compuesto 12, que se rompieran los enlaces de coordinacion entre la salicilaldehido-
tiosemicarbazona pero no de todos los complejos pues auin se encuentra presente en la estructura
cristalina. De la misma forma, en algunas ocasiones se rompieron los enlaces de coordinacién entre
la 1,10-fenantrolina y el 4tomo de cobre. Lo anterior, permitié que los los dtomos de oxigeno de los
trans,trans-muconatos formaran enlaces de coordinacién con los atomos de cobre y formar el polimero
de coordinacion.

La geometria alrededor de los dos dtomos de cobre(Il) es de piramide de base cuadrada distor-
sionada. En la base del 4tomo de cobre 1 (Cul, 75=0.07) se encuentra coordinada la tiosemicarba-
zona tridentada que tiene una carga negativa, en la cuarta posicién de coordinacién se encuentra
un atomo de oxigeno proveniente del trans,trans-muconato y en la posicion apical se encuentra otro
atomo de oxigeno proveniente de otra molécula de trans,trans-muconato. Las distancias y angulos
de enlace alrededor del centro metélico se encuentran en las tablas 23 y 24. El fragmento salicilden-
tiosemicarbazona es practicamente plano pues el angulo formado entre los planos formados por el
anillo aromatico [C1 C2 C3 C4 C5 C6] y el fragmento tiosemicarbazona [N1 N2 C8 N3] es de 5.9°.
En comparacién con el compuesto [Cu(salTSC)(fen)][ClO4] 7a, Tabla 23, las distancias de coordi-
nacion del fragmento salicilden-tiosemicarbazona son iguales, dentro del error experimental, excep-
to por el enlace Cul-O1 que es mas corto en 13. Mientras que, en comparacién con el compuesto
Cu(salTSC)(fen) [42] los enlaces Cul-N1 y Cul-S1 son significativamente mds largos. Por otro la-
do, el enlace de coordinacién entre el centro metdlico y el oxigeno del dicarboxilato, Cul-O2 (en la
base de la piramide), es significativamente mas largo en comparacién con los enlaces de coordinacién

entre el oxalato y el cobre(II) en el compuesto Cu(fen)(OHz)(DC1)- H,O 12. En cuanto al 4&tomo de
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oxigeno en posicién apical, de la comparacion con el compuesto 12, se puede observar que forma un

enlace de coordinaciéon maés largo que el &tomo de oxigeno del ligante acua.

{Cu,(fen)(salTSC)(DCE)-SH,OIDCET, 13 Cu(salTSC)(fen) reportado | Cu(fen)(OH,)(DC1)-H20 12
Cul Cu2

Enlace |Distancia(A)| Enlace |Distancia (A)| Enlace | Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Cul-01 1.9212) Cu2-04 1.959(2) Cw2—02 1.940(7) Cul-01 1.946(2)
Cul-N1 1.967(2) Cu2-03 1.94(2) Cu2—N8 1.935(6) Cul-03 1.941(1)
Cul-S1 2.272(1) Cu2-01 2.384(2) Cu2—S2 2.251(3) Cul-05 2.221(2)
Cu1-02 1.992(2) Cu2-N10 2.01(2) cu—N7 | 2.0000) Cul-N1 2.005(2)
Cu1-04 2.422(2) Cu2-N20 2.012(2) cu—N6 | 2.268(6) Cul-N10 2.018(2)
o1-c2 1.339(3) 02—CB 1.30(1)
C7-N1 1.296(4) C39—N8 1.27(1)
N1-N2 1.381(3) N8—N9 1.39(1)
N2-C8 1.348(4) N9—C40 1.28(1)

C8N3 1.313(4)
C8-s1 1.71(3)

C40—N10 1.34(1)
C40—S2 1.734(9)

Tabla 23: Distancias de enlace alrededor de los centros metdlicos en los compuestos 13,

Cu(salTSC)(fen) [42] y Cu(fen)(OHy)(DC1) - HyO 12.

{[Cuy(fen)(salTSC)(DC)-5H,OJ[DCE]}, 13 Cu(salTSC)(fen) reportado | Cu(fen)(OH,YDC1)-H,O 12

Cul Cu2

Enlace Angulo (°) Enlace Angulo () Enlace Angulo (°) Enlace Angulo ()
S1-Cul-N1l 86.29(7) N20-Cu2-N10| 81.87(9) S2-Cu2-N8 85.8(2) 01-Cul-03 84.99(6)
NI-Cul-Ol | 92.6(8) |NI10-Cu2-04| 9361(8) | N8-Cu202 | 91.7(3) |O3-Cul-N10| 94.93(6)
O1-Cul-02 | 90.99(8) | O4-Cu2-03 | 922(8) | 02-Cu2-N7 | 90.82) |NI1O-Cul-N1| 82.48(7)
O2-Cul-S1 | 89.77(6) |O3-Cu2N20 | 92.14(8) | S2-Cu2-N7 | 94.22) | N1-Cul-O1 | 94.82(7)
O2-Cul-04 | 86.8(7) |N20-Cu2-01| 97.88(8) | N7-Cu2-N6é | 77.53) | O1-Cul-O5 | 96.48(6)
S1-Cul-04 | 101.76(5) |NI10-Cu2-O1 | 96.92(8) | S2-Cu2-N6 | 1122(2) | O3-Cul-O5 | 94.84(6)
NI1-Cul-O4 | 97.34@8) | O4-Cu2-01 | 84.16(7) | N8-Cu2-N6 | 97.63) |N10-Cul-O5| 95.67(6)
01-Cul-04 83.91(7) 03-Cu2-01 89.49(7) 02-Cu2-N6 97.4(2) N1-Cul-O5 98.33(6)

Tabla 24: Angulos de enlace alrededor de los centros metilicos en los compuestos 13,

Cu(salTSC)(fen) [42] y Cu(fen)(OH2)(DC1) - HyO 12.

Mientras que alrededor del atomo de cobre 2 (Cu2, 75=0.02), en la base de la piramide cua-
drada se encuentra coordinada la 1,10-fenantrolina y dos 4tomos de oxigeno, cada uno proveniente
de un trans,trans-muconato. En la posicién apical se encuentra el atomo de oxigeno del fragmento
salicilden-tiosemicarbazona. Las distancias y angulos de enlace alrededor del centro metélico se en-
cuentran en las tablas 23 y 24. En comparacién con el complejo metdlico Cu(fen)(OHz)(DC1) - H2O

12, los atomos de nitrégeno de la 1,10-fenantrolina tienen significativamente la misma distancia de
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enlace con el centro metdlico. Los d&tomos de oxigeno provenientes de los dicarboxilatos en la ba-
se de la pirdmide y que forman enlaces de coordinacién son iguales, dentro del error experimental,
que los formados por el oxalato y el atomo de cobre(II) en el compuesto 12. Mientras que el ato-
mo de oxigeno en posicidon apical y proveniente del salicilden-tiosemicarbazona forma un enlace de
coordinacion significativamente mds largo que el atomo de oxigeno del ligante acua en el compuesto
Cu(fen)(OHy)(DC1) - HyO 12, Tabla 23. Las geometrias alrededor de los dos 4tomos de cobre(II)
son muy cercanas a una piramide de base cuadrada, sin embargo, la distorsién es mayor alrededor del

atomo de cobre 1 (Cul).

