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RESUMEN

TITULO: NUEVO MATERIAL ORGANIQO MONOCRISTALINO CON POTENCIALES
PROPIEDADES OPTICAS NO LINEALES: SINTESIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

AUTOR: MOl_ANO GOMEZ, Lina Maria
QUINONEZ PARDO, Martha Cecilia

PALABRAS CLAVES: Materiales con propiedades ONL, cocristalizacién, monocristal, Quimica
supramolecular, DRX

DESCRIPCION:

En el presente trabajo se plantea la sintesis de un complejo molecular mediante la cocristalizacién
de moléculas de polaridad complementaria. Para tal fin se seleccioné una molécula con capacidad
donorayaceptora de electrones y se co-cristalizo otra con capacidad aceptora de manera tal que el
nuevo complejo molecular se dé a través de enlaces o puentes de hidrogeno. Por tanto se eligid
como molécula central (o patron) el 5-nitrouracilo en razén a la multiplicidad de enlaces que puede
formar.

Este nuevo material organico es un buen ejemplo de quimica supramolecular de donde se deriva
la ingenieria de cristales que actualmente tiene dentro de sus areas de investigacion la reactividad
guimica del estado sdlido,cristales liquidos, crecimiento cristalino y materiales opticos no lineales
(ONL) entre otros. Asi pues los materiales con propiedades ONL pueden ser empleados para la
manipulacion de sefiales Opticas en telecomunicaciones, computacion éptica, litografia laser y
procesamiento de imagenes.

El objetivo primordial de esta investigacion era la obtencion de un nuevo material organico
monaocristalino, su estudio espectroscopico y termodinamico(DSC,TGA), la determinacion de su
estructura moleculary empaquetamiento cristalino mediante la técnica de DRX haciendo uso del
programa SHELXL.

Estos resultados seran ampliamente favorables para avanzar en el desarrollo de la ingenieria de
cristales.

" Proyecto de grado )
Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Director. Dra. Angela Marcela Montafio Angarita.
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SUMMARY

TITLE: NEW ORGANIC MONOCRYSTALLINE MATERIAL WITH POTENTIAL
OPTICAL NOT LINEAR PROPERTIES: SYNTHESIS AND STRUCTURAL
CHARACTERIZATION

AUTHOR: MOLANO GOMEZ, Lina Maria N
QUINONEZ PARDO, Martha Cecilia

KEY WORDS: Materials with properties ONL, cocrystallization, singlecrystal,
supramolecular Chemistry, XRD (X-ray Diffraction)

ABSTRACT:

In the present work there appears the synthesis of molecular complexes by means of the
cocrystallization of molecules of complementary polarity. For such end a molecule selected
with capacity donor and /or different with capacity acceptor of electrons of a such way that
the new molecular complex to given across bonds or bridges of hydrogen. Therefore it was
chosen as central molecule (pattern) 5-nitrouracil in reason to the multiplicity of bonds that
it can form.

This new organic material is a good example of chemistry supramolecular where of there
stems the engineering crystal that nowadays has inside his areas of investigation the
chemical reactivity of the solid state, liquid crystals, crystalline growth and optical not
linear materials between others. This way so the materials with properties ONL can be used
for the manipulation of optical signs in telecommunications, optical computation,
lithography laser and processing image.

The basic aim of this investigation is the obtaining of a new organic monocrystalline
material, his spectroscopic, thermodynamic study, the determination of his molecular
structure and the crystalline packing by means of technology diffraction of X-rays and
using the program SHELXL.

These results will be widely favorable to advance in the development of the engineering crystal.

" Project of grade )
Faculty of Science,School of Chemistry.Director. Dra. Angela Marcela Montafio Angarita.
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INTRODUCCION

La electrénica y la electricidad hacen parte de la historia de grandes avances de la
humanidad. Las corrientes de particulas luminosas, los fotones, han empezado a
ocupar un lugar preponderante en el desarrollo tecnolégico del mundo
contemporaneo, y algunas de sus aplicaciones ya son imprescindibles: los lectores
de cddigos, la aplicacién del laser en medicina, la television digital. Cada dia se
requiere mas movimiento de informacioén, internet, la television digital por cable. Se
hace entonces necesario un sistema de alta capacidad de transmisién, que no
puede ser asumido por conductores eléctricos. Por tanto las fibras épticas surgen
como la mejor alternativa por el aprovechamiento de la velocidad de la luz. Esta es
una de las grandes ventajas de la fotonica frente a la electrénica, que le ha
permitido ubicarse como tecnologia de punta. La fotonica funciona con corrientes
de fotones y requiere materiales cuya respuesta de polarizaciéon sea de tipo no

lineal.

La Optica no lineal (ONL) es una de las areas de la fisico-quimica de mayor
desarrollo en las dltimas décadas. La misma se basa en los efectos no lineales,
que alteran las propiedades Opticas de los materiales cuando interaccionan con
las ondas electromagnéticas. Uno de los objetivos de éste estudio es obtener
materiales con propiedades estructurales Optimas para que se dé este fenbmeno
fisico. A la vez, establecer las vias de optimizacién de dichas caracteristicas

estructurales.

En este sentido se ha encontrado que los materiales organicos tienen ventajas
fundamentales frente a materiales inorganicos. Por una parte, la gran variedad de
las estructuras que se pueden sintetizar, brindan un gran potencial de
posibilidades en cuanto a sus respuestas oOpticas. Ademas, ofrecen una mayor

velocidad en la transmision de sefiales opticas y a la vez, menos interferencias

20



eléctricas y magnéticas. Aunque presentan limitaciones como su baja tolerancia
al dafio optico y su opacidad, estos factores paulatinamente vienen siendo
superados a través de la investigacion. Estas propiedades de los compuestos
organicos se generan por la posibilidad que tiene el carbono de formar enlaces
hibridos estables consigo mismo y con otros elementos, asociandose las
propiedades Opticas no lineales a las propiedades de polarizacion de las
moléculas, especificamente con el momento dipolar, la transferencia de carga, la
prevalencia de los enlace T, la hiperpolarizabilidad, el empaquetamiento

molecular, entre otros.

Existe un gran interés en la posibilidad de modificar las propiedades 6pticas no-
lineales mediante la manipulacion de la estructura quimica. Particularmente los
sistemas de electro-donador-aceptor unidos mediante puentes conjugados Tr
permiten indices de refraccion no-lineales de segundo y tercer orden al permitir la
transferencia de carga en su estructura, y por ende se induce un cambio en el
momento dipolar del compuesto.! En este trabajo se propone obtener nuevos
sistemas monocristalinos, carentes de centrosimetria  por el método de
cocristalizacion de moléculas de polaridad complementaria. Adicionalmente,
seran caracterizados estructural y termodinamicamente (Difraccion de rayosX,
Espectroscopia Infra-rojo, Ultra violeta-Visible, Polarizacién Optica, DSC, TGA) y
seran sometidos a crecimiento cristalino para la posterior medicién de su

respuesta 6ptica no lineal.

Especificamente, la propuesta que se formula se dirige a sintetizar complejos
moleculares de origen organico de tipo monocristalino a partir de moléculas

patron como el 5-nitrouracilo®y Acido para-aminobenzoico (PABA).
Los avances que se han dado por parte del Grupo de Investigacion en Quimica

Estructural GIQUE de la Universidad Industrial de Santander sobre la sintesis de

compuestos organicos monocristalinos han sido muy importantes®, y se espera dar

21



continuidad mediante la ejecucion de éste proyecto de investigacion propuesto.
Los resultados seran ampliamente favorables para avanzar en el desarrollo de la

ingenieria de cristales.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL
Contribuir al desarrollo de la ingenieria de cristales y al estudio del estado sélido
en la Escuela de Quimica de la UIS, mediante la obtencidn y caracterizacion de un
monocristal organico con propiedades ONL.
1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Sintetizar un complejo molecular de origen organico de tipo monocristalino a

partir de moléculas patrén como el 5-nitrouracilo y acido para-aminobenzoico

(PABA).

- Realizar el respectivo analisis espectroscopico, estructural y termodinamico del

monocristal obtenido.

- Someter a crecimiento cristalino el complejo molecular formado para su

posterior caracterizaciéon ONL.
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2. MARCO DE REFERENCIA
2.1 MARCO DE ANTECEDENTES

La ingenieria de solidos organicos ha influenciado los conceptos de quimica
supramolecular, particularmente lo concerniente a la comprension de la naturaleza
de las interacciones intermoleculares. Para tal efecto, las moléculas tipo cromoforo
resultan muy adecuadas ya que poseen los requisitos estructurales para que
muestren buena respuesta de polarizacion de segundo orden. Esta respuesta
puede ser optimizada por la presencia de grupos funcionales sustituyentes
electroatractores y electrodonores; entre los cristales que presentan éstas
caracteristicas estan: MC-PTS(4-hidroxi-N-metilestilbazolium)-4-toluenosulfonato,
DATS(4-dimetilamino-N-  metilestilbazolium-4-toluenosulfonato), DANPH  (4-
dimetilaminobenzaldehido-4nitrofenilhidrazona), MTTNPH 5-

(metiltiofenocarboxaldehido-4-nitrofenilhidrazona) entre otros.*

En razon a la multiplicidad de enlaces de hidrégeno que puede formar el 5-
nitrouracilo se ha estudiado esta molécula para sintesis de nuevos complejos con
la participacion de solventes donores y aceptores de protones tales como dioxano,

piridina, dimetilsulféxido, formamida y etanol.?®

Recientemente los materiales utilizados en Optica no lineal (fotbnica) son de
naturaleza inorganica; entre los mas comunes se destacan el LiNbO3®®(Niobato
de Litio), KDP® (Fosfato diacido de potasio) y mas recientemente KTP (Fosfato
titanil potésico) y BBO™ (a-Borato de bario), los cuales han reportado respuesta

Optica no lineal razonablemente buena.

En el Centre National d’Etudes Telecommunications (CNET) (Paris) Francia, y

en la Universidad de Strathclyde (Glasgow) Escocia, se sintetizan compuestos
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con propiedades Opticas no lineales, que son caracterizados estructural y
morfologicamente, donde se han obtenido materiales como el POM (3-metil-4-
nitropiridina-1-6xido), crecido en solucién'!, el cual exhibe efecto electro-6ptico
lineal 6 Pockels a 532 nm; el NPP (N-4-nitrofenil-(L)-prolinol), PNP (2-(N-prolinol)-
5-nitropiridina), NPAN ((N)-cianometil-(N)-metil-4-nitroanilina).

El grupo de Glasgow por su parte, ha logrado excelentes resultados con sistemas
como el MBANP*? ((-)-2-(a-metilbencilamino)-5-nitropiridina), crecido por descenso
lento de temperatura en metanol, el NMBA (p-nitro-p’-metoxibencilidenanilina) y el
DAN (2-N,N-dimetilamino-5-nitroacetanilida).

La tiazolidinona contiene mondémeros que han sido objeto de investigacion por sus
potenciales aplicaciones en el campo de la fotonica y la optoelectronica y sus
derivados fueron caracterizados por medidas espectroscopicas utilizando el
método (DFWM Degenerate Four-Wave Mixing) de mezclado de cuatro ondas
degeneradas a 532 nm mostrando propiedades favorables tanto fotofisicas como

fotoquimicas, los cuales tienen aplicaciones en materiales épticos no lineales.*®

Mediante métodos de célculo ab initio se han estudiado las propiedades 6pticas no
lineales de segundo orden de tres colorantes (azul de metileno, tionina y
coumarina 7), y se han comparado con los obtenidos para tres croméforos
donador-aceptor (disperse red 1, DMNPAA y PNA).** Posteriormente se ha
utilizado el modelo de los dos niveles para estimar la dependencia con la
frecuencia del efecto electrodptico microscopico. Los resultados muestran que los
colorantes estudiados tienen valores de esta propiedad del mismo orden o
superiores que los cromoforos clasicos en longitudes de onda del infrarrojo
cercano, por lo tanto puede estudiarse su aplicacion en dispositivos foténicos y

materiales fotorrefractivos.*®
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Los compuestos organometalicos son altamente relevantes en la bdsqueda de
materiales con respuesta ONL de segundo y tercer orden.’**®La tiourea por
ejemplo ha sido altamente utilizada para aplicaciones fotonicas dada su
caracteristica de ligando doble y al ser unida con metales de coordinacién (Cd,
Hg) muestra valores de coeficiente de segundo arménico considerablemente mas
altos que los sistemas que utilizaron moléculas de urea y derivados de ésta en la

década pasada. !**

En el &mbito nacional el grupo de Cristalografia de la Universidad del Valle ha
realizado diversas sintesis y andlisis difractométrico de co-cristales potencialmente
Utiles en optica no lineal, formados por la 4-Nitropiridina N-6xido (NPNO) y
diversos donores de enlace de hidrégeno®® como el 3-Aminofenol, NPNO y &cido
orto-Aminobenzéico®®, NPNO y &cido meta-aminobenzoico, NPNO vy &cido para-
Aminobenzoico, NPNO vy 4-Nitrofenol, ademas de analizar el comportamiento de

sistemas derivados de la Picolina N-6xido (PICNO).

