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Figura 28. Representacion molecular del ligando organico le. Fuente:
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Figura 32. Representacion estructural de las series 1n, 2n y 3n. Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 33. Representacion de los motivos supramoleculares para enlaces de
hidrogeno NH"Omida). @) Motivo en hojas B, los anillo aromaticos se alejan del
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respectivamente. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 36. Representacion molecular y estructural de 4a, a) Unidad asimétrica, b)
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poliméricas que se proyectan a lo largo del eje a y se conecta con otras cadenas
por medio del apilamiento 7-r. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 40. Representacion estructural de 4f, a) Unidad asimétrica b)
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Empaquetamiento cristalino 3D del polimero de coordinacion de Ag(l) c)
Topologia [4%8“]-pts, donde cada ion metélico actlia como un nodo de cuatro ejes
y el ligando como un conector de cuatro ejes. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 41. Representacion estructural de 5a, a) Unidad asimétrica b) Conexion de
la red 2D en el eje ¢ via N-H"Opitrato) €) Red 2D via C-HOqitrato) €0 €l plano ab,
cada cadena se representa de un color diferente para mayor claridad. Fuente:
Elaboracion propia

Figura 42. Representacion estructural de 5b, a) Unidad asimétrica b) Cadena
polimérica que se proyectan a lo largo del eje a c) Interaccion C-H "~ Oamida) que Se
prolongan a través del eje b. Fuente: Elaboracién propia.

Figura 43. Unidad asimétrica del compuesto de coordinacion 5c. Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 44. Empaguetamiento cristalino de 5c¢, a) Conexion entre dimeros a lo
largo del eje b, b) Interaccion de enlace de hidrogeno intramolecular amida-amida
en color amarillo y en rojo la interaccion entre el grupo amida y los iones nitrato y
molécula de agua de solvatacion ¢) Empaquetamiento por medio de CH O mida) Y
NH " Oitrato) €0 €l plano ac. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 45. Unidad asimétrica del compuesto 6a. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 46. Empaquetamiento cristalino de 6a, a) y b) Conexion de mondémeros a
lo largo del eje ¢ por medio de interacciones Ag-O-Ag en color verde y N-H O
en amarillo ¢) Conexion de las hojas  de unidades mononucleares por medio de
la interaccion CH ' Ogmida) color amarillo. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 47. Unidad asimétrica del compuesto 6b. Fuente: Elaboracién propia.

Figura 48. Empaquetamiento cristalino de 6b, a) Cadena Polimérica proyectada a

lo largo del eje b, se incluye la interaccion N-H'Ocontraiony COMO lineas punteadas

en rojo b) Interaccion Omida) Ofagua)- --O@micay Proyectada en el eje de

polimerizacion c)Conexion de cadenas poliméricas por medio de interacciones de

enlace halégeno C-HF a lo largo del eje ¢ d) Interaccion m-m que conecta
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cadenas en el plano ab. Fuente: Elaboracion propia.
Figura 49. Unidad asimétrica del compuesto 1g. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 50. Empaquetamiento cristalino de 1g. a) Interaccion n-w a lo largo del eje
a. b) Conexion de cadenas generadas por apilamiento m-n a través de enlaces de
hidrégeno entre oxigenos del grupo amida y las moléculas de agua de
cristalizacion. b) Unién de 1g por medio de interacciones C-HO(agua) a lo largo
del eje c. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 51. Unidad asimétrica del compuesto 4g. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 52. Empaquetamiento cristalino de 4g, a) Unidad dinuclear generada entre
uniones coordinativas Ag(1)-O@miga)- b) Conexion de unidades dinucleares por
medio de interacciones Csp3H---O(amida) a lo largo del eje a. ¢) Conexion de
unidades dinucleares por medio de interacciones Ag-Operclorato) Y CH" - -Operciorato) &
lo largo del eje c. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 53. Unidad asimétrica del compuesto 5g. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 54. Empaquetamiento de 5g a) Cadenas formadas por la conexion entre
entidades mononucleares por medio de enlaces de hidrogeno C-HOnien) b)
Union de complejos por medio de interacciones C-H'Ogmida). Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 55. Unidad asimétrica del compuesto 6g. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 56. Estructura cristalina de 6g. a) Conexion de unidades mononucleares
por medio de enlaces de hidrdgeno que involucré a las moléculas de agua de
cristalizacion y los atomos de oxigenos del contraidn. b) Conexion de mondmeros
por medio de interacciones aromaticas m-m a lo largo del eje c. Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 57. Motivos supramoleculares observados en las series 4n, 5n y 6n
modulados por el contraion, a la izquierda una cadena polimérica y a la derecha
una cadenas polimérica junto a sistemas discretos. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 58. Representacion esquematica de los complejos de Pd(l1) sintetizados.
Fuente: Elaboracion propia.

Figura 59. Espectros de infrarrojo de a) 1,2-bis(1-isoquinolincarboxamido)etano
(1a) y [Pd(1a)]-nH,0 (7a). Fuente: Elaboracién propia.

Figura 60. Superposicion de los espectros de *H-RMN en CDCl; de los compuestos
lay 7a. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 61. Unidad asimétrica del compuesto 7a. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 62. Empaquetamiento cristalino de 7a. a) Apilamiento aromético a lo
largo del eje b. b) Conexién de las cadenas formadas por interacciones 7m-m
(amarillo) y las moléculas de agua (rojo) por medio de enlaces de hidrogeno en el
eje a. ¢) Union por medio de interacciones C-H 'Oggua de unidades
mononucleares (verde) con las moléculas de agua de cristalizancion (rojo) lo largo
del eje c. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 63. Unidad asimétrica del compuesto 7b. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 64. Estructura supramolecular de 7b. a) Apilamiento n-x a lo largo del eje
a. b) Conexion de cadenas basadas en interacciones aromaticas por medio OH sgua)
“"Oamida @ largo del eje b. b) Interaccion C-HOpmiga) €n el plano bc. Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 65. Unidad asimétrica de 7c. Se representa a cada cadena de forma
individual para mayor claridad. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 66. Estructura molecular y supramolecular de 7c. a) Capas formadas por
interacciones m-m entre las porciones aromaticas de 7¢. b) Interacciones de enlace
de hidrégeno (rojo) entre los oxigenos del grupo amida y los oxigenos de las
moléculas de agua de cristalizacion en el plano ab. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 67. Unidad asimétrica del compuesto 7d. Fuente: Elaboracién propia.

Figura 68. Macroarquitectura del compuesto 7d. a) Apilamiento -t generado
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entre las porciones aromaticas de los sistemas mononucleares en el plano ac. b)
Conexion de unidades mononucleares por medio de enlaces de hidrégeno C-
HOmida) €N €l plano ab y eje c respectivamente. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 69. Compuesto 1a. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de
los anillos de isoquinolina. b) Representacion del enlace de hidrégeno
intramolecular N-Hmida) ™ Nisoquinolina). FUeNte: Elaboracion propia.

Figura 70. Compuesto 1c. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de
los anillos de isoquinolina.. b) Representacion del enlace de hidrégeno
intramolecular N-Hamida)™ Nisoquinolina). FUeNte: Elaboracion propia.

Figura 71. Compuesto 1d. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de
los anillos de isoquinolina.b) Representacion del enlace de hidrogeno
intramolecular N-Hmiga)™ Nisoquinolina). FUENte: Elaboracion propia.

Figura 72. Compuesto 1e. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de
los anillos de isoquinolina. b) Representacion del enlace de hidrégeno
intramolecular N-Hmiga)™ N(isoquinolina). FUeNte: Elaboracion propia.

Figura 73. Compuesto 4a. a) Angulo generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. b) Distancia entre cadenas poliméricas 1D. Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 74. Compuesto 4b. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 75. Compuesto 4c. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina en colores diferentes para representar los dos ligandos en
la unidad asimétrica del sistema. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 76. Compuesto 4e. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de
los anillos de isoquinolina. b) Representacion del ligando 4e coordiando a tres
centros metalicos de plata(l). Fuente: Elaboracion propia.

Figura 77. Compuesto 4f. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
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anillos de isoquinolina.

Figura 78. Compuesto 5a. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de
los anillos de isoquinolina. b) Interaccion CHOmiga) que conecta cadenas en el
plano ab. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 79. Compuesto 5b. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de
los anillos de isoquinolina. b) Interaccion de enlace hidrogeno N-HOgitrat), UN
atomo de oxigeno del contraion forma un enlace bifurcado con dos atomo de
nitrégeno del grupo amida. Fuente: Elaboracién propia.

Figura 80. Compuesto 5c. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de
los anillos de isoquinolina, se representan los dos ligandos L1 y L2 de la unidad
asimétrica por separado por mayor claridad. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 81. Compuesto 6a. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 82. Compuesto 6b. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 83. Compuesto 1g. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 84. Compuesto 4g. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 85. Compuesto 5g. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 86. Compuesto 6g. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 87. Compuesto 7a. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 88. Compuesto 7b. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 89. Compuesto 7b. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina para cada uno de los ligandos de la unidad asimetrica a)L1

b) L2 c¢) L3d) L4. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 90. Compuesto 7d. Angulo diedro generado entre los planos medios de los
anillos de isoquinolina. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 91. 'H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1a). Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 92. 'H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)propano (1b). Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 93. 'H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)butano (1c). Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 94. 'H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)pentano (1d). Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 95. 'H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)hexano (1e). Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 96. 'H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)heptano (1f). Fuente:
Elaboracion propia.

Figura 97. 'H-RMN de N, N -dimetil-Bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1g).
Figura 98. 'H-RMN de [Pd(1a)]-nH,O (7a). Fuente: Elaboracién propia.
Figura 99. *H-RMN de [Pd(1b)]-nH,O (7b). Fuente: Elaboracién propia.

Figura 100. *H-RMN de [Pd(1c)]-nH,O (7c). Fuente: Elaboracién propia.
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La Ingenieria Cristalina es considerada como una nueva forma de sintesis orgénica,
denominada “sintesis supramolecular”. Su interés se centra en el disefio y sintesis de
compuestos cristalinos funcionales. Las estrategias sintéticas son concebidas a través de la
comprension de las fuerzas intermoleculares que dan origen al empaquetamiento cristalino
en los sélidos moleculares.

En este trabajo se aborda la sintesis y caracterizacion estructural de una serie de

compuestos basados en las bis-(1-isoquinolincarboxamido)alcano (1n) y sus respectivos
compuestos de coordinacion de Ag(l). Los sistemas organicos estan constituidos por anillos
de isoquinolinas y cadenas alifaticas de diferentes longitudes. Estas cadenas unen a los
anillos de isoquinolina a través de la funcién amida y las series sintetizadas corresponden a
un numero de metilenos en el puente alcano de 2-7 atomos de carbono.
Los sistemas organicos fueron sintetizados por la condensacion del acido 1-
isoquinolincarboxilicos con las diaminas respectivas a través de sales de N-fosfopiridinio.
Los compuestos de coordinacion de Ag(l) fueron sintetizados por medio de diferentes
técnicas de cristalizacion y se logré obtener sistemas discretos y polimeros de diferente
dimensionalidad. La caracterizacion de los ligandos organicos se llevo a cabo por punto de
fusion, FT-IR y *H-RMN. Mientras que tanto los ligandos como los complejos de Ag(l)
fueron explorados estructuralmente mediante difraccion de rayos X de monocristal, las
técnicas de crecimiento cristalino utilizadas para obtener monocristales fue, la difusion lenta
y la evaporacion lenta.

La evidencia experimental sugiere que las interacciones amida-amida son las
predominantes en todos los derivados de la serie 1n y ellas exhibieron valores de © entre
15.1° a 46.0°. Este angulo es generado entre el plano medio del anillo de isoquinolina y el
plano del grupo amida. Ademas, se advierte que entre los dos posibles motivos
supramoleculares, hojas B y la red 4,4, siendo este ultimo el que predomind en los
compuestos 1n. En los sistemas de coordinacion, la interaccion Ag-O/N interrumpié en la
mayoria de los casos el enlace de hidrégeno intermolecular NHOg@migsy Siendo la
coordinacion la interaccion principal en el proceso de autoensamblaje de los sistemas. Esta
informacidn puede ser utilizada como estrategia de sintesis para la construccion de solidos
funcionalizados.
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Crystal Engineering is considered a new class of organic synthesis, called “supramolecular
synthesis”. It is aimed at the design and synthesis of functional crystalline compounds. The
synthetic strategy is conceived through the comprehension of intermolecular forces that
build up the crystalline packaging in molecular solids.

In this work, the synthesis and characterization of a series of compounds based on bis-(1-
isoquinolinecarboxamide)alkane and its Ag (I) complexes were carried out. These compounds
are constructed by a isoquinoline rings and aliphatic chains of different lengths. These
elements are connected through the amide function and the series synthesized correspond to a
number of metilenes in the bridge of 2-7 carbon atoms.

The bis-(1-isoquinolinecarboxamide)alkanes compounds were synthesized through the
condensation of quinolinecarboxylic acids and the respective diamines, using phosphonium-
pyridine salts as a carbonyl group activating agent. The Ag (I) complex were synthesized
through the diferent techniques of crystallization and it was possible to obtain discrete systems
and polymers of different dimensionality. Characterization for the ligands included melting
points, FT-IR and 'H Nuclear Magnetic Resonance. While both ligands and Ag (I) complexes were
structurally screened by monocrystal X-ray diffraction, the crystal growth techniques used to
obtain single crystals were slow diffusion and slow evaporation.

The experimental evidence suggests that the amide-amide interactions are predominant in all
derivatives of the 1n series and they exhibited values of © between 15.1 ° to 46.0 °, being 6 the
angle between the aromatic isoquinoline ring mid-plane and the amide group mid-plane. It is
also noted that between the two possible supramolecular motifs,  sheets and the net 4.4, the
latter is the one that predominated in the 1n compounds. In the complexes Ag(I), the Ag-O/N
interaction interrupted in most cases the intermolecular hydrogen bond NH~Omide), being the

coordination the main interaction in the process of self-assembly of the system.
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“ Ser pequefio no tiene nada
que ver con ser insignificante”

Neil deGrasse Tyson
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Friedich Woler fue el primer quimico en realizar sintesis orgéanica. El descubrio
accidentalmente en 1828 que se podia sintetizar urea (compuesto ya conocido en la
época) al calentar cianato de amonio. Este fue el primer paso hacia el derrumbe del
vitalismo, que dio pie a la sintesis organica de moléculas sencillas a partir de elementos
inorganicos. Con el consiguiente avance del tiempo los quimicos se centraron en el
estudio de las interacciones que mantenian unidos a los atomos, ya que la molécula fue
considerada por mucho tiempo como el ultimo limite de todas las propiedades Utiles e

importantes de un compuesto quimico.

Alrededor de los afios sesenta comenzé a adquirir interés, el estudio de las interacciones
que selectivamente mantenian unidas a las moléculas. Esto, debido a que importantes
propiedades emanaban de la forma en que estas se asociaban, mas que de su composicién
atdmica. De este modo surge una nueva area denominada Quimica Supramolecular. Su
origen puede encontrarse en los trabajos de Jean-Marie Lehn, quien alrededor del afio
1969 inicio sus investigaciones en compuestos de inclusion y criptandos, sobre la idea del
“reconocimiento molecular”. Estos trabajos le permitieron obtener el premio Nobel de

Quimica en el afio 1987, junto con Donald J. Cram y Charles J. Pedersen.

1.1 Ingenieria Cristalina

Un éarea especialmente importante dentro de la Quimica Supramolecular es la Ingenieria
Cristalina. Esta se define segun G. Desiraju como una “disciplina que se ocupa de
comprender la naturaleza de las fuerzas intermoleculares en el contexto del
empaquetamiento cristalino y en la utilizacion de tal informacion para disefiar nuevos

materiales con propiedades fisicas y quimicas deseadas”.?

La Ingenieria Cristalina se ha desarrollado durante los ultimos 50 afios como resultado de

la interrelacion entre cristalografia y quimica,® se le ha denominado también como



sintesis cristalina porque hace con cristales lo que en quimica se hace con moléculas, sin
embargo, las fuerzas que construyen una molécula son mucho mas fuertes que aquellas
que las mantienen unidas (cristal) punto de inflexion entre el disefio de una molécula y el

de un cristal.

De acuerdo a la definicion de Ingenieria Cristalina una de sus fuerzas motrices es la
correlacion entre estructura molecular y estructura cristalina. La primera interrelacion
entre moléculas vy cristales fue realizada por W. H. Bragg, quien a comienzos del siglo
XX reconocié que ciertas unidades estructurales como el anillo de benceno, tiene un

tamaiio y forma que pueden ser trasladados de una estructura a otra.

Figura 1. La relacion entre celda unitaria de naftaleno y antraceno puede ser usada para estimar el

tamafio del anillo bencénico.*

Bragg compard las celdas unitarias del naftaleno y antraceno y not6 que esos parametros
de celdas estaban relacionados. Dos longitudes axiales de la celda unidad resultaron ser
muy parecidas mientras que la tercera fue de 8.66A para el naftaleno y 11.66A para el
antraceno. Con esta informacion el concluyd que la tercera direccion del anillo coincidia
con el eje no equivalente de la celda unitaria y que el ancho del anillo de benceno era
aproximadamente 2.5A.* Siendo la primera correlacién entre propiedad cristalina y
propiedad molecular es también un buen ejemplo de coémo poder obtener informacién
molecular a partir de informacion estructural. J. D. Bernal (estudiante de Bragg) quince
afios mas tarde corrigio la formula de esteroides y acidos biliares a partir del estudio de
celdas unitarias de hidrocarburos arométicos.® Por otro lado, Schmidt® quien se percaté
que las reacciones de fotodimerizacién de derivados del acido cinamico eran controladas
por la forma en que las moléculas estaban asociadas, concluy6 al final de su carrera
investigativa que un progreso real en fotodimeracion en el estado sélido ocurriria solo

cuando la predictibilidad de la estructura cristalina se convirtiera en una realidad. La



implicancia de tal planteamiento conllevé a las siguientes interrogantes, ;Como las
moléculas se agregan en solucion para consolidarse en un cristal? ¢Cual es la relacién
entre molécula y estructura cristalina? ¢Por qué las moléculas adoptan mas de una
estructura cristalina? ¢Por qué algunas estructuras cristalinas incluyen moléculas de

solvente?.

1.2. Cristalizacion y sus inconvenientes

Uno de los procedimientos utilizados para el disefio de estructuras cristalinas con
propiedades fisicas y quimicas determinadas, corresponde en primer lugar a la
determinacion computacional de la estructura, Crystal Structural Prediction (CSP, por
sus siglas en inglés), la que luego debe ser experimentalmente reproducida.” La primera
contribucion en este tema proviene del método de Close Packing postulado en los setenta
por Kitaigorodskii.® El abord6 la pregunta de cémo ir de una molécula a un cristal a
través de un método basado en la forma y tamafio (volumen). Su modelo ha sido exitoso
en la prediccion de empaquetamientos cristalinos de compuestos aromaticos simples. Sin
embargo, muchas estructuras se desviaron del Close Packing. Un ejemplo de estas
desviaciones es el compuesto de yodoformo. El Close Packing predice que cada atomo de
yodo debe estar rodeado de cuatro atomos de yodo proveniente de moléculas vecinas,
porque ésta seria la forma 6ptima de compactacion del sistema, pero en la realidad solo se

rodea de dos.’

Figura 2. Empaquetamiento cristalino del yodoformo: a) Estructura experimental b) Estructura

hipotética basada en método de Close Packing.’

Considerar que la mejor estructura es la que hace un uso economico del espacio y que las

fuerzas intermoleculares son en su mayoria muy débiles, no direccionales y que



disminuyen de igual forma a lo largo de una direccion en particular, es equivocado. Las
desviaciones entre la estructura real e ideal en el modelo de Close Packing se basé
principalmente en la desatencion de los efectos electrostaticos y direccionales que estan
incuestionablemente presentes en el cristal. EI enlace de hidrogeno es un buen ejemplo,
ya que las moléculas que tienen la posibilidad de formar esta interaccién siempre lo
hacen, por lo tanto, las fuerzas intermoleculares son un hecho que debe ser considerado
en el método basado en el Crystal Structural Prediction. Sin embargo, adoptar un método
basado solamente en la jerarquia de las fuerzas intermoleculares (modelo quimico)
tampoco ha resultado ser completamente correcto.” Desiraju intentd unificar el punto de
vista del fisico Kitaigorodskii (Close Packing) con los aspectos quimicos (interacciones
intermoleculares), ya que desde su perspectiva la cristalizacion resultaba del balance de
ambas contribuciones.'® Incluso destacé que los factores que desviaban los resultados de
Close Packing, eran precisamente la oportunidad que se tenia para hacer del proceso de

cristalizacion, una forma de disefio sistematico.*

Muchas estructuras cristalinas son el resultado de una compleja combinacion entre los
modelos geométricos (Close Packing) y quimicos (fuerzas intermoleculares), y en la
dicotomia que existe entre ellos radica el real y central problema de la cristalizacion

como un proceso reproducible y sistematico en la Ingenieria Cristalina.

La cristalizacion es considerada la Ultima reaccion supramolecular, asi como el cristal la
supermolécula.’? Entender el proceso de cristalizacién es importante al momento de
establecer mecanismos predictivos. Es necesario considerarla como un proceso
secuencial de pasos discretos, pero no continuos. En este proceso se debe considerar que
un cluster de tamafio medio puede ser formado, sin embargo y por diversas razones puede
Ilegar un momento en el que le es imposible seguir creciendo, por lo que se redisuelve y

el crecimiento cristalino debe proseguir por una via de nucleacion alternativa.
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Figura 3. Proceso de Cristalizacién paso a paso en solucién.*®

Un ejemplo clasico corresponde al acido acético, en estado liquido el 90% de las
moléculas se encuentran formando dimeros, sin embargo, estos estan ausentes en estado
cristalino.® La racionalizacién de esta situacién lleva a inferir que el dimero 0D es
facilmente formado pero incapaz de crecer en el espacio. Luego del enlace de hidrogeno
O-H O la siguiente interaccion cohesiva para que la estructura se proyecte en alguna
direccion del espacio es la metilo 'metilo, sin embargo, la debilidad de esta interaccion
lleva a que predomine el catémero que proporciona una via de crecimiento al menos en
una direccion.’ Debido a esto existe un predominio cinético en el proceso de
cristalizacion, concepto que se aborda a continuacién de acuerdo al principio de Curtin-
Hammontt.

El principio de Curtin-Hammontt'* establece que la poblacién de los productos finales
estd principalmente determinada por la barrera energética de formacion méas que de la

propia energia de los sistemas finales.™

Thermodynamic crystal

Figura 4. Principio de Curtin-Hammontt. Existen dos posibles caminos para una reaccion, el cinético, en
donde la reaccion es rapida debido a la baja energia de activacion que resulta en estructuras que no son
de minima energia y el termodindmico proceso mas lento debido a la elevada energia de activacion que

produce una estructura de minimo de energia.’®



Usualmente en el proceso de cristalizacion predomina la especie de control cinético a
pesar de dar como resultado la especie de menor estabilidad. La cristalizacién es un
proceso que depende de factores experimentales como la temperatura, solvente, pH,
impurezas, ritmo de calentamiento y enfriamiento, etc. lo que promueve el dominio
cinético del cristal.’® Esta situaciéon complica el problema de la metodologia Crystal
Structural Prediction, ya que por ejemplo el método ab initio basa sus célculos en
especies de minimo de energia (termodinamico) para realizar calculos predictivos. La
dicotomia entre proceso cinético y termodindmico es otra complicacion importante a la

hora de acercar los métodos de close packing y el método quimico.

Ante la dificultad de la prediccién o anticipacion de la estructura cristalina a partir de la
estructura molecular, un patrén o guia estructural era necesario. Desiraju sefiala que “Una
regla basica en criptologia es: aun el enigma mas dificil de descifrar puede ser resuelto

si existe un gran nimero de informacién disponible™*

y la investigacion se enfocd
entonces en realizar un extenso muestreo de estructuras cristalinas mas probables en la
Base de Datos Estructural de Cambridge (CSD).'® Inmediatamente Desiraju y Sarma
presentaron una alternativa al problema de la Crystal Structural Predictions, esta fue
identificar un precursor supramolecular realizando un analisis retrosintético de estructuras

cristalinas ya conocidas. A estas unidades se les denomino Sinton supamolecular.

1.3 Sintén Supramolecular
Desiraju definio a un sinton supramolecular como:“Un sinton supramolecular es una
unidad estructural dentro del cristal, el cual se ha formado o ensamblado a partir de

operaciones sintéticas conocidas que involucran interacciones intermoleculares”. *’

El sinton supramolecular surge de la analogia con el sinton molecular empleado en el
analisis retrosintético propuesto por Corey.'® Un cristal es deconstruido hasta una unidad
irreducible, un sintén supramolecular, (Fig. 5) este expresa el nucleo de la estructura
cristalina y ademéas encapsula la esencia del cristal en términos de reconocimiento

molecular. A pesar de que un sinton supramolecular es usualmente mas pequefio y menos



complejo que la supramolécula, contiene la informacion y la estereoquimica vital de los

enlaces que se requieren para la obtencion del cristal deseado.’
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Figura 5. Representacion de algunos sintones supramoleculares caracteristicos*”.

La identificacion de sintones robustos y transferibles de una estructura a otra hace del
concepto de sintdbn una herramienta Util para establecer estrategias de sintesis
supramolecular.*** Sintones robustos formados a partir de interacciones intermoleculares
fuertes y direccionales, una vez formados no tienden a ser redisueltos.** Luego nuevos
sintones de caracter mas débiles (derivados del sintéon primario) son formados hasta la
construccion final del sélido cristalino. A este proceso de construccion se le denomina
Principio Aufbau de Kitaigorodskii (KAP).?° En este contexto el proceso de construccion
del cristal puede ser entendido como una serie de pasos légicos y razonables que

reafirman el carécter viable de la Ingenierfa Cristalina.’

La sintesis de cocristales ha sido uno de los logros importantes del concepto de sinton
supramolecular (o sintdén primario).? Un cocristal es una clase de solido cristalino
compuesto por mas de una molécula y la unidad irreducible del cristal consiste de un
heterosintén (Fig. 6).* Cuando la formacién del heterosintén predomina energéticamente

sobre el homosinton se obtiene un cocristal.

El concepto de cocristal ha sido de relevancia en la industria farmacéutica, utilizando
moléculas GRAS (del inglés Generally Recognized as Safe) con un ingrediente
farmaceéuticamente activo (API, por sus siglas en inglés). Por medio de un sintén robusto

ha sido posible unir GRAS-API y se ha logrado mejorar propiedades fisicas de farmacos



como su solubilidad y biodisponibilidad.?#**?* Por otro lado los cocristales también han
sido utilizados en la industria de fertilizantes mejorando también propiedades fisicas

como la solubilidad, volatilidad, estabilidad entre otras.?
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Figura 6. Representacion del homosinton y heterosinton supramolecular. Fuente: Elaboracién propia.

El concepto de sintdn supramolecular ha ofrecido la oportunidad de establecer estrategias
de sintesis en base a su robustez y trasferibilidad. Por otro lado, ha sido de utilidad en
protocolos computacionales de Crystal Structural Prediction ya que el sintdon contiene
implicitamente informacion de los factores quimicos y geométricos que participan del
proceso de cristalizacion. Como ya se ha mencionado un mecanismo de prediccion sera

exitoso solo cuando ambos factores sean considerados.*

El caracter modular del sintén supramolecular en ocasiones se ve distorsionado por la
presencia de diversos grupos funcionales en la estructura, fendbmeno denominado
“interferencia del sintén supramolecular”.** Abordar esta distorsién implica conocer los

modos de interaccion del sistema, es decir, el sinton que forma cada grupo funcional y las



fuerzas intermoleculares que lo componen. Un ejemplo es la estructura cristalina del 3,4-
diclorofenol, conocida la estructura del fenol y sus derivados sustituidos en posicién 3- y
5- se concluyé que la ubicacion ortogonal del cloro respecto al -OH ayuda a un

aislamiento mutuo de cada sintén formado.**

Enlace de hidrégeno
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Figura 7. La estructuctura cristalina del 3,4-diclorofenol es sustentada por (a) el sintén primario de

enlace de hidrégeno (rojo) y dos contactos tipo | y Il. (b) El aislamiento del enlace de hidrégeno del

halégeno resulta en (c) la propiedad plastica del compuesto sin la fractura del material.**

Para conocer los modos de cristalizacion de un compuesto es necesario contar con la
informacidn cristalina de los sistemas participantes, como por ejemplo librerias de series
homologas o componentes de la especie de interés. Con tal informacion es posible
entender el comportamiento supramolecular de los compuestos permitiendo una potencial
manipulacion estructural de los sistemas (Fig. 7). Desde esta perspectiva las fuerzas
intermoleculares toman un papel protagonico a la hora de entender el predominio de un
sinton sobre otro. En el siguiente subcapitulo se describen algunas de las interacciones
tratadas en este trabajo de tesis con sus respectivos parametros presentando ademas

ejemplos caracteristicos de cada uno de ellos.

1.4 Fuerzas Intermoleculares

Las fuerzas atractivas 0 no covalentes que mantienen unidas a moléculas o iones se les
denomina fuerzas intermoleculares, entre ellas estan las fuerzas de Van der Waals como
las dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y fuerzas de London, destacando entre ellas el

enlace de hidrégeno como representante de las interacciones dipolo-dipolo. El enlace de



hidrogeno ha sido ampliamente utilizado en ingenieria cristalina por ser bien
comprendido, fuerte y altamente direccional, sin embargo, no es la Unica interaccion que

125 A continuacién se describe la naturaleza de las interacciones

opera dentro del crista
méas habituales en el empaquetamiento cristalino, considerando que en ingenieria
cristalina las palabras comprension y utilizacion de las fuerzas intermoleculares son

claves en el disefio de compuestos objetivos.

1.4.1 Enlace de hidrogeno

El enlace de hidrdgeno ha sido definido por la Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada como: “El enlace de hidrogeno es una interaccion atractiva entre un 4tomo de
hidrégeno perteneciente a una molécula o a un fragmento molecular X-H en el cual X es
mas electronegativo que Hy un &tomo o grupo de atomos en la misma u otra molécula en

donde exista evidencia de la formacién del enlace”.*’

Variados ejemplos que incluyen interacciones del tipo O-H N, O-HO y N-H N estan
almacenados en la Base de Datos Estructural de Cambridge (CSD),*® con parametros de
enlace que varian segun los datos presentados en la figura 9. Durante los ultimos afios
interacciones mas débiles que el enlace de hidrégeno comun fueron detectadas en las
estructuras cristalinas y han llamado la atencion debido a su posible aporte en la
estabilidad del cristal.®®*° Entre ellas se encuentran CH"O/N/r/Halégenos*® y de acuerdo
al analisis estadistico realizado por Taylor et al. estas interacciones se presentan mucho
mas a menudo que lo esperado si su naturaleza fuera solamente azarosa.>* Estos contactos
débiles han destacado en la estructura de algunos compuestos, por ejemplo, la interaccion
C-H0% cumple un importante rol en el plegamiento de las proteinas, el enlace C-
HN* tiende a estar presente en motivos ciclicos (frecuentemente centrosimétrico)
participando preferentemente en interacciones dobles —H NH-R mientras que las
interacciones C-H"Hal, mas frecuentes que las dos antes mencionadas se presentan como

un soporte estructural en derivados halogenados.
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Tabla 1. Clasificacion de Jeffrey para el enlace de hidrégeno.*

Fuerte Moderado Débil
Tipo de interaccion Covalente fuerte Mayormente electrostético Electrostatico/dispersion
Longitud H~A (A) 12-15 15-22 >2.2
Longitud DA (A) 22-25 25-3.2 >3.2
Longitud D-H (A) 0.008 - 0.25 0.02-0.08 <0.02
X-H versus HA D-H=H"A D-H<«H"A D-H « H"A
Direccionalidad fuerte moderado Suave
Angulo de enlace(®) 170-180 > 130 > 90
Energia de 15-40 4-15 <4
enlace(kcal/mol)

1.4.2 Interacciones Aromaticas

Otra interaccion no-covalente importante en ingenieria cristalina es las que se genera
entre las nubes 7. Estas se presentan en tres tipos de conformaciones, una es alineamiento
cara-cara, alineamiento desplazado u offset y cara-costado (forma de T),* como muestra
la figura 8. Esta ultima conformacion es equivalente a la interaccion C-Hzn antes
mencionada, entendiendo asi a los alineamientos cara-cara y offset, como las

interacciones n-w reales.