Figura 101: Dos vistas de los polimeros de coordinaciéon que forman el compuesto 13.

La red cristalina del compuesto 13 se puede empezar a describir, primero, por la extension de
enlaces de coordinacion entre los centros metalicos Cul y Cu2, Figura 101, de esta manera se for-
man polimeros de coordinacién. Los fragmentos tiosemicarbazona de cada polimero de coordinacién
forman dos motivos de enlace de hidrogeno que se extienden, primero, formando planos y, después,
interacciones entre estos planos que terminan ensamblando al cristal completo. Las cadenas de polime-
ros forman planos gracias a la formacién de enlaces de hidrogeno complementarios y extendidos por
un par de moléculas de agua entre el atomo de azufre del fragmento tiosemicarbazona y un atomo de

oxigeno proveniente de un dicarboxilato, figuras 102 y 103.
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planos en el compuesto 13. El descriptor que le corresponde es R}(14).

Figura 102: Enlace de hidrégeno entre polimeros de coordinaciéon que resulta en la formacién de

Enlaces de hidrégeno en 13, R;(16)

Enlace dD-H) (A [ dH-A) A) [ dD-A)(A) | <DH-A() | simetria
N3-H3B--09| 0.90(1) 2.11(2) 2.944(5) 153(3) =
09-H9B--02| 0.87(1) 2.11(2) 2.957(4) 166(5) #4

Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes:
#4 x+1,-y+1,-z+1

Tabla 25: Geometria de los enlaces de hidrégeno correspondientes a la Figura 102. A=Aceptor y

D=Donador.

Figura 103: Enlaces de hidrégeno entre polimeros de coordinacion, formacién de planos.
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De acuerdo con las tablas 2 y 25, podemos decir que los cuatro enlaces de hidrégeno de la Figura
102 se pueden clasificar como moderados.

Por otro lado, los planos formados gracias a los enlaces de hidrogeno se unen entre si, también,
por enlaces de hidrégeno asistidos por carga en el fragmento tiosemicarbazona pero sobre los 4&tomos
de nitrégeno hidrazinico (N2) y tioamidico (N3). Estos atomos de nitrogeno son donadores de enlace
de hidrégeno hacia un aniéon carboxilato que a su vez forma un par de enlaces de hidrégeno iguales

pero a partir del carboxilato del lado contrario, Figura 104.

Figura 104: Enlaces de hidrégeno entre el fragmento tiosemicarbazona en los polimeros de coordina-

cién y el dicarboxilato.

Enlaces de hidrégeno en 13, R:(8)
Enlace d(D-H) (A) d(H--A) (A) | d(D-A) (A) <D-H---A (°) simetria
N2-H2---06 0.89(1) 1.82(1) 2.692(3) 164(3) #4
N3-H3A---O7 0.90(1) 1.88(1) 2.773(3) 177(3) #4

Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes:
#4 x+1,-y+1,-z+1

Tabla 26: Geometria de enlaces de hidrégeno en la Figura 104. A=Aceptor y D=Donador.

De acuerdo con los datos en las tabla 2 y 26, se puede afirmar que los enlaces de hidrégeno en
la Figura 104 son de fuerza moderada. En la Figura 105 se observan los polimeros de coordinacién
y como quedan expuestos los fragmentos tiosemicarbazona hacia arriba y abajo de la cadena. Estos
fragmentos son el punto de unioén con polimeros adyacentes y que pertenecen a otros planos formados
por el sintén R}(16). Parece que este par de interacciones son las mds importantes para ensamblar el

cristal completo.
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Figura 105: Enlaces de hidrogeno asistidos por carga entre polimeros de coordinacion y dicarboxilatos.

7.4.3. [Cu(salTSC — Et)(fen)|3[DCT|[SO4] - 8H20 14.

El compuesto 14 cristaliza en un sistema triclinico (los datos del cristal se proporcionan en el
apéndice E7) y el grupo espacial es P-1. La unidad asimétrica, Z =0.5, esta formada por tres comple-
jos de cobre con formula [Cu(salT'SC — Et)(fen)|", un anién ftalato (DC7, o— HO,C' —C4Hy—CO5),
un anién sulfato (SOE’) (desordenado) y ocho moléculas de agua. La celda unitaria, Z=1, contiene
seis complejos metalicos, dos aniones ftalato, dos aniones sulfato y dieciséis moléculas de agua, Figura
106.

Los tres complejos metdlicos (Cul, Cu2 y Cu3) que forman la unidad asimétrica tienen diferente
conformacion (Figura 107), sin embargo los tres tienen la misma geometria: piramide de base cua-
drada distorsionada. El complejo mas distorsionado es Cu2 (75=0.14), despies Cu3 (75=0.08) y el
complejo con menor distorsién es Cul (75=0.03). En los tres complejos metdlicos se encuentra coor-
dinada la salicilaldehido-3-etiltiosemicarbazona (salT'SC — Et) tridentada (O, N1, S) y monoanidnica
en la base de la pirdmide, la cuarta posicién de coordinacién y la posicién apical estan ocupadas por

nitrogenos provenientes de la 1,10-fenantrolina (fen). Como puede observarse en la Tabla 27, los
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enlaces alrededor de los tres centros metélicos son muy parecidos excepto por los enlaces Cu2-O2 y
Cu2-S2 que son mas largos significativamente que los respectivos en los complejos Cul y Cu3. Los
angulos alrededor de los centros metalicos son los que presentan mayores diferencias, principalmente
los &ngulos S-Cu-N(apical), N-Cu-N(apical) y O-Cu-N(apical) pues en los tres complejos son diferen-
tes. Los angulos S-Cu-N(apical) y N-Cu-N(apical) son mas grandes significativamente en Cul que en
Cu2 y Cu3. El angulo O-Cu-N(apical) es mas grande significativamente en Cu2 que en Cul y Cu3,

Tabla 28.

Figura 106: Compuesto [Cu(salT'SC — Et)(fen)]3[DC7][SO4] - 8H20 14: a) unidad asimétrica y b)
celda unidad (elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad).

