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RESUMEN

Por primera vez se desarroll6 la sinte-
sis y caracterizacién (IR, UV, RMN-'H,
3P, ¥F) de un nuevo cuadrado supramo-
lecular [3] mediante el auto-ensamblaje
del complejo [Pd(CF,SO,),(Dppe)] [1] y
el ligando orgénico 4,4’-Bipiridina [2].
Se evidenci6 la obtencion de [3] en mez-
cla con otra especie supramolecular [4],
asignada como un macrociclo triangular.
Las estructuras de [3] y [4] se elucidaron
con base en los desplazamientos quimi-
cos, la proporcionalidad entre sus inte-

grales y en los patrones de acoplamiento
de las sefiales en los espectros RMN-'H y
COSY 'H-'H. Mediante la relacién entre
las integrales de las sefiales correspon-
dientes a las especies supramoleculares
coexistentes en los espectros RMN-'H
y *'P se determiné la composicion de la
mezcla al final de la reaccion contenien-
do 70 % de [3] y 30 % de [4].

Palabras clave: Poligonos metal-or-
ganicos, auto-ensamblaje, cuadrado su-
pramolecular, tridngulo supramolecular.
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ABSTRACT

For the first time we synthesized and cha-
racterized (IR, UV, NMR 'H, 3'P, °F), a
new supramolecular square [3] by the self-
assembly of complex [Pd(CF,SO,),(dppe)]
[1] and the organic ligand 4,4 “-Bipyridine
[2]. There was evidence that [3] was ob-
tained together with another supramole-
cular species [4], assigned to a triangular
macrocycle. Structures [3] and [4] were
elucidated based on chemical shifts, the
proportionality between their integrals
and the coupling patterns of the ‘H NMR
and the COSY spectra. Based on signal
intensities corresponding to the two su-
pramolecular species we determined the
composition of the mixture to be 70 % of
[3] and 30 % of [4].

Key words: Metal-organic polygon,
self assembly, supramolecular square,
supramolecular triangle.

RESUMO

Pela primeira vez, foi desenvolvida a
sintese e caracterizacdo (IR, UV, RMN
!H, 3P, ©F) de um novo quadrado supra-
molecular [3] através da automontagem
do complexo [Pd(CF,SO,),(dppe)] [1]
e o ligante organico 4,4 -bipiridina [2].
Foi evidenciada a obtencdo de [3] em
combinacdo com outra espécie supramo-
lecular [4], atribuido como um macroci-
clo triangular. As estruturas de [3] e de
[4] foram elucidadas com base nos des-
locamentos quimicos, a proporcionalida-
de entre os seus integrais € nos padroes
de acoplamento dos sinais nos espectros
de RMN-'H e COSY 'H-'H. Através da
relagdo entre as integrais dos sinais cor-
respondentes as espécies supramolecular
coexistentes nos espectros de RMN-'H e

294

Revista Colombiana de Quimica 40_3_2011.indb 294

3P, determinou-se a composicao da mis-
tura no final da reagio contendo 70 % de
[31 e 30 % de [4].

Palavras-chave: poligonos metalor-
ganicos, automontagem, quadrado su-
pramolecular, tridngulo supramolecular.

INTRODUCCION

Un tipo importante de arquitecturas su-
pramoleculares son los poligonos y po-
liedros macrociclicos que presentan, en
su arreglo geométrico, una forma rectan-
gular base, como: los cuadrados, cubos y
cajas supramoleculares, que se obtienen
a partir del autoensamblaje de esquinas
o vértices moleculares de complejos de
metales de transicién, con ligandos or-
ganicos de geometrias complementarias

(D).

A partir de la publicacién, en 1990,
por Fujita, et al. (2), sobre la obtencion
de uno de los primeros cuadrados su-
pramoleculares que incorporaba un ion
metalico contenido en unidades vértice o
esquinas de complejos organometalicos
y aristas organicas de 4,4 -bipiridina, un
amplio nimero de metalo-cuadrados se
han reportado desde entonces (3). Par-
ticularmente, en el trabajo de Fujita et
al. (2), en el que se propone la reaccion
entre el complejo cuadrado-planar de pa-
ladio o platino [M(en)(NO,),] (M=Pd o
Pt), que posee dos posiciones vacantes
situadas a 90° (esquina), y un ligando
lineal 4,4’-bipiridina con sus atomos
dadores dispuestos a 180° (arista), se
probo la obtencion de uno de los prime-
ros cuadrados supramoleculares solubles
en agua sintetizados mediante auto-en-
samblaje via enlaces de coordinacion.
Posteriormente, y gracias a la utilizacién
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de una amplia gama de ligandos y com-
plejos de coordinacion, otros autores (4)
han utilizado una estrategia de sintesis
semejante en la construcciéon de un alto
nimero de cuadrados supramoleculares.
Entre estos, cabe destacar el amplio tra-
bajo realizado por Stang et al. (5), que,
mediante el auto-ensamblaje del com-
plejo [1,2-bis(difenilfosfino) propano
bis trifluorometanosulfonato de paladio
o platino] (II) ([M(Dppp)(OSO,CF,),]),
actuando como esquinas y el ligando
organico 4,4 -bipiridina como aristas,
obtienen cuadrados supramoleculares so-
lubles en disolventes organicos.