El grupo de Investigacion en Quimica Estructural de la UIS tiene experiencia en
técnicas como el crecimiento cristalino, la caracterizacion oOptica no lineal por el
método de Powder Test** y el del Voltaje de Media Onda para medir la sefial de
generacion de segundo armonico de materiales usando la infraestructura de la

Universidad de Strathclyde, Glasgow, Escocia.
2.2 MARCO TEORICO

2.2.1 Optica no lineal: La ONL ha tenido un desarrollo importante debido al
potencial de aplicacion que tiene en areas como la fotoelectronica y en la
tecnologia foténica. En esta ultima son los fotones en lugar de los electrones, los
encargados de adquirir, guardar, procesar y transmitir informacién®. Las ventajas
de esta nueva tecnologia frente a las de la electronica actual son evidentes:

aumento de la velocidad de respuesta, menores interferencias eléctricas y
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magnéticas en el proceso de informacién. De esta forma los materiales con
propiedades Opticas no lineales pueden ser empleados para la manipulacién de
sefales oOpticas en telecomunicacion ademas de otras importantes aplicaciones

tecnolégicas como computacion éptica, litografia laser y procesado de imagen.*

Estos adelantos tecnolégicos estan basados en el control del flujo de fotones a
través de un material por medio de sus propiedades opticas. Los efectos opticos
no-lineales juegan un papel preponderante en este sentido ya que posibilitan el
control de luz con luz.> Son efectos que consisten en la modificacién de las
propiedades Opticas debido a la interaccion entre la materia y la radiacion
electromagnética. Estos cambios inducidos en las propiedades del material son
proporcionales a potencias del campo eléctrico mayores que la unidad; de aqui el
término no lineal. Los fendmenos no- lineales son casi imperceptibles cuando la
fuente de radiacion es poco intensa. Por ello, fendmenos lineales de segundo,
tercer o de orden mayor, necesitan de fuentes de laser mas intensos. Los
materiales que presentan propiedades ONL de tercer orden son fundamentales
como interruptores Opticos, asi como adaptadores Opticos.

La generacion del segundo armonico ocurre cuando se aplica un campo
eléctrico alrededor de un medio cristalino al cual se aplica un haz laser; la luz
incidente que cruza el medio no es igual al rayo refractado, pues cambia la
frecuencia (cambio de color), la amplitud, la polarizacion, la trayectoria y otras
caracteristicas de propagacion de la luz. Como resultado, la longitud de onda
es la mitad de la longitud de onda incidente y por lo tanto es posible

almacenar informacion con una mayor densidad.

El momento dipolar molecular inducido se expresa en la siguiente ecuacion:

U= aE+BE%+yE?
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Donde p es el componente del momento dipolar molecular inducido y E es
el componente del campo electromagnético aplicado. Los coeficientes a, By v,
son los componentes respectivamente de la polarizabilidad lineal, (describiendo
una respuesta no lineal al campo eléctrico inducido) primera hiperpolarizabilidad
(responsable de los efectos ONL de segundo orden como la generacion del
segundo armonico) y segunda hiperpolarizabilidad la cual es responsable de los

efectos ONL de tercer orden.?®

La polarizacién cristalina (macroscoépica) correspondiente, esta dada por

P; =;((1)ij E; +}((2)ijkEjEk +}((3)ijk|EjEk E, +..

Donde ;((l) es el tensor de susceptibilidad lineal, Z(Z)y ;((3) son los tensores de

susceptibilidad de segundo y tercer orden.

El primer descubrimiento de un fendmeno optico no lineal data de 1961, cuando se
observo la generacion de una onda de frecuencia doble al hacer atravesar un
cristal de cuarzo con una luz laser. Luego se descubri6 un buen namero de
efectos Opticos no lineales, e igualmente de técnicas espectroscépicas para su
estudio, lo cual dio un gran impulso a esta area. Estos primeros trabajos se
enfocaron en semiconductores y en cristales inorganicos, pero actualmente la
aplicabilidad comercial de este tipo de materiales se encuentra muy limitada, ya
gue casi todos presentan bajas respuestas ONL, especialmente los materiales
semiconductores, limitacién que impide, por ejemplo, su incorporacién a

dispositivos microelectronicos.

Estas limitaciones encontradas en la respuesta Optica no lineal en materiales
inorganicos, llevo a que se comenzara a investigar a los materiales organicos, ya
que se descubrio que éstos presentaban propiedades que permitian la obtencion

de respuestas no lineales rapidas, siendo mas faciles de procesar e integrar a
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dispositivos 6pticos. Otra gran ventaja de los materiales organicos, es la
inigualable posibilidad de disefio, lo que permite la modulacion de las propiedades

épticas no lineales a través de modificaciones estructurales.*

Dos son las condiciones o0 requisitos en la blusqueda de materiales con

propiedades ONL apropiadas:

- La optimizacion de los coeficientes microscopicos (B, y) de las moléculas

aisladas.

- La organizacion de dichas moléculas en un cristal o fase condensada en la que

)

los efectos lineales se sumen, confiriendo asi alto valores ONL (;((2 y 1(3)) al

material.

Los efectos ONL que se rigen por las relaciones entre la polarizacién del material y
el campo eléctrico aplicado, con frecuencia son llamados “paramétricos”, con
respuestas de polarizacion del orden de subpicosegundos, tiempo que requieren
los electrones para redistribuirse debido al efecto del campo externo. Pero
también se presentan procesos 6pticos denominados “no paramétricos”, que se
basan en los cambios en la poblacién de los niveles energéticos de las moléculas
inducidos por la luz, modificaciones que se reflejan en cambios en las propiedades
nl

Opticas del medio. ElI fendmeno denominado “optical Limiting”.” se basa en este

tipo de procesos.

2.2.2 ONL de segundo orden. La respuesta no lineal de segundo orden (o
hiperpolarizacion de primer orden), consiste en el duplicado de la frecuencia de un
laser cuando incide sobre un material con propiedades ONL.' La utilidad de un

material para ser aplicado en Optica No Lineal esta dada por varios factores:
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a) La eficacia, condicionada por los factores que afectan la efectividad del
segundo armonico generado (GSA).

b) ElI umbral de dafio 6ptico, es decir la intensidad de radiacion que puede
soportar un material, y

c) La ventana o transparencia Optica, la cual esta relacionada con la region del

espectro UV-Vis donde la absorcion por parte del material es nula.

Se han identificado dos tipos de materiales con capacidad para generar una sefal
de GSA eficaz. Los 6xidos minerales y monocristales ferroeléctricos, como los
compuestos dihidrofostato de potasio y el niobiato de litio y los materiales
organicos, los cuales llaman bastante la atencién, por la amplia variedad de

estructuras que se pueden formar a través de la sintesis organica.

De forma general un compuesto organico con potencial de respuesta Optica de
segundo orden es una estructura conocida con el nombre de “push-pull”, es decir,
constituida por un fragmento dador (D) y otro aceptor (A) de electrones unidos
covalentemente a través de un espaciador, el cual debe contener un sistema de
electrones 1 deslocalizado. Pero ademas de este requisito, se deben cumplir las

siguientes condiciones:

a. La molécula debe ser no centrosimétrica.

b. La diferencia entre los momentos dipolares en estado fundamental (o) y en
estado excitado (ue) debe ser lo mayor posible.

c. El empaguetamiento cristalino debe ser acéntrico, que se garantiza con la

inclusion de un cristal quiral.

La descripcion teérica mas aceptada para describir el fendbmeno de ONL de
segundo orden en moléculas dipolares no conjugadas es el “Modelo de alternancia
en la longitud de enlace (BLA)” propuesta por Marder.! No obstante, este

fendbmeno no estd limitado a moléculas dipolares, sino también a moléculas
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octupolares, que son aquellas que aun careciendo de un momento dipolar
permanente, pueden presentar esta propiedad.

2627 an la cual se

La GSA es caracterizada por la técnica denominada Powder Test
dispone de un laser de Nd: Yad y un tubo fotomultiplicador usado como detector

gue convierte la sefial Optica en sefial eléctrica.

2.2.30ptica no lineal de tercer orden.Los fendmenos no-lineales de tercer
orden son a priori de amplitud mas baja que los de segundo orden.
Desempefian sin embargo un papel muy importante en la optica no-lineal; por
ejemplo, en el caso de los materiales centro simétricos, sabemos que no existe
no-linealidad del segundo orden y por lo tanto, la no-linealidad de tercer
orden corresponde entonces en este caso al primer efecto no-lineal observable.

Contrariamente a los fendmenos del segundo orden, algunos procesos de
tercer orden obedecen automaticamente al acuerdo de fase. En este caso, el
efecto de la no-linealidad o6ptica podra acumularse sobre enormes distancias,
o incluso sobre millares de kilbmetros en el caso de la propagacion de un
impulso corto a lo largo de una fibra O6ptica. El efecto sera entonces muy
importante y podra desempefar un papel fundamental sobre el perfil temporal o
espacial de un haz después de propagacion. Los efectos de tercer orden no
estan en principio prohibidos para ninguna simetria aunque dependiendo del
grupo puntual de simetria del cristal pueden existir determinadas componentes

nulas o linealmente dependientes.

Para no linealidades de tercer orden o polarizacion no lineal cubica, se dan
ademas fendmenos Opticos no lineales como pueden ser: Inestabilidad
modulacional, autoenfocamiento, autodesenfocamiento, solitones Opticos
paramétricos, vortices, efecto electro-6ptico cuadratico, y efectos de indice

refractivo dependiente de la intensidad, entre otros.

31



2.2.40ptica no lineal molecular. La formacién de materiales cristalinos con
propiedades oOpticas no lineales se origina en la relacion existente entre la
respuesta de polarizacion no lineal molecular (microscopica) y la polarizacion no
lineal cristalina (macroscopica). Es asi como los requisitos estructurales
necesarios para tener comportamiento 6ptico no lineal en un material, son
caracteristicas dependientes del tipo de moléculas que se enlazan (en este caso
mediante puentes de hidrogeno) para formar un agregado molecular. Dichos

requisitos estructurales son:

¢ Alta Transferencia de Carga Intramolecular .
Se ha determinado que el factor £ de hiperpolarizabilidad es altamente

dependiente de la transferencia de carga electronica entre el estado fundamental y
el estado excitado de la molécula. Significa esto, que posee dos componentes, el
asimétrico, pBa, de magnitud apreciable en sistemas carentes de centros de
inversion y Bcr que corresponde a la transferencia de carga y que es funcion de la
energia fundamental del foton laser h, de la carga y de la masa del electrén me.
Analogamente es directamente proporcional a la diferencia energética entre el

estado dipolar generado por la transicién Ap

B 3e’h?Wf
ber = we = (2hw)? [W?2 — (hw?)]

Por tanto, en la sintesis de materiales con posibles propiedades opticas no
lineales, se seleccionan moléculas que muestren baja diferencia energética entre

los estados de transicion y un alto momento dipolar.

e Existencia de Un Sistema = de Alta Deslocalizacion.
La deslocalizacion electronica bajo excitacion Optica deber ser grande en

moléculas que contienen sistemas electronicos n con distribucion asimétrica de
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carga y que a la vez exhiban valores de B muy altos. El electron excitado debe
moversedistancias o mas largas posible, de manera que el rendimiento cuantico
de la excitacion sea también alto; es decir, por accion de cada fotén aplicado,
debe obtenerse una considerable movilidad electronica promedio. Las moléculas
tipo croméforo resultan muy adecuadas para la sintesis de compuestos ONL pues
poseen alta deslocalizacion electrénica que suele ser incrementada por la
presencia de grupos funcionales sustituyentes electroatrayentes vy

electrodonadores.