La interaccidon cara-costado es comun en pequefias unidades aromaticas como en la
estructura de benceno mientras que sistemas aromaticos mas grandes como el coroneno
se muestra un ordenamiento offset.® La asociacién aromética presenta una energia de
interaccién que varia entre 2 — 50 kJ/mol y es inducida generalmente por la presencia en

el mismo sistema de anillos ricos y deficientes en densidad electrénica.?®



a) Interaccion r-w b)

I
<= <= L=
_"\)
Alineamiento Alineamiento
Cara-Cara Offset o desplazado (OFF) I
a N/TR

P, plang

Interaccion C-H =

<>

Alineamiento

Cara-costado o con forma de T (EF)
Figura 8. (a) Principales orientaciones de las interacciones aromaticas.® (b) Parametros de interaccion
aromatica en sistemas piridinicos 1) Distancia centroide-centriode CgCg con valores tipicos entre 3.4 a
4.6 A, 1) angulo de desplazamiento @ (slip/°) cuyos valores preferenciales de 0 a 40 y la distancia de

desplazamiento a (slip/A) con valores entre 0 y 4A.%

La interaccién aromatica puede ser utilizada para establecer estrategias de sintesis, un
ejemplo es el torcimiento molecular del éter con forma de U de Kagan (Figura 9).*° El
éter presenta dos bezofuranos ricos en densidad electrénica en los extremos, formando un

bolsillo que incorpora un sistema 1,3,5-trinitrobenceno a traves de interacciones nt-m.

Figura 9. Estructura en el estado sélido del aducto de I con 1,2,5-trinitrobenceno.®



1.4.3 Enlace de Halogeno

Se ha definido al enlace halégeno como: “Un enlace de halégeno se genera cuando hay
evidencia de una interaccion atractiva entre una region electrofilica asociada a un
atomo haldgeno en una entidad molecular y una region nucleofilica en otra o la misma

entidad molecular” 2

Tipo1: 8, =6,
O Potencial electrostético negativo
br"\ 0 (Aceptor de enlace halogeno)
o % * 0 0,
: © ! ° © Potencial electrostético positivo
. (Dador de enlace halogeno)
Geometria-trans Geometria-cis
'/\(‘),
TipoII: ©, = 180° y 8, = 90° . . (
¥ 0,

Figura 10. Representacién geométrica del enlace halégeno.®’

1.5 Sintén Supramolecular basado en la funcion Amida
La funcion amida de composicién quimica —(C=0)NR, se encuentra presente en una gran
variedad de sistemas sintéticos, bioldgicos y naturales. Juega un rol importante en
tecnologia y en la industria quimica, ejemplos incluyen poliamidas como el Kevlar®,®
Nomex®,*® poliacrilamidas, nylon 6,6 y farmacos como, la lidocaina,®
benzodiazepinas,*® hidantofnas** entre otras. La importancia estructural que presenta la
funcién amida en conjunto a la posibilidad de formar sintones prevalentes la han llevado

a ser foco de interes en ingenieria cristalina.

0, Ch, H
o S &Wﬁ o
N
N— N
Y\/\)j\ /W\/N mM\\ — H\ CH;? ész
o, i
N\ o, Ch, H

|
H N. CH
N . // \\ . \H/\"“/ 2Hs
/\/\/\/ MN\ N\ " Cna(‘;) CH,
© i

Figura 11. Representacion de izquierda a derecha Nylon 6,6; Kevlar®; Lidocaina. Fuente: Elaboracion

propia.
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Con la idea de determinar la prevalencia del sintén amida,** se han estudiado
extensamente estructuras que contienen la funcion —(C=0O)NR en la presencia de otros
grupos funcionales.”® Entre ellos se encuentran los heterociclos N-dadores, quienes han
sido utilizados para evaluar el rol del enlace de hidrégeno,* interacciéon n-n' y contactos
C-H~z* en la construccién de ensamblajes supramoleculares en coexistencia con —
(C=O)NR. En particular, los sistemas bispiridinas®® y bisquinolinas*’ han sido los
representantes de los heterociclos N-dadores estudiados como grupos capaces de

interferir en el enlace de hidrégeno amida-amida.

El sistema de anillos bencénicos fusionados, quinolincarboxamida es un sistema
aromatico mas grande que la piridincarboxamida que ademas posee una porcion n-dadora
y m-sustractora de densidad electronica. Estas caracteristicas ofrecen una buena
alternativa para estudiar la prevalencia del sintén supramolecular de enlace amida en
presencia del grupo N-dador, debido a la amplia gama de fuerzas no-covalentes y redes
topoldgicas que se podrian generar en estos sistemas.*®

X X i . . .
Y|/ AN T T ‘ Ny A: Bispiridincarboxamido
X=3-Py Y=4-Py
N N
= ~ = n=1-8
) 0
B: Bisquinolincarboxamido
YOO O H H XY _ _
| | | ’ X=2-quin Y= 6-quin
N N
FNF A FNF =26
©) 0

Figura 12. Representacion de Bispiridilcarboxamido y Bisquinolincarboxamido. Fuente: Elaboracion

propia.

Biradha et al. ha llevado a cabo estudios relativos a la prevalencia de sintones amida en
los patrones supramoleculares de sistemas piridincarboxamido.***** Sus estudios en
series homologas han sugerido que bis(piridincarboxamido)alcano separados por un
numero par de metilenos —(CH),— (n =2, 4, 6, 8) generalmente forman hojas  (1D) o

redes 4,4 (2D) via enlaces de hidrogeno del tipo N-H " Oamida).-

14
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Figura 13. a) sinton supramolecular en hojas B. b) sintén supramolecular 2D red 4,4-conectada. c)
Pardmetros geométricos: © angulo diedro entre el plano del grupo aromatico y el grupo amida, T angulo
diedro entre la amida y el plano definido por la cadena alifatica, k angulo diedro entre el plano grupo
aromético y el plano definido por la cadena alifatica.>

La serie derivada de los ligando tipo bis(4-piridincarboxamida)alcano con un nimero
impar de —(CH2)— (n =1, 3, 5) son los Unicos casos en donde el sinton es interrumpido

por la porcién piridil.>

Los compuestos basados bis(piridincarboxamido)alcano
separados por un numero impar de metilenos —(CH;),— (n =1, 3, 5) adoptan sintones via
enlaces N-H:--Ngin pero estos patrones de enlace hidrogeno van perdiendo
dimensionalidad con el incremento del largo de la cadena alifatica. Terminando en el
sistema con n= 7, en una red 1D basada en interacciones alternantes N-H " Omida) Y N-
H“'N(pi,id“).so Biradha discutié sus resultados en base al &ngulo © (&4ngulo interplanar
entre las porciones amida y piridil, ver Fig. 13c) y propuso que para la formacion de
interacciones amida-amida el parametro © deberfa ser igual 0 mayor que 20°.%

Brisson et al.>®

definid el angulo ¢ de la misma forma que Biradha definié el pardmetro 6
para estudiar la prevalencia del sinton amida-amida en dibenzamidoalcano (—(CH2),— con
n =2-10). Brisson observo que para todos los sistemas, el angulo ¢ promedi6 28.3° y la
estructura supramolecular vario entre hojas  y redes-(4,4) sin una tendencia clara y sin

interferencia del anillo aroméatico como los resultados de Biradha. Ambos grupos ademas

15



propusieron un segundo factor geométrico, t definido como el angulo de torsion entre el
grupo amida y la cadena alifatica (Fig. 13c). A diferencia de © (0 ¢) el parametro ¢
mostré un patron particular, con valores cercanos a 180° para sistemas pares (n =4, 6, 8)
y cercanos a 90° para los impares (n =3, 5 y 7). Finalmente hay un tercer parametro, x
(Fig. 13c), definido como el angulo entre el anillo aromatico y la cadena alifatica, sin
embargo, este no ha mostrado tener una influencia importante en la formacion de un

empaquetamiento cristalino especifico.>**

Recientemente, se ha explorado la estructura cristalina de bis(2- y (6-
quinolincarboxamido)alcano con una longitud del puente alcano de dos, cuatro y seis
atomos de carbono.*’ Estos estudios revelaron que las estructuras de los compuestos de la
serie bis(6-quinolincarboxamido) estan en acuerdo con lo expuesto por Biradha, donde
los sistemas que presentan valores mas grandes que 20° del angulo ©, muestran
interacciones amida-amida con hojas B como patrén supramolecular preferencial. Sin
embargo, los sistemas derivados de bis(2-quinolincarboxamido) mostraron valores méas
pequefios de © probablemente como una consecuencia de la interaccion intramolecular
N-H---Nquinotiney formada en estos compuestos. Como la posicion del heteroatomo en el
anillo de isoquinolina muestra un importante rol en la configuracion supramolecular, se
decidio investigar el empaquetamiento cristalino de una serie homologa de bis(1-
isoquinolincarboxamido)alcano con un puente hidrocarbonado que va de dos a siete
unidades de metilenos. En un segundo paso y considerando que en muchos casos el
atomo N-dador del anillo de quinolina no esta involucrado en alguna interaccion no-

covalente,*">®

se decidio sintetizar los derivados de plata (I) de 1n-6n. La plata (I) con su
geometria de coordinacion lineal, podria actuar como un conector entre los heteroatomos
N-dadores para producir estructuras en donde el enlace coordinativo coexista con el
sintobn amida-amida, produciendo por ejemplo, sistemas bidimensionales al combinarse

con las hojas B, 0 sistemas tridimensionales al combinarse con redes (4,4)-conectadas.”®
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De acuerdo a la informacidn anteriormente expuesta se proponen las siguientes hipétesis

y objetivos:

2.1 Hipotesis
(i) Metalosupramoléculas discretas seran obtenidas a partir de la reaccion de ligandos
derivados de la N,N’-bis(2-quinolincarboxamido)alcano con Ag (I) y
metalosupramoléculas poliméricas u oligopoliméricas se obtendran a partir de

ligandos del tipo N,N"-bis(6-quinolincarboxamido)alcano y iones Ag ( I).

(ii) Se obtendran metalosupramoléculas de Ag (1) isoestructurales a partir de ligandos
cuya Unica variacion sea la longitud de la cadena alifatica conectora de los anillos

heterociclicos de quinolina.

iii) Se generaran sintones de enlace amida del tipo N-H--O e interacciones N--Ag en
las metalosupramoléculas de Ag (1) derivadas de las bis amidas. Ambas se
perfilardn como las interacciones de importancia en energia que sustentaran la

estabilidad térmica de las redes en el estado solido.
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2.2 Objetivos Generales

Sintetizar y explorar estructuralmente metalosupramoléculas de Ag (1) obtenidas a partir
de los ligandos derivados de la bis-(quinolincarboxamido)alcano.

2.3 Objetivos Especificos

(i) Sintetizar y caracterizar espectroscopicamente una serie de bisamidas obtenidas a

partir del &cido 1-isoquinolincarboxilico.

(ii) Sintetizar compuestos de coordinacion de Ag(l) a partir de las bisamidas

anteriormente sintetizadas.

(iii) Caracterizar espectroscopicamente todos los compuestos sintetizados.

(iv) Sintetizar cristales de forma y tamafio adecuado para su analisis por Difraccién de

rayos X de monocristal para todos los compuestos sintetizados anteriormente.

(v) Montary medir los monocristales en el equipo de difraccion de rayos X.

(vi) Refinar los datos de difraccion y obtener las estructuras cristalinas de los sistemas.

vii) Analizar estructuralmente el empaquetamiento cristalino en el estado sélido en el

caso que corresponda.
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Este trabajo de tesis consiste en la sintesis y caracterizacion de bisamidas y sus derivados
de Ag(l) y Pd(Il). En el estudio de los modos de interaccion que se generaron en estado
solido entre las bisamidas (series homdlogas) y las que genero con los cationes plata (1) y
paladio (1), centrandonos particularmente en el rol del enlace de hidrégeno N-H O mida)
como sintén en el empaquetamiento cristalino de los sistemas. La difraccion de rayos X
de monocristal fue la técnica analitica que permitio realizar la determinacion de la

estructura cristalina en el estado solido de los compuestos.

El primer paso experimental consistio en la sintesis de los ligandos orgénicos utilizando
diferentes rutas de obtencion de bis amidas secundarias y terciarias. Luego se sintetizaron
los compuestos de coordinacion por medio de distintas técnicas de cristalizacion, las que
permitieron en algunos casos conseguir al compuesto objetivo en la forma de un cristal.
La medida en un difractometro de rayos X de monocristal depende directamente de la
calidad del cristal, de los defectos e impurezas confinados en el cristal y su tamafio. Por
este motivo, la eleccion apropiada de la técnica de cristalizacion fue fundamental a la

hora de controlar los pardmetros antes mencionados en orden de lograr mejores cristales.

3.1 Sintesis general de Compuestos del tipo Bis(isoquinolincarboxamido)alcano (1a-g)

Se agreg6 en un matraz de dos cuellos provisto de un refrigerante en posicién de reflujo
el acido 1-isoquinolincarboxilico (2,00 g; 0,012 mol) disuelto en 10 mL de piridina. A
esta solucion, se le agrego lentamente la correspondiente diamina (0,006 mol) disuelta en
5,0 mL de piridina. La mezcla se agité por 10 minutos y luego se le agregd gota a gota
una solucién de trifenilfosfito en piridina (3,0 mL, 0,012 mol). La mezcla de reaccion se
agito y calentd durante 6 h en un bafio de agua a 100 °C. Terminada la reaccion, la
mezcla se vertio sobre 40 mL H,O-HCI (10%) y se obtuvo un precipitado blanco que

luego de filtrado se recristalizo desde etanol.
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Y=-(CH5)-; 1g: n=2
Figura 14. Sintesis de bisamidas: Acoplamiento entre el acido 1-isoquinolincarboxilico y la bisamina

activada con piridina y trifenilfosfito. Fuente: Elaboracion propia.

3.1.1. 1,2-Bis(1-isoquinolincarboxamida)etano (1a): Rend. 40%. P.F.: 174-176°C. FT-
IR, discos KBr, (cm™): 3296 (N-H); 3042 (Csp?-H); 2914 (Csp*-H); 1655(C=0 amida).
'H NMR (CDCls) 8 (ppm): 9.55 (2H, d, J= 8.8 Hz); 8.63 (2H, s,); 8.47 (2H, d, J= 5.6 Hz);
7.83 (2H, d, J= 8.0 Hz); 7.78 (2H, d, J= 5.6 Hz); 7.67 (4H, m); 3.87 (4H, d, J= 5.6 Hz).

3.1.2. 1,3-Bis(1-isoquinolincarboxamida)propano (1b): Rend. 60%. P.F.: 157-159°C.
FT-IR, discos KBr, (cm™): 3308 (N-H); 3053 (Csp®-H); 2925 (Csp®-H); 1639 (C=0O
amida). *H NMR (CDCls) & (ppm): 9.58 (2H, d, J= 5.6 Hz); 8.53 (2H, s); 8.40 (2H, d, J=
3.6 Hz); 7.83 (2H, d, J=5.2 Hz); 7.76 (2H, d, J= 3.6 Hz); 7.71 (2H, t, J=5.0 Hz ); 7.67
(2H, d, J=5.2 Hz); 3.70 (4H, q, J= 4.3 Hz); 2.06 (2H, q, J= 4.3 Hz).

3.1.3. 1,4-Bis(1-isoquinolincarboxamida)butano (1c): Rend. 50%. P.F.: 154-156°C. FT-
IR, discos KBr, (cm™): 3304 (N-H); 3053 (Csp®-H); 2954 (Csp®-H); 1639 (C=0 amida).
'H NMR (CDCls) 6 (ppm): 9.61 (2H, d, J= 8.4 Hz); 8.44 (2H, d, J= 5.6 Hz,); 8.31 (2H, s);
7.84 (2H, d, J= 7.6 Hz); 7.78 (2H, d, J= 5.2 Hz); 7,69 (4H, m); 3.61 (4H, m); 1,85 (4H,

m).

3.1.4. 1,5-Bis(1-isoquinolincarboxamida)pentano (1d): Rend. 55%. P.F.: 138-140°C.
FT-IR, discos KBr, (cm™): 3237 (N-H); 3056 (Csp®-H); 2869 (Csp®-H); 1645 (C=0O
amida). *H NMR (CDCls) & (ppm): 9.59 (2H, d, J= 5.6 Hz); 8.42 (2H, d, J= 3.6 Hz); 7.66
(2H, s); 7.83 (2H, d, J= 5.6 Hz); 7.76 (2H, d, J= 3.6 Hz); 7,71 (2H, t, J= 4.8 Hz ); 7.66
(2H, t, J= 5.2 Hz); 3.56 (4H, q, J= 4.5 Hz); 1.78 (4H, q, J= 4.9 Hz); 1.60 (2H, m).
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3.1.5. 1,6-Bis(1-isoquinolincarboxamida)hexano (1e): Rend. 30%. P.F.: 151-153°C. FT-
IR, discos KBr, (cm™): 3265 (N-H); 3061 (Csp®-H); 2918 (Csp®-H); 1643 (C=0 amida).
'H NMR (CDCl3) & (ppm): 9.61 (2H, d, J= 8.4 Hz); 8.45 (2H, d, J= 5.6 Hz); 8.24 (2H, s);
7.84 (2H, d, J= 5.6 Hz); 7.76 (2H, d, J= 3.6 Hz); 7,71 (2H, t, J=4.8 Hz); 7.66 (2H, t, J=
5.2 Hz); 3.56 (4H, q, J= 8.0 Hz); 7.78 (2H, d, J= 5.6 Hz); 7.69 (4H, m); 3.53 (4H, q, J=
6.67 Hz); 1.71 (4H, m); 1.53 (4H, m).

3.1.6. 1,7-Bis(1-isoquinolincarboxamida)heptano (1f): Rend. 60%. P.F.: 139-141°C.
FT-IR, discos KBr, (cm™): 3375 (N-H); 3043 (Csp®-H); 2933 (Csp®-H); 1652 (C=0O
amida). *H NMR (CDCls) & (ppm): 9.60 (2H, d, J= 8.4 Hz); 8.45 (2H, d, J= 5.2 Hz); 8.22
(2H, s); 7.84 (2H, d, J= 8.0 Hz); 7.79 (2H, d, J= 5.2 Hz); 7,70 (4H, m); 3.52 (4H, q, J=
6.8 Hz); 1.69 (10H, sefial compleja).

3.1.7. N,N’-dimetil-1,2-Bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1g): Rend. 26%. P.F.: 254-
256°C. FT-IR, discos KBr, (cm™): 3054 (Csp®-H); 2983 (Csp®-H); 1632 (C=0 amida). *H
NMR (CDCls) & (ppm): 8.54 (2H, d, J=3.6); 8.44 (2H, d, J=3.6); 8.15 (2H, d, J=5,6); 8.10
(2H, d J=5.6); 7,95 (4H,s); 3.07 (6H, s).

3.2 Sintesis general de compuestos de coordinacion basados en ligandos del tipo Bis(1-
isoquinolincarboxamido)alcano (4n-6n)

Una solucion acuosa que contenia 0.5 mmol de AgX (X= CIO4, NO3', CF3COy) fue
adicionada gota a gota a una solucién de etanol de la correspondiente bisamida (0.5 mmol
la-f) en agitacion a 50°C por 10 minutos. La mezcla resultante se dejo evaporar a

temperatura ambiente y en cada caso se genero:

3.21 [Adg(1a8)],:nClO,_(4a): Cristales incoloros con forma de aguja fueron obtenidos
después de 1 dia de evaporacion lenta. Rend. 90%. ATR-FTIR (cm™): 3285 (N-H); 3041
(Csp®-H); 2919 (Csp®-H); 1655 (C=0 amida); 1090 (ClO,).
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3.2.2. [Ad(1b)],:nClO4:nH,O (4b): Cristales incoloros con forma de aguja fueron
obtenidos después de 7 dias de evaporacion lenta. Rend. 60%. ATR-FTIR (cm™): 3260
(N-H); 3074 (Csp®-H); 2946 (Csp®-H); 1627 (C=0 amida); 1081(ClOs,).

3.2.3. [Ad(1c)]n:nClO4:nH,O'NCH3CH,0H (4c): Cristales incoloros con forma de aguja
fueron obtenidos después de 5 dias de evaporacion lenta. Rend. 80%. ATR-FTIR (cm™):
3265 (N-H); 3066 (Csp®-H); 2937 (Csp®-H); 1633 (C=0 amida); 1085(ClO,).

3.2.4. [Ad(1e)],:nClO4 (4e): Cristales incoloros con forma de aguja fueron obtenidos
después de 1 dia de evaporacion lenta. Rend. 70%. ATR-FTIR (cm™): 3259 (N-H); 3072
(Csp®-H); 2941 (Csp®-H); 1618 (C=0 amida); 1082 (ClO,).

3.2.5. [Ag(1H)],:nCIlO, (4f): Monocristales del compuesto de coordinacion fueron

obtenidos por difusion lenta en un tubo de ensayo. Se puso en el fondo del tubo una
solucién acuosa de AgClO, (0.010 g, 0.05 mmol, 5mL), luego en la interfase se
agregaron 7mL de una solucién etanol/H,0 al 50 % v/v, finalmente en la parte superior,
se ubico 1f (0.022 g, 0.05 mmol, 5mL) disuelto en etanol. El procedimiento se llevd a
cabo a 25°C. Cristales incoloros con forma de aguja crecieron en la interfaz de la
solucién acuosa de AgClO, vy la solucion etanol/H,O al 50 % v/v después de 15 dias de
reaccion. Rend. 40%. ATR-FTIR (cm™): 3271 (N-H); 3057 (Csp*H); 2919 (Csp*-H);
1660 (C=0 amida); 1091 (CIQy).

3.2.6. [Ag(19)]:nClO,4 (4q): Cristales incoloros con forma de aguja fueron obtenidos

después de una semana de evaporacion lenta. Rend. 60%. ATR-FTIR (cm™): 3072 (Csp*
H); 2941 (Csp®-H); 1621 (C=0 amida); 1076 (ClO.).

3.2.7. [Ag(1a)],:nNO;s_(5a): Cristales incoloros en forma de aguja fueron obtenidos
después de 7 dias de evaporacion lenta. Rend 85%. ATR-FTIR (cm™): 3229 (N-H); 3069
(Csp?-H); 2933 (Csp®-H); 1634 (C=0 amida); 1309 (NO5).
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3.2.8.[Ag(1b)]n:nNO3:nH,0 (5b): Cristales incoloros en forma de aguja fueron obtenidos
después de 14 dias de evaporacién lenta. Rend 90%. ATR-FTIR (cm™): 3325 (N-H);
3069 (Csp®-H); 2933 (Csp®-H); 1643 (C=0 amida); 1304 (NO3).

3.2.9. [Ad(1c)]n:nNO3-nH,O (5¢):  Cristales incoloros en forma de aguja fueron
obtenidos después de 7 dias de evaporacién lenta. Rend 90%. ATR-FTIR (cm™): 3325
(N-H); 3069 (Csp®-H); 2933 (Csp®-H); 1643 (C=0 amida); 1304 (NOs).

3.2.10. [Ad(10)]:nNO3_(5q): Cristales incoloros en forma de aguja fueron obtenidos
después de 2 semanas de evaporacion lenta. Rend 50%. ATR-FTIR (cm™): 3045 (Csp*
H); 2933 (Csp®-H); 1640 (C=0 amida); 1310 (NOs).

3.2.11. [Ad(1b)],-nCF3CO, (6a): Cristales incoloros en forma de aguja fueron obtenidos
después de 7 dias de evaporacion lenta. Rend 85%. ATR-FTIR (cm™): 3290 (N-H); 3058
(Csp®-H); 2927 (Csp®-H); 1660 (C=0 amida); 1651 (C=Ocontraion,) 1085 (C-F).

3.2.12. [Ag(1b)],-nCF3CO,-nH,0 (6b): Cristales incoloros en forma de aguja fueron
obtenidos después de 8 dias de evaporacion lenta. Rend 90%. ATR-FTIR (cm™): 3277
(N-H); 3069 (Csp®-H); 2939 (Csp*-H); 1661(C=0 amida); 1617 (C=Ocontraion,) 1085 (C-
F).

3.2.13. [AQ(10)]-nCF3;CO, -nH,O (6q): Cristales incoloros en forma de aguja fueron
obtenidos después de 10 dias de evaporacion lenta. Rend 85%. ATR-FTIR (cm™): 3287
(N-H); 3003 (Csp?-H); 2940 (Csp®-H); 1664(C=0 amida); 1620 (C=Ocontraion,) 1092 (C-
F).

3.3 Sintesis general de Compuestos de Coordinacion de Paladio (I1) (7n)

Una solucién acuosa que contenia 0.5 mmol de Pd(NO3), fue adicionada gota a gota a

una solucion de etanol de la correspondiente bisamida (0.5 mmol la-f) en agitacion a
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50°C por 10 minutos. La mezcla resultante se dejo evaporar a 10°C y en cada caso se

genero:

3.3.1. [Pd(1a)]:nH,0 (9a): Cristales en forma de agujas de color verde fueron obtenidos
luego de 3 dias de evaporacién lenta. Rend 60%. ATR-FTIR (cm™): 3401 (N-H); 2910
(Csp®-H); 2854 (Csp®-H); 168 (C=0 amida).

3.3.2. [Pd(1b)]-nH,0O (9b): Cristales en forma de agujas de color verde fueron obtenidos
luego de 5 dias de evaporacion lenta. Rend 60%. ATR-FTIR (cm™): 3436 (N-H); 3104
(Csp®-H); 2930 (Csp*-H); 1598 (C=0 amida). ‘H NMR (CDCls) & (ppm): 10.37 (2H, d,
J=9.0 Hz); 8.41 (2H, d, J = 6.0); 7.90 (6H, m); 7.81 (2H, t, J = 15.0 Hz J=7.2 Hz); 3.49
(4H, d, J=10.2 Hz); 1.97 (2H, m).

3.3.3. [Pd(1c)]-nH,0 (9c¢): Cristales en forma de agujas de color verde fueron obtenidos
luego de 1 semana de evaporacion lenta. Rend 60%. ATR-FTIR (cm™): 3457 (N-H);
3104 (Csp®-H); 2938 (Csp®-H); 1587 (C=O amida). '"H NMR (CDCls) & (ppm): 10.33
(2H, d, J= 8.4 Hz); 8.34 (2H, d, J = 6.0); 7.89 (6H, m); 7.81 (2H, t, J = 15.0 Hz J=7.2
Hz); 3.82 (4H, s); 1.95 (4H, m).

3.3.4. [Pd(1d)]-nH,0O (9d): [Pd(1c)]-nH,0 (9c): Cristales en forma de agujas de color
verde fueron obtenidos luego de 1 semana de evaporacion lenta. Rend 60%. ATR-FTIR
(cm™): 3395 (N-H); 3034 (Csp-H); 2986 (Csp>-H); 1600 (C=0 amida).

3.4 Métodos de Cristalizacién

La cristalizacion es el proceso de formacion de un cristal sélido. Este proceso consiste de
dos eventos, la nucleacion y el crecimiento del cristal. La nucleacién define el proceso de
formacion de agregados nanométricos formados por la unidon de moléculas disueltas en
un solvente.”” El comienzo de la nucleacién se produce de forma espontanea en
disoluciones sobresaturadas. Manteniendo la temperatura constante y sin evaporacion, la

nucleacion produce una disminucién de la concentracion y por tanto, los procesos de
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nucleacion disminuyen y comienza el crecimiento cristalino. Existen dos formas de
conseguir una disolucion saturada, mediante la disminucién lenta de la temperatura o
mediante el aumento de la concentracion por la vaporizacién del solvente, considerando
que, normalmente, los compuestos son mas solubles en disolventes calientes que en los
frios. A continuacion se describen los dos tipos cristalizacion que nos permitieron

sintetizar cristales de calidad para las medidas por difraccion.

3.4.1 Evaporacioén lenta: Este es un método de cristalizacion que consiste en obtener

soluciones saturadas de los compuestos de interés, para esto se disuelve uno o varios
sustratos en un solvente organico o mezclas de ellos hasta su completa disolucion. El
disolvente debe ser suficientemente volatil para que el experimento tome un tiempo
razonable y pueda dispersarse en la atmosfera o en un medio de absorcion en un
recipiente cerrado. La lenta evaporacion del solvente produce una sobresaturacion de la
disolucion y el comienzo de la nucleacion, una vez llegado a este punto es conveniente
detener la evaporacion para que la nucleacion se detenga y los cristales crezcan. Esto
permite la obtencion cristales con el tamafio y forma adecuada para su analisis por

difraccion de rayos X de monocristal.

> 11

Figura 15. Representacion ilustrativa de la cristalizacion por evaporacion lenta. Fuente: Elaboracion

propia.

3.4.2 Difusidn lenta: Esta es una técnica de cristalizacion consiste en utilizar un tubo en
forma de U, 1 0 H en donde los sustratos se disuelven y se ubican de forma separada
dentro de este dispositivo. En el caso de utilizar tubos en forma de H o U, se procede a
ubicar en un brazo del tubo la solucion de un sustrato y en el otro brazo un segundo
compuesto segun corresponda. En el caso de usar tubos de ensayo se ubica la solucion
mas densa en la parte inferior, luego se agrega una capa de solvente puro y luego se

adiciona la solucion menos densa. En ambos casos cada solucion se dispone a difundir
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en la otra para encontrarse lentamente en la parte central del tubo, generandose de esta
forma la especie termodindmicamente més estable. El largo tiempo de cristalizacion en

este tipo de dispositivo permite en algunos casos un crecimiento uniforme del cristal.

I H - B

Figura 16. Representacion ilustrativa de la cristalizacion por difusion lenta. Fuente: Elaboracién propia.

3.5 Métodos de Caracterizacion

Los métodos espectroscopicos permitieron corroborar la formacion de los principales
grupos funcionales (FT-IR) y la estructura molecular (*H-RMN) de los ligandos

organicos y los compuestos de coordinacion obtenidos.

3.5.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-1R): Los espectros de Infrarrojo de los ligandos y

los datos de los compuestos de coordinacién fueron adquiridos en un espectrometro
Shimadzu IR para muestras en polvo con una ventana de medida que va desde los 450 a
los 4000 cm™.

3.5.2 [Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN): Los datos de

Resonancia Magnética Nuclear de protones (*H-RMN) de los ligandos la-f se
adquirieron en un equipo Bruker Ascend 400 MHZ, mientras que los complejos de Pd (1)
fueron adquiridos en un equipo Bruker Il 600 MHz, usando CDCl; como solvente

deuterado.