Los poligonos y poliedros supramole-
culares presentan una cantidad conside-
rable de aplicaciones (6), entre las que

Ph
F{/F‘h
| —_ =
Ph/;’_”d—”:\ N
Ph N
I )
7
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Ph—p—ps—N_ ),
P P
P [B] - 7
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pueden mencionarse la participacion en
mecanismos de inclusién y reconocimien-
to selectivo molecular de huéspedes, en
catalisis de reacciones a nanoescala (7),
o en la inhibicion del crecimiento y pro-
pagacion de algunas células cancerigenas
a través de mecanismos de ensamblaje
con su DNA y RNA (8), entre otras (9).

La relevancia de sus aplicaciones y el
interés actual por los poligonos y polie-
dros metal-organicos, motivd la sintesis
y caracterizaciéon del cuadrado supramo-
lecular [3] mediante el auto-ensamblaje
del complejo [1,2-bis(difenilfosfino)etano]
bistrifluorometanosulfonato paladio  (II)
([Pd(CF,SO,),(Dppe))) [1] y 4,4 -bipiridi-
na [2] como se ilustra en la Figura 1.

CHyCl,
4 \ / A
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Figura 1. Cuadrado [3] (70 %) y triangulo supramolecular [4] (30 %) obtenidos a partir del proceso de
auto-ensamblaje entre el complejo [Pd(Dppe)(CF3S03)2] [1] y 4,4’-Bipiridina [2].
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MATERIALES Y METODOS
Equipos

Rotavapor Heidolph laborota 4001, es-
pectrofotometro  Shimadzu FT-IR solu-
tions (4000-400 cm™*, KBr), espectrofotd-
metro Ultraviolet Spectrum Perkin-Elmer
Lambda Series/PECSS 200 (200-700 nm,
CHCL,), espectrometro RMN  Bruker
Avance 400 (RMN-'H y COSY 'H-'H a
400 MHz, en (CD,),CO, 99,8 % - d con
0,03 % de TMS; RMN-*'P a 162 MHz,
en (CD,),CO, 99,8 % - d, referencia con
H,PO,, 85 %, RMN-"F a 282 MHz, en
(CD,),CO, 99,8 % - d, referencia con
FC.H,) (10).

Sintesis de [1,2-bis(Difenilfosfino)
etano] Bistrifluorometanosulfonato
Paladio (II) ([Pd(CF,SO,),(Dppe)]) [1]

El complejo [1] utilizado para la ob-
tencion de [3] se sintetizd siguiendo el
procedimiento reportado por Fallis et al.
(10). Se pesaron 100 mg (0.251 mmol)
del complejo [PACL(Dppe)] obtenido
previamente, que se depositaron junto
con 12 ml de CH,Cl, en un bal6n de tres
bocas (de 100 ml de capacidad), conec-
tado a un sistema con reflujo y embudo
de adicion. En el embudo de adicién se
colocaron 128.97 mg (0.502 mmol) de
AgOSO,CF, (Trifluorometanosulfonato
de plata o AgTOF) disuelto también en
12 ml de CH,Cl,. Una vez saturado el
sistema con N, de acuerdo con las téc-
nicas estandar Schlenk, se abri6 la llave
del embudo de adicién para permitir el
goteo lento del AgTOF disuelto, sobre la
mezcla del complejo [PACL(Dppe)]. La
mezcla de reaccion se someti a agita-
cion magnética constante bajo atmdsfera
de N,y a temperatura ambiente por 72
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h. Al completarse el tiempo de reaccion,
la mezcla tenia un precipitado blanco
suspendido en una soluciéon amarilla cla-
ra. El precipitado blanco corresponde
al AgCl, formado en la reaccion. Este
se retird por filtraciéon. La solucién re-
sultante de color amarillo se redujo a 5
ml por destilacion a presion reducida (a
30°C y 460 mm Hg) y se le adiciona-
ron 8 ml de éter etilico ((CH,CH,),0).
Esta adicién generd la precipitaciéon de
un sélido de color amarillo-verdoso co-
rrespondiente al complejo [1] que se fil-
tr6 y lavé con adiciones sucesivas de éter
para retirar el posible exceso de TOF y el
AgCl restante. El s6lido amarillo-verdo-
so se seco al vacio por 4 h. Se obtuvieron
201.54 mg del complejo [3], y el rendi-
miento de reaccion fue de 97.3 %. La
solubilidad de este complejo se evalud
en varios solventes, resultando soluble
en: CH,Cl, (CH,),CO, CH,CN, CHCI,,
CH,CH,OH, CH,OH.