Figura 1. Modelo push-pull

A\

A
/ N
\\//
Aceptor Puente Donador
O,N NH,

Movimiento de electrones
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Andlogamente se hacomprobado que laactividad ONL, medida como el coeficiente
de hiperpolarizabilidad B, aumenta al crecer el nUumero de enlaces conjugados
Ccomo se muestra a continuacion.

Tabla 1. Actividad ONL de algunos cromoforos.?

Moléculas BI10*m*/v]
ON N
\\ 98
HC N(CH3)a
ON N
\ 258
HC N(CH3),
HO

¢ Ausencia de Centro de Inversion.
Es un requisito fundamental en la generacion de efectos Opticos no lineales de
segundo orden (GSA). La respuesta de polarizacion de un medio debe ser

congruente con el campo eléctrico aplicado. Asi cuando se aplica un campo

eléctrico positivo + E la respuesta de polarizacién del primer término no lineal en
2
(Des + E~.

Pi = Ej + Bk EjEx +7ij EjECEl +--()

Si por el contrario, el campo aplicado es — E, en un medio centrosimétrico, la
respuesta de polarizacion deberia ser— E2, sin embargo la polarizacién del

primer término no lineal en (I) es + E 2. Esta contradiccion sélo es resuelta si Yo
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es igual a cero. La respuesta de polarizacion tiene signo concordante con el
campo aplicado para todos las polarizabilidades impares en (I), de manera que los
efectos opticos no lineales de tercer orden, no se ven afectados por la existencia

de centrosimetria molecular.

2.2.5 Moléculas centrosimétricas y no-centrosimétricas. Para que un material
organico pueda exhibir no linealidad de segundo orden en estado sélido, debe
tener una alineacion no-centrosimétrica de las moléculas polares de las que esté
formado. Una manera de lograr esta orientacion paralela de croméforos con
propiedades ONL es crecerlos en forma de cristales no centrosimétricos, sin
embargo, cerca del 75% de las moléculas organicas tienden a cristalizar en un
grupo espacial centrosimétrico, lo cual es una desventaja seria pues no son
funcionales para ONL de segundo orden, aunque puede ser Util para aplicaciones
de tercer orden. Si se lograra una alineacion Optima o casi Optima de los
cromoéforos en un cristal no centrosimétrico, esa orientacion seria indefinidamente
estable, es decir que con el paso del tiempo no se desalinearan los cromoforos;
ademdas de que un cristal de este tipo presentaria una densidad muy alta de
cromoforos activos. Es dificil dirigir la cristalizacion de un compuesto organico
para obtener un tamafio adecuado, estabilidad al ambiente o transparencia para
una aplicacion especifica. Una estrategia para favorecer la cristalizacion no
centrosimeétrica es incorporar sustituyentes quirales en la estructura molecular, que
presenten grupos que guien mediante una interaccion intermolecular especifica la
arquitectura supramolecular, tales como enlaces de hidrégeno. Es esencial la
pureza del material para lograr buenos cristales, y suelen recristalizarse para
obtener un producto cristalino de mayor tamafio, transparencia y sin
contaminantes dentro de la celda, aunque en algunos casos moléculas de

solvente quedan atrapadas entre el compuesto cristalino.

No es obvio imaginar cual sera la estructura cristalina al sintetizar un compuesto,

pues existen muchos factores que determinan sus caracteristicas cristalograficas,
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como por ejemplo fuerzas de dispersién, de van der Waals, dipolo-dipolo, ion-ion,
dipolo inducido-dipolo o enlaces de hidrogeno. Las estructuras moleculares o
ionicas que se obtienen deben su estabilidad a la suma de todas estas fuerzas
aunque no se tiene establecido cual de estas fuerzas es la predominante asi que
sera diferente para cada sistema, aunque las fuerzas de dispersion (atraccion y
repulsion) se consideran muy importantes. Las moléculas tienden a cristalizar de
la forma mas densa posible para maximizar la estabilizacion debido a las fuerzas
de dispersion. Esto implica que la forma de cada molécula juega un papel

primordial para determinar la estructura cristalina.?®
2.3CRISTALOGRAFIA

La cristalografia estudia la estructura y propiedades del estado cristalino. El
estudio de los cristales puede suministrar nueva informacién quimica sobre las

estructuras especificas de los compuestos.

2.3.1 Cristal. Un cristal se compone de atomos, dispuestos en un
modelo que se repite peridbdicamente en las tres dimensiones. El modelo al
que se refiere esta definicibn puede consistir en un solo atomo, un grupo de
atomos, una molécula o un grupo de moléculas El rango importante de un cristal

es la periodicidad o regularidad de la disposicién de estos modelos.

Un cristal puede ser de tipo policristalino o ser un monocristal. El primer caso se
caracteriza por estar formado por miles de cristales diminutos; cuando el sélido
cristalino es de tamafio mayor y su distribucion atébmica espacial es uniforme en
todas las dimensiones tenemos un monocristal. La estructura del mismo se

puede determinar a partir de la elucidacion estructural de la celdilla unidad.

2.3.2 Puntos reticulares. En un material monocristalino, es posible localizar

puntos geomeétricos de referencia indistinguibles frente al patrén que se repite,
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tienen exactamente los mismos alrededores y son idénticos en posicion. Este
conjunto de puntos idénticos en dos dimensiones constituye una red. El término
reticulo espacial se mantiene constante para una distribucion de puntos en 3D y

en una dimensioén el término apropiado es fila.

2.3.3 Celda unidad. Si se unen los puntos reticulares por lineas rectas podemos
dividir nuestro espacio bidimensional en paralelogramos. En tres dimensiones el
espacio se divide en paralelepipedos. La repeticién de estos paralelepipedos por
traslacion desde un punto reticular a otro engendra el reticulo. El paralelepipedo

generador se llama celda unidad.

Una celda unidad es siempre un paralelepipedo, y es como una plantilla para todo
el cristal. Si se conoce la disposicion exacta de los atomos dentro de la celda
unidad, entonces se sabe la disposicién atomica de todo el cristal. El proceso para
determinar la estructura de un cristal consiste, por consiguiente, en localizar los

atomos dentro de una celda unidad.

El tamafio y forma de la celda unidad pueden ser especificados por medio de las
longitudes a, b y ¢, de las tres aristas independientes y los tres angulos a, By vy
entre estas aristas. Estos ejes definen un sistema de coordenadas apropiado al

cristal.?®

2.3.4 Volumen de la celda unidad. El volumen V de la celda unidad estd dado

por la siguiente ecuacion:

V =abc (1-cos?a-cos?B- cos?y+2cosacosBcosy)?

Mediante el reemplazo de las condiciones para los ejes y angulos de la celda en

la ecuacion se puede obtener el volumen para cada sistema cristalino.
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2.3.5 Determinacion del numero de moléculas por celda unidad Z. La
siguiente ecuacion es la expresion general para determinar el nimero de atomos

o0 moléculas referidas a la celda unidad.

P gcm3

£= M (g mol)

* V(A3) * N,

Dénde: M es la masa molecular del compuesto, p es la densidad, V el volumen
de la celda el cual se calcula a partir de los parametros de la celda hallados por
difraccion y N, es el numero de Avogadro. El valor calculado de Z debe ser un
namero entero, pero, debido a los errores experimentales implicitos a las
determinaciones de la densidad y del volumen o a la existencia de defectos en el

cristal, siempre se obtiene un nimero ligeramente desviado del valor entero.

2.3.6 Sistemas Cristalinos. Los cristales se describen mediante los sistemas
cristalinos. Existen 7 sistemas cristalinos (Tabla 1) y cada uno de ellos tiene sus
condiciones de simetria que deben cumplir. Los sistemas cristalinos se describen

por:

e Sus ejes cristalograficos.
e Los angulos que respectivamente dos de los ejes cristalograficos forman.

* Las longitudes de los ejes cristalograficos.?
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Tabla2.SistemasCristalinosyRedesdeBravais.

. Longitudesaxialesy . Simbolo
Sistema i RedesdeBravais
Angulos delared
Simple P
Centradoencuerpo /
Cbico a=b=c,a=0=y=90 Centradoencaras F
Simple P
Tetragonal a=b#c,a=8=y=90°
Centradoencuerpo /
Simple P
Centradoencuerpo /
Ortorrémbico a#b#c,a==y=90° Centrado en las bases
Centradoencaras F
Romboédrico a=b=c,a=R=y #90° Simple R
Hexagonal a=b#c,a=8=90°y=120 Simple P
Simple P
Monoclinico a#b#c,a=y=90° 8#90° Centrado en las bases ¢
Triclinico azb#c,aZB#y#90° Simple P

En 1848 el cientifico francés A. Bravais demostré que solo son posibles 14 redes
de traslacion tridimensionales y homogéneas, compatibles con las
caracteristicas de simetria de cada sistema cristalino; o sea, solo hay 14
posibilidades diferentes de asociar atomos, iones o moléculas para formar un

cristal. Estas redes son las que se conocen como redes de Bravais (Figura 3).
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Figura 3. Redes de Bravais.

Triclinico Monoclinico

i PN Py
gonal P Trigonal R

Cibico

Existen 32 formas en las cuales pueden arreglarse los elementos de simetria que
se pueden detectar por examen visual o morfologico, (los 32 grupos puntuales)
pero si se incluyen todas las simetrias posibles, existen entonces 230 arreglos

posibles, lo que se conoce como los 230 grupos espaciales.*
2.4 RAYOS X

2.4.1Naturaleza de los rayos X. Radiacion electromagnética de naturaleza
semejante a la luz pero con longitud de onda mas corta ?® producida por el frenado
de electrones de alta energia o por transiciones electronicas que se encuentran en
los orbitales internos de los atomos. Descubiertos en 1895 por el fisico aleman
Wilhelm Réentgen. La radiacion de rayos X como radiacidén electromagnética que
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es, transporta energia, siendo su intensidad |, la velocidad de flujo de esa
energia, por unidad de area, perpendicular a la direccion de movimiento de la
onda; y su valor promedio es proporcional al cuadrado de la amplitud A, de la
onda.

2.4.2 Descripcion. Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, es decir,
sobre una agrupacion de atomos periédicamente ordenados en el espacio, entre
las ondas dispersadas por cada uno de ellos se producen fenédmenos de
interferencia que, normalmente, en la mayor parte de las direcciones seran de tipo
destructivo, cancelandose la resultante en mayor o menor proporcion. Sin
embargo, en determinadas direcciones, y debido precisamente a la ordenacion
periddica de los &tomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas estén en fase y

se refuercen mutuamente segun el fenémeno conocido como difraccion.

La condiciébn para la difraccion de un haz de rayos X en un cristal viene
determinada por la expresion de Bragg, en la que se relaciona la longitud de onda
del haz de rayos X, el angulo de difraccién © y la distancia entre cada serie de

planos atomicos de la red cristalina d, segun la ecuacion:

nA = 2dsen 6,

donde n representa el orden de difraccion.

Los atomos situados exactamente en los planos del cristal contribuyen en forma
maxima a la intensidad del haz difractado; los &tomos que estan a la mitad de la
distancia entre planos causan una interferencia destructiva maxima y los de
posicidon intermedia interfieren constructiva o destructivamente dependiendo de su

posicidn exacta, pero sin llegar a producir un efecto maximo.
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Figura 4. Ley de Bragg

En la obtencion de la informacién que proporciona la difraccién de los rayos X, se
pueden distinguir dos aspectos diferenciados y complementarios: por una parte, la
geometria de las direcciones de difraccion, que esta condicionada Unicamente por
el tamafo y la forma de la celdilla elemental del cristal, de modo que conociendo
estas direcciones sera posible averiguar el sistema cristalino. El otro aspecto viene
dado por las intensidades de estos rayos difractados, que estadn intimamente
relacionadas con la naturaleza de los 4&tomos y con las posiciones que estos
ocupan en la red cristalina, de forma que su medida constituye un procedimiento
para obtener informacion tridimensional acerca de la estructura interna del

cristal.!