3.5.3 Recoleccion de Datos Cristalograficos y Determinacion Estructural: La difraccion

de rayos X permite determinar la estructura molecular de un cristal. EI fenomeno de

difraccion se describe como la interferencia de las ondas segun el principio de Huygens

58
l.

Fresnel.>” Este fendbmeno se exhibe cuando una onda es dispersada por un obstaculo o una
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hendidura en una interferencia constructiva. En el caso de difraccion de rayos X los
fotones son las ondas y la molécula la hendidura. De la interaccién del haz de rayos X
con la densidad electronica del cristal se obtiene una coleccion de reflexiones como
puntos discretos para una muestra monocristalina o de anillos concéntricos si es
policristalina.® Existe una relacién entre la intensidad de cada una de las reflexiones
correspondiente a los planos cristalograficos con la distribucion de densidad electronica
en la celda unidad. El analisis de las intensidades mediante complejos métodos numéricos
(métodos directos, funcion de Patterson o método del cambio de carga) nos permite
obtener un modelo primario de las posiciones atémicas que luego sera refinado
convenientemente hasta conseguir un modelo definitivo. A continuacion se describen el
montaje y los parametros de medida de difraccion de rayos X de monocristal para los

compuestos sintetizados en este trabajo de tesis.

Los monocristales de 1n y 4n-7n fueron elegidos desde el medio de cristalizacion y
montados en un difractometro Agilent Supernova equipado con un monocromador de
grafito con radiacién de Cu (A = 1.5418 A) a 293K. Se ajusto el cristal en la direccion del
haz de radiacion y se evalud en una primera instancia la calidad del monocristal en
término de sus patrones de difraccion. El patron de difraccion inicial ademas permite
conocer la celda unidad y discriminar si el cristal ha sido medido anteriormente
comparando estos resultados con los almacenados en la base de datos. Luego de haber
superado las etapas iniciales de medicion se procede a recolectar el patrén de difraccion
del cristal a diferentes angulos ©. Los datos resultantes de las medidas fueron indexados,
integrados y escalados con EVALCCD para la y para el resto de los compuestos se
utilizé el programa CrysAlisPRO.% Las estructuras cristalinas fueron resueltas utilizando
la técnica de métodos directos y se refinaron con una matriz completa de minimos
cuadrados de F? usando SHELXS-2014 y SHELXL-2014 que se incluyen el paquete del
software WINGX.®* Todos los atomos de hidrégeno fueron refinados anisotropicamente.
Los atomos de hidrégenos correspondientes a los ligandos de 1n y 4n-7n fueron ubicados
geométricamente y refinados con un modelo direccional, los hidrogenos correspondientes
a moléculas de agua de 1g, 4b-c, 5b-c, 6b-g y 7a-b-d fueron localizados segin mapa de

diferencia de Fourier. Restricciones en el proceso de refinamiento fueron aplicadas para
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4a-b-e-g, ba, y 6a-b-g. Los calculos geométricos finales y la manipulacion grafica fueron
llevados a cabo con los programas PARST97, DIAMOND® y MERCURY.% Los
nimeros  1506153-1506161  correspondientes a estas estructuras (1n-4n) estan
almacenados en la Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC) y pueden ser
descargados sin costo desde el enlace www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html (o desde
el Centro de Datos Cristalogréficos, Calle Unién numero 12, Cambridge CB2 1EZ, UK:
fax: (+44)1123-336-033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk). El resto de los compuestos

aun no estan publicados.
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El desarrollo de las actividades para cumplir con los objetivos de este trabajo se presenta

en dos secciones principales:

Seccion 4.2 Sintesis y Caracterizacion Espectroscopica - Estructural de los Ligandos
Organicos del Tipo Bis-(1-isoquinolincarboxilico)alcano (secundarias y

terciarias).

Seccion 4.3  Sintesis y Caracterizacion Espectroscopica- Estructural de los Derivados

de Coordinacion de Ag(l).

Cada seccion incluye subsecciones correspondientes a los objetivos especificos

propuestos en esta tesis.
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4.1 Comentarios
Antes de comenzar con la discusion de resultados, es conveniente aclarar la modificacion
realizada en el proyecto inicial de este trabajo de tesis. Los ligandos organicos
propuestos en un comienzo, Bis(2- y 6-quinolincarboxamido)alcano llevaron a
dificultades experimentales en diversos sentidos. Primero, la sintesis de sistemas con
cadenas alcanoamida impares no se logré a pesar de intentar distintos métodos y rutas
sintéticas. La idea de obtener sistemas de distintos largos de cadena era contar con series
homologas de distinta flexibilidad para realizar el analisis del sinton amida-amida.
Segundo, los compuestos bis(2- y 6-quinolincarboxamido)alcano no formaron
metalosupramoléculas con los centros metélicos Ag(l) y Pd(Il). La baja solubilidad de
estos compuestos llevo a que ninguna técnica de cristalizacion fuera exitosa, inclusive la
reaccion en sintesis solvotermal que se lleva a cabo bajo condiciones extremas de
temperatura y presion. La obtencion de metalosupramoléculas era un aspecto
fundamental para el desarrollo de esta tesis ya que permitiria comprobar algunas de las
hipdtesis propuestas en este trabajo. De acuerdo a estas dificultades experimentales se
trabaj0 de forma alternativa con un sistema similar a las bis(2- y 6-
quinolincarboxamido)alcano, las bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano. Este Gltimo
compuesto resultd ser muy eficiente en la obtencién de ligandos de diferentes largos de
cadena alcanoamida, con rendimientos y resultados superiores a los obtenidos con las
bis(2- y 6-quinolincarboxamido)alcano. ElI cambio de la posicion del &tomo N-dador
(bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano) llevé a cambios favorables tanto en las
propiedades fisicas como en la solubilidad, caracteristica que permitio obtener
compuestos de coordinacién con distintos centros metalicos. No obstante, la informacion
estructural de las pocas bis(2- y 6-quinolincarboxamido)alcano sintetizadas sera de
utilidad en la seccion 4.2.5, en donde se compararan las caracteristicas del sinton amida-
amida N-HOg@miga) €N las series 1n [bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano], 2n [bis(2-
quinolincarboxamido)alcano] y 3n [bis(6-quinolincarboxamido)alcano]. En estas Ultimas
se relacionard y discutira el efecto de la posicién del atomo N-dador en el predominio o
disrupcion del enlace de hidrogeno amida-amida N-H O intermolecular, ya sea como

hojas B o redes 4,4-conectadas.
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4.2. Sintesis y Caracterizacion Espectroscopica - Estructural de los Ligandos Organicos
del Tipo Bis-(1-isoquinolincarboxamido)alcano (1a-g)

La serie homdloga de compuestos sintetizados consta de dos anillos heterociclicos de
isoquinolina conectados a través de un puente alcanobisamida de una longitud variable
de &tomos de carbono. Las bisamidas secundarias presentan de 2 a 7 atomos de carbono
y la terciaria una longitud correspondiente a 2 atomos de carbono, estas caracteristicas
llevan a denominar a estos sistema de forma genérica como bis(1-

isoquinolincarboxamido)alcano (1f-g).

= | ~ 1)Bisamida secundaria

N N laan=2 1d:n=5
A = Y:Hwmp 1b:n=3 lecn=6

leen=4  1f:in=7
= NS
o] I?/ﬁﬁril O 2)Bisamida terciaria
Y:-CH;mmp 1g:n=2
Y Y 3 g

Figura 17. Serie homéloga de bisamidas del tipo bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano. Fuente:
Elaboracidn propia.

4.2.1. Sintesis de Ligandos Organicos del Tipo bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano
(secundarias)

Existen variados métodos para sintetizar amidas, la gran mayoria corresponden a la
acilacion de amino compuestos. Esta acilacion tiene como paso previo la activacion del
carbono carbonilico del acido carboxilico proceso que favorece el atague nucleofilico del
par de electrones no enlazantes del grupo amino. La activacion del acido carboxilico se
realiza reemplazando el grupo —OH, por algun sustituyente que cumpla las dos siguientes
caracteristicas: a) ser un buen grupo saliente y b) producir un aumento de la electrofilia
sobre el carbono carbonilico. Uno de los procedimientos mas utilizados incluyen la
transformacion en un cloruro de acido® utilizando reactivos como el cloruro de oxalilo o
el cloruro de tionilo, este ultimo se puede utilizar a la vez como solvente y reactante de la
reaccion. Existen otras alternativas para producir derivados activados de acido
carboxilico, entre los que se encuentran la diciclohexilcarbodiimida (DIAD),*> N-

48,67

hidroxisuccinimida (NHS),*® la mezcla trifenilfosfito/piridina, entre otras. La
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condensacion de aminas y &cidos, utilizando trifenilfosfito es una ruta sintética que data

del afio 1970 y se utilizd en sus origenes con gran éxito en la obtencion de péptidos.

De acuerdo a los resultados obtenidos por nuestro grupo de investigacion y al trabajo de
N. Parra la reaccion con trifenilfosfito fue el camino optimo para sintetizar las bisamidas.
A continuacion se expone brevemente el trabajo experimental que nos llevé a decidir una

ruta de sintesis entre la plétora existente.

N/ N\(“)n/N N/
o o
1n 2n
N\
=

n= a)-(CHz)2-; ¢) -(CHz2)4-
e) -(CHz)e-

Figura 18. Representacion estructural de las series 1n, 2n 'y 3n. Fuente: Elaboracion propia.

La tesis que se realizo durante el pregrado denominada “Sintesis y Caracterizacion
Estructural de bis(quinolincarboxamido)alcano derivados” comenzd ensayando
diferentes procedimientos de sintesis de bisamidas como: i) Sintesis con N-
hidroxisuccinimida, ii) Sintesis a partir de los cloruros de acidos con cloruro de oxalilo o
cloruro de tionilo, y iii) Sintesis con trifenilfosfito. En el primer caso, al final de la
reaccion se recuperaban los reactivos de partida, luego en el segundo caso,
especificamente con cloruro de oxalilo, posterior a la acilacion con la diamina
correspondiente no era posible aislar el producto objetivo. Finalmente, para la reaccion
con cloruro de tionilo, los pocos compuestos obtenidos mostraron bajos rendimientos

(inferiores al 50%, ver Tabla 2).
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Tabla 2. Valores de rendimiento (%) de reaccion para los compuestos del tipo Bis(2-
quinolincarboxamido)alcano (2a, ¢ y €) y Bis(6-quinolincarboxamido)alcano (3a, ¢ y e). Fuente:

Elaboracién propia.

YR H H Ny

| X= bis(2-quinolincarboxamido)alcano
= x/ w1 2a n=2;2c n=4;2en=6
o O Y= bis(6-quinolincarboxamido)alcano

3an=2;3c n=4:3en=6

Sintesis 2a 2c 2e 3a 3c 3e
Cloruro de tionilo 38 - 21 - - -
Trifenilfosfito 57 54 50 42 40 42

No fue posible de obtener compuestos de cadenas impares (n = 3, 5y 7) para bis(2- y 6-quinolin

carboxamido)alcano

De acuerdo a los deficientes resultados se buscé una ultima alternativa sintética,
encontrando la reaccién con trifenilfosfito/piridina. La activacion de los acidos
carboxilicos con trifenilfosfito result6 ser favorable, obteniendo con rendimientos
razonables a los derivados de bis(2- y 6-quinolincarboxamido)alcano, con cadenas pares
para el puente alquilico (Tabla 2). Fue asi entonces que la tesis contempld la sintesis y
caracterizacion de los derivados de quinolina, y la posterior exploracion estructural

mediante técnicas de difraccion de rayos X.

En un primer paso, la propuesta para la tesis doctoral buscaba subsanar las dificultades
sintéticas y explorar variaciones en las metodologias que permitiesen mejorar los
rendimientos, expandir los resultados a trisamidas e incluir las cadenas impares. Sin
embargo, todos los intentos no tuvieron resultados satisfactorios. Dada la escasa
reactividad que parecian tener los acidos 2- y 6-quinolincarboxilicos, se incorpor6 en la
sintesis de amidas al &cido 1-isoquinolincarboxilico, probando la reaccién de acilacion a

partir del cloruro de &cido (con cloruro de tionilo) y trifenilfosfito.
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Tabla 3. Valores de rendimiento (%) de los compuestos del tipo Bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano

(1a-f). Fuente: Elaboracion propia.

Sintesis la 1b 1lc 1d le 1f
Cloruro de 25 - 20 - 23 -
tionilo
Trifenilfosfito 40 60 50 55 30 60

Al cambiar el acido de partida los rendimientos obtenidos con el trifenilfosfito son en
promedio mejores que los obtenidos con cloruros de acido, a esto se suma el hecho de
poder obtener también los derivados con cadenas impares en el puente alifatico (Tabla 3).
Sin embargo, los resultados con trifenilfosfito solo bordearon en promedio el 50%,
indicativo de la dificultad que conlleva la doble acilacion de un sistema nucleofilico
(diamina). Lo que también derivo en no explorar las rutas para la obtencion de trisamidas.
Las sintesis fallidas se pudieron deber entre otros factores, a la formacion de mezclas
como los compuestos mono y diacilados, donde la purificacién es dificil de conseguir

debido a las pequefias diferencias estructurales que existe entre ellos.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente se decidio utilizar el protocolo con trifenilfosfito
para la sintesis de los derivados de bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano. La Figura 19
muestra el mecanismo planteado para la obtencion de las bisamidas utilizando
trifenilfosfito. Se observa que el trifenilfosfito (1) reacciona con el acido carboxilico
respectivo (2) y la piridina para formar el intermediario de reaccion 3, denominado sal de
N-fosfopiridinio. Esta especie aumenta la electrofilia del carbono carbonilico para el
ataque nucleofilico de la diamina. Estudios sobre este mecanismo proponen que la fuerza
motriz para la obtencion del intermediario 3 es la formacién de los productos de reaccion,
principalmente la formacion de la molécula de fosfonato que presenta un grupo fosforilo
el cual se estabiliza por medio de un equilibrio tautomérico, ademas de la generacion de

especies neutras como el fenol y el producto propiamente tal.®®
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Figura 19. Mecanismo de reaccion para la obtencion de los compuestos del tipo bis(1-

isoquinolincarboxamido) alcano.®

4.2.2. Sintesis de Ligandos Organicos del Tipo N,N-Bis-(1-

isoquinolincarboxamido)alcano (Terciarias)

Con la idea de conocer los modos de interaccion del sistema bis(1-
isoquinolincarboxamido)alcano con un empaquetamiento cristalino carente del sintén N-
H - Omida) POr restriccion estructural (amida terciaria) también se trabajo en la sintesis de
las respectivas bisamidas terciarias. Se utilizo la reaccion con trifenilfosfito al igual que
en la sintesis de bisamidas secundarias pero utilizando diaminas secundarias en lugar de
primarias. A través de esta ruta fue posible obtener un ligando organico, la N,N’-dimetil-
1,2-bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1g), ya que solo algunas N, N -dimetil-diaminas
secundarias estan disponibles comercialmente, a un costo razonable. A diferencia de la
sintesis de las bisamidas secundarias, 1g se obtuvo con una gran cantidad de
subproductos evidenciado por el analisis de *H-RMN, esto llevé a recristalizarlo en

varias ocasiones utilizando diferentes solventes y mezclas de ellos.

Debido a la imposibilidad de acceder a todas las diaminas secundarias se consideré la
idea de sintetizarlas. Para tal objetivo se decidié formilar a las diaminas primarias
(asequibles comercialmente) y en un segundo paso reducirlas con LiAlIH,; como se

muestra en la figura 20.
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Figura 20. Mecanismo de obtencion de las bisaminas secundarias 1) Formilacién 2) Reduccion.

Fuente: Elaboracion propia.

En el primer camino de sintesis se formilé la correspondiente diamina primaria (1) con
formiato de etilo (2) obteniendose el producto 3 con un rendimiento que bordeo el 80%.
El siguiente paso correspondio a la reduccion de 3 con LiAlH, con la idea de generar la
diamina secundaria (4) segln se exhibe en la figura 20. El analisis del crudo de la
reaccion permite inferir que solo la mono reduccion ocurre y en un rendimiento muy
bajo. Este procedimiento se probo en diaminas con un largo de cadena correspondiente a
n=2, 4 y 6 &tomos de carbono. En todos los casos se obtuvo un resultado similar a pesar
de que se procurard en un tercer paso reducir la monoamida sin un resultado
satisfactorio.

Finalmente se intentd una ruta de sintesis alternativa, la desprotonacién del grupo amido
de las bisamidas secundarias ya sintetizadas con bitillitio, seguido de una sustitucion
electrofilica con CHsl. El primer paso de desprotonacion generd una suspension blanca,
indicativo de la formacion de una especie con carga (anion amiduro) insoluble en el
medio organico (THF), luego el sélido blanco desaparecié al momento de agregar el
yoduro de metilo (CHgsl). El resultado de tal procedimiento fue un alto nimero de

subproductos que obligd a abandonar esta ruta de sintesis.

Respecto de las sintesis de los ligandos organicos se puede concluir que para la

obtencion de las bisamidas secundarias y terciarias el camino 6ptimo fue el realizado con
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trifenilfosfito. A pesar de que la reaccion correspondiera a una doble acilacion en un solo
paso, los mejores resultados y la sencillez de la reaccion permitieron considerala como
una alternativa adecuada para la obtencion de estructuras del tipo bis(amido)alcano. La
N,N’-dimetil-1,2-bis(1-isoquinolincarobamido)etano (1g) fue el dnico compuesto
terciario obtenido en esta tesis. 1g ofrecera la oportunidad en las secciones siguientes de
estudiar el empaquetamiento del cuerpo del ligando sin la interaccion N-HOmiga) pOr
restricciones estructurales y la de sus derivados de coordinacion con iones Ag(l).

4.2.3 Caracterizacion por Espectroscopia Molecular de los Ligandos Organicos (1a-g)

Luego de finalizar el proceso de sintesis los pasos siguientes son su caracterizacion, esto
con la finalidad de corroborar la obtencion y la pureza de los compuestos obtenidos.
Entre los analisis realizados se encuentran la adquisicion de espectros de infrarrojo (FT-

IR) y espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones (*H-RMN).

4.2.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

El precursor acido 1-isoquinolincarboxilico presenta una banda ancha alrededor de los
3400 cm™ correspondiente a la tensién de streching del enlace O-H, ademas de la
banda aguda correspondiente a la frecuencia de vibracién del enlace C=0 a 1707 cm™.
La formacion de los compuestos se corrobord por la desaparicion de la banda ancha
asociada a la tension O-H, en su lugar se observaron las sefiales agudas asociadas a la
tension N-H cercanas a 3300 cm™ (amida secundaria) y la tensién del carbonilo del
grupo amida a 1670 cm™. El streching C=Ogmida) presentd un valor de frecuencia
menor al del acido precursor, esto se explica por la menor electronegatividad del atomo
de nitr6geno en comparacién al &tomo de oxigeno del &cido. Esto permite que el par de
electrones no enlazantes del atomo de nitrégeno se deslocalicen con mayor facilidad y
aumente la contribucion de la estructura con separacion de carga al hibrido de
resonancia, aumentando entonces el caracter de enlace simple para el grupo carbonilo.
En el caso de la bisamida terciaria se observ6 un patron de espectro muy similar a sus

homologas secundarias. La Unica diferencia provino de la ausencia de la banda aguda
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alrededor de los 3300 cm™,

indicativo de sustitucion de -N-H por -N-CHs;. Sin embargo

la presencia de una banda ancha y poco intesa alrededor de 3300cm™ puede indicar la

presencia de agua de cristalizacion en la estructura de 1g, situacion que se podra

verificar en la seccién 4.3.4.4 analisis de la estructura cristalina de amidas terciarias.

Todos los compuestos sintetizados en la serie bisamida secundaria exhibieron espectros

de FT-IR muy similares (ver apéndice), es decir, el largo del espaciador alifatico no

influyd en los espectros adquiridos. A continuacion se muestra el espectro de la y 1g,

los cuales muestran las diferencias mas caracteristicas.
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Figura 21. a) Espectro de Infrarrojo de los compuestos 1a y b) 1g. Fuente: Elaboracion propia.

4.2.3.2.Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN)

La adquisicion de los espectros de resonancia magnética nuclear *H-RMN se realizé en

cloroformo deuterado (CDCls) y de la figura 22 se infieren los siguientes resultados.
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Figura 22. Espectros de *H-RMN (400 MHz, & ppm), de las bisamida secundarias. Fuente: Elaboracion

propia.

El conjunto de sefiales a campo bajo, mayor a 7 ppm, corresponden a los hidrogenos del
anillo de isoquinolina y el patron es similar en todos los casos. La Unica diferencia se
observd en el desplazamiento de la sefial del hidrégeno de la amida (sefial ancha,
alrededor de 8 ppm) a campo alto segun aumentd la longitud de la cadena
hidrocarbonada. EIl corrimiento de la sefial es de aproximadamente 1.0 ppm desde la
especie con un menor nimero de atomos de carbono en el puente alcano —(CHy),- al
sistema con una mayor longitud, —(CH,);-. En este punto conviene mencionar la
estructura cristalina del compuesto bis(2-quinolincarboxamido)alcano (2n),*” similar a
bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano (1n). Los compuestos de la serie 2n presentaron un
enlace de hidrogeno intramolecular que involucré al proton del grupo amida
(NHmiga) Niquinoling)*® ¥ la direccionalidad de tal interaccion se fue perdiendo conforme
se aumento el largo de la cadena alifatica [D(dador) A(ceptor) (A) y D-HA(°) para 2a
de 2.286 (1)A y 107.6(2)°, para 2c de 2.337 (1)A, 106.5° y 2e 2.351(1)A y 105.8(1)°]. Es
decir, este punto podria explicar el porqué del corrimiento de la sefial, ya que en el
compuesto 2a (cadena de dos metilenos) la interaccion de hidrogeno es mas direccional y
el proton se encuentra desapantallado en mayor relacion que el resto de los compuestos
en donde la interaccién se vuelve mas débil (menor apantallamiento). No obstante, los

datos estructurales adquiridos en el estado sélido no son representativos necesariamente
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del estado liquido, pero son una buena aproximacion para explicar el desplazamiento del
proton del grupo amida desde campo bajo a campo alto, atendiendo a la similaridad
estructural de 1ny 2n.

Dada la similitud de los espectros de los siete ligandos sintetizados, solo se discutira
detalladamente el de un compuesto de la serie homologa. El ligando representante para el
analisis de 'H-RMN sera 1,6-his(1-isoquinolincarboxamido)hexano (1e) el cual se

realizara considerandolo como un espectro de primer orden.

Hg Hf
Hh He
~
N
Hi =
C
Hj ~ 2
0 N/\b/‘
| c b a

Figura 23. Espectros de "H-RMN (400 MHz, & ppm) de 1,6-bis(1-isoquinolincarboxamido)hexano (1e).
Fuente: Elaboracion propia.

Al analizar el espectro de le, se observan 10 sefiales ademas de la sefial aguda e intensa
del solvente a 7,26 ppm. El centro de inversion ubicado entre C; y C4 de la cadena
alcanobisamida lleva a que solo se vean los desplazamientos quimicos correspondientes a
la mitad de la molécula. A campo bajo se encuentran 7 sefiales correspondientes a los
hidrogenos del anillo de isoquinolina y al hidrogeno del grupo amida. A campo alto
aparecen los 3 picos provenientes de los hidrogenos metilénicos de la cadena alifatica.
Detallando los desplazamiento desde campo bajo a alto se tiene que: la sefial a 9,61 ppm
corresponde al hidrégeno j el cual se encuentra altamente desapantallada debido a la
posible formacion de un enlace de hidrogeno intramolecular de seis miembros del tipo C-

HOmida). ESte pico se observa como un doblete con una constante de acoplamiento de
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8,4 Hz. En un intento de comprender el desplazamiento quimico del resto de las sefiales
se recurrio a las estructuras resonantes del sistema isoquinolinico. Esto permiti6 asociar la
densidad electronica del sistema aromatico al de su desplazamiento quimico. Como el par
de electrones libres del atomo de nitrogeno del anillo de isoquinolina estan en un orbital
hibrido sp? perpendicular al sistema no se encuentran resonando en el anillo, por lo que el
unico efecto que sufre el sistema aromatico es el sustractor de electrones del carbonilo de

la funcion amida.

En la representacion de las estructuras resonante (Fig. 24) se observo que las cargas
positivas se ubican en los dtomos de carbono unidos a los hidrogenos f, g e i, la
asignacion se realizara tomando en cuenta la multiplicidad de la sefial y la influencia de
las estructuras resonantes en el desapantallamiento. Se asigna la sefial de 8.45 ppm al Hf
(doblete, J= 5.6Mz) por estar desapantallado por resonancia y ademas por ser parte del
anillo n-deficiente de densidad electrdnica del anillo de isoquinolina. Avanzando hacia la
derecha nos encontramos con una sefial ancha a 8,24 ppm la cual es asignada a Hd. El
ensanchamiento de una sefial resulta de la dinamica del intercambio quimico, en donde
dos sefiales se promedian debido a que la resonancia de cada una es mas rapida que la
escala de tiempo de adquisicién del equipo. Para el caso de le, este participa en la
formacion de un enlace de hidrégeno amida “amida, por tanto el promedio entre las dos
sefiales N-H y A“H-N implican un ensanchamiento del pico observable en el espectro.
En adicion, la sefial de Hd se esboza tenuemente como un triplete, lo que indica un leve
acoplamiento con los protones metilénicos de la cadena alifatica. La siguiente sefial a
7.84 ppm se asigna al He quien se encuentra desapantallado por ser parte del sistema 7-
deficiente contiguo al &tomo N-dador, ademas se presenta como un doblete con una
constante de acoplamiento de 5.6Hz correspondiente al acoplamiento de sistema vecinal
con Hf. La siguiente sefial a 7.78 ppm se asigna al hidrégeno Hg quien es el siguiente
atomo desapantallado por efecto resonante. Finalmente las sefiales a 7,71 ppm y 7.66
ppm son atribuidas a los protones Hi (desapantallado por efecto resonante) y Hh
respectivamente, quienes se muestran como un triple (superpuestos y deformados
pareciendo un quintuplete) concordante con la estructura molecular. Las siguientes tres

sefiales: 3,53ppm, 1,71ppm y 1,53ppm, integran por 4 hidrogenos cada una y se asignan
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de acuerdo al efecto inductivo ejercido por el atomo de nitrogeno. Asi, de izquierda a

derecha, el primer pico corresponde a c, el segundo a b y el tercero al hidrégeno a.

Figura 24. Deslocalizacion electronica del grupo amida en el anillo isoquinolinico para los compuestos

del tipo bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano. Fuente: Elaboracion propia.

La caracterizacion espectroscopica molecular por FT-IR y *H-RMN de los ligandos
permitié confirmar la obtencion y pureza de los compuestos sintetizados. En adicion, la
resonancia magnética nuclear advirtié de una interaccion que implica al sistema amido y
gue ademas depende del largo de la cadena alcanoamida. No obstante, estas apreciaciones
seran profundizadas en las secciones siguientes a través de las estructuras cristalinas de

los compuestos.

4.2.4 Caracterizacion cristalografica de los ligandos organicos (1a-g)

La comprension de muchas propiedades fisicas de los compuestos como magnetismo,
flexibilidad, puntos de fusion, solubilidad, densidad, etc., pasan por comprender cuales
son la principales interacciones que se presentan en estado sélido y como estas permiten
la construccion del cristal en cada caso. EI empaquetamiento cristalino es el resultado de
la optimizacién de todas las posibles interacciones que pueden tomar lugar durante el
proceso de autoensamblaje; es la construccion jerarquica de un sistema complejo. Las

interacciones que se repiten periédicamente a largo alcance construyen un sistema
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altamente ordenado denominado cristal, mientras que si el sistema se construye por
interacciones a corto alcance el resultado es un material amorfo. El predominio de uno u
otro tipo de material dependeré de diferentes factores como: la temperatura, el solvente,
el pH, la presion etc., siendo todos ellos elementos que seran considerados en funcion de
la técnica de cristalizacion utilizada (ver seccién 3). A continuacién se describe el
empaquetamiento cristalino de cinco ligandos organicos la, 1c, 1d, le y 1g (no fue
posible obtener cristales Unicos de 1b y 1f), abordando las principales fuerzas no
covalente encargadas de construir la supraestructura en el estado solido. Ademas de
profundizara en el sinton amida-amida, sus principales motivos estructurales, parametros
geométricos (angulo O, k y 7) y su coexistencia o interrupcion por la presencia de otros
grupos como el anillo de isoquinolina y los puentes alifaticos de diferentes longitudes.
Con la idea de comparar los resultados estructurales de las bis(1-
isoquinolincarboxamido)alcano con otros sistemas, en una segunda etapa seran
contrastadas las informaciones cristalinas de las series bis(2- y 6-
quinolincarboxamido)alcano con las sintetizadas en este trabajo.

4.2.4.1 1,2-Bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1a).

El ligando orgénico la cristaliz6 en un sistema monoclinico con C2/c como grupo
espacial, la celda unidad se construyd por medio de cuatro moléculas y la unidad
asimétrica correspondié a la mitad de una de ellas. Los anillos de isoquinolinas del
ligando se encuentran proximos a la coplanaridad uno con respecto al otro [angulo diedro
definido por los planos medios de los anillos de 8°, Fig. 69a Apéndice] y proximos en
distancia [separacion centroide-centroide de 9.904(3) A]. La secuencia N-C-C-N que
incluye al espaciador alifatico presentd una conformacion syn-anti-gauche (Tabla 8) con
un angulo de torsién igual a 60° (Fig. 25a). La conformacion gauche dié como resultado
una molécula similar a un arco con un eje de simetria binario que cruza el punto medio
del puente etano del ligando. La conformacion syn-anti-gauche de 1a se ha observado en
sistemas piridincarboxamido con un numero impar en el espaciador alifatico. Es
interesante mencionar que estas Ultimas presentaron interacciones intermoleculares del

tipo N-H "Ny que interrumpieron el sinton amida-amida.® Sin embargo, a pesar de la
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similitud conformacional, el sinton amida-amida en 1a no se interrumpid y presentd un
enlace de hidrogeno N-H'Omiga) con un motivo en hojas B 1D a lo largo del eje ¢ (Tabla
5). Por otro lado, 1la presentd un enlace de hidrogeno intramolecular N-HNiisoquinolina)
con parametros similares a su homologo 2a (Fig. 69b Apéndice). No obstante, en la el
enlace intramolecular coexistié con el intermolecular y el atomo de hidrégeno formo un
enlace bifurcado del tipo N-H'Oamiday/N(isoquinotina) [distancias de NHamida) " "Nisoquinolina),
N amiday "N isoquinolina) Y 4ngulo N-Hamiga)Niisoquinolinay de 2.2982(1)A, 2,6719(1)A y 106.4
(9)° respectivamente, tabla n° 5]. En cambio, en el caso de 2a el enlace intramolecular N-
H "N predomino disrumpiendo el sinton amida-amida N-H O @miga)-

Cada hoja B formada por interacciones intermoleculares del tipo N-H~Oamida) S€ COnecto
a otra por medio interacciones n-m en el plano ab para construir el empaquetamiento
cristalino [separacion Cg-Cg y angulo de desplazamiento de 3.725(1)A y 19.5(2)°

respectivamente].

Figura 25. Representacion molecular y estructural de 1a, a) Unidad asimétrica b) Interaccién hojas B en el

eje ¢ y m-m en el plano ab. Fuente: Elaboracion propia.

4.2.4.2. 1,4-Bis(1-isoquinolincarboxamido)butano (1c).