Auto-ensamblaje del cuadrado
supramolecular [Pd(4,4 -Bipiril)
(Dppe)(CF,S0O,),], [3]

Se pesaron 100 mg (0,1245 mmol) del
complejo [Pd(CF,SO,),(Dppe)] [1] y se
disolvieron en 12 ml de CH,CI, dentro
de un balén de tres bocas (de 100 ml de
capacidad), conectado a un sistema con
reflujo. A esta disolucion se le adicio-
nd otra solucion con 19,45 mg (0,1245
mmol) de 4,4"-bipiridina (C,;H,N,) [2]
disueltos en 12 ml de CH,Cl,. La mezcla
de reaccion se sometié a agitacion mag-
nética constante bajo atmosfera de N,y a
temperatura ambiente por 3 h. Finalmen-
te, la mezcla de reaccién se concentrd
hasta 5 ml por destilacion a presion redu-
cida (a 40°C y 460 mm Hg) y se mezcld
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con 10 ml de éter etilico obteniéndose un
precipitado blanco. El sdlido se filtré y
se lavo con éter etilico y posteriormente
se secO a alto vacio durante 4 h. El ren-
dimiento de la reaccién fue de 98,7 %
(740,5 mg). La solubilidad del sé6lido ob-
tenido se evalud en varios solventes re-
sultando soluble en: CH,Cl,, (CH,),CO,
CH,CN, CHCl,, CH,0OH.

FT-IR

(KBr, Vv : cm’!, d: débil, m: media, f:
fuerte): 3055.2 (d), 2924,0 (f), 2854,5
(m), 1720,5 (d), 1604,6 (m), 1435,0
(m), 1257,5 (), 1149,5 (f), 1103.2 (f),
1028,1 (f), 817,8 (m), 632,6 (m).

UV-VIS

CHCI
ﬂ,max_ ‘nm(log &): 260,3 (3,9), 330,2
4.2).
RMN-'H
o6: 3,39 ppm (d, J=12,81 Hz
16H, -CH,-CH,-), 7,88-7,55
ppm (m, J= 6,76-7,72 Hz, 96H,

(-CH))), 8,91 ppm (d, J=4,68 Hz, 16H,
H).

RMN-'P

d: 66,57 ppm (s, P-Dppe en [3]), 68,17
ppm (s, P-Dppe en [4]).

RMN-"F

o: -77,74 ppm (contra i6n (CF,SO,) de
1y [4D.
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se realiza el analisis de la
caracterizacién del sdlido resultante en la
reaccién de auto-ensamblaje, en el que se
pudo determinar la coexistencia de dos es-
pecies macrociclicas [3] y [4], asignadas
como un cuadrado y un tridngulo supramo-
lecular, respectivamente. Aunque con los
estudios realizados no se puede determinar
si el sistema se encuentra en equilibrio,
para lo cual serian necesarios anilisis del
sistema, variando la concentracién, tem-
peratura, disolvente, estequiometria, las
caracteristicas de los componentes (flexi-
bilidad y longitud de la arista), tipo de li-
gando bidentado, la adicién de huéspedes,
la naturaleza del metal o la presencia de
repulsiones de tipo estérico (11).

Espectroscopia FT-IR

En el espectro FT-IR de la mezcla que
contiene el cuadrado [3] y el tridngulo su-
pramolecular [4] se encontraron las ban-
das 3055,24 cm® (=CH, d) y 1720,50
cm? (C=C Ar, d) que corresponden a las
vibraciones de los carbonos e hidrégenos
arométicos (-C-H y -C=C-) de la 4,4 -bi-
piridina y los grupos fenilo del Dppe, co-
ordinados a los centros metélicos de Pd
(II). Ademas, las bandas 2924,09 cm’!
(C-H, f) y 2854,54 cm! (C-H, m) corres-
ponden a las vibraciones de los carbonos
e hidrégenos alifaticos (-CH,-) del grupo
etileno que une a los atomos de fosforo del
fragmento Dppe. Las bandas en 1604,67
cm?! (C=C Ar, m) y 1435,04 cm?! (C-H,
m) corresponden a las formas vibraciona-
les generadas por los carbonos e hidroge-
nos aromaticos y alifaticos en las molécu-
las de 4,4 -bipiridina. La banda en 817,82
cm?! (C=C-N, m) pertenece a la flexion
generada entre los carbonos y nitrégenos
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de la 4,4 -bipiridina, coordinada a los
centros metalicos de Pd (II). Las sefiales
en 1257,59 cm? (SO, f), 1149,57 cm’
(SO, f), 1103,28 cm (CF, f), 1028,13
cm! (CF, ) y 632,65 cm™ (SO, m) corres-
ponden a las formas vibracionales genera-
das por los contra-iones (CF,SO,) de los
macrociclos supramoleculares [3] y [4].