2.4.3Técnicas de difraccion de Rayos X. Entre las técnicas mas utilizadas en la
difraccion de rayos X se encuentran la técnica de polvo o de muestras
policristalinas y la técnica de monocristal, la técnica de polvo es Util para estudiar
aquellas especies 0 compuestos que no es posible obtener en forma de
monocristales. Mediante ambas técnicas se pueden establecer los parametros

estructurales.
El andlisis de materiales por la técnica de rayos X, se clasifica dependiendo de:

a) radiacion, monocromatica o de A variable

b) muestra: monocristal, polvo o pieza sélida
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c) detector: contador o pelicula fotogréfica

Figura 5. Clasificaciéon de las técnicas de Rayos X

Variable Pieza solida Pelicula Laue
Rotacion
Monocristal ( Pelicula Oscilacion
Weissemberg
Precesion
Contador
Fija Pelicula Debye-Scherrer
L Polvo Guinier
Contador Difractométrico

2.5SOLUCION Y REFINAMIENTO DE MONOCRISTALES

El proceso de determinacidén estructural se inicia con la localizacion de los
puntos de maxima densidad electronica correspondientes a dichos atomos.

Los métodos estructurales de resolucion se pueden dividir en dos tipos segun la
estrategia que se siga para resolver el problema de la fase, asi tenemos los

métodos directos e indirectos.

2.5.1 Métodos Indirectos. Se basan en la localizacién de un &tomo pesado en
la estructura molecular sin tener un conocimiento previo de las fases. Utiliza la
funcién de Patterson®’, el cual emplea las intensidades difractadas por los
atomos pesados obteniendo una funcion que no requiere los factores estructura

de las reflexiones individuales.
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2.5.2 Métodos Directos. Se aplican a sistemas formados por atomos livianos.
Acceden directamente a las fases a partir de las intensidades de los haces
difractados, no siendo necesario tener informacion estructural previa. Suponen
la asignacion de una fase probable a un cierto nimero de factores de estructura.
Son optimos en el caso de compuestos con atomos de numero atémico
parecido, como es el caso de los compuestos organicos. La base del desarrollo
de los métodos directos estriba en las caracteristicas de la funcion de densidad
electrénica. Esta se localiza en zonas aproximadamente esféricas conocidas
como atomos que deben estar situados a determinada distancia y angulos para
formar moléculas quimicamente razonables, lo cual restringe mucho las

posibilidades.

El problema estructural se plantea desde un punto de vista mas practico
admitiendo el principio de aditividad de la densidad electrénica. El objetivo no
es una descripcion exhaustiva de la densidad electrénica p(x,y,z) en toda la

celda, sino la localizacidon de sus maximos.

Como hay muchos mas datos que parametros no todos los factores de estructura
son independientes por lo que deben existir relaciones de algun tipo en las que
estén implicadas sus amplitudes y fases. En primer lugar, la resolucion por
métodos directos implica la formulacion de relaciones de fases en las que
participen varios factores de estructura. Estas deben ser independientes a la
eleccion del origen. Las relaciones expresan la probabilidad de que una fase
tenga un determinado valor, calculado a partir de los valores de la amplitud
escogidos. Luego, hay que fijar el origen de la celda para eliminar la
indeterminacion de las fases a él ligadas, y asi pasar de relaciones de fases a
conjuntos probables de fases. La eleccion del origen no es totalmente arbitraria,
intentdndose que coincida con uno o mas elementos de simetria presentes en la

celda.
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Existen diferentes estrategias para abordar el problema de la asignacion de las
fases a los factores de estructura. Los métodos de multisolucion son los mas
utilizados en la aplicacion de los métodos directos, pues en ellos se basa el
programa SHELXS-97%con el que se ha trabajado. El programa trata de obtener
una solucién estructural multiple, mediante varios conjuntos de fases, uno de los

cuales debe corresponder a la solucion correcta.

Una vez resuelto el problema de fases, se dispone de un conjunto de parametros
gue especifican la situacion de cada atomo dentro de la celda unidad. Como las
fases obtenidas en la resolucién son aproximadas, pues ésta se efectia con un
namero selecto de reflexiones, es necesario efectuar un proceso de refinamiento
de los valores obtenidos. Los métodos de refinamiento son dos: serie de Fourier

sucesivas y minimos cuadrados.

2.5.2.1 Sintesis de Fourier: Método util en la localizacion de atomos livianos
cuando el modelo inicial esta conformado por uno o mas atomos pesados.
Igualmente, se emplea para completar un fragmento molecular cuando todos los
atomos tienen aproximadamente el mismo peso. Si el 50 0 60% de la densidad
electronica ha sido localizada con suficiente precision se facilita el completar la

estructura.

Si el modelo inicial contiene Unicamente un minimo porcentaje de densidad
electronica, el método se puede aplicar pero sus coeficientes se deben corregir
con los pesos estadisticos apropiados, teniendo en cuenta la contribucion de los

2 siendo el factor

atomos conocidos para los diferentes factores estructura,®
estructura F (hkl) un namero complejo relacionado directamente con intensidad |
de la correspondiente reflexion h,k,l. Esta magnitud puede ser calculada u

observada.

En este refinamiento se inserta Foei“c, donde F, es el factor estructura observado
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como coeficientes en la serie de Fourier para la densidad electrénica
p(xyz) = ZZZF (hKl) exp [-2Ti (hx + ky + 12)]

La densidad asi calculada p., debe dar una mayor aproximacion a la verdadera
densidad que la ofrecida por la estructura ensayo, porque esta densidad
calculada estd basada en cantidades experimentales |F,|, asi como en

cantidades calculadas ac.

El perfeccionamiento de las posiciones atomicas puede lograrse a partir de la
localizacidon de picos en el mapa de densidad electrénica. El proceso entero es
repetido hasta que la estructura muestre una alta convergencia con la verdadera.
El refinamiento por sintesis de Fourier puede ser ventajosamente superado por
el uso del método llamado diferencia de densidades o Fourier Diferencia. La
serie para la densidad electronica, calculada en el refinamiento por sintesis de
Fourier, incluye un namero infinito de términos, no obstante el calculo de la
densidad se realiza solo con un numero finito de factores de estructura,

introduciendo un error.

Tales errores pueden ser eliminados realizando los célculos con la densidad
observada p,, obtenida a partir de |F,|, y su diferencia con la densidad p. ,

determinada con los valores de |F¢|, y cuya expresién es:

pc (1= 1/VY F(s) €™
Donde la sumatoria es Unicamente sobre aquellas reflexiones que han sido
observadas e incluidas en p,. Los picos en p¢, pueden no estar en las posiciones
atomicas precisas que se usaron para calcular |F¢|, por el error causado al omitir

términos.

No obstante, puede asumirse que éste afecte a poy pc en igual magnitud; puesto

46



que dicho error es conocido para pc, es posible realizar las correcciones de las

posiciones atomicas derivadas de po.

Con el fin de ver cuanto se desvia el modelo inicial de la estructura real, la serie

de Fourier diferencia debe ser calculada.

Ap(r)=po (N- pc(r) =1/VY (Fo- Fc)e-ZTrisr

Sin embargo los valores de las fases de las reflexiones observadas no son
conocidos y deben asumir que son iguales a los valores calculados, lo cual
involucra términos adicionales en la anterior ecuacion.

Si en el modelo obtenido un atomo hace falta, entonces p.(r) se hace cero en la
correspondiente posicion, mientras que po(r), muestra un maximo, la diferencia de
densidades muestra un maximo también en este punto, lo que permite localizar el

atomo faltante.

2.5.2.2 Método de Minimos Cuadrados. Es el mas utilizado en el refinamiento
estructural. Es un procedimiento analitico el cual ajusta los parametros atémicos,
(coordenadas, factores de escala, factores de ocupacion, factores de
temperatura) para reducir el cuadrado de la diferencia entre los factores de

estructura observados y calculados®%:

Y [Fo— Fol?

Dado que el programa de refinamiento cristalografico shelxl compara la amplitud
entre los factores, minimiza este valor y optimiza la estructura.
Para su usual aplicacion, la técnica define una cantidad o funcién ®, para ser

minimizada

®= Fwid[F(hkl)o — F(hkI)c]?
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en la que el coeficiente Wy expresa el peso que se atribuye a F(hkl)o y
corresponde al inverso del cuadrado de la desviacion estandar de su

correspondiente medida
Wi =1/ 0%hu

De esta forma se da mas importancia a las reflexiones de menor desviacion
estandar.

Todo proceso de refinamiento se acompafia con una sintesis de diferencias de
Fourier, cuya finalidad es determinar la posicion de los atomos que no se
refinan y de aquellos que no se han localizado (atomos de bajo numero atémico,
como el hidrégeno).

2.6 INTERACCIONES O PUENTES DE HIDROGENO

Los puentes de Hidrégeno se forman por atomos de hidrégeno localizados entre
atomos electronegativos. Cuando un atomo de hidrégeno esta unido
covalentemente, a un &tomo electronegativo, ejemplo oxigeno o nitrégeno, asume
una densidad (8) de carga positiva, debido a la elevada electronegatividad del
atomo vecino. Esta deficiencia parcial en electrones hace a los atomos de
hidrégeno susceptibles de atraccion por los electrones no compartidos en los
atomos de oxigeno o nitrogeno. El puente de hidrégeno es un enlace que se

establece entre moléculas capaces de generar cargas parciales.
Segun Steiner**, los enlaces de hidrégeno se pueden clasificar con base en su

topologia en: intramoleculares e intermoleculares o bifurcados. Los enlaces

bifurcados a su vez, pueden ser del tipo aceptores o donadores.
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Figura 6. Tipos de enlace de hidrégeno

A H—X;
Kﬁ X—H=-=A  X—H" X—A’
‘\Az ‘H_X2
X\\H’l_,A
a) b) c)
Enlace de Enlace de Hidrdgeno Intermolecular. a) Normal con un aceptor
Hidrégeno
Intramolecular b)Donador bifurcado y c)Aceptor bifurcado

El enlace de hidrogeno bifurcado se forma cuando existe un grupo aceptor
(donador) que puede enlazarse a la vez a mas de un grupo donador o aceptor.
También existen los llamados enlaces multifurcados, los cuales se presentan
generalmente en estructuras mas complejas como los carbohidratos, aminoacidos
y proteinas, en donde el 25% de todos los enlaces de hidrégeno O---H---O son
multifurcados. El papel principal de los enlaces bifurcados donadores es el de
proporcionar todos los medios para incluir a los atomos aceptores de enlaces de
hidrégeno en el esquema general de enlaces de hidrogeno cuando haya

deficiencias de protones.*®

En los cristales organicos, los enlaces de hidrégeno mas representativos son
aquellos del tipo O---H---O, N---H:--O, O-H--N y N-H---N. Sin embargo, también
pueden encontrarse enlaces mas débiles del tipo C---H---O, en donde un donador
débil se asocia con un aceptor fuerte. Otras interacciones que pueden observarse
son aquellas del tipo C---H--1, e inclusive del tipo -, las cuales son
determinantes en el empaquetamiento cristalino, especialmente en la ausencia de

las primeras.

Andlisis de los Enlaces de Hidrogeno siguiendo la Teoria de Grafos. Una

manera de describir los enlaces de hidrégeno, es a través de la “Teoria de
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Grafos”, la cual es un formalismo matematico que diversos autores han adoptado

para caracterizar redes de enlaces de hidrégeno.***’

En general elgrafo se denota usando un designador del patron “G”, el grado “r" y el
namero de atomos donadores “d” y atomos atractores “a”. En este simbolo, G (el
designador) se refiere al patron de enlaces de hidrégeno, presentando cuatro
opciones diferentes dependiendo de si el enlace de hidrogeno es inter o

intramolecular. Estos simbolos son:

* S: para denotar un enlace de hidrégeno intramolecular.
* C: para denotar cadenas infinitas de enlaces de hidrégeno.

* R: denota anillos (como &cidos carboxilicos en forma de dimero).

a(r)

El grado r, se refiere al nimero de atomos en un anillo o en la longitud de una
cadena que se repite. Para un anillo en el grupo S o R, r se define como el nUmero
de atomos en el anillo contados recorriendo el anillo en la direccion de la cadena
mas corta de enlaces covalentes y enlaces de hidrégeno hasta que todos los
atomos en el anillo sean contados una vez. Para C el grado es la longitud de la
unidad monomeérica repetida en la cadena, por ejemplo, el nUmero de atomos
encontrados recorriendo el camino mas corto desde el atomo de hidrégeno de un

enlace al atomo aceptor del préximo enlace.