El compuesto 1c cristalizo en un sistema monoclinico con P2;/c como grupo espacial, la
celda unitaria se construyé a través de dos moléculas siendo la mitad de una de ellas la
unidad asimétrica del cristal. A diferencia de 1a el conector alifatico de cuatro atomos de

carbono mostré una conformaciéon syn-gauche-anti-anti (Tabla 8) con un angulo de

44



torsion igual a 180°. EI cambio de conformacion en el puente alcano de 60° para la a
180° para 1c llevd a que los planos definidos por los anillos de isoquinolina en 1c se

encontraran completamente coplanar con un angulo de 0° (Fig. 70a Apéndice).

Figura 26. Representacion molecular de 1c. Fuente: Elaboracion propia.

De acuerdo a las caracteristicas jerarquicas de construccion cristalina, 1c se sustento en
dos direcciones (2D) por medio de interacciones de enlace hidrogeno (N-H'Oqisoquin))
describiendo un motivo (4,4)-conectado en el plano bc (Fig.27a). Estas capas no son
interpenetradas y muestran un espesor de 7.55 A (distancia entre los planos formados por
los 4&tomos de carbono del anillo de los extremos de las capas), los anillos de isoquinolina
de cadenas adyacentes se relacionan por un centro de inversion y se unieron por medio de
interacciones m-m (separacion Cg-Cg y off-set de 3.657(1)A y 17.4(2)A respectivamente)

para completar el empaquetamiento cristalino (Fig. 27b).

Figura 27. Empaquetamiento cristalino de 1c. a) Representacion de la red 4,4 generada a partir de
inetarcciones NH-Omigs) €n el plano bc. b) Representacion de tres capas generadas a través de redes 4,4
a lo largo del plano bc. Cada capa es conectada a otras dos capas por medio de interacciones ©-w a lo

largo del eje a. Fuente: Elaboracién propia.
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1c al igual que 1a y que su homologo 2c mostro un enlace intramolecuar [distancias de
NH @amida)” Nisoquinotina), Namida) N (isoquinolina) Y &ngulo N-H amida)” Nisoquinotina de 2.2512(1)
A, 2,6350(1) A y 107.1(7)°, respectivamente, Fig. 70b Apéndice]. Este contacto
intramolecular se presento en conjunto al enlace de hidrégeno intermolecular y en los tres

casos 1c, 1lay 2c el sinton primario fue el amida-amida N-H O gmida).

4.2.4.3.1,6-Bis(1-isoquinolincarboxamido)hexano (1e)

le cristalizd de acuerdo a una celda unitaria ortorrombica que se construyd gracias a
cuatro moléculas del ligando, la simetria de crecimiento del cristal responde al grupo
espacial Pbca, siendo el centro de inversion la principal operacion de simetria. Esta
operacion se ubicé en el punto medio de la cadena alifatica (C13-C13) y se puede

identificar en la siguiente figura.

Figura 28. Representacion molecular del ligando organico le. Fuente: Elaboracion propia.

1e presenta una conformacion anti- anti- anti- anti (Tabla 8) en el puente alcano con un
angulo de torsion igual a 180°, presentando un angulo interplanar de 0° igual que 1c (Fig.
72a Apéndice). 1e presentd un enlace de hidrégeno N-H'Ogisoquinolingg COMO principal
interaccién intermolecular. La interaccién amida-amida de 1e al igual que 1c se perfild
como una red 4,4-conetada (2D) proyectada a lo largo del plano ab, con un espesor de
capa igual a 8.75 A (distancia entre los planos formados por los a&tomos de carbono del
anillo de los extremos de las capas). A diferencia de la y 1c, le completo el
empaquetamiento cristalino por medio de interacciones C-H 'z (distancia y angulo C-
H+Cg 2.931(1) A y 156.8°(12), respectivamente) que forman una red en espina de pez
(Fig. 29b).
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Figura 29. Representacién de la estructura de 1e a) Interaccién 4,4-conectada a lo largo del plano ba b)
Red en espina de pez concebida por las interacciones C-Hm que conecta las capas 4,4. Fuente:

Elaboracidn propia.

1e muestra en su estructura un enlace intramolecular con pardmetros de enlace bastante
distantes a los presentados por la y 1c [distancias de NHamida) "Nisoguinolina),
Namida) ‘Nsoquinoliny Y &ngulo  N-Hemida) 'Niisoquinolingy e 2.5216(1)A, 2,7521(2)A y
96.3(7)° respectivamente, Fig. 72b Apéndice]. Tal distorsion podria deberse al largo de la
cadena alcanoamida, como se menciono en la seccion 4.3.1. El largo del puente bisamida
proporciona libertad conformacional o flexibilidad al sistema, lo que impide en alguna
medida alcanzar los requerimientos geométricos para la formacion del contacto

intramolecular.

4.2.4.4.1 5-Bis(1-isoquinolincarboxamido)pentano (1d)

El ligando 1d cristalizo segun las operaciones de simetria del grupo espacial Pbcn con
una celda unidad ortorrémbica que se construyd por medio de cuatro moléculas del
ligando. EI compuesto 1d es el unico compuesto con un namero impar de —CH,— en el
espaciador alifatico de la serie del cual se obtuvo la estructura cristalina. Al ser
comparado con otros ligandos de cadena impar como las bis(piridilcarboxamidas)
reportados por Biradha®® se observaron diferencias en el modo de empaquetamiento.

Llama la atencion observar que en cada caso las bis(piridilcarboxamidas) presentaron
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interferencia en el sinton amida-amida N-HOg@miga) Siendo la interaccion N-H "Ny la
que actué como ladrillo de construccion del cristal, contrariamente 1d sustentd su red a
través de interacciones N-HOgmiday al igual que el resto de su serie homdloga. 1d
presento una conformacidn syn-anti-anti-anti (Tabla 8) en el puente alcano con un angulo
interplanar entre los planos medios de los anillos de isoquinolina igual a 87° (Fig. 71a
Apéndice). Este angulo fue el més alto presentado en la serie y podria deberse a la
disposicion cis en la secuencia Nmida)-Oamida)-O@mida)-Nmida) diferente a la trans
observada en todos los homologos pares del bis(1-isoquinolincarboxamido). La
conformacién  trans se  presentd como la mas estable en las
bis(quinolincarboxamido)alcano y en las 26 estructuras sintetizadas por el grupo de
investigacion dirigido por Biradha. Solo una de ellas presentd la inusual conformacion
cis, coincidentemente la con el puente alcano de 5 &tomos de carbono.>® La conformacion
trans apolar es la mas comdn en bisamidas debido a que los dipolos generados por los
grupos amida son cancelados.> 1d al igual que el resto de su serie homéloga present6 un
enlace  de  hidrogeno  intramolecular  N-HNsoquinoliny ~ (distancias  de
NH @mida) "Nisoquinotina),  N(amida) "Nisoquinotingy Y~ angulo  N-Hmida) "Nisoquinotingg ~ de
2.5342(1)A, 2,7971(2)A y 98.7(7)° respectivamente, Fig. 71b Apéndice). Sin embargo,
1d al igual que en 1e los pardmetros geométricos del enlace se alejan de los presentados
por 1a, 1c y 2a-b, no obstante, el sinton amida-amida N-HOmida) €n 1e al igual que el

resto de 1n predomind como interaccion sobre el NH " Nisoquinolina)-

Figura 30. Representacion molecular del ligando organico 1d . Fuente: Elaboracién propia.

A pesar de las diferencias estructurales mencionadas para la serie 1n, 1d al igual que 1cy
1e mostré una red 4,4-conectada via N-H O y el espesor de las capas generadas aumento
segun el largo de la cadena 7.55, 8.75 y 9.31 A para 1c, 1d y le respectivamente. Las

capas no estan interpenetradas y se proyectaron a lo largo del plano ab, la interaccion n-nt
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[distancia Cg-Cg y angulo de desplazamiento de 3.851(2)A y 23.6(3)°] fue la encargada

de conectar las capas y dar por finalizado el proceso de construccion del cristal.

a)

b)

Figura 31. Representacién de la estructura de 1d a) Interaccién 4,4-conectada a lo largo del plano ac b)

Interacciones nt- en el plano bc. Fuente: Elaboracion propia.

En resumen el sintdbn amida-amida estda presente en todas las bis(1-
isoquinolincarboxamido)alcano (1a-e) siendo la principal interaccion que direcciond el
empaquetamiento cristalino. Sin embargo, existieron algunas diferencias como por
ejemplo la conformacion en forma de arco del puente alcano en 1a que a su vez facilito la
formacion del sinton en hojas B y la conformacion cis en la secuencia Nmida-O@mida)-
O(amida)-N(mida) de 1d. No obstante, estas diferencias se acentlan ain mas cuando la serie
1n es comparada con otras en donde solo se modificé la posicion de sustitucion del grupo

amida.
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4.2.5 Influencia de la posicion del heteroatomo (quinolina vs isoquinolina) en la
conformacion molecular y en los patrones supramoleculares

Como ya se ha mencionado una de las principales interacciones que aparecen en sistemas
de bisamidas son la de enlace de hidrogeno N-HO@migay intermolecular, la que se
establece principalmente bajo los motivos hojas B y redes 4,4-conectadas.*® Sin embargo,
el enlace de hidrogeno N-HOgmiga) intermolecular no es la dnica interaccion no
covalente en estos sistemas, por lo que podria ser interrumpido por otra interaccion
intermolecular e ipso facto cambiar las caracteristicas de construccion del cristal. Biradha
et al. han estudiado la interferencia ejercida por el anillo de piridina en sistemas
bisamidas de cadena alifatica par e impar y han propuesto un criterio geométrico
indicativo del predominio del enlace amida-amida N-H "~ Ogmida) ya sea como hojas B o
redes 4,4-conectadas.”” El angulo © descrito como el angulo generado entre el plano
medio del sistema aromatico y el plano definido por el grupo amida, deberia ser mayor a
20° para formar enlaces intermoleculares N-HOgmida). ESte criterio se ajusto
correctamente en las bis(piridincarboxamida)alcano, en las bis(6-
quinolincarboxamido)alcano y en las bis(1-isoquinolincarboxamido)alcano.

Brisson et al. también realizaron estudios de interferencia en el sinton N-H"Omida) pPero
en sistemas dibenzoamidas de cadena alifatica par e impar y establecié el pardmetro
geométrico ¢ en equivalencia a ©. Brisson et al. observd que para todos sus sistemas, el
angulo & promedi6 28.3° y la estructura supramolecular varié entre hojas B o redes 4,4-
conectadas sin una tendencia determinada y sin interferencia en el enlace de hidrogeno N-
H"'O(amida).43 Brisson establecié un segundo parametro geometrico z, como el angulo de
torsion generado entre el grupo amida y la cadena alifatica. A diferencia de © (¢) el
pardmetro z siguié un patrén en las bisdibenzoamidas con un valor cercano a 180° para
los sistemas con un numero de metilenos par en la cadena hidrocarbonada (-(CH,),- n=4,
6y 8) y cercano a 90° para los impares (n=3, 5y 7). Un tercer parametro k, definido
como el angulo entre el anillo aromatico y la cadena alifatica ha mostrado ser menos

importante en la formacion de un empaquetamiento cristalino especifico.
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A la luz de estos resultados y queriendo extender el estudio a bisamidas con sistemas
aromaticos de mayor tamafio que la piridina se analiz6 estructuralmente las series
homdlogas 1n, 2n y 3n (Fig. 32) con un ndmero par de metilenos en la cadena alifatica.
En general todos los compuestos presentaron un centro de inversion como principal
operacion de simetria y media molécula de ligando como unidad asimétrica, la Unica
excepcion fue 2e que presentd dos medias moléculas del ligando y dos moléculas de agua
(Z2°=2). Otra singularidad correspondi6 a la conformacion gauche en el puente alcano que
presentd la contrario a la conformacion anti que mostré el resto de los compuestos 1n-
3n.

N . _ N\(v)/N ; _
F N/e"\rlu o ° °

pd

1n | 2n

H H

N
AN
=
\O n= a)-(CHz)z2-; c) -(CH2)4-
e) -(CHz)e-

Figura 32. Representacion estructural de las series 1n, 2n y 3n. Fuente: Elaboracion propia.

El parametro © ha sido definido para establecer un limite de prevalencia del enlace
hidrogeno intermolecular N-H'Ogmigsy (Sinton amida-amida), sin embargo, no es
suficiente para discriminar entre un patrén supramolecular en hojas o una red (4,4). Con
la idea de plantear un nuevo criterio geométrico, hemos incluido en el analisis los

parametros geométricos propuestos por Brisson Ty K (ver tabla n°4).

Tomando todos los parametros O, 7y « cercanos a 0°, la molécula como un todo debiera
ser plana. Si se forman hojas 3, dos moléculas debieran ubicarse a una distancia de enlace
de hidrégeno una de la otra. Si ambas moléculas son planas, las unidades aromaticas

(piridina o isoquinolina) de las moléculas adyacentes se molestarian y serian obligadas a
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desviarse del plano formado por las amidas. Con objeto de disminuir la repulsion estérica,
los anillos arométicos giran y las hojas B se presentan con valores méas altos del &ngulo ©
que las redes (4,4) sin importar el valor de 7 (Fig.33a). En el caso de las redes (4,4),
cuatro moléculas tienen que estar a una distancia de enlace de hidrogeno de una central.
Para lograr esta conformacion, las cuatro moléculas adyacentes deben girar respecto del
ligando central en funcion de disminuir el impedimento estérico generado entre los
sistemas aromaticos. Finalmente, como los anillos heterociclicos se acomodan por
encima y por debajo de las cadenas hidrocarbonadas (Fig. 33b), son las cadenas las que
presentan cierto impedimento estérico para la formacion del enlace amida---amida. Por lo
tanto, en redes 4,4-conectadas esperariamos un valor alto de z y bajo de O, pero siempre
sobre 20° de acuerdo al criterio de Biradha.

Los compuestos con el puente alcano mas corto 1a, 2a y 3a mostraron diferentes patrones
supramoleculares. En 2a el sintén amida-amida fue interrumpido por un enlace N-
H""N(quinolina) intramolecular, mientras que en 1a y 3a se presento el enlace intermolecular
N-H"O@miga) Sin interferencia. El angulo © en 1a y 3a supero los 20° y el enlace amida-
amida se establecio como una hoja 8 y una red (4,4), respectivamente. Llama la atencion
en ambos casos que Si Se comparan con Sus respectivas series, éstas presentaron un

motivo contrario al exhibido por el resto de sus homdlogos (ver tabla 4).

a) b)

RN \\

N ) \ \ N\

\\\\ o \ A \ ,

7 ) A\ v /,§ i \\ &
; // \ ; N \ \

N R
N

Figura 33. Representacion de los motivos supramoleculares para enlaces de hidrogeno NH O amids). 8)
Motivo en hojas B, los anillo aromaticos se alejan del plano definido por la porcién cadena alifatica-grupo

amida (en amarillo). b) Motivo red 4,4, se observa que los anillos heterociclicos se acomodan entre las

cadenas alifaticas por la parte superior e inferior. Fuente: Elaboracion propia.
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1c, 2c y 3c cristalizaron bajo el mismo grupo espacial P2;/c y todos ellos mostraron un
enlace de hidrégeno amida-amida como principal sintén supramolecular, mostrando una
red (4,4), en 1c y 3c, y una hoja  en 2c. Entre ellos, 2c es el Unico que mostrd un valor
de O superior a 20°, consistente con el criterio de Biradha, mientras que, 1c y 3c son de
las pocas bisamidas que presentaron la interaccion amida-amida con un valor de © menor
a 20°. Por otro lado, los valores de 7 y « resultaron ser altos en funcion de acomodar las
cuatro moléculas entorno a una central para formar la red (4,4). Finalmente, en el caso de
los compuestos con una cadena de seis metilenos 1e, 2e y 3e, solo le y 3e mostraron un
enlace de hidrogeno amida-amida como una red (4,4) (1e) y una hoja B (3e), ambos con

un © mayor a 20°, pero con un 7 y k mas pequefos para las hoja 3 (3¢e).

Extendiendo el analisis a otros sistemas biscarboxamido con sustituyentes aromaticos
desde una busqueda en la base de datos CSD (ver tabla 4), se observo que los valores de
O para compuestos con la interaccion amida-amida variaron entre 1.6° y 46.0°. Aunque
este resultado contradice lo establecido por Biradha, el namero de casos con un O < a 20°
es exiguo (5 casos entre un total de 28). Las especies con un valor atipico de © formaron
redes (4,4) con valores altos de los parametros z y x (excepto LAMDIO (8b), el cual
formo una clase especial de cadenas). Los datos presentados en la tabla 4 sustentan la
suposicion de que un compuesto con una hoja  necesita un valor de © > 20° ya que
LAMDOU (8c) presenta una hoja B con el valor mas pequefio de © (21.7°). Respecto a 7,
los sistemas mostraron un valor que varid entre 5.1° a 89.9° para aquellos con hojas B y
entre 7.1° a 88.4° para los con redes (4,4). Estos antecedentes no permiten establecer una
correlacion entre el parametro 7z y los motivos en hojas  y redes (4,4). Sin embargo, esta

claro que para estos ultimos, valores pequefios de © exigen valores altos de .
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Tabla 4. Valores de los parametros geométricos ¢,  and « para sistemas aromaticos bis(carboxamide)alcanos. Fuente: Elaboracion propia.

|
v

|
i P . . -
@@‘ @i'jf‘i fj@"‘{ P @ 7 l"%{ @f“t s /@f‘i (j"t
s = Sn S SN A N MeO NH,
-CH,- la 2a 1g 6a Ta 8a
[¢5) - IFUHICY ESEPUN™ ETBZAM™ GAPMUF™
0% (°) 25.6 4.1 70.2 11.9 19.0 1.6
2 () 78.5 80.8 79.0 84.9 88.4 86.7 67.2
1) 76.2 84.1 64.7 83.4 69.5 88.2 36.9
motivo Hojas f§ - - - Red (4,4) Red (4,4) Red (4,4)
8b
CSD LAMDIO™
5 07 (°) 9.0
(%) 74.0
() 80.5
motivo
1c 3c 5¢c°
CSD - IFUZIU* DEBGOH™
. 0 (°) 15.1 13.9 21.7
2(°) 83.3 80.3 7.1
1) 80.3 86.8 14.9
motivo Red (4,4) Red (4,4) Red (4,4) Red (4,4)
3d
CSD -
s o7 (°) 46.0
(%) 17.9
1) 63.4
motivo Red (4,4)
le
CSD - IFUHO
6 0 (°) 415 11.0/8.0
2() 69.7 78.2/88.6
() 30.2 84.9/77.6
motivo Red (4,4) --
CSD
7 6 ()
()
#(°)
motivo

2Angulo diedro entre el plano medio del anillo de isoquinolina y el grupo amida. ®Angulo diedro entre el plano medio del grupo amida y el formado por la cadena alifatica. “Angulo diedro entre el plano medio del anillo de isoquinolina y el formado por la cadena alifética® Las hojas B-sheet han sido

destacados en verde y la redes (4,4)-en naranja.
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El analisis particular de las series 1n, 2ny 3n, construidas por un sistema aromatico mas
grande, el &ngulo © mas pequefio para el motivo hojas 3 fue de 25.6° y la mayoria de los
casos con este motivo tiene valores pequefios de 7 (excepto 3a que mostrd una
conformacién gauche diferente al resto de sus homologos). Aquellos ligandos con redes
(4,4) exhibieron un amplio rango de angulos ©, pero los valores de 7 estuvieron siempre

por encima de 16.5°.

Por ultimo, respecto del enlace de hidrogeno intramolecular es importante mencionar que
los sistemas bis(1-isoquinolincarboxamido) (1n) presentan la misma posibilidad que las
bis(2-quinolincarboxamido) (2n) de formar un enlace intramolecular N-H*"N(quinolina)- Sin
embargo, en 1n el enlace de hidrégeno intramolecular coexistié con la intermolecular
siendo esta Ultima la encargada de direccionar el empaquetamiento cristalino. En 2n, la
interaccion N-H'"Nquinolinay predominé sobre el sinton amida-amida N-HO@miga) €n la
mayoria de los casos, en la tabla 6 se exponen los parametros de enlaces de hidrégeno

inter e intramolecular de las series 1n, 2ny 3n.

Tabla 5. Pardmetros geométricos del enlace de hidrdgeno de los compuestos (1n-3n). Fuente:
Elaboracién propia.

Compuestos Enlace HA(A) DA(A) D-HA(°)
la N(1)-H-0(1)* 2.106(1) 2.839(2) 143.8(7)
N(1)-H"N(2) 2.298(1) 2.672(1) 106.4(9)
1c N(1)-HO(1)° 2.193(8) 2.912(1) 141.9(6)
N(1)-HN(2) 2.251(1) 2.635(1) 107.1(6)
le N(1)-H-0(1)° 2.108(2) 2.868(2) 147.0(9)
N(1)-HN(2) 2.522(1) 2.752(2) 96.3(1)
2a N(1)-H---N(2) 2.286(2) 2.676(2) 107.6(2)
2c N(1)-H---O(1b)® 2.181(2) 2.866(2) 136.5(1)
N(1)-H---N(2)' 2.337(2) 2.710(2) 106.5(2)
2e N(1)-H---N(2)? 2.269(1) 2.662(2) 107.9(2)
N(3)-H:--N(4)" 2.351(1) 2.714(2) 105.8(1)
3a N(1)-H---O(1f)' 1.983(4) 2.817(7) 163.1(4)
3c N(1)-H---O(1h)’ 2.083(1) 2.915(1) 162.5(1)
3e N(1)-H---O(1j)" 2.211(2) 3.0425(13) 162.6(1)

Cadigos de Simetria: (a) x,-y,0.5+z; (b) x,1.5-y,-0.5-z; (c) 1.5-x, 0.5+y, z; (d) = x-1,y, z-1; (€) = -X, y, -z+1/2; (f) = - X, -y+1/2, z-1/2; (g) = -x+1, -y,
z+1; (h) = -x+1, -y+1, -z+1; (i) = %, -y, 2-12; (j) = -%, -y+1, -z+1; (K) = %, y-1, z.
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En resumen las bis(1-isoquinolin-, 2-quinolin y 6-quinolincarboxamido)alcano (1n-3n)
con un sistema aromético de mayor tamafio que la piridina presentaron en la mayoria de
los casos al enlace de hidrdgeno N-HOmiday COMO sinton prevalente. Sin embargo, el
criterio de Biradha respecto al angulo © no se ajustd en estos sitemas mas voluminosos,
siendo curiosamente un valor de © superior a 14° el nuevo requisito para el predominio
de la interaccion amida-amida. La diferenciacion entre los sintones en hoja f y red (4,4)
no resultd ser tan evidente, las hojas P se presentaron cuando el angulo © fue
necesariamente superior a 25.6° y el angulo z superior a 10° mientras que las redes 4,4 se
mostraron en un rango amplio de angulos © que fueron entre los 13° y los 41° y 1
superior a 16°. Debido a la gran dispersion de los valores del angulo x no fue posible
establecer algun tipo de criterio discriminatorio en la formacién del enlace amida-amida o

de la preferencia del sistema por las conformaciones en hoja B o red (4,4).

4.3. Sintesis y caracterizacién espectroscopica - estructural de los compuestos de
coordinacion de Ag(l) y Pd(ll) basados en ligandos del tipo bis-(1-
isoquinolincarboxamido)alcano

Con el objetivo de evaluar la prevalencia del enlace amida N-H " Omida) €N presencia del
enlace coordinativo se analizaron los sistemas 4n a 7n (Fig. 34) consistente en: bis(1-
isoquinolincarboxamido)alcano (1n) coordinados con iones metélicos de Ag(l) (4n, 5n'y
6n) y Pd(Il) (7n). Ademas, se estudid el efecto del contraion en el empagquetamiento
cristalino de los compuestos de coordinacién de Ag(l) cuyos aniones fueron ClIO,4 (4n),
NO3'(5n) y CF3COO™ (6n). Los monocristales fueron sintetizados principalmente por
medio de la técnica de cristalizacion de evaporacion lenta, a excepcion del complejo 4f
que fue obtenido por difusion lenta. La caracterizacion molecular se llevo a cabo por FT-
IR y por *H-RMN en el caso de los complejos con iones metéalicos diamagnéticos y
solubles en solventes deuterados. Estructuralmente, los compuestos de coordinacién
fueron caracterizados por difraccion de rayos X de monocristal o que permitié evaluar
las distintas interacciones no-covalentes que generaron el empaquetamiento final de las

estructuras.
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0] | | (0]
Y
Y= -H; AgClO: Y= -H; AgNOs Y= -H; AgCFsCO;
4a n=-(CHz)z- 4c n=-(CHz)+ 5a n=-(CH;).- 6a n=-(CHz)2-
4b n=-(CHz)3- 4e n=-(CH:z)s- 5b n=-(CH:)3- 6b n=-(CHz)s-
4f n=-(CHz)7- 5¢ n=-(CHz)+-
Y=-CHs 4g n=-(CHz):- Y=-CH3 5g n=-(CHz):-

Figura 34. Representacion esquematica de los complejos de Ag(l) sintetizados. Fuente: Elaboracién

propia.

4.3.1 Descripcion molecular por FT-IR de complejos de Ag (I) (4n-6n)

Se sintetizaron doce complejos de Ag(l) a partir de los ligandos bis(1-
isoquinolincarboxamido)alcano y su caracterizacion molecular consistié en la adquisicion
de los espectros de infrarrojo, ya que la baja solubilidad de los complejos en los solventes
deuterados como CDCl3;, DMSO-ds y D,O impidio la realizacion de espectroscopia de
resonancia magnética nuclear.

A continuacion, se exponen los espectros de infrarrojos correspondientes a la serie 1a y
sus derivados de plata(l) 4a, 5a y 6a, el resto de los espectros estan representados en el
apéndice de este trabajo. La sefial de streching de los principales grupos funcionales del
ligando 1a, N-H y C=Ogmiday Se ven levemente desplazados en los compuestos de
coordinacion. Sin embargo, es inapropiado asumir a priori del andlisis estructural, que el
desplazamiento se deba a la formacion de un enlace en particular. EI &tomo de oxigeno
del grupo amida podria participar de la coordinacién a un metal, tanto como de la

formacion de un enlace de hidrogeno, y en ambos casos el numero de onda de la sefial
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C=Ogmigay S€ Veria alterado. Asi mismo, la porcion NH podria formar enlaces de

hidrégeno intra e intermoleculares, ademés de contactos con el contraion, lo que se

reflejaria en un desplazamiento de la sefial del NH del ligando sin coordinar. Lo que si

estd claro es la presencia de los contraiones en las respectivas estructuras en estado

s6lido, con sefiales de streching que aparecen alrededor de 1100cm™ para la vibracién

ClO, , 1300 cm™ para el NO3"y 1200 cm™ para el CF5CO;.
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Figura 35. Espectro de infrarrojo de a) 1a donde se muestran las frecuencias de vibracién de los grupos

funcionales NHgmigs) ¥ C=Omiga b), €) y d) se muestran ademas las tensiones correspondientes al

contraion ClO,, NOs y CF;CO, respectivamente. Fuente: Elaboracion propia.
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4.3.2. Estructuras cristalinas de los complejos de Ag(l) (4n-6n)

El ion metalico Ag(l) es un &cido de Lewis blando y resulta especialmente interesante
debido a su alto poder polarizante, esta caracteristica le permite formar complejos con
ligandos que presenten atomos dadores como N, P, As, O, S. Posee una esfera de
coordinacion flexible, pudiendo adoptar indices de coordinacion entre 2 y 6, dando
lugar a una gran variedad de geometrias, siendo la coordinacion lineal la méas habitual.
De acuerdo a estos antecedentes el ion Ag(l) se presenta como un candidato ideal para
la coordinacion con la serie de ligandos organicos 1n quienes presentan atomos Ny O
dadores, ademaés la geometria lineal de la plata(l) da pie a la posible coexistencia del
enlace coordinativo con el enlace de hidrogeno N-HOgmida). La descripcion se hara
enfatizando aquellos aspectos mas relevantes, como la geometria de coordinacion,
parametros de enlace coordinativo, enlace de hidrogeno (distancias y angulos, Tabla 6),
interacciones aromaticas, flexibilidad conformacional (O, ¢ y 7) y sinton prevalente.
Finalmente se discutira el efecto molde del contraion y su capacidad coordinante con el

ion metalico.

4.3.2.1 Compuestos de coordinacion obtenidos a partir de 1n y AgCIO,4 (4n)

43.2.1.1. [Ag(1a)],-nClO4 (4a)

El compuesto 4a cristalizo de acuerdo a las operaciones de simetria del grupo espacial
P2;/c manteniendo en la estructura la conformacién syn-anti-gauche-anti-syn (Tabla 8)
del ligando sin coordinar. El ligando quel6 al centro metalico como las tenazas de un
cangrejo, uniéndose al ion Ag(l) a través de sus dos atomos N-dadores provenientes de
los anillos de isoquinolina (Fig. 36a). Los sistemas aromaticos debieron rotar
(modificando © y z; ver Tabla 6) y alejarse de la planaridad (4ngulo interplanar entre
anillos de isoquinolina de 8.0° y 16.8° para la y 4a respectivamente) para lograr la
coordinacion, ubicando a los atomos de nitrégeno uno enfrente del otro con un angulo
N(1)-Ag-N(2) de 162(8)°. Dos atomos de oxigeno (amida) procedentes de diferentes

ligandos 1a completaron la esfera de coordinacién de Ag(l) definiendo una geometria
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tetraédrica distorsionada y a la vez una cadena 1D que se proyecto a lo largo del eje a
(Fig. 36¢). Cada cadena polimérica se unidé a otras cuatro (Fig. 36b) por medio de
interacciones de enlace de hidrogeno N-H O perciorato) CON €l ion perclorato en el plano bc
con una distancia entre cadenas de 17.3(1) A (Fig. 73b Apéndice). La inclusion del ion
metalico al sistema 1a interrumpiod el enlace de hidrogeno N-H '~ Oamida) Y l0s dtomos de
oxigeno del grupo amida se inclinaron a coordinar con el centro metalico en vez de
interactuar como dador en el enlace de hidrogeno N-HOg@migs). La pérdida del grupo
aceptor Ogmiga) POr la coordinacion obligo al grupo N-H a interactuar con el siguiente
atomo dador disponible, los O-dadores del ion perclorato. A pesar de que ningun
complejo de plata sintetizado en este trabajo presentd interacciones argentofilicas
AgAg, 4a muestra la distancia plata-plata mas corta de su serie homélogos con 4.009(5)

A

Figura 36. Representacion molecular y estructural de 4a, a)Unidad asimétrica, b) Empaquetamiento a
través de N-H" Ogerciorato) €N €l plano be, ¢) Cadena polimérica 1D que se proyecta a lo largo del eje a.