Figura 107: Complejos [Cu(salTSC — Et)(fen)]' de la unidad asimétrica en 14 con conformaciones

diferentes: a) Cul, b) Cu2 y c) Cu3.
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[Cu(salTSC-Ef)(fen)] [DC7][SO]-8H,0 14

Geometria alrededor de Cul Geometria alrededor de Cu2 Geometria alrededor de Cu3 [CulsalTSC)(em][CIO,] 7a | CusalTSCyfen) reportado

Enlace Distancia (&) Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (&) Enlace Distancia (&) Enlace |Distancia (A)
Cul—01 1.937(2) Cu2—02 1.961(2) Cu3—03 1.934(2) Cul—01 1.964(4) Cu2—02 1.940(7)
Cul—N1 1.96(3) Cu2—N4 1.946(3) Cu3—N7 1.959(2) Cul—N1 1.963(3) Cu2—N8 1.935(6)
Cul—S1 2.2803(7) Cu2—S2 2.3272(7) Cu3—S3 2.2778(8) Cul—S1 2.275(1) Cu2—S2 2.251(3)
Cul—N11 2.009(3) Cu2—N31 2.008(3) Cu3—N60 2.004(3) Cul—N18 1.991(3) Cu2—N7 2.000(5)
Cul—N21 2.276(3) Cu2—N40 2.285(3) Cu3—N51 2.222(3) Cul—N9 2.212(4) Cu2—N6 2.268(6)
01—C2 1.328(3) 02—C22 1.332(4) 03—C42 1.315(3) 01—C2 1.339(5) 02—C33 1.30(1)
Cr—N1 1.288(3) C27—N4 1.293(3) CAT—N7 1.286(3) Ci—N1 1.282(5) C39—N8 1.27(1)
NL1—N2 1.387(3) N4—N5 1.392(3) N7—N8 1.379(3) N1-—N2 1.378(6) N8—N9 1.39(1)
N2—C8 1.34(3) N5—C28 1.333(4) NB—C48 1.346(3) N2—C8 1.341(6) N9—C40 1.28(1)
C8-N3 1.331(4) €28 N6 1.32(4) C48—N9g 1.324(4) C8-N3 1.310(7) | C40—N10 | 1.34(1)
c8—S1 1.702(3) C28—S2 1.715(4) C48—S3 1.702(3) c8—S1 1.695(5) C40—S2 1.734(9)

Tabla 27: Distancias de enlace alrededor de los centros metdlicos en los

Cu(salTSC)(fen) [42] y [Cu(salT'SC)(fen)][ClO,4 7a.

compuestos 14,

[Cu(salTSC-Et)(fen)] [DC7][SO,}-8H,0 14

Geometria alrededor de Cul Geometria alrededor de Cu2 Geometria alrededor de Cu3 [CusalTSCXfen][CIO] 7a CufsalTSC)(fen) reportado

Enlace Angulo (*) Enlace Angulo () Enlace Angulo (%) Enlace Angulo (%) Enlace Angulo ()
S1-Cul-N1 86.49(7) S2-Cu2-N4 85.48(7) S3-Cu3-N7 86.58(7) S1-Cul-N1 85.9(1) S2-Cu2-N8 85.8(2)
N1-Cul-O1 91.77(9) N4-Cu2-02 91.56(9) N7-Cu3-03 90.8(1) N1-Cul-O1 89.3(1) N8-Cu2-02 91.7(3)
01-Cul-N11 90.5(1) 02-Cu2-N31 91.29(9) 03-Cu3-N60 90.6(1) 01-Cul-N18 91.3(1) 02-Cu2-N7 90.8(2)
N11-Cul-S1 89.42(8) N31-Cu2-52 91.26(7) N60-Cu3-S3 94.64(8) S1-Cul-N18 94.6(1) S2-Cu2-N7 94.2(2)
N11-Cul-N21 78.1(1) N31-Cu2-N40 77.97(9) NG0-Cu3-N51 79(1) N18-Cul-N9 79.1(1) N7-Cu2-N6 77.5(3)
S51-Cul-N21 106.34(7) S52-Cu2-N40 90.79(7) S3-Cu3-N51 102.19(7) S1-Cul-N9 106.4(1) S2-Cu2-N6 112.2(2)
N1-Cul-N21 107.94(9) N4-Cu2-N40 102.56(9) N7-Cu3-N51 95.8(1) N1-Cul-N9 98.2(1) N8-Cu2-N6 97.6(3)
01-Cul-N21 91.98(9) 02-Cu2-N40 110.94(9) 03-Cu3-N51 106.74(9) 01-Cul-N9 99.5(1) 02-Cu2-N6 97.4(2)

Tabla 28: Angulos de enlace alrededor de los centros metalicos en los compuestos 14,

Cu(salTSC)(fen) [42] y [Cu(salT'SC)(fen)][ClO,4 7a.

Si comparamos las distancias y dngulos de los tres complejos metdlicos de 14 con el complejo

metdlico [Cu(salT'SC)(fen)][ClO4] 7ay con Cu(salT'SC)(fen) [42] encontramos que la mayoria de
las distancias son iguales, dentro del error experimental, excepto por las distancias Cu-O en los com-
plejos Cul y Cu3 que son mds cortas que su equivalente en el complejo [Cu(salT'SC)(fen)][ClO4] 7a,
mientras que en el complejo Cu2 la distancia Cu2-N4 es menor que su equivalente en el compuesto
7ay la distancia Cu2-S2 es méas grande que su equivalente en el mismo compuesto. Comparados con
el complejo Cu(salT SC)(fen) [42], hay mayores diferencias. En el complejo Cul el enlace Cul-S1 es
significativamente mas grande que su equivalente en el complejo reportado. En el complejo Cu2 los
enlaces Cu2-02, Cu2-S2 y N5-C28 son, también, significativamente mds grandes que sus equivalentes
en el compuesto reportado. En el complejo Cu3 los enlaces Cu3-S3 y Cu3-N51 son significativamente
mas largos y el enlace N8-C48 es mas corto que su equivalente en el complejo reportado. En ge-

neral, los complejos metdlicos presentes en 14 son mds parecidos al complejo metélico presente en
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7a, y esto puede deberse a que ambos tienen la misma carga (cationes) aunque la salicilaldehido-
tiosemicarbazona es diferente en ambos casos.

La comparacion de los angulos alrededor de los centros metdlicos en los complejos Cul, Cu2
y Cu3 en 14 con [Cu(salT'SC)(fen)][ClO4] 7a y Cu(salT'SC)(fen) [42] es mds complicada, pero
puede hacerse a través de la comparacién del valor de sus pardmetros estructurales (75) pues estos
son una funcién de los dngulos. Los dos complejos mds distorsionados son Cu(salT'SC)(fen) [42] y
Cu3 en 14 y el que presenta menor distorsién es el complejo Cul en 14. En general, la distorsion que
tienen los complejos metdlicos en [Cu(salT'SC — Et)(fen)]s[DC7][SO4] - 8H20 14 es mas parecida a
la presente en el complejo [Cu(salT'SC)(fen)|[ClO4] 7a.