Por otra parte d y a (atomos donadores y aceptores respectivamente), se refieren
al numero de diferentes tipos de atomos aceptores usados en el patron de enlaces
de hidrogeno. Cuando todas las moléculas son iguales, d y a son el nimero de

atomos donadores y aceptores participantes por molécula. Cuando son diferentes,
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son la suma de todos los &tomos donadores y aceptores participantes en todas las
moléculas. Desde que se introduce la notacion de la teoria de grafos para la
caracterizacion y analisis de patrones de enlaces de hidroégeno, el método ha
tenido mucha receptividad y se han incrementado su uso. El reciente uso de la
notacién descrita en la literatura, indica que se ha convertido en parte del lenguaje

de la quimica estructural.*

2.7 QUIMICA SUPRAMOLECULAR

Después de muchos afios, en que los quimicos centraron su atencion casi de
forma exclusiva en el estudio de las interacciones entre atomos, con la idea de
obtener nuevas moléculas, comenzé a adquirir interés el estudio de las
interacciones moleculares y con ello un nuevo campo altamente interdisciplinario
de la ciencia denominado quimica supramolecular, que estudia las caracteristicas
quimicas, fisicas y biolégicas de las especies quimicas denominadas
supramoléculas. Estas entidades estan formadas por moléculas, que se
mantienen unidas entre si por medio de interacciones no covalentes. Para su
estudio y caracterizacion se aplican los conceptos basicos de la quimica organica
aungue en muchos de los procedimientos sintéticos deconstruccion molecular, la

qguimica de coordinacion juega un papel importante.

Jean Marie Lehn®, quien introdujo el concepto de quimica supramolecular la
defini6 como “la quimica de los enlaces intermoleculares” o también como
“‘quimica de las moléculas”, y abri6 un nuevo campo en el que confluyen los
intereses de muchas disciplinas de la quimica inorganica, organica, fisico-quimica,
y de otras ramas de la ciencia como la ingenieria de materiales, bioquimica y
nanotecnologia, debido a las multiples aplicaciones encontradas y postuladas para

este tipo de compuestos.
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Las especies supramoleculares se caracterizan, esencialmente, por la naturaleza
de las fuerzas intermoleculares que mantienen unidos a sus componentes. Se
pueden distinguir diferentes tipos de interacciones con diversos grados de fuerza y
direccionalidad, como son las interacciones de van der Waals, los enlaces de
hidrogeno, las interacciones m-1r, las fuerzas electrostaticas, los efectos
hidrofobicos y los enlaces de coordinacién. En general, los enlaces formados en
quimica supramolecular son mas débiles que en quimica molecular, por lo que las
especies supramoleculares son termodinAmicamente menos  estables,

cinéticamente mas labiles y dinamicamente mas flexibles.

Las especies supramoleculares se puede preparar mediante lo que se ha
denominado “autoemsamblaje”, el cual se basa en la idea del “reconocimiento
molecular”’, que no es mas que la selectividad que presenta una determinada
molécula por otra y depende, fundamentalmente, de la geometria de ambos. El
autoemsamblaje consiste en un proceso espontaneo mediante el cual los blogues
de construccidn o sintones se asocian a través de enlaces no covalentes, para
generar agregados estables. Esto puede suceder en disolucion o en el proceso de
cristalizacion. Asi, en el proceso de autoensamble lo que se produce es un
reconocimiento entre los bloques de construccion, de manera que esto da origen a

la formacion de la supramolécula.

El término bloque de construccion o sinton supramolecular fue inicialmente
introducido por Corey® en su articulo “Métodos Generales para la Construccion de
Molécula Complejas” Segun él, los sintones no son mas que “unidades
estructurales dentro de supermoléculas que se pueden formar y/o ensamblar por

operaciones sintéticas concebibles que impliquen interacciones intermoleculares”.

Los sintones se pueden clasificar en dos tipos. Los llamados homosintones que

son producto de la interaccién entre grupos funcionales autocomplementarios, y
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los heterosintones que estan compuestos por grupos funcionales diferentes pero

complementarios.

Figura 7. a) homosintones y b) heteroiintones supramoleculares

<%

a) Homosintones: Dimero amida-amida b) HeterosintonesDimero amida-acido
acido-4cido

Todo esto ha conllevado a la obtencion de nuevos materiales en el estado sélido,
motivando de esta manera el estudio de las interacciones intermoleculares en el
disefio de sdélidos moleculares con propiedades fisicas y quimicas particulares, lo
gue se conoce como ingenieria de cristales.

Desiraju define la ingenieria de cristales como "el entendimiento de las
interacciones moleculares en el contexto del empaquetamiento cristalino, y la
utilizacion de tal conocimiento en el disefio de nuevos materiales solidos con

propiedades fisicas y quimicas deseadas.*

En los ultimos afios se ha observado que estos bloques de construccion exhiben
un patron molecular determinado con interacciones caracteristicas, y tienden a
cristalizar en arreglos establecidos favorecidos energéticamente. Estos pueden
coexistir con eficiencia en un empaquetamiento cristalino compacto. Los sintones

supramoleculares mas comunes se muestran la Figura 8.
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Figura 8. Sintones supramoleculares representativos
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En el contexto general de “supramoléculas”, un buen ejemplo lo constituyen los

aminoacidos y sus derivados, debido fundamentalmente a que estos poseen tanto
grupos donadores de hidrégeno, como grupos aceptores de hidrégeno
susceptibles de formar complicadas redes tridimensionales en el estado sélido,

gue les permitiria construir arreglos supramoleculares interesantes.

2.8 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La region infrarroja abarca las regiones del espectro comprendidas entre los

nameros de onda de 12800 a 10 cm™L aproximadamente, lo que corresponde a
las longitudes de onda de 0.78 a 1000um.

La espectroscopia infrarroja tiene amplias aplicaciones en analisis cualitativo y
cuantitativo. Su principal utilizaciéon ha sido la identificacion de compuestos
organicos, ya que los espectros correspondientes suelen ser complejos y

contienen numerosos maximos y minimos que pueden servir para realizar
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comparaciones. En efecto, el espectro de infrarrojo de un compuesto organico

41
representa una de sus propiedades fisicas caracteristicas.

2.9 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

La espectroscopia UV-vis es una técnica de excitacion que mide absorcion de
frecuencias producidas por saltos electronicos entre niveles cuanticos.
Utiliza radiacion electromagnética (luz) de las regiones visible, ultravioleta
cercana (UV) e infraroja cercana (NIR) del espectro electromagnético espectro

electromagnético.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de
radiacion ultravioleta visible por una molécula, causando la promocion de un
electron de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de
energia en forma de calor. La longitud de onda (A) comprende entre 190 y 800 nm.

Sistemas tipicos que dan transiciones UV-vis.:

-Sistemas con enlaces pi. Tipicamente en sistemas organicos, con enlaces pi,

sistemas aromaticos, etc.

-Complejos de metales de transicion. Los orbitales d suelen estar incompletos, por

lo que se suelen observar transiciones entre ellos.

Modos de Excitacion Electronica

Cuando un foton UV-Visible de energia adecuada incide en una especie
absorbente, un electrén es promovido desde su estado fundamental a un estado
electrénico excitado. En absorcion UV-Visible, pueden observarse las distintas

*

transiciones electronicas: c——0 *, n 0%, N ST Yy TT——TT ™.
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2.10 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Técnica utilizada con el fin de conocer el punto de fusion, determinar si ocurren

reacciones en estado sélido y transiciones de fase en los compuestos sintetizados.

En el analisis térmico diferencial, se observa el calor absorbido y emitido por un
sistema quimico midiendo la diferencia entre este sistema y un compuesto inerte

de referencia (a menudo alumina, carburo de silicio, o bolitas de vidrio) a medida

41
que las temperaturas de ambos aumentan a una velocidad constante. El equipo

utilizado en los andlisis térmicos diferenciales se muestra en la Figura 9.

Figura 9. Equipo empleado para el andlisis térmico diferencial

El método térmico diferencial proporciona una alternativa simple y precisa para
establecer el punto de fusion, ebullicibn y descomposicion de los
compuestos organicos. Por lo general, los datos resultan ser mas consistentes y

reproducibles que los obtenidos con un bloque caliente, un bafio de aceite o un

. 42
tubo capilar.
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2.11ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

En el andlisis termogravimétrico se detectan cambios en la masa o en el peso de
la muestra. Los experimentos pueden hacerse variando la temperatura, a una
cierta velocidad de calentamiento o con un programa preestablecido, o bien,
midiendo la variaciéon de peso en funcién del tiempo, a una cierta temperatura fija

(isoterma).

Figura 10.Equipo de analisis termogravimétrico

En un aparato de analisis termogravimétrico (FiguralQ), el componente
fundamental es el sistema de medida de peso de la muestra, la termobalanza.
Actualmente se emplean, principalmente, dos sistemas diferentes: la balanza
horizontal y vertical. En la Figurall se muestra el esquema de la balanza
horizontal. La muestra se coloca en uno de los dos platos de la balanza, dentro
de un horno y el detector de temperatura se coloca lo mas cerca posible de la
muestra pero sin estar en contacto con ella. El cambio de peso de la muestra se

registra automaticamente en el aparato.
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Figurall.Esquema de la termobalanza horizontal

Hormo 7
Sensar <

Temperatura

En la Figura 12, se observa esquematicamente una termobalanza de tipo vertical.
Aqui, el sensor de temperatura estd4 en contacto con la muestra, mientras que el
peso se mide por el desplazamiento del sistema que lo contiene y que es
registrado por un transductor de desplazamiento lineal, previamente calibrado. Asi

la temperatura de la propia muestra se mide con mas precision pero, sin embargo,

42
el sensor de temperatura puede perturbar el sistema movil.

Figura 12.Esquema de la Termobalanza vertical
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 COCRISTALIZACION DEL COMPLEJO MOLECULAR NU/PABA

El compuesto NU-PABA se sintetiz6 preparando una solucion con cantidades
estequiométricas de los reactivos 5-nitrouracilo  acido para-aminobenzodico
(PABA), (relacion 1:1) en etanol absoluto. La mezcla equimolar se mantuvo
durante 90 minutos aproximadamente, con agitacion constante y a una

temperatura no superior a 65°C.

Figura 13. Montaje utilizado en la Cocristalizacion

Una vez terminado el tiempo de reaccion, la mezcla se vertié en un cristalizador
el cual es cubierto y puesto en un bafio de aceite a igual temperatura, con el
objeto de lograr un equilibrio térmico e iniciar simultaneamente un descenso

gradual hasta temperatura ambiente.
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Figura 14. Mezcla en bafio de aceite

La cristalizacion se llevdo a cabo por el método de evaporacion lenta del
solvente. Las condiciones termodinamicas de eliminacion del solvente se fijaron a
la temperatura del Laboratorio de Quimica Industrial (23°C) de la Universidad

Industrial de Santander. Este proceso de cristalizacion dur6 entre 3 y 5 semanas.
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3.2 CARACTERIZACION PRELIMINAR DE CO-CRISTALES

3.2.1 Espectroscopia Infraroja. El estudio mediante esta técnica se llevo a cabo
en un espectrofotometro infrarrojo de transformada de Fourier marca Bruker
modelo Tensor 27 sobre pastillas de KBr, el cual se encuentra en la Escuela de

Quimica de la Universidad Industrial de Santander.

3.2.2 Espectroscopia UV-Visible. El espectro UV Visible fue tomado en un
espectofotometro marca Shimadzu Modelo 2400 PC un rango de longitud de onda
entre 200-600 nm. Ubicado en el Laboratorio de Andlisis instrumental de la

Escuela de Quimica de la UIS.

3.2.3 Determinacién Experimental de los puntos de Fusién. Los puntos de

fusién (no corregidos) se determinaron en un fusiometro FISHER- JHONS.

3.3 ESTUDIO ESTRUCTURAL

3.3.1 Difraccion de Rayos X de Monocristales. Los andlisis de monocristal se
realizaron en un difractbmetro modelo Kappa Apexll Duo marca Bruker del
Laboratorio de Difraccion y Fluorescencia de Rayos- X (LABDFRX) de la Unidad
de Caracterizacion y Estructura de Materiales (UCEM) del Instituto Zuliano de

Investigaciones Cientificas (INZIT ),Venezuela.

La seleccion del cristal se realizd con la ayuda de un estereoscopio. El criterio
para la escogencia del cristal fue obtener un tamafio entre 0.3 y 0.5mm y un
aspecto regular; es decir que no se observe maclaje ni imperfecciones. La toma
de datos se realizO a una temperatura de 293K, con una radiacion de MoKa

(A=0.71073A), con un rango de medicion entre 1y 25° en angulo theta.
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Figura 16. Difractdmetro Kappa Apexll Duo

3.3.2 Solucién y Refinamiento de la Estructura. Una vez obtenidas las
intensidades se realizd la solucion y el refinamiento de la estructura
monocristalina. Para tal fin el grupo de Investigacion en Quimica Estructural
GIQUE cont6 con acceso autorizado al programa de solucion y refinamiento
estructural SHELXL (autorizacion de su autor, Dr. George Sheldrick), por lo tanto
la determinacion de la estructura se realizo en el Laboratorio de Quimica Industrial
de la UIS.