Fuente: Elaboracion propia.
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4.3.2.1.2. [Ag(1b)],:nClO,:nH,0 (4b)

En el estado solido, 4b present6 un sistema cristalino triclinico con un grupo espacial P-
1. El ligando 1b adopté una conformacion anti-gauche-gauche-anti (Tabla 8) en el
puente 1,3-propanodiamina lo que da como resultado una estructura con forma de arco
(Fig. 37a). La secuencia Omida)-N@mida)-N(@amida)-O@miday del ligando mostré una
conformacién syn [con un angulo de torsion igual a 94.9(1)°] dando lugar a la
conformacién polar del sistema. EI aumento en un grupo metileno en la cadena
alcanoamida y la formacion del enlace de coordinacion llevo a que el sistema girara sus
anillos de isoquinolina alejandolo de la planaridad respecto de 4a, con valores del angulo
diedro entre los anillos heterociclicos de 16.8° y 46.6° para 4a y 4b respectivamente (Fig.
74 Apéndice). El ion metalico Ag(l) en 4b tiene una coordinacion tres con una geometria
con forma de T, su entorno se constituyd de dos atomos de nitrégeno provenientes de
diferentes ligandos en una posicion trans [N(1)-Ag(1)-N(4) con un angulo de 168.1(1)° y
distancias N(1)-Ag(1) y N(4)-Ag(1) de 2.19(3) y 2.18(3) A, respectivamente] y un atomo
de oxigeno [distancia Ag(1)-O(1w) de 2.90(3) A] procedente de una molécula de agua.
Cada ligando 1b en 4b coordiné a dos iones de plata(l) para formar una cadena que se
proyectd a lo largo del eje a (Fig. 37b). La funcién amida al no formar parte de la esfera
de coordinacion del ion plata(l) estuvo disponible para formar enlaces de hidrégeno
amida-amida, sin embargo, el grupo NH prefirié interaccionar con el anion perclorato,
acomodado en dos posiciones en funcién de formar dos enlaces de hidrogeno y el aceptor

Omiday fOrmé contactos débiles con el sistema Csp?-H.

Finalmente las cadenas poliméricas 1D se conectaron entre ellas por una interaccion
aromatica n-m en la direccion [-111], la que involucré a los anillos de isoquinolina
relacionados por un centro de inversion [separacion centroide-centroide y angulo offset de
3.66 (1)A y 1.232(1)° respectivamente].
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Figura 37. Representacion estructural de 4b, a) Unidad asimétrica b) Cadenas poliméricas que se
proyectan a lo largo del eje a y se conecta con otras cadenas por medio del apilamiento n-m. Fuente:

Elaboracion propia.

4.3.2.1.3. [Ag(1c)],-nCIO,:nH,0 NCHsCH,OH (4c)

El complejo 4c cristalizd segun las operaciones de simetria del grupo espacial P-1 con
una celda unidad triclinica, su unidad asimétrica correspondié a dos medias moléculas del
ligando 1c, un ion metalico de Ag(l), una molécula de agua y a diferencia del resto de la
serie homologa de Ag(l), una molécula de etanol. Ambas cadenas alifaticas presentaron
un centro de inversion en el punto medio del puente 1,4-butanoamida, presentando cada
una de ellas una conformacion escalonada [C(11)-C(12)-C(12)-C(11) y C(23)-C(24)-
C(24)-C(24) un angulo de torsion de 180°] con angulos diedros igual a 0° (Fig. 75
Apendice). Sin embargo un giro entre los enlaces de la secuencia C(1)-N(1)-C(11)-C(12)
y C(13)-N(3)-C(23)-C(24) [angulos de torsion de -177.4(5)° y 83.8(6) respectivamente]
llevd a estas conexiones a mostrar configuraciones diferentes, anti-anti-anti y gauche-
anti-anti respectivamente (Tabla 8). El ion metélico Ag(l) presenté una geometria
cuadrado plano y formé cadenas poliméricas 1D que crecieron en la direccion [-120]. El
entorno de coordinacion de la plata (I) se constituy0 de dos atomos N-dadores del
heterociclo en posicion trans [N(2)-Ag(1)-N(4) con un angulo diedro de 164.40(1)°] y de
dos atomos de oxigeno de la funcién amida, también ubicados en posicion trans uno con
respecto al otro [O(1)-Ag(1)-O(2) con un angulo de 163.41(7)°], ver Fig. 38. Las
diferentes longitudes de enlace en Ag(1)-N(3/1) [valor promedio 2.1833(3)A] y Ag-

O(2/1) [valor promedio 2.6244(2)A] evidenciaron la distorsion de la geometria cuadrado
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plano. Como 1c en 4c coordino al ion plata (I) por medio de cuatro sitios y por dos tipos
de atomos diferente se le clasific6 como un sistema heterotdpico divergente bis-
bidentado.®

Figura 38. Representacion estructural de 4c, a) Unidad asimétrica b) Cadena poliméricas que se conectan

por medio de enlaces de hidrégeno definiendo un sinton en Hojas . Fuente: Elaboracion propia.

El sinton amida-amida lejos de verse interrumpido por la participacion del atomo O mida)
en la coordinacion con Ag(l), se mantuvo y coexistié con el enlace coordinativo. A pesar
de un suave contacto N-HOerclorato) €N la direccion —[-120], el grupo NH se mostro a
una distancia de enlace de hidrogeno de los atomos Ogmida)y Que participaban de la
coordinacion. La interaccion N-H'Ogmida) formé motivos supramoleculares en hojas f
que fueron proyectados en el plano cristalografico ab. El enlace bifurcado exhibido por el
atomo de oxigeno O-Ag/H, pudo lograrse gracias a la conformacién planar que presento
el anillo heterociclico respecto del ion Ag(l), situacion que se consiguid por medio de la
rotacion del grupo amida respecto del anillo de isoquinolina, [con un angulo de torsién N-
C-C-O de 44.03(3)°/37.20(3)°] resultando en un angulo © de 48.7(2)/39.5(1)° los mas
bajo de su serie homdloga de plata. Llama la atencion que la coexistencia del enlace de
hidrogeno/coordinativo fue una situacién que solo se ha reportado una vez en sistemas de
Ag(1).% Sin embargo, el comportamiento dual del oxigeno (amida) con un motivo en
hojas B no se ha observado en otros sistemas relacionados como los bis(piridil) y
bis(quinolincarboxamida). Es importante mencionar que la red (4,4) es el motivo
supramolecular dominante en 1b, mientras que en 4c el sintdn prevalente es una hoja f.

La coordinacion con plata(l) restringe conformacionalmente al sistema a la formacion de
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enlaces de hidrogenos amida-amida 1D ya que la geometria cuadrado plano del centro
metalico configuracionalmente no da el espacio para acomodar una red (4,4). Las
separaciones Ag~Ag a lo largo de las cadenas poliméricas fueron de 13.1977(6) A y
11.2872(5) A, valores mas grandes que la separacion intermolecular AgAg observada
dentro de las hojas B [4.5299(3) A y 5.0589(3) A]. Las hojas B son ademas conectadas en
el eje ¢ contactos debiles CH O que involucra a los 4&tomos de oxigenos del contraion
perclorato y de los &tomos de oxigeno de la molécula de etanol.

Biradha et. al. extendid sus estudios de la prevalencia del enlace de hidrogeno amida-
amida a sistemas de coordinacién con iones de Cu(l1).%? Sus resultados evidenciaron una
coexistencia entre los enlaces coordinativos y de hidrogeno solo en aquellos casos donde
el &tomo de oxigeno del grupo amida no participaba de la coordinacién con el centro
metalico. EI motivo supramolecular observado en los sistemas bispiridilcarboxamido de
Cu(II) fue una hoja P, al parecer este es el unico sintébn compatible con la coordinacion,
independiente del catién y de la geometria de coordinacion.®® Respecto del pardmetro
geométrico O, el criterio de Biradha para los ligandos bispiridina se hizo extensivo a los
compuestos de coordinacion con Cu(ll). Todos aquellos sistemas en donde el enlace
coordinativo no interrumpi6 al sinton amida-amida presentaron un valor de © mayor a
20°. 4c el unico compuesto de coordinaciéon de la serie 1n-Ag que mantuvo el sinton
amida y presento un valor de © igual 48.7(2)/39.5(1) en consistencia con el criterio de
Biradha. No obstante, el resto de los complejos 1n-Ag también presentaron valores de ©
superiores a 20° situacion que resto validez al criterio de Biradha en los complejos 1n-
plata(l).

4.3.2.1.4. [Ag(1e)],-nClO4(4e)

En el estado solido 4e presentd un sistema cristalino monoclinico con un grupo espacial
C2. le en 4e mostrd6 una conformaciéon anti-anti-gauche-anti en el puente 1,4-
butanoamida (Tabla 8) con un angulo diedro entre los planos medios de los anillos de
isoquinolina de 10° mayor al angulo 0° de 1e (Fig. 76a Apéndice). El ion Ag(l) con una

geometria en forma de T, es tres veces coordinado al igual que 4b. El entorno
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coordinacion de la Ag(l) estd compuesto de dos atomos N-dadores de diferentes
isoquinolinas en posicién trans [N(2)-Ag(1)-N(4) con un éangulo de 155.5(2)°] y un
atomo de oxigeno (amida) proveniente de una tercera molécula de le. Cada molécula le
coordino a tres iones plata (Fig. 76b Apéndice) construyendo cadenas que se proyectaron
a lo largo del eje b (Fig. 39). La separacion AgAg mas corta dentro de la cadena es
5.4881(7)A.

Figura 39. Representacion estructural de 4e, a) Unidad asimétrica b) Cadena polimérica 1D, cada le se
conecta a tres iones Ag(l) c)Vista en el eje b de la cadena polimérica. Notar que cada cadena polimérica,
es una doble cadena y se forma por la unién en forma de un cierre con otra (rojo y verde). Fuente:

Elaboracidn propia.

Respecto a la funcion amida, uno de los atomos de oxigeno formé parte de la
coordinacion y el segundo Omida) S€ Mantuvo como un aceptor disponible. A pesar de la
disponibilidad de este ultimo atomo, la porcién NH amida prefirid establecer enlaces de
hidrégeno con el ion perclorato. La interaccion N-HOerciorat) PErMItio conectar a las
cadenas poliméricas 1D a lo largo del eje a. El Ogmida) libre no formo un enlace de

hidrogeno claro con aceptores de su entorno cercano.
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4.3.2.1.5. [AQ(1f)]n:nClO4(4f)

El complejo de plata 4f cristalizé en el grupo espacial Pnna y es el Unico polimero de
coordinacion 3D de la serie. La conformacién anti de toda la cadena y el parametro x
cercano a 0° llevo a los anillos de isoquinolina a estar cercanos a la coplanaridad [con un
angulo diedro entre los planos medios de las isoquinolina de 2°; Fig. 77 Apéndice]. Cada
ion Ag(l) en 4f estd ubicado sobre un eje de rotacion binario, y tiene un indice de
coordinacion igual a cinco con una geometria bipiramidal trigonal distorsionada. Dos
atomos de nitrogeno del anillo de isoquinolina estan ubicados en posicion apical [N(2)-
Ag(1)-N(2) con un angulo de 168.69(9) y una distancia N(2)-Ag(1) de 2.235(3)A],
mientras que dos atomos de 0XigenO(mida) Y Un 4tomo de O(percioratoy CONStruyen la base

triangular [con una distancia de enlace Ag-O de 2.743(9)A], ver Fig. 40c.

Figura 40. Representacion estructural de 4f, a) Unidad asimétrica b) Empaquetamiento cristalino 3D del

polimero de coordinacion de Ag(l) c) Topologia [4°8*]-pts, donde cada ion metélico actia como un nodo

de cuatro ejes y el ligando como un conector de cuatro ejes. Fuente: Elaboracion propia..
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Cada uno de los &tomos que rodea al ion metalico de plata proviene de diferentes 1f, por
otro lado cada ligando 1f conecta cuatro iones de plata por tanto puede ser visto como un
conector de cuatro ejes. Por tanto, la red resultante es una binodal 4,4-conectada [4%8%]-
pts (Fig. 40c). El porcion NH de la funcion amida establecio un enlace de hidrégeno con

el ion perclorato, mientras que 10s Omida) formaron parte de la coordinacion.

En resumen, se obtuvo la informacion cristalina de cinco compuestos de coordinacién de
plata (4a-4f) a partir de la serie 1n con sales de AgCIO,. Los compuestos de coordinacion
mostraron diferentes formas de empaquetamiento cristalino, es decir, ausencia de
isoestructuralidad supramolecular. 1a en 4a mantuvo la conformacion gauche en el
puente 1,2-etanoamida del ligando sin coordinar, la misma conformacién se observé en la
cadena alifatica de 1b en 4b. Sin embargo, el anillo de isoquinolina en el ligando 4a
debid girar para ubicar los dos atomos de nitrégeno del sistema uno enfrente del otro
mientras que, las isoquinolinas en 1b de 4b apuntaron en direcciones opuestas con
distancias N-N de 4.36(2) A para 4a y de 7.54(5) A para 4b. Por otro lado 4c, 4e y 4f
mostraron una conformacion anti en el conector alcanoamida con un angulo diedro de
180°. La configuracion polar se presento en los sistemas de cadena alifatica impar 4b y
4f, mientras que aquellos de cadena par mantuvieron la conformacion apolar de los
ligandos sin coordinar. La mayoria de los ligandos 1n formaron compuestos de
coordinacion con AgClO, y mostraron diferentes indices de coordinacién, que fueron
desde dos para 4b y 4e, tres para 4a y 4e y cuatro para 4f. La serie homologa de plata(l)
mostré preferencialmente formar cadenas polimeéricas 1D, siendo 4f el Unico compuesto
tridimensional de los cinco compuestos de coordinacion de plata(l) sintetizados. Todos
los ligandos 1n en 1n-Ag se unieron a la plata(l) por mas de un tipo a&tomo coordinante
(N-dador del anillo heterociclico y O de la funcion amida) lo que permitié clasificarlos

como sistemas heterotdpicos bis-bidentados.®

Como la energia del enlace de hidrégeno puede llegar a ser similar a la del enlace
coordinativo (-40 Kcal/mol para Ag N y Ag~O) no estaba claro si el enlace amida-
amida podia predominar sobre la coordinacion en la estructura cristalina de los sistemas.

Sin embargo, el enlace coordinativo predomind como sinton en todos los compuestos a
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excepcion de 4c que fue el Unico complejo que presentd el enlace amida-amida en
conjunto con el enlace coordinativo. En el resto de los compuestos la porcién NH prefirio
interactuar con el contraion perclorato que formar contactos con el Ogmigsy de la
estructura. Un ejemplo de este resultado lo representa el complejo 4e quien a pesar de
presentar atomos de O¢miday libres el grupo NH formo contactos con el atomo de oxigeno
del contraion. Es interesante mencionar que, de acuerdo a la declaracion de Biradha la
interrupcion de los enlaces de hidrogeno N-HOemidsy S€ debia a la preferencia de los
atomos de oxigeno del grupo amida a participar de la coordinacién por sobre la
interaccion de enlace de hidrc')geno,84 sin embargo en 4c el atomo Omigs) MOStré una
enlace bifurcado compuesto por el enlace coordinativo y por el de hidrégeno. Respecto
del parametro O, los sistemas de la serie 1n-Ag no cumplieron con el criterio de Biradha,
en donde se establecia que los sistemas con un valor de © > a 20° formaban sintones
amida-amida. Los parametros O, t Yy x presentaron en un amplio rango de valores para la
serie 1n-Ag impidiendo concluir o establecer un criterio geométrico con tales valores.
Finalmente el contraion no participé de la coordinacién con Ag(l) en ningun caso y actud

como conector de las cadenas poliméricas 1D a traves de interacciones N-H O gerclorato)-

4.3.2.2.1. [Ag(1a)],-nNO3 (5a)

5a cristalizd segin las operaciones de simetria del grupo espacial C2/c con una celda
unidad monoclinica. 1a en 5a mantuvo la conformacién syn-anti-gauche-anti-syn (Tabla
9 Apéndice) del ligando sin coordinar. El ligando queld al centro metalico como las
tenazas de un cangrejo, uniéndose al ion Ag(l) a través de los atomos N-dadores
provenientes del mismo ligando bis-isoquinolina (Fig. 41). Los sistemas aromaticos
rotaron (modificando © y z; ver Tabla 6) y se alejaron de la planaridad para lograr la
coordinacion (angulo interplanar entre anillos de isoquinolina de 8.0° y 36.1° para la y
5a respectivamente, Fig.78a Apeéndice), ubicando a los &tomos de nitrégeno uno frente a
otro con un angulo N(2)-Ag-N(2) de 177.9(8)°. Dos atomos de oxigeno procedentes del
ion nitrato completaron la esfera de coordinacion de Ag(l) [distancia y &ngulo O(4)-Ag-
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O(4) de 2.17(8)A y 42.9(1)°, respectivamente] definiendo una geometria en forma de
balancin. Llama la atencion que los d&tomos de oxigeno del ion nitrato involucrados en la
coordinacion generaron una interaccion adicional con la porcion NH del grupo amida. El
enlace bifurcado intermolecular NH " Oitrat) [D A = 2.928(7) A, H~A = 2.09(6) A 'y D-
H~A = 172.4(1)°] conect6 a los monoémeros formando cadenas que se proyectaron a lo
largo del eje c (Fig. 41b). Por otro lado, el tercer &tomo de oxigeno del ion nitrato no
comprometido en el enlace Ag-Ogpirae) CONeCtod a las cadenas por medio del contacto
CH " Opitrato) [D"A = 3.514(6) A, H"A =2.78(2) Ay D-H A = 136.9(1)°] a lo largo del

plano ab.

Figura 41. Representacion estructural de 5a, a) Unidad asimétrica b) Conexion de la red 2D en el eje ¢ via

N-H""Oitratoy €) Red 2D via C-HOyirrato) €N €l plano ab, cada cadena se representa de un color diferente

para mayor claridad. Fuente: Elaboracién propia.

Los atomos de oxigeno del grupo amida, a pesar de no ser parte del entorno coordinativo
de la plata (I), no generaron la interaccion NHOemida) intermolecular. La porcion NH
prefirio interaccionar con los aceptores de enlace de hidrogeno provenientes del

contraion, mientras que los atomos de Ogmiday formaron contactos débiles CH"Oamida
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[DA =3.336(6) A, H"A = 2.49(4) A y D-H A = 151.8(1)°] en el plano ab (Fig. 78b
Apéndice) complementaria a la interaccion CH 'Ogpiray €n €l mismo plano
cristalogréfico. Por otro lado, la distancia més corta AgAg en 5a es igual a 7.79(14) A y

esta fuera de los rangos de la interaccion argentofilica.

4.3.2.2.2. [Ag(1b)],"nNO;-nH,0 (5b)

En el estado sélido 5b presentd un sistema cristalino triclinico con un grupo espacial P-1,
la unidad asimétrica correspondié a una molécula de 1b, un ion metalico de plata, un ion
nitrato y a diferencia de 5a una molécula de agua. 1b en 5b present6 una conformacién
anti-gauche-gauche-anti (Tabla 9) en el puente 1,3-propanodiamida, al igual que 1b en
4b y un angulo diedro entre los anillos de isoquinolina de 33.0(4)° (Fig. 79a Apéndice).
Los atomos N-dadores en 5b se ubicaron en una conformacion trans al igual que 1b en
4b, con una distancia N(2)-N(4) de 7.45(6) A, un valor menor que la distancia N-N de
7.83(5) A de 4b. El ion metélico es coordinado por dos atomos de nitrégeno procedentes
de diferentes ligandos generando cadenas infinitas 1D que se proyectaron a lo largo del
eje a [distancia y angulo N(2)-Ag(1)-N(4) de 2.22(1)A y 167.4(4)°]. El entorno
coordinativo de Ag(l) se completé con dos atomos de oxigeno, uno proveniente de una
molécula de agua de cristalizacion y otro del ion nitrato y en conjunto generaron una
geometria similar a un balancin. EI grupo amida no formd parte de la coordinacion con
Ag(l) por lo que estaba disponible para interaccionar, sin embargo, la porcion -NH
prefirio formar un enlace de hidrégeno con el contraion [DA = 2.889(2) A, H~A =
2.07(1) Ay D-HA = 158.3(1)°, ver Fig. 79b Apéndice] y el 4omo O amids Se involucrd
en un contacto débil C-H O que conecto las cadenas poliméricas en una pseudo hoja 3 a
lo largo del eje b [D~A = 3.254(3) A, H~A = 2.39(2) A y D-H~A = 154.0(1)°, ver Fig.
42c].
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Figura 42. Representacion estructural de 5b, a) Unidad asimétrica b) Cadena polimérica que se proyectan
a lo largo del eje a c) Interaccion C-HOgmica) que se prolongan a través del eje b. d) Interacciéon -t que

involucra anillos de isoquinolina relacionados por un centro de inversion, este apilamiento une cadenas

poliméricas a lo largo del plano ac. Fuente: Elaboracion propia.

El empaquetamiento cristalino se termind de completar gracias a un apilamiento
aromatico m-m que se proyecto a lo largo del plano ac [separacion Cg-Cg y angulo offset
de 3.708(3) A y 1.4(1)°, respectivamente, ver Fig. 42d]. Por Gltimo secuencia Omida)-
N (amida)~N(amida)-O(amida) del ligando mostré una conformacion syn [con un angulo de

torsion igual a 50.7(2)°] dando lugar a una conformacion polar en el sistema.

4.3.2.2.3. [Ag(1c)],-nNO3-nH,0 (5¢)

Las operaciones de simetria del grupo espacial P-1 dieron lugar a una celda unidad
triclinica con una unidad asimétrica consistente en dos moléculas de agua, dos ligandos
1c (L1 y L2, ver Fig. 80 Apéndice), dos iones plata (I) y dos iones nitrato. La secuencia
de metilenos correspondiente al puente 1,4-alcano presentd una conformacion

escalonada, gauche-gauche-anti (L1) y anti-anti-gauche (L2) diferente para los dos
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ligandos de la unidad dinuclear (Tabla 9). El angulo diedro generado entre los planos de
los anillos de isoquinolina fue de 51.3 (2)° y 83.5(1)° para L1 y L2 respectivamente
(Fig.79 Apéndice), es decir, en ambos sistemas los anillos de isoquinolina se alejaron de
la planaridad respecto de 5a y 5b. Esta situacion se debe al giro entre la secuencia Csp?-
Cspz-N(amida) con la finalidad de acomodar a los ligandos de forma cruzada para la
coordinacion, un sistema CspZ-Cspz-N(amida) planar conllevaria a una coordinacion
paralela, es decir un ligando frente al otro. Los dos ligandos coordinaron convergiendo en
torno al centro metalico Ag(l), generando un sistema discreto OD. Los dos atomos N-
dadores del mismo ligando se encuentran en una conformacion trans en ambos casos (L1
y L2), cada centro metélico esta coordinado por dos atomos N-dador provenientes de
ligandos diferentes dispuesto en posicién cruzada [angulo de 158.2(2)° para N(8)-Ag(1)-
N(2) y de 169.1(3)° para N(5)-Ag(2)-N(4)]. La distancia Ag(1)-Ag(2) en el dimero fue
7.0461(3) A y ambos iones metalicos del sistema presentaron la misma geometria de
coordinacion. El centro metalico Ag(l) acomodo6 dos atomos de nitrégeno y dos atomos
de oxigeno [un Ogguay Y UN Ogpitratoy) 10 que definieron una geometria en forma de
balancin en cada caso con un angulo de 68.0(2)° y 98.8(2)° para la secuencia O(1A)-
Ag(2)-O(1D) y O(3A)-Ag(1)-O(1D) respectivamente (Fig. 44a).

Figura 43. Unidad asimétrica del compuesto de coordinacion 5¢. Fuente: Elaboracion propia.

Los puntos de conexion a otros dimeros fueron los centros metalicos Ag(1) y Ag(2),

ambos se conectaron por medio de los &tomos de oxigeno del ion nitrato [Ag(1)-O(3A)-

72



N(1A)-O(1A)-Ag(2), distancia Ag(1)-O(BA) y Ag(2)-O(1A) de 2.6475(1)A vy
2.8020(1)A, respectivamente] y por un enlace bifurcado con una molécula de agua
[Ag(1)-O(1D)-Ag(2), distancia de Ag(1)-O(1D) y Ag(2)-O(1D) de 2.804(1) Ay 2.682(1)
A, respectivamente (Fig. 44a)], generando una cadena que se proyecto a lo largo del eje
b. Dos de los cuatros sistemas N-Hmidga) ¥ O@mida) cOnvergieron al interior del dimero
formando enlaces de hidrégeno intramolecular amida-amida N(1)HO(3) [D~A =
2.920(1) A, H~A =2.11(1) Ay D-H~A = 156.1(5)°] y N(7)H"O(2) [DA = 2.812(1) A,
H~A=204(1) y D-H A = 148.3(6)°] Fig. 44b. Por otro lado, los dos N-Hamida) ¥ O amida)
restantes divergieron al exterior involucrandose en interacciones que conectaron a los
dimeros por medio de interacciones CH"Ogmigay [D"A = 3.453(2)/3.469(2) A, H"A =
2.62(1)/2.66(1) A y D-HA = 150.0(4)/146.0(3)°] Y NH " Oitrato) [D""A = 2.973(2) A,
H~A=2.14(1) Ay D-H A =163.8(6)°] a lo largo del plano ac (Fig. 44c).

Figura 44. Empaquetamiento cristalino de 5c, a) Conexién entre dimeros a lo largo del eje b, b)
Interaccion de enlace de hidrogeno intramolecular amida-amida en color amarillo y en rojo la
interaccion entre el grupo amida y los iones nitrato y molécula de agua de solvatacion c)

Empaquetamiento por medio de CH'"Oamigay Y NHOnitrato) €N €l plano ac. Fuente: Elaboracion propia.
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En resumen, se obtuvo la informacion cristalina de tres compuestos de coordinacion de
plata (5a-c) a partir de la serie 1n con sales de AgNOs. La ausencia de isoestructuralidad
supramolecular se corrobord por los diferentes empaquetamientos cristalinos que
presento la serie. 1a en 5a mantuvo la conformacion gauche en el puente 1,2-etanoamida
del ligando sin coordinar y los atomos de nitrégeno coordinaron convergiendo en el
centro metalico generando un sistema discreto OD. En 5b, el ligando mostr6 una
conformacién gauche en la cadena alifatica y a pesar de que presentd una conformacion
similar a 5a, 5b logr6 generar cadenas poliméricas 1D. 5c¢ al igual que 5a, es un sistema
discreto, 5a consistié en complejo molecular mononuclear de Ag(l), mientras que en 5c,
el complejo de Ag(l) resultd en una entidad dinuclear. Los dos ligandos L1 y L2
constituyentes del sistema discreto 5¢ presentaron conformaciones diferentes en el puente
1,4-butanodiamida, gauche y anti, respectivamente. Ag(1) y Ag(2) en 5c¢ presentaron una
geometria en forma de balancin al igual que la geometria del centro metalico en 5a y 5b.
El enlace de hidrogeno amida-amida intermolecular en 5a, 5b y 5¢ es interrumpido por la
interaccion N-HOgpitato), SIN embargo, en 5¢ una interaccion de enlace de hidrogeno
amida-amida intramolecular N-H " O@miga) formé parte de su empaquetamiento cristalino.
La disrupcion completa del sinton amida puede deberse a la coordinacion del coligando
(contraién) generando altos indices de coordinacion en torno al centro metélico. La
plata(l) en 5a y 5c esta rodeada de cuatro ligandos y en 5b rodeada de tres, tal situacion
demandante de espacio restringe espacialmente al grupo amida para la formacién del
sinton N-HO@miga). 1a en 5a al igual que 1c en 5c¢ coordinaron al centro metalico por
medio de un solo tipo de atomo convergiendo en el ion plata(l), esta caracteristica los
Ilevé a ser clasificados como ligandos homotopicos convergentes. Por otro lado, 1b en 5b
se comportd como un sistema homotopico divergente al coordinar por medio de un solo
tipo de atomo, el nitrégeno, pero capaz de divergir para generar cadenas. 5a y 5c
presentaron una conformacion apolar en la secuencia O-N-N-O, configuracion comun en
bis amidas debido a que los dipolos generados por el grupo amida son cancelados,

mientras que, 5b mostrd una configuracion cis polar al igual que 1b en 4b.
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4.3.2.3. Compuestos de coordinacién obtenidos a partir de 1n y AgCF;CO;

4.3.2.3.1. [Ag(1a)],'nCFsCO, (6a)

El compuesto 6a presentd una celda unitaria monoclinica que se construyé bajo las
operaciones de simetria del grupo espacial C2/c. 1a en 6a mantuvo la conformacion syn-
anti-gauche-anti-syn (Tabla 9) en el puente 1,2-etanodiamida del ligando sin coordinar.
Nuevamente el ligando quel6 al centro metdlico como las tenazas de un cangrejo,
uniéndose al ion Ag(l) a través de los atomos N-dadores provenientes de los anillos de
una misma isoquinolina (Fig. 45). Los sistemas aromaticos debieron rotar (ver Tabla 6) y
alejarse de la planaridad para lograr la coordinacion (angulo interplanar entre anillos de
isoquinolina de 8.0° y 57.7(5)° para la y 6a respectivamente, Fig. 81 Apéndice),
ubicando a los &tomos de nitrogeno uno enfrente del otro con un angulo N(2)-Ag(1)-N(4)
de 158.1(8)°. El entorno de coordinacion del centro metalico se complet6 con dos atomos
de oxigeno provenientes de diferentes contraiones trifluoroacetato, O(3)-Ag(1)-0(3)% (a=-
x,1-y,-z) con un angulo y distancia de 71.1(5)° y 2.4261(2) A definiendo una geometria
en forma de balancin. 1a en 6a coordin6 por medio de un solo tipo de atomo (nitrégeno)
convergiendo sobre el ion plata, este comportamiento llevé a clasificarlo como un sistema
homotopico convergente. La convergencia del 1a en 6a evitd la propagacion de la
interaccion coordinativa en alguna direccion del espacio, llevando al sistema a formar un
complejo mononuclear discreto. Los monémeros se conectaron a otros por medio de
interacciones alternadas de Ag(1)-O(3)-Ag(1) y de N-H Ogmigay [DA = 2.867(3) A,
H+A =2.05(2) Ay D-H"A = 157(1)°] generando cadenas que se proyectaron a lo largo
del eje c (Fig.46a).

Figura 45. Unidad asimétrica del compuesto 6a. Fuente: Elaboracion propia.
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La interaccion de enlace de hidrogeno intermolecular se observa como una conformacion
supramolecular en pseudo hojas B. El caracter alternante de la interaccion amida-amida
dejo un sistema Ogmisay Y NH remanente, el primero completé el empaquetamiento
cristalino de 6a por medio de interacciones CH'Ogmida) [DA = 3.599(3) A, H"A =
2.77(2) A y D-H A = 149(1)°] en el plano ab mientras que el grupo NH restante se
involucrd en una interaccion N-H " Ogontraiony [DA = 2.801(3) A, H~A = 1.19(2) A y D-
H~A =157(1)°] dentro de la cadena formada por la conexion de monémeros en el eje c.

a) b)

5
X
o T | o

N
Figura 46. Empaquetamiento cristalino de 6a, a) y b) Conexion de mondmeros a lo largo del eje ¢ por
medio de interacciones Ag-O-Ag en color verde y N-HO en amarillo ¢) Conexién de las hojas 8 de
unidades mononucleares por medio de la interaccion CHOmigsy Color amarillo. Fuente: Elaboracion

propia.

4.3.2.3.2. [Ag(1b)],-nCF;CO,:nH,0 (6b)

El compuesto 6b presentd una celda unidad ortorrombica que se construyo por medio de
las operaciones de simetria del grupo espacial Pbcn. La unidad asimétrica de 6b
correspondié a una molécula de ligando 1b, un centro metalico, una unidad del ion

trifluoracetato, y una molécula de agua de cristalizacion.
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Figura 47. Unidad asimétrica del compuesto 6b. Fuente: Elaboracion propia.