En cuanto a la quimica supramolecular, la red cristalina del compuesto 14 se puede empezar
a describir gracias a las interacciones aromaticas que establecen las fenantrolinas de los complejos
metalicos. Primero, se forman cadenas de complejos metalicos con interacciones aromaticas (OFF)

con distancias que van desde los 3.503 A hasta los 3.755 A, Figura 108.

Figura 108: Cadenas de complejos metdlicos formadas por interacciones aromaticas (OFF) en el cristal

entre complejos [Cu(salT'SC — Et)(fen)]" en 14.

Se puede observar en la Figura 108 que todos los fragmentos tiosemicarbazona quedan expuestos
hacia afuera de la cadena. Estos fragmentos forman enlaces de hidrégeno, algunos con el anién sulfato
y otros con el anién ftalato (DC'7). Estos enlaces de hidrégeno, al final, resultan en la asociacién de

diferentes cadenas para formar el cristal completo.
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En la Figura 109 se puede observar que los fragmentos tiosemicarbazona de los complejos Cul y
Cu3 se unen por enlaces de hidrégeno con el anién sulfato. Esto resulta en la asociacién de cadenas
(Figura 108) adyacentes. En la Tabla 109 se recoge la geometria de estos enlaces de hidrégeno a los

que les corresponde el descriptor R3(8).

Figura 109: Enlaces de hidrégeno entre el fragmento tiosemicarbazona y el anién sulfato que resulta

en la asociacién de cadenas vecinas.

Enlaces de hidrogeno en 3[Cu(salTSC-Et)(fen)][DC7][SO,]-8H,0 14

Enlace dD-H) (A | dH-A)YA) | dD-A)A) | <D-H--A ) simetria
N8-H8---09 0.89(2) 1.87(2) 2.758(6) 178(3) -—
N9-H9---08 0.89(2) 2.04(2) 2.917(4) 166(2) -—
N2-H2---08 0.89(2) 1.87(2) 2.758(3) 177(2) #1

N3-H3A--010 |  0.89(3) 2.07(3) 2.94(7) 164(3) #1

Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes: #1 x, y, z-1

Tabla 29: Geometria de los enlaces de hidrogeno de la Figura 109.

En la Figura 110 se observa que los fragmentos tiosemicarbazona de los complejos Cu2 forman
enlaces de hidrégeno con el anidn ftalato, a su vez, estos aniones ftalato (DC'7) establecen una in-
teraccién aromatica (OFF, con una distancia de 3.711 A) que resulta en la asociacién de cadenas
adyacentes. En la Tabla 30 se recoge la geometria de estos enlaces de hidrogeno, a estos enlaces de

hidrégeno les corresponde el descriptor R3(8).
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Figura 110: Enlaces de hidrégeno entre el fragmento tiosemicarbazona y el anion ftalato que resulta

en la asociacion de cadenas vecinas.

Enlaces de hidrogeno en 3[Cu(salTSC-Et)(fen)][DC7][SO,]-8H,0 14
Enlace d(D-H) (A) dH---A) (A d(D-A) (A) | <D-H--A @)
N6-HBA---O4 0.91(4) 2.02(4) 2.886(4) 159(3)
N5-H5A.---05 0.91(3) 1.69(3) 2.588(4) 172(3)

Tabla 30: Geometria de los enlaces de hidrégeno entre el fragmento tiosemicarbazona y el anién

ftalato (DC'7), Figura 110.

El anién ftalato (DC'7) forma otro enlace de hidrégeno que también resulta en la unién de cadenas
adyacentes. El grupo -OH de ftalato forma un enlace de hidrégeno con el oxigeno de la tiosemicarba-
zona coordinada al complejo Cu2, Figura 111. En la Tabla 31 se recoge la geometria de estos enlaces

de hidrégeno, a este enlace de hidrégeno le corresponde el descriptor D.

Figura 111: Enlaces de hidrégeno entre el oxigeno del fragmento tiosemicarbazona y el anién ftalato

que resulta en la asociacién de cadenas vecinas.
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Enlaces de hidrogeno en [Cu(salTSC-Et)(fen)],[DC7][SO,]-8H,0 14

Enlace

d©O-H) (A)

d(H-A) (&)

dO-A) A)

<DH-A ()

simetria

06-HEB---02

0.85(2)

1.85(3)

2.642(3)

154(3)

#2

Operaciones de simetria para generar los atomos equivalentes:
#2 1%, 2y, -2

Tabla 31: Geometria de los enlaces de hidrégeno entre el oxigeno del fragmento tiosemicarbazona y

el anién ftalato (DC7), Figura 111.

Estas interacciones descritas, son las principales fuerzas que ensamblan al cristal entero.

8. DISCUSION.

De acuerdo con los resultados presentados hasta este momento se puede afirmar que:
Se sintetizaron exitosamente tres salicilaldehido-tiosemicarbazonas (salT'SC — R,R = —H, —Met y
Et) que se caracterizaron por E.M., IR y RMN y fueron utilizadas como ligantes tridentados (O, N, S)

en la sintesis de complejos metalicos, Figura 112.

R
@\/\N/NTN\H
OH
1

Figura 112: Salicilaldehido-tiosemicarbazonas sintetizadas.

H H o H
o) o CH.
\N/NTN\CHa \N/N\E/N\CH/
OH OH

2 3

Se sintetizaron cinco complejos metalicos neutros de niquel(II) derivados de salicilaldehido - tio-
semicarbazona, de los cuales tres son mononucleares y dos dinucleares. Se obtuvieron cristales ade-
cuados para su caracterizacion por difraccion de rayos X en tres ocasiones (un complejo mononuclear
y dos dinucleares), Figura 113. En todas las ocasiones los derivados de la salicilaldehido - tiosemicar-
bazona actdan como ligantes tridentados y dianidnicos y las geometrias alrededor de los atomos de

niquel es cuadrada plana distorsionada. Todos los complejos de niquel son neutros.
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Figura 113: Complejos de niquel(II) derivados de salicilaldehido-tiosemicarbazonas.

En las estructuras cristalinas de los complejos de niquel (5, 10 y 11) se observaron los sintones es-
perados, es decir, enlaces de hidrégeno sobre los nitrégenos de los fragmentos tiosemicarbazona (N —
H --- N) con un descirptor R3(8) en las redes cristalinas de Ni(salT'SC — Met)(py) 5y Niz(salTSC —
Et)2(BIS)-MeOH 11. Por otro lado, en la red cristalina del compuesto Nia(salT'SC')2(bipy) 10 tam-
bién se observan enlaces de hidrégeno sobre el fragmento tiosemicarbazona pero no se obseva la
topologia R3(8) sino que forman un arrego hexagonal. En las tres estructuras cristalinas se observa
la formacién de enlaces de hidrégeno intermoleculares de fuerza moderada entre los nitrégenos hi-
drazinico (N2) y tioamidico (N3) (N3 — H --- N2) independientemente de la topologia de interaccion.