3.4 CARACTERIZACION TERMODINAMICA DEL MONOCRISTAL

3.4.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). La toma de datos de
Calorimetria Diferencial de Barrido se realiz6 en un equipo DSCQ 100 de TA
Instruments, en atmosfera de nitrégeno mediante un flujo de gas de 50ml/min;
el equipo se encuentra ubicado en la Escuela de Fisica (Laboratorio de
Transiciones de Fase) de la Universidad del Valle. Las condiciones de
calentamiento fueron de 10°C/min dentro del rango de temperatura entre 42 y
300°C.
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3.4.2 Analisis Termogravimétrico (TGA). EIl andlisis termogravimétrico se
realizd en un equipo Universal V4.3AdeTA Instruments, en atmdésfera de
nitrogeno mediante un flujo de gas de 90ml/min; el equipo se operé6 mediante
una rampa de calentamiento de 10°C/min en un rango entre 28 y 300°C y con
una sensibilidad de alta resolucién de 8.0°C.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 RESULTADO DE LA COCRISTALIZACION

El cristal obtenido (Figura 17) después de una lenta evaporacion del solvente
(correspondiente a una condicion termodinamica) presenta forma irregular,
coloracién naranja y un tamafio aproximado de 0.6mmx0.5mmx0.5mm.El

tiempo empleado para la cristalizacién fue de3 a 5 semanas.

Figura 17. Monocristal obtenido

4.2CARACTERIZACION DEL SISTEMA NU-PABA

Andlisis Espectroscoépico. Haciendo un analisis comparativo detallado entre los
espectros IR y UV de los reactivos de partida y el complejo molecular obtenido se
comprueba la presencia y formacion del enlace de hidrogeno, efectos que seran

analizados al inspeccionar las transformaciones, variaciones en la molécula.
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4.2.1. Espectroscopia UV Visible: Con el fin de determinar la presencia de
ciertos grupos funcionales en la region visible del espectro ultravioleta, al complejo
molecular obtenido se le realizO un andlisis espectroscépico de caracter

cualitativo.

Como resultado se observan 3 bandas de absorcién a longitudes de onda de 288,
240 y 219 nm, cuyas absorbancias corresponden a 1.5646, 0.7678 y 0.9695
respectivamente, valores que muestran claramente que no hay absorcion
caracteristica en el rango del visible (380-700nm) lo cual es apropiado en las

aplicaciones de la ONL.

De acuerdo con las longitudes de onda registradas en el espectro se puede
deducir que se presentan dos tipos de transiciones electrénicas:

a) Transiciones tipo n—TTx*.

Se llevan a cabo entre otros factores por la presencia de grupos croméforos con
heterodtomos que contenga un par de electrones no compartido, electrones n, e
insaturaciones ( proveen el orbital TT+) en la molécula como por ejemplo NO,,
C=0, C=C.

b) transiciones tipo T—1T*.

Los grupos cromoforos presentes en molécula cumplen con algunos de los
requisitos necesarios para que se de este tipo de transiciones; por ejemplo,
presentan insaturaciones para proveer el orbital molecular pi antienlazante T,
cromoforos aislados en moléculas con dobles o triples enlaces, moléculas con
grupos croméforos que entren en conjugacion con dienos o con anillos

aromaticos .
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La conjugacion de grupos croméforos produce un desplazamiento batocrémico y
generalmente un efecto hipercrémico. El corrimiento batocromico implica que se

necesita menos energia para la transicién T—1r*.

4.2.2 Espectroscopia IR: La espectroscopia infraroja es la técnica generalmente
usada en el andlisis organico, su utilizacion permite determinar los cambios

producidos en la estructura formada.

El espectro IR obtenido para el complejo molecular NU-PABA se compara con los
espectros de los reactivos de partida (NU, PABA) reportados en la SDBS,
igualmente se constata su grado de pureza con los espectros obtenidos

experimentalmente en el Laboratorio de Espectroscopia de la UIS.

En el andlisis comparativo se observan diferencias significativas entre los tres
espectros, lo cual indica que se esta en presencia de un nuevo compuesto (ver
anexos F,G y H).

En el espectro del nuevo complejo se tiene una banda intensa ancha a 3342 cm™
originada por la formacion de una interaccion tipo puente de hidrogeno. Las
bandas de tensién simétrica y asimétricas N-H a 3466 y 3368 cmobservadas en
el espectro del Acido, las cuales suelen aparecer entre 3520 y 3400 cm™ se
desplazan y quedan solapadas por la sefial ancha (ver anexo) y se presume son

las involucradas en la formacién del nuevo enlace.*®

Por otra parte, bandas caracteristicas del 4cido como tension C=0, flexiéon OH,
alargamiento C-O, estiramiento C=C sufren corrimiento hacia numero de onda

menor como consecuencia directa del puente de hidrégeno establecido.
En el espectro del NU se identifican importantes bandas (entre otras)

correspondientes a tensiéon N-H, C-H, C=0 a 3143, 3063 y 1689 cm®

respectivamente de las cuales las dos primeras sefales son solapadas y corridas
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por la banda originaria del grupo hidroxilo que a la vez es asociado con un atomo
de oxigeno formado el puente de hidrogeno, generando un corrimiento general.
Finalmente se puede concluir que el espectro de interés muestra dos bandas de
absorcion tipicas del enlace de hidrogeno que no estan presentes en los productos
de partida.

Tabla 3. Principales absorciones en el IR de los grupos funcionales presentes en NU-PABA

Banda Ubicacién (cm-1) Asignacion Modo de vibracién
A 3342 O-H Tension simétrica
B 2998 C-H Tension simétrica
C 1725 C=0 Tension simétrica
D 1599 N-H Flexion
E 1323 C-N Flexion

4.2.3 Punto de Fusién: El punto de fusién (no corregido) registré un valor de
204°C.

4.3ESTUDIO ESTRUCTURAL

4.3.1 Difraccion de Rayos X de Monocristales: El cristal obtenido se examiné
con un microscopio optico, y presentd una morfologia irregular. La calidad de este
cristal se evalu6 con la ayuda de un microscopio de luz polarizada. Las
caracteristicas de seleccién del cristal fueron aquellas mencionadas en el numeral
3.3.1.

El difractbmetro combina una fuente de tubo sellado de molibdeno con una fuente

de microfoco, refrigerada por aire y de alta intensidad de cobre, todo ello con
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Optica de cristal de doble curvatura. Va montado sobre un goniometro de alta

precision con el detector CCD.

La difraccion de rayos X del sistema NU-PABA da informacion de las constantes
de la celda vy el sistema cristalino al cual pertenece el complejo molecular

obtenido. Los valores reportados aparecen en la tabla 3.

Tabla 4. Constantes de la celda unitaria

Datos cristalograficos Unidad Asimétrica

Sistema: Monoclinico
Grupo espacial: P2(1)/c
Parametros de celda:
a=8.250 A

b=12.461 A

¢ = 13.009A

a=90.00

B =13.009

y=90.00

Z=4

Las constantes dela celda unitaria (a,b,c, a,B,y) (tabla 3) son refinados a partir de
194 reflexiones. Con base en estos valores se determiné que el complejo cristalino
pertenece al sistema monoclinico. La informacion cristalografica del complejo

molecular es presentada en la tabla 4.
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Tabla 5. Datos cristalograficos y condiciones experimentales para el estudio por difracciénde rayos
X del monocristal de NU-PABA

Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2(1)/c
a/ A 8.2502
b/ A 12.4610
c/A 13.0089
a 90.00
B 107.542
% 90.00
v/ A3 1275.2
Formula Quimica C11H1oN4Og
Peso Formula/uma 294.23

VA 4
p/g-cm? 1.533
Difractométro Kappa ApexlIDuo
Radiacidn Mo, K a4
Longitud de onda A /A 0.71073
26 min- 26max 1-25°
Reflexiones totales 20.573
Reflexiones Unicas 16.376
Reflexiones aceptadas 194
Rint 0.0161
Temperatura K 295K
Voltaje- Intensidad 4

4.3.2 Solucion y Refinamiento. La solucién de la estructura cristalina del
complejo NU-PABA se llevé a cabo por métodos directos, utilizando el programa
SHELXS*; Con la ayuda de este programa se puede generar un mapa de Fourier
gue muestra las posibles posiciones de los atomos en la molécula. Sin embargo,
se hace necesario aplicar ciertos criterios quimicos de distancias y angulos de
enlace entre 4tomos (C-N, C=0,C-C, N-O, N-H, C=C, C-O, C-H, O-H), para
establecer las posiciones de los aomos no hidrogenoides que se estima

pertenecen a la molécula que se encuentra en estudio.

69



El refinamiento estructural se realizé utilizando el programa SHELXL>®,empleando
el método de minimos cuadrados, para obtener las posiciones atomicas y los

factores de temperatura isotropicos de todos los atomos(ver anexo A).

Finalmente se refinaron los factores de temperatura anisotrépicos de todos los

atomos excepto del hidrogeno (ver anexo B).

El refinamiento del complejo muestra valores confiables en términos de Ry S,
puesto que bajos valores de R, como el obtenido, ofrecen una acertada
determinacion estructural que se caracteriza por una alta concordancia entre el
modelo real y el propuesto. Ademas, el término S o bondad del ajuste como
criterio de evaluacion de la calidad del refinamiento permite adquirir un parametro

para finalizar el proceso; dichos valores se resumen a continuacion.

Tabla 6. Factores de confiabilidad obtenidos del refinamiento de NU-PABA

Determinacién SHELXS Métodos Directos
Refinamiento SHELXL Minimos cuadrados
N2 Reflexiones/N2 de Parametros refinados 3381/194

R 0.0414

WR(F?) 0.1234

R(F) [I>40(1)] 0.0568

S 1.049

Apmin/e A -0.324

Apmay/e A 0.389

4.3.2.1 Descripcion de la Estructura Cristalina: El estudio estructural realizado
demuestra que el complejo NU-PABA cristaliza en un sistema monoclinico en un
grupo espacial p2(1)/C (# 14) con cuatro moléculas en su celda unidad (Figura
18). El analisis geométrico del compuesto en estudio se realizé utilizando el

programa Cristal Maker y Mercury 1.4,
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Figura 18. Celda unidad del complejo NU-PABA

Las distancias, angulos de enlace y de torsién del complejo molecular se
muestran en los anexos C,D y E.

4.3.2.2 Empaguetamiento Cristalino. El empaquetamiento cristalino del
complejo NU-PABA se encuentra esencialmente gobernado por interacciones de
puentes de H del tipo N-H---O y O-H---O formados por: el H3 del NU con el O1 del
acido; el H2 del grupo hidroxilo del &cido con el O4 del grupo carbonilo del NU; el
H4 del NU con el O5 del grupo carbonilo del NU y el H4 del NU con el O3 del
grupo nitro del NU.
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Figura 19. Estructura basica del enrejado cristalino del complejo NU-PABA

En su formacién las moléculas precursoras se unen en relacion 2:1, de la
siguiente manera: a una molécula NU se le une una molécula de PABA;
simultdneamente liga otra de su misma especie para un total de cuatro
interacciones (2 enlaces de hidrogeno por cada molécula que se une) alterando
sus caracteristicas estructurales, como es, una disminucién en las longitudes de

enlace de las moléculas precursoras debido a las nuevas interacciones.

Figura 20.Empaguetamiento cristalino del complejo NU-PABA
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El sistema formado se compara Unicamente con el reactivo NU del cual existe reporte de
la estructura cristalina en la base de datos CSD*; del PABA en estado libre no se

dispone informacion al respecto.

Figura 21. Férmula Estructural de los reactivos originales

_ O.__OH
o o
| . |
N eI
o~ | NH
/L =
NT O NH.
H
1. NU 2. PABA

En la tabla que se muestra a continuacién, se comparan algunos parametros

estructurales entre las moléculas patrony el compuesto obtenido.