El puente 1,3-propanodiamina presentd una conformacion anti-gauche-gauche-anti
(Tabla 9) al igual que 4b y 5b. La secuencia O amiga)-N(amida)-N @mida)-Oamida) MOStré una
conformacién cis generando un momento dipolar resultante en el complejo y el angulo
diedro generado entre los anillos de isoquinolina presentd con un valor de 33.3(1)°[Fig.82
Apéndice]. Los atomos N-dadores de la isoquinolina divergen coordinando a diferentes
centros metalico con una distancia N(4)---N(2)* (a = x, -1+y, z) de 4.3294(1) A. El
entorno de coordinacién del centro metalico se compuso de dos 4&tomos de nitrégeno en
posicion trans [angulo N(2)-Ag(1)-N(4) de 171.3(2)°] y un atomo de oxigeno en posicion
cis proveniente del contraion [Ag(1)-O(4) distancia de 2.5868(1) A]. La geometria en
forma de T del ion plata con dos N-dadores de diferentes ligandos 1b, propaga la
interaccidn coordinativa generando cadenas 1D que se proyectaron a lo largo del eje b. El
grupo amida no es parte del sistema coordinativo por lo que no debiese existir
impedimento en la formacion de enlace amida-amida, sin embargo la porcion NH acepta
un atomo de oxigeno procedente del contraion para formar un enlace N-H"Ocontraion)
[DA, HAy D-H A de 2.808(1) A, 2.00(1) y 155.8(3)°, respectivamente] y el 4&tomo
de oxigeno del grupo amida se involucrd en una interaccion de enlace hidrdégeno con una
molécula de agua [D"A, H"A y D-H"A de 2.828(1) A, 2.03(1) y 156.1(4)°,
respectivamente] en la direccidn de polimerizacion del sistema. Ante este escenario no es
posible afirmar que la interaccion N-H O contraion) Ileva al &tomo Ogmida) @ interaccionar
con la molécula de agua de cristalizacion o viceversa. ElI empaquetamiento cristalino se

completé por medio de interacciones n-n [distancia Cg-Cg y angulo offset de 3.672(2) A
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y 1.2(1)°, respectivamente] en el plano ab e interacciones de enlace de halogeno débiles
C-HF[D~A, H Ay D-H A de 3.066(1) A, 2.68(1) A y 105.8(3)°] en el plano ac.

Figura 48. Empaquetamiento cristalino de 6b, a) Cadena Polimérica proyectada a lo largo del eje b, se
incluye la interaccion N-H"Ocontraiony COMO lineas punteadas en rojo b) Interaccion O miga) O(agua)- - - Oamida)
proyectada en el eje de polimerizacion c)Conexion de cadenas poliméricas por medio de interacciones de

enlace halégeno C-HF a lo largo del eje ¢ d) Interaccion n-n que conecta cadenas en el plano ab. Fuente:

Elaboraci6n propia.

El resumen de la serie 6n se restringe a las dos estructuras obtenidas, 6a y 6b. El ligando
la y 1b en los respectivos compuestos de coordinacion mostraron una conformacion
gauche en el puente alcano, sin embargo en 6a la convergencia del ligando hacia el
centro metalico condujo a la formacion de un dimero, en cambio en 6b la divergencia del
ligando entorno a la plata (1) gener6 cadenas poliméricas. El indice de coordinacion en 6a
fue cuatro mientras que en 6b fue tres, generandose geometrias en forma de balancin y en
forma de T, respectivamente. El enlace amida-amida fue interrumpido completamente en

6b y parcialmente en 6a. En este ultimo, los dimeros se conectaron por medio de una
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interaccion alternada entre Ag-Orifluoroacetato) Y €l enlace de hidrogeno N-H'Oamida), 1a
que se perfil6 como pseudo hojas B al interaccionar con distancia de enlace hidrogeno a
dos ligandos 1a en 1D. El motivo supramolecular en hojas B esta en acuerdo con lo
observado en otras estructuras donde el enlace coordinativo coexiste con el amida.®! Por
otro lado el grupo N-H amida en 6b se involucré en una interaccion N-H O contraion) Y €l
Omida) €N UNa interaccion débil con una molécula de agua de cristalizacion. Finalmente,
el contraion participd de la coordinacion en los dos complejos 6a y 6b, participando

ademas de otras interacciones débiles como C-H'*"F contraion)-

4.3.2.4 Amidas terciarias: Estructura cristalina de los ligandos y sus derivados de Ag(l)

Luego de haber analizado diversos sistemas en base al efecto de la longitud de la cadena
alifatica, la variacion en la posicion de sustitucion del grupo amida en la quinolina y la
influencia de la coordinacion en el sinton amida, se procedio a trabajar con sistemas de
bisamidas terciarias. A estas amidas se les blogueo la posibilidad de formar interacciones
amida-amida reemplazando el &tomo de hidrégeno por un grupo metilo (ver figura 18).
La finalidad de este estudio fue evaluar la importancia del enlace de hidrégeno no solo en
la coordinacién de los ligandos, sino que también en el posterior empaquetamiento
cristalino.

Se obtuvo la estructura cristalina del anico ligando de bisamida terciaria correspondiente
N,N’-dimetil-1,2-bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1g) y tres complejos de Ag(l),
cuyos aniones fueron ClO4 (4g), NO3'(5g) y CF;COO" (6g). A continuacion, se presenta
la estructura cristalina de 1g y sus derivados de Ag(l) (4g-6g), lo que se hara abordando
las principales fuerzas no covalentes encargadas de construir supraestructuras en el estado
solido. Ademas, se evaluaran los cambios geometricos y conformacionales producto de la

N-metilacion utilizando los parametros O, 7 y «.

4.3.2.4.1. N,N’-dimetil-1,2-Bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1q)

El compuesto 1g cristalizd bajo las operaciones de simetria del grupo espacial P2:/n,

presentd una celda unitaria monoclinica y su unidad asimétrica consistio en media

molécula de 1g y una molécula de agua de cristalizacion.
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Figura 49. Unidad asimétrica del compuesto 1g. Fuente: Elaboracién propia.

1g es el anico compuesto de la serie 1a-7a con una conformacién completamente anti
(Tabla 10) en el puente 1,2-etanodiamida, ademas el sistema presentd un centro de
inversion en el punto medio de la secuencia N-C-C-N de la cadena alifatica y los anillos de
isoquinolina ubicados coplanarmente (4ngulo entre los planos medios de 0°, ver Fig. 83
Apéndice). La porcién O-N-N-O presentd una configuracion trans que dio lugar a una
conformacion apolar en el sistema, la conformacién mas comun presentada en la serie 1n,
2n y 3n. El giro del enlace C(1)-N(1) respecto de 1a, llevé a que 1g presentara el valor mas
alto de © (70.2°) respecto de la serie 1n (Tabla 4), en estos Ultimos compuestos debido al
enlace intramolecular los atomos de nitrégenos NHamida) Y Niisoquinolinay S€ Ubicaron en el
mismo lado de la molécula en una conformacion cis, mientras que, en 1g N(2) y N-CHs(1)
se dispusieron en una configuracion trans al igual que secuencia O(1)-C(1)-C(2)-N(2), en
orden de minimizar las repulsiones interelectronicas entre el grupo metilo y el sistema
aromatico de isoquinolina. En acuerdo a lo anterior, los valores de t y x (79.0° y 64.7°
respectivamente) también se alejaron de la planaridad como respuesta del sistema a
disminuir las repulsiones entre nubes electrénicas del grupo amida/anillo aromatico/cadena
alifatica.

La ausencia de la porcion NH supuso la desaparicion del sintdén de enlace de hidrdgeno
amida-amida en la estructura de 1g y con ello una completa metamorfosis respecto del
empaquetamiento cristalino de la. Sin embargo, 1g al igual que la presentd un
apilamiento aromatico m-mt [dCg-Cg y angulo off-set de 3.6488(1)° y 1.34°,
respectivamente], tal interaccion en 1g formo cadenas que sustentan el empaquetamiento
cristalino a lo largo del eje a (Fig. 50a). Estas cadenas fueron conectadas por medio de
interacciones OHagua) "O(amida) [D~A, H Ay D-H A de 2.0055(1), 2.8577(1) y 177.1(2)°]
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con moleculas de agua a lo largo del eje b. A su vez las moléculas de agua de cristalizacion
se conectaron entre ellas formando cadenas HO@guay "Haguay @ 10 largo del eje a (en rojo en
la Fig. 50b). Por otro lado, el empaquetamiento cristalino se terminG de construir por
medio de un contacto débil C-HOgua) [D"A, H Ay D-H A 2.7540(1)A, 1.9356(1)A y

177.2(2)° respectivamente] a lo largo del eje c.

Figura 50. Empaquetamiento cristalino de 1g. a) Interaccion n-t a lo largo del eje a. b) Conexién de
cadenas generadas por apilamiento n-n a través de enlaces de hidrdégeno entre oxigenos del grupo amida
y las moléculas de agua de cristalizacion. b) Union de 1g por medio de interacciones C-HO(agua) a lo

largo del eje c. Fuente: Elaboracién propia.

4.3.2.4.2. [Ad(19)]:nCIO4 (40)

4g con una celda unidad triclinica presentdé un grupo espacial P-1, la minima unidad
cristalogréfica consistio en un ligando 1g, un centro metélico y un ion perclorato que
contrarrestd la carga positiva del cation de Ag(l). La cadena de 1g en 4g presentd una
conformacién anti-gauche-anti diferente a la anti del ligando sin coordinar, la

conformacién gauche de la secuencia N-C-C-N dio como resultado una molécula similar

81



a un arco gracias a lo cual el ligando coordiné a la plata (I) de manera parecida a todos

los casos anteriores con 1,2-etanodiamida, similar a las tenazas de un cangrejo (Fig. 51).

O1A

Figura 51. Unidad asimétrica del compuesto 4g. Fuente: Elaboracién propia.

Los atomos de nitrégeno de un mismo ligando se ubicaron uno enfrente del otro para
coordinar con el centro metélico [distancia N(4)---N(2) de 4.299(1) A] y al igual que en
4a, el enlace C(1)-C(2) gir6 respecto del ligando sin coordinar ubicando a la porcion
N(2)-C(2)-C(1)-N(2) en una configuracion cis, conformacion idonea para generar
unidades dinucleares 0D por medio de la coordinacion Ag(1)-O@misay (Fig. 52a)
concretando una geometria en forma de T [angulo N(4)-Ag(1)-N(2) de 156.7(1)°]. Cada
unidad dinuclear se conect6 a otras por medio de contactos Ag(1)-O(3A) [3.0516(1)A] y
CHO(2A) [DA, H Ay D-H~A de 3.1441(1), 2.4026(1) y 136.6(3)°] que generaron
cadenas que se proyectaron a lo largo del eje ¢ (Fig. 52b). La porcion O-N-N-O mantuvo
la configuracion trans del ligando sin coordinar y generd un configuracion apolar
resultado de la cancelacion de los dipolos resultantes producidos por el grupo amida.

Finalmente el empaquetamiento cristalino se completo a través de enlaces de hidrogeno
débiles CHOgmida) @ 0 largo del eje a que implico al atomo de oxigeno del grupo amida
que no participd de la coordinacién y Csp®H de la cadena alifatica [D'A de 3.2003(1)A,
DH A de2.2871(1)A y D-H A de 158.6(1)°]. A pesar de que esté en cuestionamiento la
real existencia de un contacto con un dador de enlace de hidrogeno del tipo Csp®H,* Ia
nueva definicion de enlace de hidrégeno abre la posibilidad a nuevos —DH, ya que solo
debe existir la evidencia del enlace a través de sus parametros geometricos.
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Figura 52. Empaquetamiento cristalino de 4g, a) Unidad dinuclear generada entre uniones coordinativas
AJ(1)-Oamiga)- b) Conexion de unidades dinucleares por medio de interacciones Csp3H---O(amida)a lo largo

del eje a. c) Conexion de unidades dinucleares por medio de interacciones Ag-Operciorate) Y CH***Operciorato) @

lo largo del eje c. Fuente: Elaboracion propia.

4.3.2.4.3. [Aa(19)]-nNO; (50)

El compuesto 5g cristaliz6 bajo las operaciones de simetria del grupo espacial P2:/n,
presento una celda unitaria monoclinica cuya unidad asimétrica consistio en una molécula
de 1g, un centro metalico y un ion nitrato. El ligando 1g en 5g presentdé una conformacion
anti-gauche-anti en el puente 1,2-etanodiamida (Tabla 10) al igual que 4g, y la secuencia
O-N-N-O mantuvo la configuracién trans del ligando sin coordinar. La porcién N-C-C-N
con una disposicion gauche dio como resultado una molécula similar a un arco, asi el
ligando coordino a la plata(l) semejando a las tenazas de un cangrejo (siguiendo el mismo
patrén de 4g). Los atomos de nitrégeno de un mismo ligando se ubicaron uno enfrente del
otro para coordinar con el centro metalico [distancia N---N de 4.279(1) A] y los planos
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medios de los anillos de isoquinolina se alejaron de la planaridad [angulo interplanar de

47.5°, ver Fig. 85 Apéndice] de acuerdo al cambio conformacional del puente alifatico.

Figura 53. Unidad asimétrica del compuesto 5g. Fuente: Elaboracion propia.

La secuencia O-N-N-O mostré una conformacion trans apolar, ya que tal configuracion
permite cancelar los dipolos resultantes producidos por el grupo amida. El entorno de
coordinacion de Ag(l) se completd con dos atomos de oxigenos del contraion [siendo
0(3)-Ag(1) de 2.6969(1) A y O(4)-Ag(1) de 2.6765(2) A, y el angulo O(4)-Ag(1)-0(3)
de 46.2(1)°] generando una geometria en forma de balancin. El ligando s6lo se coordiné a
un Unico atomo de plata formando un complejo discreto mononuclear, como 1g en 5g se
unié por un solo tipo de atomo coordinante (nitrégeno) a la Ag(l) se le clasificdé como
homotopico convergente. Cada entidad discreta se conect6 a lo largo del eje b por medio
de interacciones de enlace de hidrdgeno entre el contraion y el anillo quinolina [CH(20)-
O(B) y CH(6)-0(5) de DA, DH"A y D-H"A de 3.5864(1)/3.3809(1)A,
2.6764(1)/2.6443(1)A y 166.2(2)°/136.6(2)°, respectivamente]. Los atomos de oxigeno
del grupo amida que no participaron de la coordinacion generaron enlaces de hidrogeno
del tipo C-H"Ogmida) €n el eje b [CH(18)-O(1) y CH(9)-O(2) de DA, DH Ay D-HA
de 3.6231(1)/3.3082(2) A, 2.7255(1)/2.3892(1)A y 162.5(2)°/170.0(1)°].
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Figura 54. Empaquetamiento de 5g a) Cadenas formadas por la conexion entre entidades mononucleares

por medio de enlaces de hidrdgeno C-HOnisny b) Unién de complejos por medio de interacciones C-

H"O(amiga). Fuente: Elaboracion propia.

4.3.2.4.4. [Ag(1g)] n CF3CO, nH,0 (6q)

El complejo 6g cristaliz6 en el grupo espacial C2/c, la unidad asimétrica correspondié a
una molécula de 1g, un ion metélico de plata, un ion nitrato y, a diferencia de 4g y 5g,

cuatro moléculas de agua.

04\:‘

Figura 55. Unidad asimétrica del compuesto 6g. Fuente: Elaboracién propia.
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El ligando presentdé una conformacién anti-gauche-anti en el puente 1,2-etanodiamida
(Tabla 10) al igual que 4g y 5g, la secuencia O-N-N-O que incluye al puente alcano
mantuvo la configuracion trans del ligando sin coordinar. Asi, la porcién N-C-C-N
describid una configuracion gauche que resulté en una molécula similar a un arco, de esta
forma el ligando coordingé a la plata(l) asemejando las tenazas de un cangrejo (siguiendo
el mismo patron de 5g y 6g). La secuencia O-N-N-O adopt6é una configuracion trans
similar a la generada en la mayoria de los compuestos 1n, 2n, 3n y las
bispiridincarboxamido alcano de Biradha.*® La conformacion trans apolar es la mas
comun en bis amidas porque los dipolos generados por el grupo amida son cancelados.>
Los planos medios de los anillos de isoquinolina se alejaron de la planaridad [angulo
interplanar de 35.5°, ver Fig. 86 Apéndice] respecto del ligando sin coordinar de acuerdo
al cambio conformacional del puente alifatico. El entorno de coordinacién de Ag(l)
consistio en dos atomos de nitrogeno provenientes de un mismo ligando, los que se
ubicaron uno enfrente del otro para coordinar con el centro metalico [distancia N---N de
4.255(1) A] y un atomo de oxigeno proveniente de una molécula de agua en una
conformacién cis, esto finalmente resultd en una geometria de coordinacion en forma de
T. La convergencia del ligando gener6 complejos discretos que se conectaron unos con
otros por medio de las cuatro moléculas de agua de cristalizacion [OH(3WB)-O(3B),
DA, DH A y D-H A de 2.8446(1)A, 2.5742(1)A y 102.2(2)°], [OH(3WA)-O(4W),
DA, DH"A y D-HA de 2.7317(1)A, 2.0070(1)A y 145.0(3)°], [OH(4WB)-O(2W),
DA, DH A y D-H~A de 2.8848(1)A, 2.1009(1)A y 156.2(6)°], [OH(2WA)-O(1),
DA, DH Ay D-H A de 2.8111(1)A, 1.9795(1)A y 165.7(3)°] y [OH(1WA)-O(2W),
DA, DH"A y D-H A de 2.7826(1)A, 2.0174(0)A y 142.6(2)°]. Parte del
empaquetamiento cristalino de 6g es una interaccion aromatica n-n [dCg-Cg y angulo
offset de 3.6226 (1)A y 1.02°] que involucré a los anillos de isoquinolina relacionados
por un centro de inversion, este apilamiento se proyecto a lo largo del eje c. El ligando 1g
en 6g coordind por medio de un solo tipo de atomos (nitrégeno) generando sistemas

discretos, por lo que se le consideré como un conector homotdpico convergente.

86



P o1
H3WB

Figura 56. Estructura cristalina de 6g. a) Conexion de unidades mononucleares por medio de enlaces de
hidrégeno que involucro a las moléculas de agua de cristalizacion y los &tomos de oxigenos del contraién.
b) Conexioén de mondémeros por medio de interacciones aromaticas m-m a lo largo del eje c. Fuente:

Elaboracién propia.

La finalidad de este analisis fue evaluar la trascendencia del enlace de hidrégeno amida-
amida en la construccion del empaquetamiento cristalino, como se vio en la serie 1la-e el
sinton  N-H " 'Ogmiday predomind en todos los compuestos Yy direcciond el
empaquetamiento hacia un motivo determinado. Por lo que, de acuerdo a la falta de la
porcion —NH, existieron muchas diferencias estructurales entre la y 1g, como por
ejemplo la conformacién diferente en el puente 1,2-etanoamida N-C-C-N, con una
conformacién anti y gauche para 1g y 1a, respectivamente. Ademas, la perdida del dador
de enlace de hidrogeno en 1g, 5g y 69 llevo a los sistemas a cristalizar bajo otro tipo de
interacciones, 1g y 6g cristalizaron con un apilamiento n-t que direcciond el
empaquetamiento cristalino, por otro lado, 49 y 5g construyeron la supraestructura con la
ayuda de los contraiones que permitieron unir las unidades di- y mono-nucleres
respectivamente. Como se observé en 1n-Ag el enlace de hidrogeno se interrumpid en la
mayoria de los casos y la estructura dependié principalmente del enlace de coordinacion.

De acuerdo al predominio del enlace Ag(l)-N/O por sobre el N-HOamida) €n los 1n-
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Ag(l), es que 1g-Ag(l) mostré6 muchas similitudes estructurales con los derivados de
plata(l) de 1n, como por ejemplo, la misma conformacion gauche en el puente 1,2-
etanodiamida, la quelacion que se asimilé a las tenazas de un cangrejo, la homotopicidad
del ligando en la coordinacion, la descripcién de mismos patrones descritos de acuerdo al

contraion utilizado, similitud en valores de los parametros z y , entre otros.

4.3.3. Coordinacion y efecto molde del contraion en el sintén Amida-Amida

Luego de haber analizado las estructuras cristalinas de los compuestos de coordinacion de
plata(l), 4n, 5n y 6n, se evidenciaron tendencias respecto del efecto de la coordinacion y
el contraion en la estructura cristalina de los sistemas. A continuacion se abordara la
prevalencia del sinton amida y el efecto molde del contraion en el empagquetamiento
cristalino en términos de los parametros geométricos ©, r y x ademéas del carécter
coligante de los contraiones el que incidira directamente en el empaquetamiento final de

los sistemas.

4.3.3.1.Efecto de la coordinacion en el sinton NH~Ogmida) de los bisamido complejos de
Ag(l)

La energia del enlace de hidrogeno puede llegar a ser similar a la de un enlace

coordinativo (~40 kcal/mol para Ag=N y Ag-0)2%

motivo por el cual, en un principio,
no estaba claro qué interaccién seria la predominante en el empaquetamiento cristalino.
Ademas, la alternativa de la geometria lineal de Ag(l) permitia apoyar una de las
hipdtesis propuestas en este trabajo sobre la coexistencia del enlace de
hidrogeno/coordinativo en los bisamido complejos de Ag(l). Sin embargo, luego de haber
analizado las estructuras 4n, 5n y 6n, el enlace coordinativo predominé en la mayoria de
los diez bisamido complejos de Ag(l) sintetizados en este trabajo. S6lo uno de ellos, 4c
mantuvo el sintdn amida en coexistencia con el enlace coordinativo, en este caso llamo la
atencion que los atomos de oxigenos del grupo amida se involucraron tanto de la
coordinacion como de la interaccion N-H"Omiga). Si recordamos, el criterio geométrico

de Biradha para las bis(piridincarboxamido)alcanos establecié un valor de © > 20° como
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requisito para la formacién de sintones amida-amida,* tal criterio fue extensivo para las
bis(piridincarboxamido)alcanos de Cu(l1).** Sin embargo, el valor de © para todos los
compuestos de coordinacion de Ag(l) (Tabla 6) estuvieron por sobre este valor (0 = 47° a
80°) sin que ellos significara el predominio o existencia del enlace N-H'Ogmida €n
conjunto al coordinativo. Los valores de T y k corrieron la misma suerte que el angulo 6.
Otro aspecto a considerar en la prevalencia o disrupcion del sinton amida es la
participacion de los atomos O@miga) €n la coordinacion. Biradha declard que en general, la
interrupcion de los enlaces de hidrogenos N-H " Ogmida) Se debia a la preferencia de los
atomo de Ogmida @ participar de la coordinacion por sobre la interaccion de enlace de
hidrégeno.** En la mayoria de los complejos de la serie 4n los 4t0mos Oamiga) €stuvieron
comprometidos en la coordinacién, sin embargo, cabe sefialar que esta fue en la Unica
serie en donde se obtuvo al menos un compuesto en donde coexistia el enlace de
hidrogeno vy el coordinativo. En 5n 'y 6n los atomos de oxigeno de amida no participaron
de la coordinacion, no obstante, las porciones NH prefirieron coordinar con Ocontraion), de
tal forma que los Ogmigay fueron desplazados a formar contactos débiles del tipo
CH""Ogmida).

En general, los indices de coordinacion encontrados estuvieron entre tres y cuatro para las
bisamida de plata(l), claramente mas alto que el indice dos en la geometria lineal con la
cual se postulaba la concomitancia del enlace N-H~Ogmida) Y Ag-N/O. La demanda
espacial requerida por un ion de Ag(l) rodeado de tres a cuatro atomos restringio
espacialmente la formacion del enlace de hidrogeno amida-amida intermolecular en un
ambiente vecino al Ag-N/O. Por otro lado, se analiz6 a la series 1g, 1g-Ag(l) (bisamidas
terciarias) con el objetivo de evaluar la relevancia del enlace de hidrogeno amida-amida
en la construccion del empaquetamiento cristalino. Como se vio en los compuestos de la
serie 1n el sintdn amida-amida predomind como interaccion primaria y determiné la
estructura cristalina de los sistemas, por este motivo la falta de la porcion —NH en 1g
Ilevd a que existieran muchas diferencias estructurales entre 1a y 1g, como por ejemplo la
conformacién diferente en la secuencia N-C-C-N, con una conformacién anti y gauche
para 1g y 1la, respectivamente. Por otro lado, en los derivados 1n-Ag el enlace de

hidrogeno se interrumpié en la mayoria de los casos y la estructura dependid

89



principalmente de la coordinacién. De acuerdo al predominio del enlace Ag(l)-N/O por
sobre el N-H "Ogmida) €n l0s compuestos de plata(l) basados en la serie 1n, es que, 1n-
Ag(l) y 1g-Ag(l) (de diferentes contraiones) mostraron muchas similitudes estructurales,
teniendo en cuenta que a estos Ultimos se les blogueo la posibilidad de formar

interacciones amida-amida por el reemplazo del &tomo de hidrégeno por un grupo metilo.

Tabla 6. Valores de los parametros geométricos 6, r and « para sistemas bisamido complejos de plata (1).

Fuente: Elaboracion propia.

Compuesto 4a 4b 4c° 4e 4f
6 () 75.6 59.7 48.6/39.7 80.2 53.0
2 (%) 75.6 63.2 2.4/823 58.3 52.6
< (°) 9.49 73.8 51.1/48.0 28.7 1.7
Motivo - - Hojas B - -
Compuesto 5a 5b 5¢° 6a 6b
6% (°) 54.3 54.3 62.0/73.0 47.0 54.3
(%) 74.8 69.8 89.4/76.8 66.1 46.2
< (°) 222 67.6 31.5/82.7 28.1 875
Motivo - - - - -
Compuesto 49 59 69
6 (°) 84.4 83.6 86.2
(%) 66.2 72.2 72.2
< (%) 23.0 27.1 20.0

3 Angulo diedro entre el plano medio del anillo de isoquinolina y el grupo amida. ® Angulo diedro entre el plano medio
del grupo amida y el formado por la cadena aliftica. ¢ Angulo diedro entre el plano medio del anillo de isoquinolina y
el formado por la cadena alifatica.? La unidad asimétrica se compone de dos media moléculas del ligando. ¢ La unidad

asimétrica se compone de cuatro moléculas del ligando.

4.3.3.2.Efecto molde del contraién en la estructura supramolecular de los bisamido

complejos de Ag(l)

De acuerdo a las estructuras obtenidas a partir de las diferentes fuentes dei ion plata,
AgCIO4, AgNO; y AgQCF3CO,, se observé una alta dependencia anidnica en la
modulacion supramolecular de los sistemas. Diferentes dimensionalidades y estructuras

supramoleculares globales evidenciaron este hecho.
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Figura 57. Motivos supramoleculares observados en las series 4n, 5n y 6n modulados por el contraion, a

la izquierda una cadena polimérica y a la derecha una cadenas polimérica junto a sistemas discretos.

Diversos estudios se han realizado en torno a establecer patrones de induccion anionica.
Hannon,®” Champness® entre otros han trabajado en base a factores que afectan el
proceso de ensamblaje, como la geometria, tamafio, habilidad coordinativa y el set de
dadores de enlace de hidrégeno que ofrece el contraion. Diferentes fuentes de
investigacion proponen una directa relacion entre la geometria y el caracter coordinante
del ani6n.®*%! El jon CIO, por ejemplo con una geometria tetraédrica tiende a no ser
parte del entorno de coordinacion del centro metalico y sus complejos presentan una
fuerte inclinacion a formar redes poliméricas 1D. Esta caracteristica se observo en la
mayoria de los compuestos de la serie 4n, cuatro de los seis sintetizados mostraron una
red polimérica 1D y en todos ellos el ion perclorato solo participd de las interacciones
secundarias de los sistemas de coordinacion. En cambio el ion NO3z™ con una geometria
trigonal plana similar al CF3CO," [donde los oxigenos coordinantes son parte del carbono
carbonilo que también presenta una geometria trigonal] mostraron ser coligando del
sistema coordinando en todos los casos al ion metalico [5n y 6n]. La coordinacion del
contraion derivo en la convergencia del ligando, tal situacion conllevo en todos los casos
a la formacion de sistemas discretos. Cabe mencionar que el contraién actu6 como un

molde en todos los sistemas inclusive cuando el ligando fuera una amida terciaria.

En este trabajo doctoral la tendencia coordinativa del ion plata(l) estuvo en construir un

entorno a partir de dos atomos N-dadores y variablemente de uno o dos atomos de
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oxigenos que en la mayoria de las veces provino del coligando (aniones) o de moléculas
de agua. En el caso de 5n y 6n los oxigenos coordinantes procedieron siempre del
contraién o de moléculas de agua, predominando sobre los oxigenos coordinantes del
ligando. Las distancias de enlace Ag-O fueron maés largas cuando el atomo de oxigeno
provino del contraidn, sin embargo, estuvieron siempre dentro de los distancias generadas
en sistemas de coordinacion de plata(l). La interaccion coordinativa prevalecié en la
mayoria de los casos a pesar del efecto estérico que significa acercar un tercer sistema al
complejo. Dado los resultados anteriores es posible inferir que la coordinacion con los
aniones impidié en la mayoria de los casos la propagacion de la interaccion M-L,
restringiendo a los compuestos a ser sistemas discretos como en el caso de 4a, 4c y 5a.
Finalmente los tres contraiones aqui presentados son potenciales aceptores de enlaces
hidrogeno y haldgeno, lo que se concreto al generar contactos débiles N-H O contraion) Y

C-H " O/Fcontraion) €N la mayoria de los casos.

4.3.4. Descripcion molecular y cristalina de los complejos de Pd(I1) (7n)

El Pd(Il) es un metal de transicion de configuracion d® cuya geometria varia entre la
tetraédrica y la plana cuadrada. EI Pd(1l) es un acido blando de Lewis similar a la Ag(l), y
ambos cationes tienen en comun la alta capacidad coordinativa con sistemas del grupo 15
y 16 como N-, O-, P-, S-. Uno de los principales usos del ion paladio(ll) es como material
catalizador, promoviendo variados procesos heterogéneos y homogéneos.” ** Ademas,
destaca por la factibilidad de formar compuestos organométalicos a los que se les conoce
con el término organopaladatos.®>*® Teniendo esta informacién en mente y con la idea de
enriquecer la discusion de este trabajo se explord la estructura supramolecular de los

complejos de Pd(I1) y la influencia de este cation metalico en la estructura de 1n.

Se sintetizaron cuatro compuestos de coordinacidn, por la reaccion de 1n con Pd(NO3),.
La caracterizacion molecular consistié en la adquisicion de los espectros de infrarrojo y
de los espectros de *H-RMN, presentados en el apéndice de este trabajo. Por otro lado,
fue posible determinar la estructura cristalina de cuatro complejos por medio de la técnica
difraccion de rayos X de monocristal.
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9a nz-(Cszz-
9b n=-(CHz)s-
9c nz-(CHz)4-
9d n=-(CH>]=-

Figura 58. Representacion esquematica de los complejos de Pd(ll) sintetizados. Fuente: Elaboracion
propia.

4.3.4.1 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

A continuacion, se exponen los espectros de infrarrojos de 1a y su derivado de Pd(Il) 7a,
el resto de los espectros de la serie 7n estan representados en el apéndice de este trabajo.
Las tensiones de stretching de los enlace N-H y C=Og@miga) del ligando 1a presentaron una
frecuencia de vibracion caracteristica intensa y aguda. El primero mostr6 una sefial aguda
e intensa alrededor de los 3290 cm™ y el segundo alrededor de los 1600 cm™, sin
embargo, la sefial a 3290 cm™ se va perdiendo y ensanchando con la coordinacién con
Pd(I1) (Figura 59). Este hecho hace pensar en una pérdida del enlace N-H, no obstante, es
dificil suponer una desprotonacién ya que este grupo es un acido débil y la reaccion de 1la
con Pd(NO3); se llevé a cabo solo en una mezcla de solventes EtOH/H,0.