En la tres redes cristalinas de los compuestos de niquel(II) se observan interacciones aromaticas
OFF y EF con distancias de interaccién desde los 3.167 A hasta los 3.992 A.

También se sintetizaron tres complejos metdlicos neutros y mononucleares de cobre(Il) derivados
de salicilaldehido-tiosemicarbazona. En todas las ocasiones los derivados de la salicilaldehido - tiose-
micarbazona actian como ligantes tridentados y dianiénicos. En una ocasion se obtuvieron cristales

adecuados para su caracterizacion por difraccién de rayos X, Figura 114.
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Figura 114: Complejos de cobre(II) derivados de salicilaldehido-tiosemicarbazonas.

La geometria alrededor del 4tomo de cobre en el compuesto [Cu(salT'SC)(fen)][ClO4] 7a es de
piramide de base cuadrada distorsionada. En la red cristalina se observan enlaces de hidrégeno sobre
los nitrégenos del fragmento tiosemicarbazona pero no tienen la topologia R3(8) de los complejos
neutros de niquel sino que se extienden a través de aniones perclorato y agua para, finalmente, enlazar
a otro fragmento tiosemicarbazona. En esta estructura también se observan interacciones aromaticas
del tipo OFF entre las fenantrolinas de los complejos metdlicos con distancias de interaccion de 3.720
A hasta 4.502 A.

Finalmente, se sintetizaron tres cristales multicomponentes, Figura 115.

Figura 115: Cristales multicomponentes obtenidos.
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En los tres cristales obtenidos se encuentran complejos metdlicos de cobre(II) derivados de tiose-
micarbazonas (excepto 12) y acidos dicarboxilicos.

De las redes cristalinas obtenidas, en dos ocasiones los acidos dicarboxilicos se coordinan al centro
metalico, Cu(fen)(OHz2)(DC1) - HyO 12y {[Cua(fen)(salTSC)(DC6) - 5H,0][DC6]}, 13, y en dos
ocasiones forman enlaces de hidrégeno con los fragmentos tiosemicarbazona, {[Cuz(fen)(salT'SC)(DC6)-
5H50][DC6]}y, 13y [Cu(salTSC — Et)(fen)]3[DCT][SO4] - 8H20 14. En los complejos 13 y 14 los
enlaces de hidrégeno entre el fragmento tiosemicarbazona de los complejos metdlicos y el acido di-
carboxilico tiene una topologia R3(8) similar a la topologia de los enlaces de hidrégeno presentes en
cristales multicomponentes de derivados de la 2-aminopiridina.

En ninguna ocasion se obtuvieron cristales multicomponentes con complejos metdlicos de niquel (IT)
y acidos monocarboxilicos. Los acidos monocarboxilicos, a diferencia de los dicarboxilicos, solo tienen
un atomo donador y uno aceptor de enlace de hidrégeno, cuando son neutros, y dos &tomos aceptores
de enlace de hidrégeno cuando son aniones. Tienen menos sitios de interacciéon y el efecto sinérgico
de este tipo de interacciones no juega a su favor.

También es claro que, aunque los acidos dicarboxilicos pueden formar enlaces de coordinacion con
los centros metdlicos también pueden establecer enlaces de hidrégeno con los complejos metalicos
con las topologias esperadas para este tipo de compuestos. Esto concuerda con el hecho de que en
soluciones con pH acido la saliciladehido-tiosemicarbazona no forma complejos metalicos con iones

divalentes [67] y con los pkas que cada 4cido dicarboxilico tiene, Figura 116.

acido oxalico acido trans,trans-mucdnico acido ftalico

o 0 I

/ HO,
C>—< | NV N OH
H OH
0
pkai 1.25 3.03 2.95
pka: 4.27 4.43 5.41

Figura 116: pkas de los acidos dicarxilicos presentes en los cristales multicomponentes [68, 69].

Los cristales multicomponentes obtenidos siguen esta tendencia pues el mds acido de los tres, el
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acido oxdlico, provoca un medio tan acido que deriva en el desplazamiento de la tiosemicarbazona y
la coordinacién del oxalato, compuesto 12. Con pkas intermedios se encuentra el dcido trans,trans-
muconico que genera una solucién con un pH menos acido que el acido oxalico y, como puede verse
en la estructura cristalina obtenida (compuesto 13), a veces se desplaza de la esfera de coordinacién
la tiosemicarbazona y a veces la 1,10-fenantrolina. Lo anterior permite que el carboxilato se pueda
coordinar al centro metdlico pero también forma enlaces de hidrégeno con el fragmento tiosemicarba-
zona. El menos acido de los tres es el acido ftdlico que no genera una solucién lo suficientemente dcida
como para provocar la ruptura de las enlaces de coordinacion con el &tomo de cobre en el compuesto
14 y solamente se observa la formacion de enlaces de hidrégeno entre el fragmento tiosemicarbazona
y el carboxilato del ftalato en la estructura cristalina.

Las tres redes cristalinas obtenidas son producto de reacciones acido-base, ya sea por la ruptu-
ra de los enlaces de coordinacion entre las saliciladehido - tiosemicarbazonas y el centro metalico
0 por la transferencia del proton del dcido dicarboxilico al nitrégeno hidrazinico (N2) del fragmento

tiosemicarbazona en los complejos metalicos.
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9. CONCLUSIONES.

Para los complejos de cobre(Il) y niquel(II) derivados de saliciladehido-tiosemicarbazonas.

= Las redes cristalinas de los complejos neutros de niquel(I) derivados de salicilaldehido - tiose-
micarbazonas (5, 10 y 11) se ensamblan, principalmente, a través de enlaces de hidrégeno for-
mados sobre los nitrégenos hidrazinico (N2) y tioamidico (N3). En dos de tres ocasiones (66 %)

se forman enlaces de hidrégeno complementarios con topologia R2(8) sobre estos nitrégenos.

» La carga positiva del complejo de cobre(Il) y la preorganizacion del ligante tiosemicarbazona
en el compuesto [Cu(salT'SC)(fen)][ClO4] - H,O 7a ayudan en el reconocimiento de aniones
perclorato a través de enlaces de hidrégeno sobre los nitrégenos hidrazinico (N2) y tioamidico

(N3), lo cual concuerda con los resultados obtenidos anteriormente en este equipo de trabajo.
Para los cristales multicomponentes.

= El pka de los acidos dicarboxilicos influye en los compuestos obtenidos y sus redes cristalinas
asociadas. Los acidos dicarboxilicos con pkas menores provocan la ruptura de los enlaces de
coordinacién entre las salicilaldehido - tiosemicarbazonas y el centro metdlico. Mientras que, los
acidos dicarboxilicos con pkas grandes producen compuestos cuyas redes cristalinas presentan

enlaces de hidrégeno entre los complejos metalicos y los carboxilatos.