Tabla 7. Cambios estructurales de los reactivos®

DISTANCIA (A°) ENTRE LOS ENLACES GRUPO
ESPACIAL
MOLECULA | N-H C=0 N-O DENSIDAD
NU 0.88 1.221 1.222 P2(1)/c
PABA  |0.88 1.221 P2(1)/n 1.389
NU-NU |0.86 1.219 1.223
NU-PABA |0.86 1.220 P2(1)/c 1.533
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Al comparar los pardmetros estructurales del nuevo complejo molecular con los
de su precursor se observa una disminucion en la longitud del enlace N-H del
sistema NU-PABA (0.86 A) en comparacion con el NU (0.88 A), esto, cuando la

unidn se da entre las dos moléculas, es decir, NU con PABA.

También existe una disminucién en la uniébn C=0 que se encuentra en posicion
orto con respecto al grupo nitro de la molécula NU (1.221 A), comparada con la
distancia del mismo grupo C=0 en igual posicion y unida a otra molécula igual
(1.219A).

Los cambios registrados en las longitudes del enlace de hidrégeno en la red
cristalina se pueden justificar si se tiene en cuenta que el tipo de atomos
involucrados en cada interaccion (N-H-----O; O-H-----O) es diferente y puede
generar dicha variacién; un ejemplo de ello es el ambiente quimico en cada
enlace: asi, para los dos enlaces de hidrégeno formados entre una molécula de
PABA y otra de NU se observa cierta similitud en los alrededores de las uniones
antes mencionadas. Por ejemplo, el grupo aceptor y su a&tomo mas proximo son
iguales, ademas en ambos casos no existen grupos funcionales u otras moléculas
gue generen impedimento estérico. En cuanto a la distribucidon electronica se
puede decir que un exceso de la misma en el grupo aceptor disminuye la carga
disponible para que se dé la interaccion. En el caso de los puentes originados
entre dos moléculas de NU los valores de sus longitudes de enlace cambian
considerablemente; se presume, por la proximidad del grupo donor con el grupo
nitro (aceptor) y el carbonilo vecino, se crea un impedimento estérico que hace

gue este enlace (N4-H4----O3) sea mas largo que el enlace N4-H4-----O5.

Finalmente, un analisis global para las cuatro interacciones de la red permite
apreciar que para los enlaces N-H---O hay similitud entre las distancias de sus
uniones, mientras que la interaccion tipo O-H----O muestra valores mas pequefos

respecto al anterior enlace, todo atribuible a la electronegatividad de los atomos
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unidos al hidrégeno. Ahora bien, si la fuerza del enlace aumenta al aumentar la
electronegatividad de los atomos participantes, entonces el enlace O-H----O

debe ser el mas fuerte, lo cual se corrobora con el valor de su distancia (1.860 A).

Una vez justificada la formacion de puentes de hidrégeno entre las moléculas, se
clasifican como enlaces de caracter medio y débil**, lo cual se resume en la tabla

7y se muestra en la figura 22.

Tabla8.Geometria y Simetria del enlace de hidrogeno para el NU-PABA

Enlace de hidrégeno | d A-H (A) | d H--B (A) | d A--B (A) | Angulos A-H---B CARACTER
N4-H4---05 0.860 1.962 2.764 154.49 MEDIO
N4-H4---03 0.860 2.356 2.955 127.14 DEBIL
N3-H3--01 0.860 1.948 2.801 171.37 MEDIO
02-H2..04 0.820 1.860 2.671 169.65 MEDIO

Figura 22.Distancias de los puentes de H en el complejo molecular NU-PABA.

Dado que este tipo de interaccion es mas débil que los enlaces quimicos

propiamente dichos y mas fuertes que las fuerzas de Van der Waals, da
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estabilidad al complejo que se forma, hecho que se verifica a través del analisis
difractométrico al tomar las reflexiones patron, que se registran periodicamente
con objeto de controlar la regularidad de las condiciones de difraccion a través del
tiempo, especialmente el cambio que la estructura pueda sufrir por factores como

la radiacion de los rayos x, la temperatura y la humedad entre otros.

Ademas la presencia de este tipo de enlace confiere variaciones en las
frecuencias de las bandas de IR, en las propiedades dieléctricas, en la
conductividad del material y en la temperatura de fusion, que para el nuevo
complejo es 204°C, diferente de los reactivos NU> 300°C y PABA 187 °C.

Por otra parte, de la red cristalina cabe resaltar la conformacién espacial entre las
moléculas participantes; para el caso de la interaccién del NU con el PABA se
puede observar (ver figura 23) que son coplanares, mientras que en la unién
NU-NU cada molécula no se halla en un mismo plano, sino que forman un angulo
diedro de 116.23° entre si. (Figura 24)

Figura 23. Vista de los planos que atraviesan los anillos NU-PABA

rean: 14 atoms
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Figura 24. Vista de los planos que atraviesan los anillos NU-NU

mean: 14 atoms

R\
Y
. R 116.2°

mean: M3 10 CY G111

ANALISIS COMPARATIVO DEL COMPLEJO NU-PABA CON COMPUESTOS
MONOCRISTALINOS DERIVADOS DEL 5-NITROURACILO Y DIFERENTES
DONORES DE HIDROGENO.?

La formacion y analisis de NU-PABA esta incluida en el conjunto de estudio
sistematico de cristales moleculares, que son sintetizados con el objeto de obtener
materiales con propiedades oOpticas no lineales. Por tal motivo es de interés
comparar el comportamiento estructural de éste nuevo sistema con otros
semejantes (tabla 8), como el formado por 5-nitrouracilo piridina, formamida,

etanol-acuoso, y 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO- acuoso).

En los sistemas mencionados se dan interacciones tipo puente de hidrogeno
entre moléculas NU-NU del tipo N-H...O especialmente en los cocristales
formados con PABA, DABCO (1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano) y Py cuyas longitudes
de enlace son similares para cada sistema posiblemente por la manera como se

ensamblan, es decir, participan el mismo tipo de atomos en cada union.
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Igualmente se presentan interacciones O-H---O (etanol acuoso), C-H---O

(formamida, Py) de valores cuasiequivalentes en su longitud de enlace.

Para los otros sistemas que se analizan también se forman enlaces de hidrégeno
del tipo antes mencionado, sumados a otros como N-H---N (Py,DABCO), C-H---N
(EtOH,c,, DABCO); en el primer caso se observan valores equivalentes en cuanto
a la distancia de sus enlaces, mientras que para el tipo de enlace C-H---N la
diferencia puede ser atribuible a la electronegatividad en la conexion del
hidrégeno con su atomo vecino. Esto concuerda con el hecho de que la fuerza de
enlace aumenta al aumentar la electronegatividad de los atomos participantes, por

tanto a menor distancia mas fuerte es el enlace(ver tabla 8).A

Tabla 9. Andlisis comparativo del complejo NU-PABA con compuestos monocristalinos
derivados del 5-NU

SISTEMA PABA/EtOH PIRIDINA FORMAMIDA EtOH,, DABCO
(1:1) (1:1) (2:4) (2:2:5) (2:2)
ENLACE A A A A A
N-H---O 2.764 2.048 1.71-2.12 - 2.189
2.955 2.188 1.878
2.801
O-H...0 2.671 --- - 1.86 - 2.32 -
N-H...N --- 1.810 - - 1.940
C-H...O0 --- 2.400 2.334 2.324 2.45-2.57
2.216 2.222
B cH.N 2.614 2.43-252
2.353
DENSIDAD 1.533 1.513 1.568 1.605 1.45
g/ml
GRUPO Monoclinico | Monoclinico | Monoclinico | Monoclinico | Monoclinico
ESPACIAL
SISTEMA DE P2(1)/c P2(1)/c P2(1)/c P2(1)/c P2(1)/c
CRISTALIZACION
W NU-NU Il NU-PABA
[ NU-EtOH B NU-Py
B NuU- DABCO @ NU-FORMAMIDA
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En general, se observan interesantes modelos de enlaces de hidrégeno. En los
cocristales formados con piridina se muestran interacciones C-H---O lineales y N-
H---O bifurcadas que también se presentan en nuestro sistema. Adicionalmente el
sistema originado con formamida exhibe enlaces entre moléculas de NU
adyacente en los cuales se involucra NU oxigeno aceptor de la molécula
compafiera, mientras que en el cocristalNU-PABA intervienen dos oxigenos

aceptores de la molécula comparfiera(Figura 25).

Figura 25. Enlaces de hidrogeno en cocristales de 5-NU con moléculas donorasy

aceptoras®.
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Otros parametros de comparacion se toman a partir de los sistemas de
cristalizacion y grupo espacial donde se observa similitud para todos los

complejos. Igualmente la celda unitaria de los sistemas tiene un Z=4 para todos y

79



los valores de densidad son muy proximos entre si; sin embargo el volumen para
cada una difiere apreciablemente, lo que permite intuir que el empaguetamiento
cristalino sea el mismo pero algunos con mayor grado de libertad.

SegUn la Teorfa de Grafos®®?’

algunos de los enlaces de hidrégeno formados en
los diferentes modelos presentan relacion con el complejo NU-PABA, como en el
caso de NU-Py y NU-formamida que forman anillos que corresponden al grafo
R%(6) el cual se da entre moléculas de NU?; en los demas sistemas se observan
grafos diferentes, por lo tanto hay conformacion de ciclos de mayor o menor
tamafio dependiendo de los grupos funcionales y de la capacidad donora o
aceptora de cada uno de ellos en la respectiva molécula; por ejemplo

R%(5),R%(8),R3(9), etc.

4.3.3Andlisis de la Estructura NU-PABA por la Teoria de Grafos®*®?. La
descripcion de los enlaces de hidrégeno se realiz6 haciendo uso de la teoria de
grafos, que no es mas que una representacion matematica para caracterizar las

redes de enlace.

En esta estructura segun la nomenclatura empleada por grafos se puede apreciar
el motivo R%(8) el cual indica la formacién de un anillo en donde estan
involucrados 8 miembros por parte del dimero heterosinton N3H3---O1 y O2H2---

04, de los cuales dos son donores y dos son aceptores.

De igual forma los enlaces de H formados por los atomos N4H4---O3 y N4H4---O5
en donde el H4 interviene en la formacion del enlace bifurcado que puede ser
descrito por el grafo R?(6) el cual forma una especie de anillo conformado por
6miembros los cuales uno solamente es donor y dos son aceptores, como se

muestra en la figura 26.
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Figura 26. Grafos R3(8) , R%(6) presentes en el sistema NU-PABA

4.4 ANALISIS TERMODINAMICO

4.4.1 Anélisis TGA. En la curva TGA se observa como el material se somete a
calentamiento desde temperatura ambiente hasta 300°C. Alli se presentan dos
transiciones asociadas a procesos de pérdida de masa en forma continua desde

aproximadamente 161°C hasta 239°C.

La primera transicién, con un maximo en 180°C, corresponde a una pérdida de
masa de 2.34%. Esta pérdida de peso antes del punto de fusion es atribuible a

la presencia de una minima cantidad de PABA que formé parte del cristal usado
para el analisis de este sistema y que iba adherido a éste(PABA funde a 187 °C).
La segunda transicion, con un maximo en 209°C y una pérdida de masa de
42.23%, corresponde al punto de fusion del complejo.

El resultado encontrado ratifica la estabilidad térmica que el sistema mostr6 en el

estudio calorimétrico.

4.4.2 Analisis DSC. La curva térmica registrada por DSC para el complejo

molecular NU-PABA presenta una pequefia transicion endotérmica a una
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temperatura de 181°C, previa transicién al estado liquido, posiblemente debida a
la contaminacion de la muestra con residuos cristalinos de PABA. Posteriormente
se observa un pico endotérmico de fusion a 207.13°C, el cual presenta buena
correlacion con el obtenido experimentalmente (204°C) y que se muestra en la
siguiente tabla.

Tabla 10. Determinacién experimental y analitica de los puntos de fusién

) PUNTO DE
METODO FUSION (°C)
DSC 207.13
EXPERIIMENTAL 204

Las dos endotermas que se aprecian en esta curva (ver anexo j) coinciden con los
procesos de pérdida de masa en la curva de TGA, localizados en los maximos de

temperatura correspondientes a 180 y 209°C respectivamente.
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5. CONCLUSIONES

La Espectroscopia Infrarroja permitid identificar los grupos funcionales
presentes en el complejo sintetizado. Las notables diferencias entre los
espectros infrarrojos de los compuestos de partida y el compuesto sintetizado

permitieron confirmar la presencia de un nuevo compuesto.

En los complejos moleculares en el que participa el 5-nitrouracilo como
molécula patron se presenta caracter predominante en lo referente a su

grupo espacial y sistema de cristalizacion.