—
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Figura 59. Espectros de infrarrojo de a) 1,2-bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1a) y [Pd(1a)]-nH,O
(7a). Fuente: Elaboracién propia.
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Respecto del enlace C=Omida) S€ Observd un desplazamiento a nimero de ondas mas
cortas, no obstante, es inapropiado asumir a priori del andlisis estructural, que el
desplazamiento se deba a la formacién de un enlace en particular. ElI atomo de oxigeno
del grupo amida podria participar de la coordinacién tanto como de la formacion de un
enlace de hidrégeno y en ambos casos el nimero de onda de la sefial C=O (amida) S€ Veria
alterado. Sin embargo, en el analisis estructural por difraccion de rayos X de monocristal

ofrecera alguna explicacion a lo observado en el espectro de infrarrojo.

4.3.4.2 Resonancia magnética nuclear de protones *H-RMN

En la superposicion de los espectros del ligando sin coordinar 1a y Pd(la) llama la
atencion la ausencia de la sefial correspondiente al proton del grupo amida, situacion que
ya fue anticipada en los espectros de infrarrojo. Respecto del resto de las sefiales se
observd un desplazamiento a campo bajo de todos los picos tanto de los protones
aromaticos como de los correspondientes a la cadena alifética, en acuerdo con el efecto
desapantallante ejercido por el centro metalico. Los espectros de resonancia magnética
nuclear del resto de los complejos de la serie 7n exhibieron un patron similar a 7a y se

encuentran representados en el apéndice de este trabajo.

Serial NH
" Amida

|
la f . ‘%

Pd(1a) | | ]‘

105 100 95 %0 a5 20 70 65 60 55 50 45 40 35 a0

Figura 60. Superposicion de los espectros de *H-RMN en CDCI; de los compuestos 1a y 7a. Fuente:

Elaboracidn propia.
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4.3.4.3 Estructuras cristalinas de los complejos de Pd(11) (7n)

A continuacion, se evalua las estructuras cristalinas de los complejos 7n obtenido a partir
de sales de nitrato de Pd(ll). EI anélisis se realizard en términos de la geometria de
coordinacion, parametros de enlace coordinativo, enlace de hidrogeno (distancias y
angulos), interacciones aromaticas-aromaticas (distancias y angulos), flexibilidad

conformacional (O ¢ y 1) y sinton prevalente.

4.3.4.3.1. [Pd(1a)]-nH,0 (7a)

El compuesto 7a, con una celda unidad ortorrombica, cristaliz6 en el grupo espacial no
centrosimétrico Pca2;, su unidad asimétrica se compuso de una molécula de 1a, un ion de

paladio (I1) y dos moléculas de agua de cristalizacion.

O1B

Figura 61. Unidad asimétrica del compuesto 7a. Fuente: Elaboracién propia.

Llama mucho la atencion que dos de los cuatro &tomo coordinantes provinieron del grupo
amida, sistema que se desprotond en funcion de proveer al &tomo de nitrogeno un par de
electrones para compartir con el paladio (I1). Es importante mencionar que en la reaccion
de sintesis de 7a no se utilizaron bases y la fuerza motriz de la desprotonacion parecid ser
la formacion del quelato mononuclear de tres anillos con cinco miembros cada uno
(Fig.61). EI atomo de paladio (Il) presenté un entorno de coordinacion plano cuadrado
distorsionado, en el que dos nitrégenos de isoquinolina [N(2) y N(4) con una distancia de
enlace media de 2.082(1) A] y dos nitrégenos del grupo amida [N(1) y N(3) con una
distancia media de enlace de 1.932(1) A] formaron los vértices. El polihedro de
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coordinacion es estrictamente plano, con una desviacion maxima respecto del plano
medio PdN,; de 0.006 A correspondiente al paladio. La distorsion del entorno plano
cuadrado proviene de la repulsion estérica entre los dos grupos isoquinolina que conllevd
una distancia de enlace Pd—N mayor que para los nitrogenos de las amidas. Esta situacion
di6 lugar a un angulo de mordedura para el quelato NCCN de 79.69(1)° para N(1)-Pd(1)-
N(2) y de 79.83(2)° para N(3)-Pd(1)-N(4).

El complejo 7a presentd una conformacion syn-anti-syn-anti-syn (tabla 10) en el conector
alifatico 1,2-etanodiamida y a diferencia de los complejos con un puente alcano de dos
metilenos, 7a presentd a los anillos de isoquinolina muy proximos a la planaridad,
inclusive mostré un angulo entre los planos medios de los anillos mas pequefio que el
ligando sin coordinar, 8.0° y 5.3° para la y 7a, respectivamente (Fig. 87 Apéndice). Los
pardmetros geomeétricos O, t y x presentaron valores de de 4.5°, 6.3 y 6.9, muy por
debajo de los manfestados en las bisamido complejos de plata (I) (Tabla 6). Esto se
corresponde con la estequiometria de coordinacion, ya que en 7a un ligando coordind por
medio de cuatro sitios a un mismo Pd (Il)en una forma planar, mientras que en la serie
4n-6n, en general un ligando coordind a dos centros metalicos de plata(l) en diversas
geometrias, en la mayoria no planares. Por otro lado, 1a en 7a se comporté como un
ligando bis(bidentado) y al coordinar por medio de un solo tipo de &tomos y no propagar
a través de interacciones coordinativas se le clasific6 como homotdpico convergente y la
porcion O-N-N-O se dispuso en una configuracion cis generando un momento dipolar
resultante. Un apilamiento n-7 sustentd el empaquetamiento cristalino a lo largo del eje b
[dCg-Cg y angulo off-set de 3.6090(1) y 1.30°] y las cadenas formadas se conectaron a
otras a lo largo eje a por medio de enlaces de hidrégenos. Estos enlaces de hidrdgenos se
generaron entre 10s O@miday que se proyectaron al exterior de la unidad mononuclear y las
moleculas de agua de cristalizacion OHagua)~ Oamida) [OH(1BB)-O(1), DA, DH Ay D-
HA de 2.8080(1)A, 1.9931(1)A y 160.3(2)°] y [OH(1AB)-O(2), DA, DH"A y D-
HA de 2.8990(1)A, 2.0503(1)A y 175.3(4)°].
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Figura 62. Empaquetamiento cristalino de 7a. a) Apilamiento aromético a lo largo del eje b. b) Conexi6n
de las cadenas formadas por interacciones n-n (amarillo) y las moléculas de agua (rojo) por medio de
enlaces de hidrogeno en el eje a. c¢) Union por medio de interacciones C-HOggq de unidades
mononucleares (verde) con las moléculas de agua de cristalizancion (rojo) lo largo del eje c. Fuente:

Elaboracién propia.

Las moléculas de agua a su vez se conectaron entre ellas para formar una cadena (Fig.
62b en rojo) que crecieron a lo largo del eje b en paralelo al contacto aromatico
[OH(1AA)-O(1B), DA, DHA y D-HA de 2.8189(1)A, 1.9946(1)A vy 163.2(3)°] y
[OH(1BA)-O(1A), DA, DHA 'y D-H A de 2.8375(1)A, 2.0308(1)A y 158.1(3)°].

Finalmente, el empaquetamiento cristalino se termino de construir en el eje ¢ por medio
de contactos débiles entre los hidrogenos del sistema aromatico y los oxigenos de la
cadena de agua C-H 'Ogpgua [DA, DHA y D-H"A de 3.2924(1)A, 2.5921(1)A y
132.1(3)° ver Figura 62c].
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4.3.4.3.2. [Pd(1b)]-nH,0 (7b)

Las operaciones de simetria del grupo espacial P2,/c dieron lugar a una celda unidad
monoclinica con una unidad asimétrica consistente en un ligando 1b, un centro metalico

de Pd(I1) y una molécula de agua de cristalizacion.

Ci18

C19,

Figura 63. Unidad asimétrica del compuesto 7b. Fuente: Elaboracion propia.

El ligandos 1b en 7b present6 una conformacion anti-gauche-gauche-anti en el puente
1,3-diaminopropano (Tabla 10), siendo esta la configuracién dominante en todos aquellos
sistemas de coordinacion basados en 1b. Los anillos de isoquinolina en una conformacion
planar presentaron un angulo entre planos de 3.7°(Fig. 88 Apéndice), menor que el valor
de 5.3°de 7a, esta disminucién del angulo puede deberse al aumento del largo de la
cadena que proporciona una mayor libertad conformacién para adquirir la conformacion
planar Optima para coordinar. Al igual que en 7a Ilamo la atencién la desprotonacion de
los -NH del grupo amida considerando que en el medio de reaccion no estuvieron
presentes bases y teniendo en cuenta el caracter de acido débil del grupo. Al parecer la
fuerza motriz sigue siendo la formacion del quelato mononuclear de tres anillos con cinco
miembro cada uno (Fig.63). EI &tomo de paladio (I1) presento un entorno de coordinacion
plano cuadrado distorsionado, en el que dos nitrégenos de isoquinolina [N(2) y N(4) con
una distancia de enlace media de 3.3366(1) A] y dos nitrégenos del grupo amida [N(1) y
N(3) con una distancia media de enlace de 2.9216(1) A] formaron los vértices. El
polihedro de coordinacién es estrictamente plano, con una desviacion maxima respecto
del plano medio PdN, de 0.006 A correspondiente al paladio. La distorsion del entorno
plano cuadrado proviene de la repulsion estérica entre los dos grupos isoquinolina que
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conllevo una distancia de enlace Pd—N mayor que para los nitrégenos de las amidas. Esta
situacion dié lugar a un angulo de mordedura para el quelato NCCN de 78.66(2)° para
N(1)-Pd(1)-N(2) y de 78.80(4)° para N(3)-Pd(1)-N(4). Siendo el ligando 1b
homotdpico convergente mostré una configuracion cis polar para la secuencia O-N-N-O,
de este forma proyectd sus atomos de oxigeno hacia el exterior del sistema los que
actuaron finalmente como puntos de conexion entre las unidades mononucleares.

Las unidades mononucleares se conectaron entre ellas gracias a interacciones n-m, este
apilamiento aromatico sustentd el empaquetamiento cristalino a lo largo del eje a al igual
que en 1g [dCg-Cg y angulo off-set de 3.6711°(1)/3.8740°(1)/4.0423°(1) vy
1.18/1.35°/1.98°].

Figura 64. Estructura supramolecular de 7b. a) Apilamiento -7 a lo largo del eje a. b) Conexion de
cadenas basadas en interacciones aromaticas por medio OH agua) " O(amiaa) @ largo del eje b. b) Interaccion

C-H"Ogmide) €n el plano bc. Fuente: Elaboracion propia.
Las cadenas basadas en interacciones aromaticas se conectaron a lo largo del eje b por

medio de moléculas de agua de cristalizacion, OHagua) "~ O(amiday [OH(1AB)-O(1), D---A,
H---A y D-H---A de 2.8414(1)A, 2.1771(1)A y 173.1(1)°] y [OH(1AA)-O(2), D---A,
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H---A'y D-H---A de 2.8254(1)A, 1.9212(1)A y 175.6(3)°] y por medio de contactos de
contactos debiles C-H " 'Oamida) €n el plano ab [CH(9)-O(1), D---A, H---A'y D-H---A de
3.4088(1)A, 2.5220(1)A y 159.5(3)°] y [CH(20)-O(2), D---A, H---A y D-H---A de
3.4925(1)A, 2.6825(1)A y 146.3(3)°].

4.4.4.3.3. [Pd(1c)]:nH,0 (7¢)

El complejo 7c cristalizo en el grupo espacial Cc, present6 una celda unitaria monoclinica
y su minima unidad cristalografica consistié en cuatro ligandos 1c (L1, L2, L3 y L4),
cuatro iones de Pd(Il) y cuatro moléculas de agua de cristalizacion. El puente 1,4-
butanodiamida present6 una conformacion gauche-gauche-anti para L1, L2, y anti-
gauche-gauche para L3 y L4 (Tabla 10). Los anillos de isoquinolina de 7c se alejaron de
la planaridad respecto de 7a y 7b, con valores del angulo interplanar de 12.3 (2)°, 5.7(1)°,
10.8(3)° y 8.7(1)° para L1, L2, L3 y L4, respectivamente (Fig. 89 Apéndice). Al igual
que en 7a y 7b llamé la atenciéon la desprotonacion de los —NH del grupo amida
considerando que en el medio de reaccidén no estuvieron presentes bases y teniendo en
cuenta el caracter de acido débil del grupo. Al parecer la fuerza motriz sigue siendo la
formacion del quelato mononuclear de tres anillos con cinco miembro cada uno (Fig.65).
El &omo de paladio (Il) presentd un entorno de coordinacion plano cuadrado
distorsionado, en el que dos nitrégenos de isoquinolina para L1/L2/L3/L4 [N(2/6/10/14)
y N(4/8/12/16) con una distancia de enlace media de
3.2749(1)/3.2980(1)/3.2971(1)/3.3198(1) A] y dos nitrdgenos del grupo amida
[N(1/5/9/13) 'y N(3/7/11/15) con wuna distancia media de enlace de
2.9979(1)/2.9975(1)/3.0113(1)/2.9639A] formaron los vértices. El polihedro de
coordinacion es estrictamente plano, con una desviacion maxima respecto del plano
medio PdN4 de 0.006 A correspondiente al paladio. La distorsion del entorno plano
cuadrado proviene de la repulsion estérica entre los dos grupos isoquinolina que conllevd
una distancia de enlace Pd—N mayor que para los nitrégenos de las amidas. Esta situacién
di6 lugar a wun é&ngulo de mordedura para el quelato NCCN de
79.34(2)°/78.30(2)°/78.86(2)°/78.42(2)° para N(1/5/9/13)-Pd(1/2/3/4)-N(2/6/10/14) y de
78.76(2)°/77.95(2)°/77.84(2)°/77.80(2)° para N(3/7/11/15)-Pd(1/2/3/4)-N(4/8/12/16). 1c
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en 7c al coordinar por medio de un solo tipo de atomos y al no propagar a través de
interacciones coordinativas (sistemas discretos) se le clasific6 como homotdpico y

convergente.

Figura 65. Unidad asimétrica de 7c. Se representa a cada cadena de forma individual para mayor

claridad. Fuente: Elaboracion propia.
Todos los ligandos de la unidad asimétrica mostraron una configuracion cis polar en la

secuencia O-N-N-O, de este forma se proyectd en cada caso a los atomos de oxigeno
hacia el exterior del mondémero. La ubicacién de estos Gltimos a&tomos permitié conectar a

101



las unidades mononucleares a traves de enlaces OHgua) Omida) @ 10 largo de la tres

direcciones del espacio, uniones que contruyeron el empaquetamiento cristalino de 7c
(Fig. 66b).
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Figura 66. Estructura molecular y supramolecular de 7c. a) Capas formadas por interacciones n-n entre

las porciones aromaticas de 7c. b) Interacciones de enlace de hidrogeno (rojo) entre los oxigenos del

grupo amida y los oxigenos de las moléculas de agua de cristalizacion en el plano ab. Fuente:
Elaboracion propia.

En ausencia del grupo —NH y de acuerdo a la presencia de un sistema aromatico
fusionado n-dador y m-aceptor el empaquetamiento cristalino de 7c¢ se sutentd en dos
direcciones por medio de interacciones m-m. Ademas las moléculas de agua de

cristalizacion permitieron conectar a las capas n-m a través de enlaces de hidrogenos

OH agua) "O(amida)y que permitieron cocluir el empaquetamiento cristalino del complejos
de Pd(Il) 7c (Fig. 66b).
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4.3.4.3.3. [Pd(1d)]-nH,0 (7d)

El compuesto 7d presentd una celda unitaria monoclinica con un grupo espacial P2;/n

cuya unidad asimétrica consistié en un ligando 1d y un ion de Pd(Il).

Figura 67. Unidad asimétrica del compuesto 7d. Fuente: Elaboracion propia.

7d present6 una conformacion completamente gauche en el puente 1,5-pentanodiamida
(Tabla 10) y los anillos se alejaron de la planaridad respecto de los compuestos de su
serie [angulo interplanar 41.6(1)°, ver Fig. 90 Apéndice], el aumento del nimero de
metilenos a cinco en el puente alifatico llevd a una pérdida de la planaridad del
mondmero con angulos O, 7, y x de 16.8(1), 84.9(2) y 79.1(2)°, respectivamente. Al igual
que en el resto de los compuestos de la serie 7n, llamé la atencién la desprotonacion de
los -NH del grupo amida considerando que en el medio de reaccion no estuvieron
presentes bases. Al parecer la fuerza motriz sigue siendo la formacion del quelato
mononuclear de tres anillos con cinco miembro cada uno (Fig. 68). EI &tomo de paladio
(1) presentd un entorno de coordinacion plano cuadrado distorsionado, en el que dos
nitrégenos de isoquinolina [N(2) y N(4) con una distancia de enlace media de 3.1537(1)
A] y dos nitrégenos del grupo amida [N(1) y N(3) con una distancia media de enlace de
3.1536 (1) A] formaron los vértices. El polihedro de coordinacion es estrictamente plano,
con una desviacion maxima respecto del plano medio PdN, de 0.006 A correspondiente
al paladio. La distorsion del entorno plano cuadrado proviene de la repulsion estérica
entre los dos grupos isoquinolina que conllevo una distancia de enlace Pd—N mayor que

para los nitrogenos de las amidas. Esta situacion dié lugar a un angulo de mordedura para
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el quelato NCCN de 78.26(1)° para N(1)-Pd(1)-N(2) y de 79.03(1)° para N(3)-Pd(1)-
N(4). En 7d las distancias Namida = Namida Y Nisoquinotina = Nisoguinotina presentaron valores
similares considerando que en el resto de los compuestos de la serie 7n la primera fue
mas corta que la segunda. EIl alejamiento de la planaridad de los anillos de isoquinolina
llevé a que las distancias Nisoquinolina-Pd Se acortaran y las Namiga-Pd se alejaran. Sin
embargo, el angulo de mordedura se mantuvo invariante alrededor de 78° en toda la serie
a pesar de los diferentes largos de la cadena alifatica, de acuerdo a esto se puede concluir
que en 7d los anillos de isoquinolina se alejaron de la planaridad con el objetivo de
mantener este valor Optimo para la quelacién. Siendo el ligando 1b homotdpico
convergente mostré una configuracion cis polar para la secuencia O-N-N-O, de este
forma proyectd sus dtomos de oxigeno hacia el exterior del sistema los que actuaron

finalmente como puntos de conexidn entre las unidades mononucleares.

El sistema discreto 7d a diferencia del resto de su serie no presenté moléculas de agua de
cristalizacion y junto a la pérdida de los dadores N-Hmida) €l sistema construyo el cristal
a través de interacciones aromaticas como en el resto de los compuestos de la serie 7n en
el plano ac [dCg-Cg y angulo off-set de 3.5172(1)°/3.8712(1)°/3.9775(1) y ]contactos
débiles C-H"Omiga)- LOS atomos de oxigenos de los grupos amida [configuracion cis]
conectaron a las unidades mononucleares por medio de contactos débiles C-HOamiga) €n
el planoab [H---A=2.39(1) A, D---A =3.28(1) Ay D-H---A = 159(2)°] y eje ¢ [H---A =
2.56(1) A, D---A =3.41(1) Ay D-H---A = 153(3)°].
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a)

b)

Figura 68. Macroarquitectura del compuesto 7d. a) Apilamiento n-t generado entre las porciones
aromaticas de los sistemas mononucleares en el plano ac. b) Conexién de unidades mononucleares por
medio de enlaces de hidrégeno C-HOgmidzay €N €l plano ab y eje c respectivamente. Fuente:

Elaboracién propia.

4.3.4.4. Efecto de la coordinacion con Pd(I1) en el sinton NH O mida)

En los cinco compuestos de la serie 7n predomind la coordinacién por sobre el sinton del
enlace de hidrégeno amida-amida. Llama la atencién que en la geometria plana cuadrada
gue se presentaron todos los sistemas 7n, dos de los cuatro atomos coordinantes
correspondieron a los atomos Nemida. El grupo amida se desprotond en funcion de
proporcionar dos atomos coordinantes al sistema, a pesar de que la porcion NH es un
acido muy debil y de que en el medio de reaccion no participaron bases fuertes. Cabe
mencionar que el proceso de desprotonacion de un grupo amida para formar amiduros
requiere de bases muy fuertes, sin que ello asegure realmente el éxito de la
desprotonacion. Por otro lado, una de los principales caracteristicas del ion paladio(ll) es

acelerar reacciones actuando como catalizador, de esta forma, se podria pensar en un
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proceso de autocatalizacion en la reaccion de desprotonacion y sustitucion del —Hmida)

por el ion Pd(II).

Cabe mencionar que el entorno plano cuadrado fue la Unica geometria obtenida en los
bisamido complejos de Pd(ll), sin embargo, en los bisamido complejos de Ag(l) 4n, 5ny
6n, el entorno de coordinacion varid, a pesar de utilizar la misma sal metélica en cada
caso. La geometria cuadrado plana demandé un sistema planar en la serie 7n con valores
de ©, T y k cercanos a 0 (tabla n° 7), mientras que en los complejos de Ag(l) se
observaron valores mucho mas elevados, inclusive el Unico complejo de Ag(l) con una
geometria cuadrado plana presentd un valor elevado de © (48.6/39.7°) respecto de 7n
(tabla 6). Cada ligando 1n en los bisamido complejos de Pd(ll) con cuatro 4&tomos de
nitrdbgeno de coordinacion actuaron como ligandos bis-bidentados homotopicos
convergentes. De acuerdo a la perdida del grupo —-NH y ante la coordinacion, la
interaccion que direccion6 el empaquetamiento cristalino luego del enlace coordinativo
en toda la serie 7n fue la interaccion n-wt, situacion esperada debido a la presencia de las
porciones aromaticas fusionada m-dadoras y m-sustractoras. Por otro lado, en la mayoria
de los compuestos de la serie 7n, la estructura en el estado sélido inculyé moléculas de
agua de cristalizacion. Puede ser que ante la falta de aceptores de enlace de hidrogeno, el
agua se insert6 en el empaquetamiento cristalino de los compuestos de la serie. De esta
forma las moléculas de agua participaron en la construccion del empaquetamiento
cristalino por la formacién de cadenas mediante enlaces de hidrdgeno las que permitieron
conectar supramolecularmente a las entidades discretas. Finalmente, los compuestos de
paladio son una plataforma que permitira proyectar este trabajo en el &mbito catalitico
utilizdndolos en una etapa posterior como catalizadores de tipo heterdgeneo. Cabe

mencionar que catalizadores de gran importancia en la industria de polimeros®’*

se
componen de una mezcla de dos complejos, uno constituido de un metal representativo y
otro de un metal de transicion, como podria ser el paladio, ademas de variadas reacciones
en las que se utilizan catalizadores de Pd(I1) como la Zuzuki-Miyaura,®® Sonogashira,'®°

Mizoroki-Heck! entre otras.
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Tabla 7. Valores de los pardmetros geométricos 0, T and k para sistemas bisamido complejos de Pd (11)
Fuente: Elaboracién propia.

Compuesto Ta 7b 7c 7d
() 4.6 0.9 12.4/5.7 14.6
2 (%) 6.3 8.1 71.8/72.7 60.9
x (°) 6.9 8.9 62.1/61.9 75.1
Motivo - - - -

?Angulo diedro entre el plano medio del anillo de isoquinolina y el grupo amida. "Angulo diedro entre el
plano medio del grupo amida y el formado por la cadena alifatica. “Angulo diedro entre el plano medio del

anillo de isoquinolina y el formado por la cadena alifatica
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El analisis de las estructuras cristalinas de los compuestos organicos 1n y sus derivados
de coordinacion 1n-Ag(l) y 1n-Pd(ll) revelaron que:

1. El atomo de nitrogeno del anillo de isoquinolina participd tanto de la interaccion
intramolecular NH@mida) N(isoquinolingy COmMo de la intermolecular NH @miga) O amida)

siendo esta Ultima la que direcciond el empaquetamient cristalino en cada caso.

2. La interaccion amida-amida estuvo presente en todos los compuestos de la serie
1n y ellas exhibieron valores de © entre 15.1° a 46.0° aparentemente quebrantando el
postulado de Biradha en donde la interaccion NHmiday "Omida) S€ presenta cuando ©
es mayor a 20°. Extendiendo el estudio a bis(carboxamida)alcano con sustituyentes
aromaticos se encontré que un namero significativo de compuestos también presentaron
la interaccion amida-amida con © > 20°. Por tanto la declaracion de Biradha puede ser
reescrita y restringida a los motivos supramoleculares hojas B ya que estas se
presentaron con valores © > 20°. Mientras que, en el motivo supramolecular red 4,4 con
© < 20° tomo importancia el parametro geomeétrico z (angulo diedro entre el plano del
grupo amida y el plano medio del espaciador alifatico) ya que necesitd ser lo
suficientemente grande para minimizar el impedimento estérico del anillo aromatico en
la interaccion amida-amida. Es importante mencionar que cuando © > 20° el valor de «

comienza a cobrar menos importancia.

3. El motivo supramolecular hojas P predomino sobre la red 4,4 en las
bis(carboxamido)alcano, mientras que, en las benzo-piridinas fusionadas(isoquinolinas)

esta tendencia fue revertida predominando principalmente la red 4,4.

4. El enlace coordinativo interrumpié al enlace de hidrogeno amida-amida en la
mayoria de los compuestos de 1n-Ag(l) y 1n-Pd(ll), siendo la interaccion principal en el

proceso de autoensamblaje de los sistemas. EI complejo 4c fue el Gnico caso en donde
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ambos enlaces coexistieron en la estructura, sin embargo, es imposible determinar con

precision que proceso de reconomiento molecular ocurrio en primera instancia.

5. Como el enlace coordinativo en las series 1n-Ag(l) y 1n-Pd(ll) fue la fuerza
direccionadora del empaquetamiento cristalino, los valores de los parametros
geomeétricos O, Y x perdieron su importancia. Solo el compuesto 4c exibié hojas B y de
acuerdo a la informacion recopilada al parecer es el unico motivo supramolecular

compatible con la coordinacion.

6. La conformacion trans en la secuencia O amida)-N(amida)~ N(amida)-Oamidga) fue la mas
comun en 1n, 2n, 3n vy las bis(piridincarboxamido)alcano ya que en esta disposicion el
momento dipolar generado por el grupo amida es cancelado. Sin embargo, en los
compuestos de cadena impar la conformacién polar fue la predominante (1d, 4b, 4f, 5b,
6b) inclusive 4 de los 6 compuestos con conectores alifaticos impares de las
bis(piridilcarboxamido)alcano present6 también la conformacion cis polar.

7. El contraion ejercié un claro efecto en la estructura supramolecular global en los
compuestos de las series 1n-Ag(l). En la serie 4n el ion perclorato no particip6 en el
entorno coordinativo de Ag(l) como co-ligante, solo fue parte de la arquitectura
secundaria y en la mayoria de los casos se generaron polimeros de coordinacion 1D. Por
otro lado, en las series 5n y 6n el contraidn si se comportd en todos los casos como co-
ligante coartando en la mayoria de los casos la propagacion del enlace coordinativo en

alguna direccion del espacio, asi en general los sistemas fueron mono y dinucleares 0D.

8. En el compuestos 1g el cambio del -NH por un -NCH3; supuso una completa
metamorfosis respecto de su homdlogo sin metilar. 1g fue el Unico compuesto de la
serie de isoquinolina con un espaciador de dos metilenos que presentd un centro de
inversion y con ello una conformacion anti en la secuencia N-C-C-N. La interaccion
amida-amida de la fue reemplazada por un apilamiento aromatico m-m en 1g y
moléculas de agua de cristalizacion permitieron construir el empaquetamiento cristalino

de este dltimo, por medio de interacciones OHagua) " Oamida). POr otro lado, como en los
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compuestos de coordinacion de plata (I) sin metilar la interaccion amida-amida perdio
importancia por estar interrumpida por la coordinacion, los complejos metilados (49, 59
y 6g,) mostraron en general similitud con la serie 1n-Ag. La similitud estructural se
presento en términos de conformacion en el puente alcano, indices de coordinacion y en
la participacion de los contraiones como co-ligandos con NO3" y CF3CO," y como no

co-ligandos en el caso de ClIO,.

9. La geometria de coordinacion predominante en la serie 7n fue la cuadrada plana,
y respecto del angulo de mordedura N-C-C-N se puede deducir que el valor 6ptimo
estuvo alrededor de los 78°, inclusive en el compuesto 7d con un espaciador alifatico de
cinco metilenos el sistema aromadico sacrifico la plaridad de los anillos con la finalidad

de mantener el angulo en este rango.
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7.1 Caracterizacion cristalografica de los ligandos organicos

b)
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\
Figura 69: Compuesto la. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de

isoquinolina. b) Representacion del enlace de hidrégeno intramolecular N-Hamida) ™ N(isoquinoling. Fuente:
Elaboracién propia.

a)

b)
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Figura 70. Compuesto 1c. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de
isoquinolina.. b) Representacion del enlace de hidrégeno intramolecular N-Hamiga)y™ Niisoquinoling. FUeNte:
Elaboracidn propia.
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Figura 71. Compuesto 1d. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de
isoquinolina.b) Representacion del enlace de hidrégeno intramolecular N-Hmiga) Nsoquinoling. FUeNte:
Elaboracién propia.
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Figura 72. Compuesto le. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de
isoquinolina. b) Representacion del enlace de hidrogeno intramolecular N-Hmiga) Nisoquinoting.. FueNte:
Elaboracién propia.
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7.2 Caracterizacion cristalografica de los compuestos de coordinacion de
plata (I)

b)

Figura 73. Compuesto 4a. a) Angulo generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina. b)
Distancia entre cadenas poliméricas 1D. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 74. Compuesto 4b. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 75. Compuesto 4c. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina
en colores diferentes para representar los dos ligandos en la unidad asimétrica del sistema. Fuente:
Elaboracion propia.

b)

Figura 76. Compuesto 4e. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de
isoquinolina. b) Representacion del ligando 4e coordiando a tres centros metélicos de plata(l). Fuente:
Elaboracién propia.
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Figura 77. Compuesto 4f. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina.
Fuente: Elaboracién propia.

117



a)

b)

Figura 78. Compuesto 5a. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina.
b) Interaccion CH O migay que conecta cadenas en el plano ab. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 79. Compuesto 5b. a) Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de

isoquinolina. b) Interaccion de enlace hidrdgeno N-H " Opiraig), UN atomo de oxigeno del contraion forma
un enlace bifurcado con dos atomo de nitrdgeno del grupo amida. Fuente: Elaboracion propia.

L2

Figura 80. Compuesto 5c. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina, se
representan los dos ligandos L1 y L2 de la unidad asimétrica por separado por mayor claridad. Fuente:
Elaboracidn propia.
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Figura 81. Compuesto 6a. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina.
Fuente: Elaboracion propia.

Figura 82. Compuesto 6b. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina
Fuente: Elaboracién propia.

-

Figura 83. Compuesto 1g. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina
Fuente: Elaboracion propia.

Figura 84. Compuesto 4g. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 85. Compuesto 5g. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina
Fuente: Elaboracién propia.

Figura 86. Compuesto 6g. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina.
Fuente: Elaboracién propia.

Figura 87. Compuesto 7a. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina.