= En algunos casos, los complejos metdlicos derivados de salicilaldehido - tiosemicarbazonas pue-

den formar cristales multicomponentes similares a los que forman los derivados de la 2-aminopridina.
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A. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
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A4, Ni(salT'SC)(py) 4.
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A5, Ni(salT'SC — Met)(py) 5.
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A6, Ni(salT'SC — Et)(py) 6.
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A7, Cu(salTSC)(fen) 7.
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A8, Cu(salT'SC' — Met)(fen) 8.
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A9, Cu(salT'SC — Et)(fen) 9.
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A10, Niy(salT SC)y(bipy) 10.
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A11, Niy(salT'SC — Et)y(BIS) - MeOH 11.
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B2, salT'SC' — Met 2.
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B3, salTSC — Et 3.
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B4, Ni(salT'SC)(py) 4.
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B5, Ni(salT'SC — Met)(py) 5.
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C. ANALISIS ELEMENTAL POR COMBUSTION.

C1, salTSC 1.

Document: 19-10-2015 (VarioMICRO) from: 19/10/2015 19:03:02

Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable

Muestra:

369 TSC1

No. reqg. 2275

Analizé: Alejandra Nufez / Maria de la Paz Orta

Text report
No. [Name Weight [mg]| N [%]| C [%]] H [%]| 5 [%]
30|369TSC1 1.9800| 21.41( 49.04| 4.46| 16.31
C2, salTSC — Met 2.
Document: 19-10-2015 (VarioMICRO) from: 19/10/2015 19:03:02
Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable
Muestra: 370 TSC2 No. reg. 2277
Analizé: Alejandra Nufiez / Maria de la Paz Orta
Text report
| No. [Name Weight [mg]l[ N [%]] C [%]| H [%]] S [%]
‘ 341370TSC2 0.9510( 20.15| 52.07] 5.46| 16.04
C3, salT'SC — Et 3.
Document: 19-10-2015 (VarioMICRO) from: 19/10/2015 19:03:02
Centro Conjunto de Investigaciéon en Quimica Sustentable
Muestra: 371 TSC3 No. reg. 2279
Analizé: Alejandra Nufiez / Maria de la Paz Orta
Text report
| No. [Name Weight [mgl][ N [%]| C [%]| H [%]] S [%]
‘ 39|371TSC3 3.0300( 18.85( 53.84] 5.64] 14.23
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C4, Ni(salT'SC)(py) 4.

Document: 19-10-2015 (VarioMICRO) from: 19/10/2015 19:03:02

Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable
Muestra: 372 Nil
Analizé: Alejandra Nufiez / Maria de la Paz Orta

No. reg. 2281

Text report
| No. | Name Weight [mg]| N [%]]| C [%]| H [%]]| S [%]
| 41372 Nil 2.1140| 17.00| 47.53] 3.65| 9.91
C5, Ni(salT'SC — Met)(py) 5.
Document: 19-10-2015 (VarioMICRO) from: 19/10/2015 19:03:02
Anidlisis Elemental por Combustion *CCIQS UAEM-UNAM*
Muestra: 373 Ni2 No. reg. 2283
Analizo: M. en C. Alejandra Nufez
Text report
| No. | Name Weight [mg]| N [%]]| C [%]| H [%]]| S [%]
| 431373 Ni2 2.2480| 16.18| 48.45| 3.98| 9.22
C6, Ni(salT'SC — Et)(py) 5.
Document: 22-10-2015 (VarioMICRO) from: 22/10/2015 18:30:58
Anidlisis Elemental por Combustion *CCIQS UAEM-UNAM*
Muestra: 374 Ni3 No.reg. 2298
Analizo: Alejandra Nufez / Maria de la Paz Orta
Text report
| No. | Name Weight [mg]| N [%]]| C [%]| H [%]]| S [%]
| 16374 Ni3 1.3100| 14.94| 46.81] 4.31] 9.53
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D. RESONANCIA NUCLEAR MAGNETICA.

D1, salTSC' 1.
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D2, salTSC — Met 2.
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D3, salTSC — Et 3.
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D4, Ni(salT'SC)(py) 4.
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D5, Ni(salT'SC — Met)(py) 5.
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C6, Ni(salT'SC — Et)(py) 6.
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El, Ni(salT'SC — Met)(py) 5.

E. DATOS CRISTALOGRAFICOS.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la estructura cristalina del complejo

Ni(sal TSC-Met)(py). 5.

Formula Quimica

C.. H, N,Ni OS

Masa Molar (g/mol) 345.06

Sistema cristalino, grupo espacial  |Triclinico

Grupo espacial P-1

Temperatura (K) 208

a.b.c(A) 5.1625(8), 9.299(2), 14.950(2)
o B.y() 08.021(3), 92.351(3), 94.853(4)
Vohimen (A%) 707.1(2)

Z 2

Tipo de radiacion Mo Ko

Forma del crstal

Dimensiones del cristal (mm)

0.206 =x 0.082x0.071

Refinamiento

No. de reflecciones 2590
No. de parametos 240
No. de restricciones 193
Ajuste de refinamiento 0.991
R[F*>20(F7)] 0.037
wR{F*) 0.078

Tratamiento de atomosde H

Mezclade refinamiento independiente v limitado

El desorden fue refinado en dos contribuciones mayoritarias. El parametro de posicion
variable (ocupancia) se normalizo ala unidad.

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del
compuesto 5.

Enlace Longitud (&) Enlace Longitud (A)
NI1-O1 1.852(2) NI-N2 1.405(3)
NIT-N1 1.852(2) N2-C8 1.307(3)
NI1-S1 2.1522(8) C8N3 1.346(3)
NILN 1.93(2) C85S1 1.737(3)
o1-Cc2 1.314(3)

C7NL 1.301(3)

Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (%)
O1-Ni1l-N1 95.95(8) S1-Nil-N4 91.24(7)
N1-Ni1l-S1 87.01(6) N4-Ni1-0O1 85.92(8)
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E2, [Cu(salTSC)(fen)]|[ClO4] - H,O,CHyCH,OH 7a.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la estructura cristalina del complejo
[Cu(sal TSC)(fen)[C10,]'H,O, CH,CH,OH, Ta.