La caracterizacion estructural permitio determinar que el complejo NU-PABA
cristaliza en un sistema monoclinico y pertenece al grupo espacial P2(1)/c ,
gue posee celda unitaria contiene 4 moléculas. Los valores hallados para las

constantes de celda son: a= 8.2502, b=12.4610 y ¢=13.0089.

El empaquetamiento cristalino del compuesto NU-PABA esta gobernado por
enlaces de hidrogeno del tipo N--H:--:O y O--H---O. La combinacion de estos
enlaces de hidrogeno intermoleculares permiten formar un interesante
ensamblaje tridimensional en el que se aprecia la formaciéon de cadenas
infinitas en forma de zig-zag. Su patron de enlace de hidrogeno puede ser

descrito por los grafos RZ(8) y R%#(6).
La obtencion y caracterizacion del sistema monocristalino contribuyen al

desarrollo cientifico y tecnologico de materiales utiles en la Ingenieria de

Cristales.
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La determinacién cuantitativa de la respuesta Optica no lineal (sefal de
segundo armoénico) del monocristal no se pudo efectuar, puesto que el
sistema obtenido en este trabajo cristaliza en grupo espacial centro simétrico;
sin embargo, es factible conocer su respuesta 6ptica de tercer orden ya que
los fendmenos no lineales de orden impar (tercero, quinto, etc) no requieren

la ausencia de un centro de inversion en la estructura.

La forma cristalina de un complejo molecular (aguja, lamina, prisma) varia

segun el solvente utilizado en su obtencion.
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6. RECOMENDACIONES

Continuar con la investigacion realizando nuevas variaciones en las
condiciones cinéticas y termodinamicas tales como otras velocidades de

evaporacion del solvente, velocidad de agitacion y temperatura.

Se recomienda obtener el complejo molecular cristalino variando los
parametros fisicos (temperatura, concentracion, solvente, etc) con el fin de

observar el comportamiento de la red cristalina.

Se sugiere mantener libre de toda impureza y aislado de toda perturbacion
fisica 0 mecénica el sistema en cristalizacion debido a que cualquier
alteracion por minima que sea, influye en el proceso y crea deficiencias en la

estructura que se forma.
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ANEXOS

Anexo A. Coordenadas Atémicas y Factores de Temperatura Isotrépicos (Ueq)

ATOMO X Y z Ueq
01 0.78264 | 0.94884 | 0.05404
02 0.85026 | 0.90075 | -0.09379
H2 0.79420 | 0.95440 | -0.11801 | -1.5000
03 0.61400 | 0.62458 | -0.07937
04 0.33171 | 0.93302 | 0.19699
05 0.44896 | 0.81582 | -0.10116
C1 0.94750 | 0.79094 | 0.05895
N2 0.61374 | 0.61858 | 0.01444
N3 0.39392 | 0.87003 | 0.04934
H3 0.34797 | 0.92642 | 0.01447 | -1.2000
N4 0.46810 | 0.77260 | 0.20802
H4 0.47195 | 0.76482 | 0.27441 | -1.2000
N1 1.20551 | 0.51626 | 0.20545
H1A 1.24536 | 0.47182 | 0.16859 | -1.2000
H1B 1.21894 | 0.50420 | 0.27260 | -1.2000
C2 1.12124 | 0.60558 | 0.15754
C3 1.05511 | 0.67897 | 0.21666
H3A 1.06822 | 0.66602 | 0.28912 | -1.2000
C4 0.97128 | 0.76967 | 0.16825
H4A [ 0.92959 [ 0.81776 | 0.20879 | -1.2000
C5 0.85421 | 0.88655 | 0.00833
C6 1.09799 | 0.62668 | 0.04787
H6 1.14061 | 0.57909 | 0.00735 | -1.2000
c7 1.01285 | 0.71702 | 0.00023
H7 0.99812 | 0.72955 | -0.07249 | -1.2000
Cs8 0.53508 | 0.70388 | 0.05718
C9 0.45959 | 0.79649 | -0.00751
C10 0.39341 | 0.86373 | 0.15396
ci11 0.53488 | 0.69574 | 0.16115
H11 0.58226 | 0.63532 | 0.20087 | -1.2000
012 0.67825 | 0.54420 | 0.07384
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Anexo B. Parametros Térmicos Anisotrépicos

Atomo U Uz Uss Us Uis Uz
o1 0.06659 | 0.05375 | 0.04074 | 0.01058 | 0.01890 | -0.00445
02 0.08362 | 0.06175 | 0.04869 | 0.01517 | 0.03483 | 0.00503
03 0.07976 | 0.07252 | 0.03988 | 0.01928 | 0.02518 | -0.00577
04 0.07968 | 0.06746 | 0.03358 | 0.01452 | 0.02599 | -0.00366
05 0.08205 | 0.05746 | 0.02661 | 0.00828 | 0.02388 | 0.00171
C1l 0.04342 | 0.04538 | 0.04167 | -0.00377 | 0.01725 | -0.00750
N2 0.04797 | 0.04647 | 0.03984 | 0.00098 | 0.01502 | -0.00358
N3 0.05269 | 0.04549 | 0.02597 | 0.00383 | 0.01619 | 0.00187
N4 0.06091 | 0.06098 | 0.02454 | 0.00500 | 0.01939 | 0.00473
N1 0.10442 | 0.06651 | 0.04645 | 0.03245 | 0.02472 | -0.00084
C2 0.05392 | 0.05028 | 0.04158 | 0.00319 | 0.01629 | -0.00754
C3 0.06287 | 0.06432 | 0.03526 | 0.01164 | 0.01730 | -0.00645
C4 0.05225 | 0.05748 | 0.03979 | 0.00705 | 0.01746 | -0.01079
C5 0.04689 | 0.04718 | 0.04104 | -0.00466 | 0.01739 | -0.00659
C6 0.05868 | 0.04745 | 0.04473 | 0.00070 | 0.02517 | -0.01004
Cc7 0.05665 | 0.04964 | 0.03847 | -0.00440 | 0.02342 | -0.00630
C8 0.04010 | 0.04435 | 0.03029 | -0.00162 | 0.01355 | -0.00137
c9 0.04394 | 0.04512 | 0.02519 | -0.00350 | 0.01365 | -0.00230

C10 0.04934 | 0.05330 | 0.02728 | -0.00124 | 0.01551 | -0.00213
C11 0.04765 | 0.05204 | 0.03150 | 0.00160 | 0.01385 | 0.00605
012 0.08935 | 0.05736 | 0.05944 | 0.02283 | 0.02706 | 0.00919
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Anexo C. Longitudes de Enlace

ENLACE | DISTANCIA (A)
01-C5 1.2315
02-H2 0.8200
02-C5 1.3307
C1-C4 1.4008
C1-C5 1.4628
c1-Cc7 1.4039

N1-H1A 0.8600

N1-H1B 0.8600
N1-C2 1.3599
C2-C3 1.4065
C2-C6 1.4058

C3-H3A 0.9300
C3-C4 1.3747

C4-H4A 0.9300
C6-H6 0.9300
C6-C7 1.3719
C7-H7 0.9300
03-N2 1.2233

04-C10 1.2205
05-C9 1.2188
N2-C8 1.4414
N2-012 1.2213
N3-H3 0.8600
N3-C9 1.3863
N3-C10 1.3646
N4-H4 0.8600
N4-C10 1.3793
N4-C11 1.3398
C8-C9 1.4532
C8-C11 1.3569

C11-H11 0.9300
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Anexo D. Angulos de Enlace

ENLACE ANGULO

H2-02-C5 109.5
C4-C1-C5 120.3
C4-C1-C7 118.0
C5-C1-C7 121.7
H1A-N1-H1B 120.0
H1A-N1-C2 120.0
H1B-N1-C2 120.0
N1-C2-C3 120.7
N1-C2-C6 120.8
C3-C2-C6 118.5
C2-C3-H3A 119.7
C2-C3-C4 120.6
H3A-C3-C4 119.7
C1-C4-C3 121.2
C1-C4-H4A 119.4
C3-C4-H4A 119.4
01-C5-02 121.8
01-C5-C1 124.0
02-C5-C1 114.1
C2-C6-H6 119.8
C2-C6-C7 120.4
H6-C6-C7 119.7
C1-C7-C6 121.4
C1-C7-H7 119.3
C6-C7-H7 119.3
0O3-N2-C8 118.4
03-N2-012 123.1
C8-N2-012 118.5
H3-N3-C9 116.1
H3-N3-C10 116.1
C9-N3-C10 128.8
H4-N4-C10 118.7
H4-N4-C11 118.7
C10-N4-C11 122.6
N2-C8-C9 121.8
N2-C8-C11 117.7
C9-C8-C11 120.5
05-C9-N3 118.7
05-C9-C8 128.7

N3-C9-C8 112.59

04-C10-N4 114.9
04-C10-N4 122.2
N3-C10-N4 114.9
N4-C11-C8 121.6
N4-C11-H11 119.2
C8-C11-H11 119.2
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Anexo E. Angulos de Torsion

ENLACE DISTANCIA (A)
H2-02-C5-01 0.7
H2-02-C5-C1 178.4
C5-C1-C4-C3 178.5
C5-C1-C4-H4A 16
C7-C1-C4-C3 04
C7-C1-C4-H4A 179.6
C4-C1-C5-01 5.0
C4-C1-C5-02 175.9
C7-C1-C5-01 173.8
C7-C1-C5-02 53
C4-C1-C7-C6 0.2
C4-C1-C7-H7 179.8
C5-C1-C7-C6 -179.0
C5-C1-C7-H7 1.0
H1A-N1-C2-C3 179.9
H1A-N1-C2-C6 0.0
H1B-N1-C2-C3 0.1
H1B-N1-C2-C6 -180.0
N1-C2-C3-H3A 06
N1-C2-C3-C4 179.4
C6-C2-C3-H3A 179.3
C6-C2-C3-C4 0.6
N1-C2-C6-H6 0.0
N1-C2-C6-C7 -180.0
C3-C2-C6-H6 -179.9
C3-C2-C6-C7 0.1
C2-C3-C4-C1 0.8
C2-C3-C4-H4A -179.2
H3A-C3-C4-C1 -179.2
H3A-C3-C4-H4A 0.8
C2-C6-C7-C1 0.3
C2-C6-C7-H7 -179.6
H6-C6-C7-C1 -179.7
H6-C6-C7-H7 0.4
03-N2-C8-C9 -1.0
03-N2-C8-C11 179.6
012-N2-C8-C9 178.4
012-N2-C8-C11 -1.0
H3-N3-C9-05 0.2
H3-N3-C9-C8 179.9
C10-N3-C9-05 -179.8
C10-N3-C9-C8 0.1
H3-N3-C10-04 0.2
H3-N3-C10-N4 -179.9
C9-N3-C10-04 -179.8
C9-N3-C10-N4 0.1
H4-N4-C10-04 -05
H4-N4-C10-N3 179.5
C11-N4-C10-04 179.4
C11-N4-C10-N3 05
H4-N4-C11-C8 -179.1
H4-N4-C11-H11 0.9
C10-N4-C11-C8 1.0
C10-N4-C11-H11 -179.0
N2-C8-C9-05 0.8
N2-C8-C9-N3 -178.8
C11-C8-C9-05 -179.8
C11-C8-C9-N3 0.6
N2-C8-C11-N4 178.4
N2-C8-C11-H11 16
C9-C8-C11-N4 -1.0
C9-C8-C11-H11 179.0
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Anexo F. Espectro IR del 5-nitrouracilo
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Anexo G. Espectro IR del acido paraaminobenzoico
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Anexo H. Espectro IR del complejo UN-PABA
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Anexo |. Espectro UV del complejo NU-PABA
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Anexo J. Curva de Calorimetria Diferencial de Barrido

Sample: NU+PABA-EOH 1

Size: 3.8000 mg
Method: Ramp

File: O:.. \Roberto\IS\DSC-NU-PABA-ETCOH1.001

DSC Operator: Roberto

Run Date: 10-Jun-2011 11:16
Instrument: DSC Q100 V3.0 Build 275
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Anexo K. Curva Termogravimétrica

Samgle; NU-PABA TGA File: Ov....\Robero/LISTGA-MU-PABA.DI
Size: 1.2000 mg Cperator: Roberto
Method: Ramp Run Date: 20-0ct-2011 02:20
Instrurnent: 2050 TGA VG2E
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