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 88. Compuesto 7b. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 89. Compuesto 7b. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina
para cada uno de los ligandos de la unidad asimetrica a)L1 b) L2 ¢) L3d) L4. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 90. Compuesto 7d. Angulo diedro generado entre los planos medios de los anillos de isoquinolina
Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 8. Analisis Conformacional de los puentes hidrocarbonados para los compuestos 1n y 4n. Fuente: Elaboracidn propia.

Compuesto Angulo (°) Conformacion” Compuesto Angulo(®) Conformacion

01-C1-N1-C11 2.8(4) eclipsado (synperiplanar)
C1-N1-C11-C12 - anticlinal
01-C1-N1-C11 -8.0(6) eclipsado(synperiplanar) N1-C11-C12-N3 113.5(3) gauche (synclinal)
la C1-N1-C11-C117 -98.9(4) anticlinal 4a C11-C12-N3-C13 64.9(3) anticlinal
N1-C11-C11%-N1? 60.4(4) gauche (synclinal) C12-N3-C13-02 - eclipsado (synperiplanar)

107.9(3)

2.4(4)
01-C1-N2-C11 2.3(7) eclipsado (synperiplanar)
C1-N2-C11-C12 -94.0(5) anticlinal
b N2-C11-C12-C13 -59.4(5) gauche (synclinal)
C11-C12-C13-N3 -56.5(5) gauche (synclinal)
C12-C13-N3-C14 -99.5(5) anticlinal
C13-N3-C14-02 6.9(7) eclipsado (synperiplanar)
01-C1-N1-C11 1.6(8) eclipsado (synperiplanar)
43(1) C1-N1-C11-C12 - anti (antiperiplanar)
01-C1-N1-C11 -86.0(1) eclipsado (synperiplanar) N1-C11-C12-C12° 177.4(5) anti (antiperiplanar)
1c C1-N1-C11-C12 T gauche (synclinal) = C11-C12-C12°-C11° 178.1(4) anti (antiperiplanar)
N1-C11-C12-C12° 177.0(1) anti (antiperiplanar) 02-C13-N3-C23 180 eclipsado (synperiplanar)
C11-C12-C12"-Cc11° 180 anti (antiperiplanar) C13-N3-C23-C24 2.4(9) gauche (synclinal)
N3-C23-C24-C24" 83.8(6) anti (antiperiplanar)
C23-C24-C24"-C23" 173.5(4) anti (antiperiplanar

180
02-C1-N1-C11 -4(1) eclipsado (synperiplanar)
0.9(3) C1-N1-C11-C12 118(4) anticlinal
- - : N1-C11-C12-C13 -179(4) anti (antiperiplanar)
8%%2'5&%2 163.2(2) eclipsado (Synper!p:a”ar) C11-C12-C13-C14 60(5) gauche (synclinal)
1d N2_Cl;L Clé C13 - anti (antiperiplanar) 4e C12-C13-C14-C15 -178(3) anti (antiperiplanar)

-C11-C12- anti (antiperiplanar) -
C11-C12-C13-C12° 179.9(1) anti (antiperiplanar) C13-C14-C15-C16 -73(3) gauche (synclinal)
- C14-C15-C16-N3 -175(2) anti (antiperiplanar)
178.9(1) C15-C16-N3-C17 -129(1) anticlinal
C16-N3-C17-01 -6(1) eclipsado (synperiplanar)
8.5(2)

01-C1-N1-C11 - eclipsado (synperiplanar) 01-C1-N1-C11 -2.6(1) eclipsado (synperiplanar)
C1-N1-C11-C12 173.7(2) anti (antiperiplanar) C1-N1-C11-C12 - anticlinal
le N1-C11-C12-C13 179.6(1) anti (antiperiplanar) 4f N1-C11-C12-C13 122.6(9) anti (antiperiplanar)
C11-C12-C13-C13¢ - anti (antiperiplanar) C11-C12-C13-C14 179.0(7) anti (antiperiplanar)
C12-C13-c13°-c12¢ 171.0(2) anti (antiperiplanar) C12-C13-C14-C13° 178.1(7) anti (antiperiplanar)

180 176.3(7)

®El analisis conformacional ha sido descrito usando el sistema Klyne-Prelog . “”En la celda unitaria hay dos medias unidades del compuesto de coordinacién Ag(l)

Cadigos de Simetria: (a) -x,y,-z+0.5; (b) -x+2,-y+2,-z; (c) -x+1,y,-z+0.5; (d) -x+1,-y,-z+1; (e) -x+1,-y,-z+1; (f) -x,-y+2,-z+1; (g) X,-y+0.5,-z+1.5



Tabla 9. Andlisis Conformacional de los puentes hidrocarbonados para los compuestos 5n-6n. Fuente: Elaboracion propia.

Compuesto Angulo (°) Conformacion” Compuesto Angulo(®) Conformacion
1N 2.709) . . 01-C1-N1-C11 0.3(5) eclipsado (synperiplanar)
O1-C1-N1-CLIA . - eclipsado (Sy”p:‘::fi';?s;)l C1-N1-C11-C12 93.2(4) anticlinal
C1-NI-C1IA-C11A 145.6(7) ! N1-C11-C12-C13 54.3(4) gauche (synclinal)
5a N1-C11A-C11A%-N1® -64.9(8) gauche (synclinal) 6b C11-C12-C13-N3 50.4(4) auche (synclinal
' anticlinal ’ 9 (syng |r_1a)
C11A-C11A-N3*-C13° 145.6(9) eclipsado (synperiplanar) C12-C13-N3-C14 91.2(4) iosad ar_1t||c||na|
C11A%-N3:-C13%-02" 2.7(9) C13-N3-C14-02 2.4(5) eclipsado (synperiplanar)
01-C1-N1-C11 2.4(1) eclipsado (synperiplanar) 01-C1-N2-C11 2.3(7) eclipsado (synperiplanar)
C1-N1-C11-C12 94.5(1) anticlinal C1-N2-C11-C12 -94.0(5) anticlinal
5h N1-C11-C12-C13 41.0(1) gauche (synclinal) 6 N2-C11-C12-C13 -59.4(5) gauche (synclinal)
C11-C12-C13-N3 54.6(1) gauche (synclinal) Y C11-C12-C13-N3 -56.5(5) gauche (synclinal)
C12-C13-N3-C14 86.8(5) anticlinal C12-C13-N3-C14 -99.5(5) anticlinal
C13-N3-C14-02 1.1(2) eclipsado (synperiplanar) C13-N3-C14-02 6.9(7) eclipsado (synperiplanar)
3.0(2) eclipsado
01-C1-N1-C11 - (synperiplanar)
C1-N1-C4-C12 143.8(6) anticlinal
N1-C11-C12-C13 -68.4(6) gauche (synclinal)
C11-C12-C13-C14 -72.8(6) gauche (synclinal)
C12-C13-C14-N3 174.3(5) anti (antiperiplanar)
C13-C14-N3-C15 -94.8(6) anticlinal
C14-N3-C15-02 -5.4(9) eclipsado (synperiplanar)
5¢ 03-C25-N6-C35 -2.8(9) eclipsado (synperiplanar)
C25-N6-C35-C36 -88.0(7) gauche (synclinal)
N6-C35-C36-C37 - anti (antiperiplanar)
C35-C36-C37-C38 178.5(4) anti
C36-C37-C38-N7 175.4(5) (antiperiplanar)
C37-C38-N7-C39 65.3(6) gauche (synclinal)
C38-N7-C39-04 89.6(7) gauche (synclinal)
7.39) eclipsado (synperiplanar)
01-C1-N1-C11 -0.3(2) eclipsado (synperip_lar_lar)
146.7(1) anticlinal
C1-N1-C11-C12 587(5) gauche (synclinal)
6a N1-C11-C12-N3 ’ O
- anticlinal
C11-C12-N3-C13 146.5(5) eclipsado (synperiplanar)
C12-N3-C14-02° Y P ynperp

®El analisis conformacional ha sido descrito usando el sistema Klyne-Prelog . T En la celda unitaria hay dos medias unidades del compuesto de coordinacion Ag(l)
Cadigos de Simetria: (a) -x,y,-z+0.5; (b) -X+2,-y+2,-z; (c) -x+1,y,-z+0.5; (d) -x+1,-y,-z+1; (e) -x+1,-y,-z+1; () -x,-y+2,-z+1; (g) X,-y+0.5,-z+1.5
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Tabla 10. Analisis Conformacional de los puentes hidrocarbonados para los compuestos 7n-6g. Fuente: Elaboracién propia.

Compuesto Angulo (°) Conformacion” Compuesto Angulo(®) Conformacion
eclipsado (synperiplanar) 01-C1-N1-C11 4.6(5) eclipsado (synperiplanar)
-6.0(9) anti C1-N1-C11-C12 112.6(2) anticlinal
01-C1-N1-C11 171.1(7) (antiperiplanar) N1-C11-C12-C13 52.23(3) gauche (synclinal)
Ta C1-N1-C11-C12 28.0(8) eclipsado (synperiplanar) 7d C11-C12-C13-C14 70.9(3) gauche (synclinal)
N1-C11-C12-N3 178.1(9) anti C12-C13-C14-C15 -65.5(4) gauche (synclinal)
C11-C12-N3-C13 -6.6(9) (antiperiplanar) C13-C14-C15-N3 -56.1(3) gauche (synclinal)
C12-N3-C13-02 eclipsado (synperiplanar) C14-C15-N3-C16 -92.9(3) anticlinal
C15-N3-C16-02 3.8(4) eclipsado (synperiplanar)
01-C1-N1-C11 1.4(5) eclipsado (synperiplanar) 01-C1-N1-C11 - anti (antiperiplanar)
C1-N1-C11-C12 - anti C1-N1-C11-C11? 177.3(2) anticlinal
N1-C11-C12-C13 159.3(3) (antiperiplanar) N1-C11-C11%-N1? - anti (antiperiplanar)
7b C11-C12-C13-N3 -54.0(4) gauche (synclinal) 1g 101.7(2)
C12-C13-N3-C14 48.6(4) gauche (synclinal) 180.0(2)
C13-N3-C14-02 167.9(3) anti
1.3(5) (antiperiplanar)
eclipsado (synperiplanar)
01-C1-N1-C11 -18.4(6) eclipsado 01-C1-N1-C12 5.4(7) eclipsado (synperiplanar)
C1-N1-C11-C12 103.2(4) (synperiplanar) C1-N1-C12-C13 - anticlinal
N1-C11-C12-C13 61.4(4) anticlinal N1-C12-C13-N3 103.9(5) gauche (synclinal)
C11-C12-C13-C14 48.1(4) gauche (synclinal) 49 C12-C13-N3-C15 66.0(5) anticlinal
C12-C13-C14-N3 - gauche (synclinal) C13-N3-C15-02 - eclipsado (synperiplanar)
C13-C14-N3-C15 100.4(3) anticlinal 104.1(5)
C14-N3-C15-03 - anti 4.0(4)
03-C25-N5-C35 155.0(3) (antiperiplanar)
C25-N5-C35-C36 4.8(5) eclipsado (synperiplanar)
N5-C35-C36-C37 13.4(6) eclipsado (synperiplanar) 01-C1-N1-C12 1.1(3) eclipsado (synperiplanar)
C35-C36-C37-C38 -90.6(4) anticlinal C1-N1-C12-C13 - anticlinal
C36-C37-C38-N7 -57.0(6) gauche (synclinal) N1-C12-C13-N3 110.5(2) gauche (synclinal)
C37-C38-N7-C39 -48.8(4) gauche 59 C12-C13-N3-C15 66.0(2) anticlinal
C38-N7-C39-04 99.6(3) (synclinal) C13-N3-C15-02 - eclipsado (synperiplanar)
Tex* 05-C49-N9-C59 151.7(3) anticlinal 107.8(2)
C49-N9-C59-C60 7.3(6) anti (antiperiplanar) 3.3(3)
N9-C59-C60-C61 156.6(3) eclipsado (synperiplanar)
C59-C60-C61-C62 93.5(4 eclipsado (synperiplanar . .
C60-C61-C62-N11 -48.9%43 Pt faﬁtiﬁeriﬁuanarg 01-C1-N1-C12 -1.9(7) eclipsado (synperiplanar)
C61-C62-N11-C63 53.8(4) anticlinal C1-N1-C12-C13 107.7(5) anticlinal
C63-N11-C63-06 -95.6(4) gauche (synclinal) N1-C12-C13-N3 -62.4(5) gauche (synclinal)
08-C74-N15-C84 7.0(6) gauche (synclinal) C12-C13-N3-C15 107.2(5) . anticlinal
C74-N15-C84-C85 -8.0(5) anticlinal C13-N3-C15-02 -6.4(7) eclipsado (synperiplanar)
N15-C84-C85-C86 - eclipsado (synperiplanar) 69
C84-C85-C86-C87 157.5(3)
C85-C86-C87-N13 -91.4(3) eclipsado(synperiplanar)
CB86-C87-N13-C88 46.0(4) anti (antiperiplanar)
C87-N13-C88-07 60.6(4) anticlinal
95.2(4) gauche (synclinal)
-6.6(6) gauche (synclinal)

anticlinal




Tabla 11. Parametros del enlace coordinativos para los complejos de Ag(l). Fuente: Elaboracién propia.

1n + AgCIO, 1n + AgNO; 1n + AgCF;CO,
4a: Polimero 1D 5a: Mondémero 6a: Mondmero

Ag(1)-N(1) 2.2096(20) A Ag(1)-N(2) 2.1521(41) A Ag(1)-N(2) 2.1768(28) A

Ag(1)-N(4) 2.2087(22) A Ag(1)-0(1) 2.9749(40) A Ag(1)-N(4) 2.1889(29) A

Ag(1)-0(1)* 25781(31) A | N(1)-Ag(1)-N(1)" 177.9(1)° Ag(1)-0(1) 2.6289(19) A

Ag(1)-0(2)° 2.5728(18) A | 0O(1)-Ag(1)-0(1)' 42.9(1) Ag(1)-0(2) 2.6200(21) A
N(1)-Ag(1)-N(4) 162.0 (8)° N(1)-Ag(1)-N(4) 164.4(9)°
0(1)-Ag(1)-0(2) 74.9(9)° 0(1)-Ag(1)-0(2) 163.4(6)°

4b: Polimero 1D

5b: Polimero 1D

6b: Polimero 1D

Ag(1)-N(1) 2.1804(31) Ag(1)-N(2) 2.2271(1) A Ag(1)-N(2) 2.2448(19) A
Ag(1)-N(4)° A Ag(1)-N(4) 2.2235(4) A Ag(1)-N(4) 2.2468(18) A
Ag(1)-0(1) 2.1863(32) Ag(1)-O(3A) 2.7443(2) A Ag(1)-0(3) 2.4261(19) A
N(1)-Ag(1)-N(4) A Ag(1)-0(1W) 2.5776(2) A Ag(1)-0(3) 2.7016(19) A
2.5728(33) A N(2)-Ag(1)-N(4) 167.4(3)° N(2)-Ag(1)-N(4) 158.1(77)°
168.1(1)° O(3A)-Ag(1)-0(1W) 97.0(4)° 0(3)-Ag(1)-0(3) 71.1(5)°
4c: Polimero 1D 5c: Dimero 5¢: Sistema discreto 0D
Ag(1)-N(2) 2.1768(28) A Ag(1)-N(8) 2.2051(1) A
Ag(1)-N(4) 2.1889(29) A Ag(1)-N(2) 2.1882(1) A
Ag(1)-0(1) 2.6289(19) A Ag(1)-O(3A) 2.6475(1) A
Ag(1)-0(2) 2.6200(21) A Ag(1)-O(1D)! 2.8036(1) A
N(1)-Ag(1)-N(4) 164.4(9)° Ag(2)-N(4) 2.1740(2) A
0(1)-Ag(1)-0(2) 163.4(6)° Ag(2)-N(5) 2.1675(1) A
Ag(2)-0(1A)™ 2.8020(1) A
Ag(2)-0(1D) 2.6821(1) A
4e: Polimero 1D N(2)-Ag(1)-N(8) 158.2(2)°
AJDN@) 2.1656(1) A N(4)-Ag(1)-N(5) 169.0(3)°
Ag)-N@)?® | 2.2127(1) A O(1)-Ag(1)- 98.8(2)°
Ag(1)-0(2)° | 2.4659(1) A 0(2) 67.9(2)°
N(1)-Ag1)-N@) | 1555@1)° | OM)-Ag1)-O@)
4f: Polimero 1D 5¢: Sistema discreto 0D
Ag(1)-N(2) 2.2339(17)
Ag(1)-0(1729) 2.6851(4)
N(1)-Ag(1)-N(4) 168.7(3)°
0(1)-Ag(1)-0(2) 107.4(3)°

49: Sistema discreto 0D

Codigos de simetria: a) 2-X, 2-y; b) 1+x, y, z;; €)-1+X, y, z; d) 1-x,-1+y,1-z;e) 1-x, y, 1-z; f) 1-x, 1-y, 1-z; g)-0.5+1, y, 1-
z; h) 1-x,y, 0.5-7; j) 1-X, y, 0.5-2; K) —X, 1-y, 1-z; 1) X, 1+y, z; m) X, -1+y, z
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Tabla 12. Parametros del enlace coordinativos para los complejos de Pd(Il). Fuente: Elaboracion

propia.
Compuesto Tipo Distancias (A) y angulos (°) de enlace
N(1)-Pd(1) 1.9301(2)
N(2)-Pd(1) 2.0787 (5)
N(3)-Pd(1) 1.9339 (1)
7a N(4)-Pd(1) 2.0844 (3)
N(1)-Pd(1)-N(2) 79.7 (2)
N(2)-Pd(1)-N(4) 116.1 (1)
N(3)-Pd(1)-N(4) 78.8 (2)
N(1)-Pd(1) 1.9749 (1)
N(2)-Pd(1) 2.0718 (1)
N(3)-Pd(1) 1.9756 (2)
7b N(4)-Pd(1) 2.0738 (2)
N(1)-Pd(1)-N(2) 78.7 (2)
N(2)-Pd(1)-N(4) 107.2 (2)
N(3)-Pd(1)-N(4) 78.9 (2
N(1)-Pd(1) 1.9697 (1) N(5)-Pd(1) 2.2004 (1)
N(2)-Pd(1) 2.0682 (2) N(6)-Pd(1) 2.1682 (2)
N(3)-Pd(1) 1.9902 (1) N(7)-Pd(1) 1.9679 (1)
7c L1y L2 N(4)-Pd(1) 2.0773 (1) N(8)-Pd(1) 2.6774 (1)
N(1)-Pd(1)-N(2) 79.3(2) N(5)-Pd(1)-N(6) 79.8 (2)
N(2)-Pd(1)-N(4) 104.3 (1) N(6)-Pd(1)-N(7) 101.3 (1)
N(3)-Pd(1)-N(4) 78.8 (3) N(7)-Pd(1)-N(8) 79.8(3)
N(9)-Pd(1) 1.8993 (1) N(13)-Pd(1) 1.9680 (1)
7c L3y L4 N10)-Pd(1) 2.2982 (2) N(14)-Pd(1) 2.0192 (2)
N(11)-Pd(1) 1.9908(1) N(15)-Pd(1) 1.7902 (1)
N(12)-Pd(1) 2.1973 (1) N(16)-Pd(1) 2.0473 (1)
N(9)-Pd(1)-N(10) 79.9 (2) N(13)-Pd(1)-N(14) 78.3(2)
N(10)-Pd(1)-N(11) 110.3 (1) N(14)-Pd(1)-N(15) 106.3 (1)
N(11)-Pd(1)-N(12) 77.5 (3) N(15)-Pd(1)-N(16) 79.3(3)
N(1)-Pd(1) 2.0170 (1)
N(2)-Pd(1) 2.0316 (1)
N(3)-Pd(1) 2.0234 (1)
7d N(4)-Pd(1) 2.0258 (1)
N(1)-Pd(1)-N(2) 78.3(1)
N(2)-Pd(1)-N(4) 101.1 (1)
N(3)-Pd(1)-N(4) 79.0 (1)
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Tabla 13. Datos Cristalograficos de los compuestos 1n-4n Fuente

: Elaboracion propia.

la 1c 1d 3e 4a 4b 4c 4e 4f
CxH1sAgCI C23H2AgCIN CsoHs4Ag.ClNgO C2H26AgCIN C27H2sAgCIN
Formula CosH1sN:O, CosHzoN.O, CasHasN:O, CosHysNiO, 22M18AJ 23M22A( 4 50M54Ag2L 12NgO1 26M26Ag 27M28Ag
N4Os Oy 5 405 40s
FW 370.40 398.46 412.48 426.50 577.72 609.75 1293.62 633.83 647.85
Systema c2lc P2,/c Pben Pbca P2,/c p-1 p-1 c2 Pnna
Cristalino
Grupo . . PR PR . - P
espacial monoclinico monoclinico ortorrombico ortorrombico monoclinico triclinico triclinico monoclinico ortorrombico
a(d) 19.2319(8) 8.23260(10) 13.4447(4) 12.7248(3) 7.7056(2) 7.5367(3) 9.2783(3) 22.6498(7) 12.2945(6)
b (A) 13.1155(2) 12.4302(2) 8.7623(2) 9.5216(2) 14.8087(3) 8.3723(3) 11.1478(4) 9.4681(3) 18.6277(8)
c(A) 9.2503(4) 9.8859(2) 17.9862(5) 18.8321(5) 21.2528(6) 19.4198(7) 13.0263(6) 13.4041(3) 11.5504(6)
«() 90 90 90 90 90 88.709(3) 100.674(3) 90 90
B () 128.558(6) 102.960(2) 90 90 117.472(4) 82.328(3) 101.046(4) 92.921(3) 90
7 90 90 90 90 90 89.464(3) 91.916(3) 90 90
V (R 1824.55(16) 985.88(3) 2118.89(10) 2281.71(9) 2151.69(12) 1214.08(8) 1296.18(9) 2870.78(14) 2645.3(2)
Z 4 2 4 4 4 2 1 4 4
n (mm'l) 0.721 0.704 0.673 0.641 9.099 8.128 7.665 6.871 7.470
Peal (gcm'3) 1.348 1.342 1.293 1.242 1.783 1.662 1.652 1.466 1.627
A (A) 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184
-23<h<22 -8<h<8 -15<h <15 -12<h <16 -9<h<9 -8<h<8 -7<h<11 -22<h<26 -10<h<14
Indexacion -14<k<16 -9<k<9 -11<k<7 -10<k <10 -17<k<18 -8<k<9 -13<k<13 -11<k<11 -22<k<19
-7<1<11 -18<1<23 -22<1<22 -17<1<22 -18<1<25 -22<1<22 -16<1<15 -15<1<16 -14<1<8
ﬁgfp"t' 1787 1925 2108 2052 4236 3662 5033 5032 2604
Rint 0.0157 0.0146 0.0175 0.0182 0.0244 0.0377 0.0300 0.0368 0.0321
Obs. Reflect 1676 1802 1907 1802 3575 3446 4676 4811 2337
[1>26(1)]
Parametros 127 318 142 146 307 348 370 417 198
Bondad 1.104 1.085 1.074 1.064 1.030 1.109 1.038 1.072 1.027
R [I>26(I)] 0.0450 0.0348 0.0371 0.0471 0.0276 0.0419 0.0297 0.0522 0.0486
Rw[I>26(I)] 0.1138 0.0992 0.1040 0.1358 0.0670 0.1195 0.0700 0.1434 0.1314
Eat(;:)dos los 0.0467 0.0366 0.0404 0.0527 0.0355 0.0438 0.0334 0.0539 0.0523
Ry (todos los 0.1156 0.1012 0.1078 0.1432 0.0710 01211 0.0732 0.1468 0.1365

datos)
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Tabla 14. Datos Cristalograficos de los compuestos 5n y compuestos amido terciarios (1g, - 6g) Fuente:

Elaboracion propia.

5a 5b 5¢c 6a 6b 1g 49 59 69
C23 HZZ N5 05 c24 HZZ N5 05 CZ4H18N4O4F3 C25H22N4O5F3 C24H22C|N406 CZ4H22N505 C25H30N408F3
Formula C22H20AgNs0s Ag Ag Ag Ag C24H24N405 Ag Ag Ag
FW 542.30 572.32 568.38 487.46 519.51 528.38 609.36 573.37 679.46
Systema calc p-1 p-1 calc Pben P2,/n P-1 P2,/n ca2le
Cristalino
Grupo . - PR - - -
espacial monoclinico triclinico triclinico monoclinico ortorrombico monoclinico triclinic monoclinico monoclinico
a(A) 20.536(6 7.3244(6) 11.2952(5) 22.6683(6) 37.8693(14) 4.7796(2) 9.2321(3) 7.25839(18) 22.6683(6)
b (A) 12.539(2) 8.2198(7) 11.3736(5) 11.9842(2) 7.4572(4) 11.8301(4) 11.4384(4) 14.4126(3) 11.9842(2)
c(A) 7.7893(14) 19.5570(10) 19.6004(8) 17.9923(5) 17.8043(8) 19.7817(8) 11.8521(4) 21.3749(5) 17.9923(5)
a () 90 87.931(5) 96.173(3) 90 90 90 96.575(3) 90 90
B ) 91.11(2) 86.794(6) 98.398(3) 111.403(3) 90 93.445(4) 91.846(3) 91.472(2) 111.403(3)
v ) 90 88.681(7) 102.660(4) 90 90 90) 104.563(3) 90 90
V (A9 2005.3(8) 1174.57(15) 2404.90(17) 4550.7(2) 5027.9(4) 1116.49(8) 1200.98(7) 2235.35(9) 4550.7(2)
z 2 2 4 7 4 2 1 4 7
p (mm™) 4.246 7.317 3553 7.695 6.859 8.128 8.284 7.651 3.842
pea (gem™) 0.898 1618 1.293 1.726 1.4949 1.2956 1.7635 1.689 1.726
@A) 154184 154184 154184 154184 154184 154184 154184 154184 154184
18<h<24 -13<h<13 -15<h<15 24<h<28 -45<h<8 5<h<4 9<h<l1 7<h<8 24<h<28
Indexaxién l4<k<14 13<k<13 A11<k<7 3<k<21 17<k<18 13<k<14 13<k<11 12<k<17 14<k<14
9<1<5 23<1<23 22<1<22 -18<1<21 18<1<25 24<1<23 13<1<14 18<1<25 21<1<22
ﬁ‘e;":;t' 1567 4342 2108 4517 4705 2104 6569 3908 4517
Rint 0.0410 0.0744 0.0175 0.0221 0.0371 0.0212 0.0180 0.0232 0.0221
Obs. Reflect 1484 3535 1907 4248 310 1804 6083 3349 4248
[1>26(1)]
Parametros 165 137 142 353 307 219 668 318 325
Bondad 1.047 1.087 1.074 1032 12571 11532 15463 1013 1072
R [1>26(I)] 0.0453 0.0646 0.0371 0.0251 0.0924 0.0422 0.0428 0.0323 0.0373
Ru[I>26(1)] 0.1198 0.1800 0.1040 0.0659 0.2874 0.1403 0.1196 0.0794 0.1014
(F;at(;;’)dos los 0.0474 0.0800 0.0404 0.0266 0.1163 0.0509 0.0464 0.0396 1.072
Ru (todos los 0.1228 0.1977 0.1078 0.0673 0.3260 0.1496 0.1232 0.0838 0.1029

datos)
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Tabla 15. Datos Cristalograficos de los compuestos 7n. Fuente: Elaboracién propia.

7a 7b 7c 7d
Formula CZZ H;OdNA 04 C23 H;OdN4 03 ng::?d’:lle Czs sz N4 02 Pd
Fw 510.82 508.80 2075.36 516.86
i{fgﬁ;ﬁo Pca2,, P2./c Cc P2:/n
Grupo PR - . -
. ortorrdmbico monoclinia monoclinico monoclinico
espacial
a(A) 23.7845(8) 8.1127(3) 16.7679(6) 7.4657(2)
b (A) 5.01801(17) 14.7484(6) 28.7630(9) 20.4289(6)
c(A) 16.5449(6) 16.7433(7) 17.2265(7) 14.0829(4)
a(®) 90 90 90 90
B 90 98.251(4) 98.784(4) 104.151(3)
Y () 90 90 90 90
V(A% 1974.64(12) 1982.60(14) 8210.8(5) 2082.69(11)
z 4 4 4 4
n (mm™) 7.920 7.888 7.595 7.445
pear (gem’®) 1.718 1.705 1.679 1.648
r(A) 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184
-29<h<27 -9<h<9 -19<h<15 -8<h<8
Indexaxién -4<k<6 -17<k<16 -15<k<32 -25<k<25
-20<1<20 -19<1<20 -15<1<19 -17<1<12
Reflect. 3543 3872 7798 4058
Indep.
Rint 0.0362 0.0243 0.0340 4058
Obs. Reflect
[1>26(1)] 3164 3342 6523 3628
Parametros 286 288 1165 289
Bondad 1.049 1.034 1.023 0.962
R [I>26(])] 0.0299 0.0354 0.0474 0.0484
Ru[I>26(D)] 0.0783 0.0874 0.1124 0.1452
R (todos los 0.0352 0.0426 0.0619 0.0530
datos)
Ry (todos los 0.0858 0.0934 0.1229 0.1507

datos)
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7.3 Espectroscopia de Infrarrojo FT-IR

Tabla 16. 1,2-Bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1a) y derivados de coordinaciéon de Ag(l) y Pd(ll).

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 17. 1,3-Bis(1-isoquinolincarboxamido)propano (1b) y derivados de coordinacion de Ag(l) y Pd(ll).
Fuente: Elaboracién propia.
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Tabla 18. 1,4-Bis(1-isoquinolincarboxamido)butano (1c) y derivados de coordinacion de Ag(l) y Pd(ll).

Fuente: Elaboracién propia.
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Tabla 19. 1,5-Bis(1-isoquinolincarboxamido)pentano
Elaboracidn propia.

(1d) y derivado de coordinacion de Pd(Il). Fuente:
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Tabla 20. 1,6-Bis(1-isoquinolincarboxamido)hexano (1e) y derivado de coordinacién de Ag(l). Fuente:
Elaboracién propia.
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Tabla 21. 1,7-Bis(1-isoquinolincarboxamido)heptano (1f) y derivado de coordinacion de Ag(l)
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Tabla 22. N,N’-dimetil-1,2-Bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1g) y derivados de coordinacién de
Ag(l). Fuente: Elaboracion propia.
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7.4 Espectroscopfa de resonancia magnética nuclear (*H-RMN)
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Figura 91. *H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1a). Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 92. "H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)propano (1b). Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 93. "H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)butano (1c). Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 94. 'H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)pentano (1d). Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 95. 'H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)hexano (1e). Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 96. "H-RMN de Bis(1-isoquinolincarboxamido)heptano (1f). Fuente: Elaboracién propia.

137



mmmmmm

VAR YAV Y IPAN V2R P S Aoy i 7 7T
I
‘\ ‘ [ i
Nl |
"o " H M| r\,)‘u‘ ‘|” ‘

I M || 'lu'lw il L — MUUL Pl /” ‘|\
- L N L L L U A U B A

T 7T T T T I T L T T
: e i LA ; - — —
87 86 a5 a4 8.3 8.2 81 an 78 78 77 76 75 4.3 4.2 4.1 31 3.0

Figura 97. *H-RMN de N, N’-dimetil-Bis(1-isoquinolincarboxamido)etano (1g). Fuente: Elaboracion
propia.
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Figura 98. *H-RMN de [Pd(1a)]-nH,O (7a). Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 99. 'H-RMN de [Pd(1b)]-nH,0 (7b) Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 100. *H-RMN de [Pd(1c)]-nH.,0 (7c). Fuente: Elaboracién propia.
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