Formula Quimica

C,H, CuN.0S-CIO .CHOHDO

Masa Molar (g/mol) 601.51

Sistema cristalino, grupo espacial  [Triclinico

Grupo espacial P-1

Temperatura (K) 208

a, b, c(A) 9.71606 (0), 1 1.5115(7), 12.1758 (8)
o B.y(®) 110.636 (1), 960.349(1),.94.318 (1)
Vohimen (A%) 1257.1(2)

Z 2

Tipo de radiacion Mo Ko

Forma del cristal Prisma maclado

Dimensiones del cristal (mm)

0.20 x 0.17 x0.06

Refinamiento

No. de reflecciones 5769
No. de parametos 373
No. de restricciones 45
Ajuste de refinamiento 1.03
R[F> 20(FY)] 0.061
WR(F*) 0.130

Tratamiento de atomosde H Mezclade refinamiento independiente y limitado

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

Parametros geometricos de enlaces seleccionados del

compuesto 7a.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Cul—NI 1.962 (3) NI—N2 1.378 (5)
Cul—01 1.964 (3) N2—C8 1.340 (6)
Cul—NI18 1.991 (3) N2—H2 0.82 (3)
Cul—NO 2212 (3) N3_IBA 081 3)
Cul—S8I 22748 (13) N3—H3B 0.81(3)

S1—C8 1.695 (5)

Enlace Angulo (®) Enlace Angulo (°)
NI—Cul—0l 89.3 (1) N18—Cul—N9 79.1(1)
NI—Cul—NI18 177.3 (1) NI—Cul—SI 86.0 (1)
0O]1—Cul—NI18§ 91.3(1) 0]1—Cul—S1 1540 (1)
NI—Cul—N9 08.2 (1) N18—Cul—SlI 94.6 (1)
01—Cul—N9 99.6 (1) N9—Cul—SI 1064 (1)

147



E3, Niy(salT'SC)y(bipy) 10.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la estructura cristalina del complejo
dinuclear Ni_(sal TSC), (bipy), 10.

Formula Quimica C,,H,N,NIO,S,
Masa Molar (g/mol) 65745

Sistema cristalino, grupo espacial |Trigonal

Grupo espacial R-3
Temperatura (K) 208

a=h,c (A) 29.5161 (3), 8.4871(1)
o B.y() 90,90, 120
Volimen (A°) 0403.4 (2)

Z 9

Tipo de radiacion Mo Ko

Forma del cristal Prisma

Dimensiones del cristal (mm)

041 x0.29%0.15

Refinamiento

No. de reflecciones 2602
No. de parametos 187
No. de restricciones 2
Ajuste de refinamiento 1.06
R >20(F7)] 0.031
wR(F) 0.080

Tratamiento de atomos de H

Mezcla de refinamiento independiente y limitado

Parametros geometricos de enlaces seleccionados del
compuesto 10.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
INil —O1 1.844 (2) N2—C8 1.294 (3)
Nil—N1 1.851(2) N3—C8 1.346 (3)
Nil—N4 1.906 (2) N3—H3 A 0.90(1)
Nil_SI 21449 (7)  |[N3—_H3B 0.90 (1)
S1—C8 1.747 (2)

Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (°)

O1—Nil—NI1 [95.94 (8) C8—SI1—Nil [95.38 (8)
Ol _Nil_N4 [86.04(8) C2—0l_Nil 1274 (2)
INI—Nil—N4 |177.73 (9) CT—NI—N2 (1135 (2)
O1—Nil—S1 [175.77 (6) C7T—NI—Nil (1250 (2)
INI—Nil—S1 |[87.85(6) N2—NI—Nil [1215 (1)
INA—Nil—S1 [90.20(7)
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E4, Niy(salTSC — Et)5(BIS) - MeOH 11.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la estructura cristalina del complejo
dinuclearNi (salTSC-Et),(BIS)MeOH, 11.
Formula Quimica C, . H, N.Ni,O.S.-CHO
Masa Molar (g/mol) 77625
Sistema cristalino, grupo espacial  |Triclinico
Grupo espacial P-1
Temperatura (K) 208
. b, c (A) 10.937 (3), 12.368 (3). 14.766 (7)
o, B.v(%) 73.512(9),89.28 (1). 66.399 (9)
Voltimen (A%) 1743(1)
4 2
Tipo de radiacion Mo Ko
Forma del cristal |T’risma
Dimensiones del cristal (mm) IO.SG x0.29x0.13
Refinamiento
No. de reflecciones 6306
No. de parametos 370
No. de restricciones 45
Ajuste de refinamiento 1.01
R[> 20(F7)] 0.032
WR(F?) 0.087
Tratamiento de atomos de H Mezcla de refinamiento independiente y limitado
El desorden fue refinado en dos contribuciones mayoritarias. El parametro de posicion
varable (ocupancia) se normalizo a la unidad.

Parametros geometricos de enlaces seleccionados del
compuesto 11.
Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)

Nil—O1 1.845 (2) Ni2—S82 2.139(1)
Nil—NI1 1.855(2) NI—N2 1.401 (2)
Nil—N8§ 1.915(2) N2—C8§ 1.310(3)
Ni1l—S1 2,126 (1) N3—H3A 0.88 (1)
Ni2—02 1.854 (2) N4—NS5 1.393 (2)
Ni2—N4 1.855(2) N5—CI18 1.302 (3)
Ni2—N7 1.913 (2) N6—H6A 0.89(1)
Enlace Angulo (®) Enlace Angulo (®)

O1—Nil—NI1| 96.39(8) |O2—Ni2—S2| 174.80(6)
O1—Nil—N8| 87.08(7) |N4—Ni2—S82| 87.20(6)
NI1—Nil—N8| 175.80(8) |NT7—Ni2—S2| 91.79(6)
O1—Nil—S1| 176.10(5) |C8—81—Nil 96.60 (8)
N1—Nil—S1 8745(6) |C2—Ol—Nil 126.7 (2)
N8—Nil—S1 89.10(6) |CT—NI—N2| 113.64(1)
02—Ni2—N4| 9531(8) |C7T—NI—Nil 1244 (2)
02—Ni2—N7| 86.19(8) |N2—NI—Nil 122.0(2)
N4—Ni2—N7| 173.90(8)
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E5, Cu(fen)(OHy)(DC1) - HyO 12.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la estructur cristalina del complejo
Cu(DC1 XfenOH, }H,0, 12.

Férmula Quimica C.H CuNO.-HO
Masa Molar (g/mol) 367.80

Sistema cristalino, grupo espacial  [Monoclinico

Grupa espacial i

Temperatura (K) 208

a.b.c(A) 8473 (1),9.717(2), 17458 (3)
o B,y(°) 20.0.103.810(3),90.0
Volitmen (A7) 1395.7 (4)

14 4

Tipo de radiacion Mo Ka.

Forma del cristal Prisma

Dimensiones del cristal (mm) 0.36 x031 x0.14

Refinamiento

No. de reflecciones 2555
No. de parametos 220
No. de restricciones 4
Ajuste de refinamiento 1.07
R[F>20(F)] 0.030
WR(F) 0.072

Tratamiento de atomosde H

Mezclade refinamiento independiente vy limitado

Parametros geométricos de enlaces seleccionados del
compuesto 12.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (A)
Cul—03 1.941 (1) Cul —N10 2.018(2)
Cul—ol 1.946 (1) Cul—05 2221 (2)
Cul—NI 2.005 (2) Cl11—C12 1.553 (3)

Enlace Angulo (®) Enlace Angulo (%)
03—Cul—01 |84.99 (6) INI—Cul—NI10 (8247 (7)
03—Cul—NI1 166.76 (6) 03—Cul—05 94.84 (7)
O1—Cul—N1  |94.82 (7) (01 —Cul—05 96.49 (7)
03—Cul —N10 [94.92 (6) N1 —Cul—05 98.33 (7)

01 —Cul —NI10 (16781 (7) INIO—Cul—05 [95.67 (7)
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E6, {[Cus(fen)(salT'SC)(DC6)|[DC6] - 5H,0}, 13.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la estructura cristalina del polimero
decoordinacion {[Cu,(fen)(sal TSC)(DC6y5H,0][DCo]} . 13.

Formula Quimica

6 4

[C.H,CuN,0,S-05CH0,)5H0)

Masa Molar (g/mol) 801.73

Sistema cristalino, grupo espacial  [Triclinico

Grupo espacial P-1

Temperatum (K) 208

a. b, e (A) 10517 (3), 11.376(4), 14.506 (5)
o B.y(®) 74.624 (8), 88.580(7), 88.820 (8)
Volimen (A°) 1672.9(9)

Z 2

Tipo de radiacion Mo Kal

Forma del cristal Prisma

Dimensiones del cristal (mm)

0.27 x0.24 x0.07

Refinamienta

No. de reflecciones 6183
No. de parametos 484
No. de restricciones 15
Ajuste de refinamiento 1.00
R[F*>26(F)] 0.041
WR(F) 0.103

Tratamiento de atomosde H

Mezclade refinamiento independiente y limitado

Parametros geomeétricos de enlaces seleccionados del
compuesto 13.

Enlace Longitud (A) Enlace Longitud (&)
Cul—0l 1.921 (2) N3—H3A 0.90 (1)
Cul—NI 1.967 (2) N3—H3B 0.90 (1)
Cul—02 1.992 (2) 01—Cu2 2.384 (2)
Cul—SI 2.272 (1) Cu2—03 1.940 (2)
Cul—04 2422 (2) Cu2—04 1.959 (2)
S1—C8 1.710 (3) Cu2—NI10 2.011 (2)
N2—C8 1.348 (4) Cu2—N20 2.012 (2)
N2—H2 0.89 (1)

Enlace Angulo (%) Enlace Angulo ()
O1—Cul—NI1 |92.59(9) 03—Cu2—M™ 92.20 (8)
01—Cul—02 |90.98 (8) 03—Cu2—NI10 171.75 (8)
NI—Cul—02 |174.79 (8) 04—Cu2—NI10 193.61 (9)
0O1—Cul—S1 |174.32 (6) 03—Cu2—N20  [92.14(8)
NI—Cul—S1 |86.30(7) 04—Cu2—N20 175.22 (8)
02—Cul—S1 |89.77 (6) N10—Cu2—N20 [81.87(9)
0O1—Cul—04 |83.90(7) 03—Cu2—01 89.49 (8)
N1I—Cul—04 [97.35(8) 04—Cu2—01 84.16 (7)
02—Cul—04 |86.79(7) N10—Cu2—01 96.92 (8)
S1—Cul—04 |101.76 (5) N20—Cu2—01 97.89 (8)
C8—S81—Cul [96.0(1)
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E7, [Cu(salT'SC — Et)(fen)]3[DC7]|[SO4] - 8H,0 14.

Datos cristalograficos y detalles de refinamiento de la estructura cristalina del complejo
[Cu(salTSC-Et)(fen)] [DC7][SO,]-8H,0, 14.

Cyap Hiso N3y CU0;5, S

Formula Quimica 6532 8

Masa Molar (g/mol) 3622.79

Sistema cristalino, grupo espacial  [Triclinico

Grupo espacial P-1

Temperatura (K) 150(2)

b, c (B) 15.4878(7), 164370(7), 16.6952(7)
o B,y() 92.090(2). 104.210(2), 105.984(2)
Vohimen (A°) 3936.0(3)

4 1

Tipo de radiacion Mo Kot

Forma del cnstal =
0.291x0217x0.200
Refinamiento

Dimensiones del cristal (mm)

No. de reflecciones 14354
No. de pardametos 1145
No. de restricciones 110
GoF [0.952
R Final [I > 2sigma(I)] 0.045
wR2 0.095

Tratamiento de atomosde H Mezclade refinamiento independiente y limitado

El desorden fue refinado en dos contribuciones mayoritarias. El parametro de posicion
variable (ocupancia) se normalizo a la unidad.

[Cu(sal TSC-Et)(fen)],[DC7][SO,]-8H,0 14
Geometria alrededor de Cul Geometria alrededor de Cu2 Geometria alrededor de Cu3
Enlace Distancia (&) Enlace Distancia (A) Enlace Distancia (A)
Cul—O1 1.937(2) Cuz—02 1.961(2) Cu3—03 1.934(2)
Cul—N1 1.96(3) Cuz2—N4 1.946(3) Cu3—N7 1.959(2)
Cul—S1 2.2803(7) Cuz2—S2 2.3272(7) Cu3—S3 2.2778(8)
Cul—N11 2.009(3) Cu2—N31 2.008(3) Cu3—N60 2.004(3)
Cul—N21 2.276(3) Cu2—N40 2.285(3) Cu3—N51 2.222(3)
01—C2 1.328(3) 02—C22 1.332(4) 03—C42 1.315(3)
C7—N1 1.288(3) C27—N4 1.293(3) C47—N7 1.286(3)
N1—N2 1.387(3) N4—N5 1.392(3) N7—N8 1.379(3)
N2—C8 1.34(3) N5—C28 1.333(4) NB8—CA8 1.346(3)
C8—N3 1.331(4) C28—N6 1.32(4) C48—N9 1.324(4)
c8—s1 1.702(3) C28—S2 1.715(4) C48—S3 1.702(3)
Enlace Angulo (%) Enlace Angulo (°) Enlace Angulo (%)
S1-Cul-N1 86.49(7) S2-Cu2-N4 85.48(7) S3-Cu3-N7 86.58(7)
N1-Cul-O1 91.77(9) N4-Cu2-02 91.56(9) N7-Cu3-03 90.8(1)
0O1-Cul-N11 90.5(1) 02-Cu2-N31 91.29(9) O3-Cu3-N60 90.6(1)
N11-Cul-S1 89.42(8) N31-Cu2-S2 91.26(7) N60-Cu3-S3 94.64(8)
N11-Cul-N21 78.1(1) N31-Cu2-N40 77.97(9) N60-Cu3-N51 79(1)
S1-Cul-N21 106.34(7) S2-Cu2-N40 90.79(7) S3-Cu3-N51 102.19(7)
N1-Cul-N21 107.94(9) N4-Cu2-N40 102.56(9) N7-Cu3-N51 95.8(1)
O1-Cul-N21 91.98(9) 02-Cu2-N40 110.94(9) 03-Cu3-N51 106.74(9)
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