Espectroscopia UV-Vis

El espectro UV-Vis de la mezcla que
contiene el cuadrado [3] y el tridngulo

240 260 280 300 320 340 360 380

supramolecular [4] (Figura 2) muestra
dos bandas caracteristicas: la primera
banda de A =260.30 nm correspondiente
a las transiciones t—n* en los fragmen-
tos aromaticos del Dppe y la 4,4 ”-bipiri-
dina coordinados a los centros metalicos
de Pd (II), en la estructura de los macro-
ciclos supramoleculares; y una segunda
banda de A=330,25 nm relacionada con
los procesos de transferencia de carga
electronica entre el centro metilico de
Pd2+ (aceptor de e-) y los atomos do-
nores, P y N, coordinados a este.

Compuesto Banda 2 (nm) (qul»«,;;‘ oty

!
,' —
[

A 260.30 9000
Mezcla de [3] y [4]

~ = B 330.25 18000

[¢ 278.20 7000
4,4"-bipiridina 2]

D 349.21 5000

8000

[Pd(CE,S0,),(Dppe)] [1] E 359.50

20000

400 420 440 460 480 500 520 540

Figura 2. Espectros de absorcion UV-Vis de la mezcla de [3] y [4], complejo [1] y 4,4 -bipiridina [2]
(CHCI,), con la asignaci6n de los procesos de absorci6n electrénica y los coeficientes de absortividad molar

(eyax=L*cm™*mol™) correspondientes.

Espectroscopia RMN-'H

En el espectro RMN-'H de la mezcla
que contiene el cuadrado [3] y el tridn-
gulo supramolecular [4] (Figura 3), las
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sefiales en 6: 3,39 ppm (m, 16H) (E)
se atribuyen a los protones en los gru-
pos metileno de los fragmentos Dppe
unidos al Pd (II); las sefiales en &: 7.55
- 7.88 ppm (m, 96H) (H) corresponden
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Figura 3. Espectro RMN"'H de la mezcla del Cuadrado [3] y el tridngulo Supramolecular [4] (acetona-d,,
400 MHz) en el que se realiza la asignacion a los desplazamientos quimicos generados.

a protones en los grupos fenilo de esos
fragmentos Dppe. La sefial en 6: 8,90
ppm (d, J=4.88 Hz, 16H ) (J) se asigna
a los protones a (2,2") de las molécu-
las de 4,4 -bipiridina coordinadas a los
centros metélicos en las aristas de los
macrociclos supramoleculares, los des-
plazamientos quimicos de los protones f3
(3,3’) se encuentran superpuestos con las
seflales aromaticas del Dppe coordinado
(6: 7,55-7,88 ppm) (H).

La proporcion 2:1 entre las integrales
de las sefales en 6: 3,39 ppm (E) y en
5: 8,90 ppm (J) permite establecer que
la relacion entre el nimero de protones
alifaticos de la fosfina con respecto al de
los protones aromaéticos de la 4,4"-bipiri-
dina es la correspondiente a la esperada
para la formacién de un macrociclo su-
pramolecular.
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El cuadrado Supramolecular [3] es
una estructura simétrica por lo que los
protones alifaticos de las cuatro molécu-
las de Dppe, unidas a los centros meta-
licos de Pd (II), que forman las esquinas
del cuadrado, son equivalentes y generan
una sola sefal (E, 3,39 ppm). Igualmen-
te, los protones a (2,2)) y B (3,3’) de
las cuatro moléculas de 4,4 -bipiridina
[2] que forman las aristas del cuadrado
supramolecular [3] generan un mismo
grupo de sefales (J, 8,90 ppm), y los
protones arométicos de los dieciséis gru-
pos fenilo representan un mismo grupo
de sefales (H 7,88 ppm) en el espectro,
respectivamente.

Ademas de las sefiales correspon-
dientes al cuadrado supramolecular [3]
en el espectro, se observa una sefial en d:
8,70 ppm (I) y otras sefiales superpues-
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tas a las del macrociclo [Pd(4,4"-Bipiril)
(Dppe)(CF,SO,),1, [3] en &: 7,88 ppm
(H) que no pertenecen a protones de la
4,4 -bipiridina [2] libre, porque estan
relacionadas con sefiales de protones ali-
faticos y aromaticos de fragmentos Dppe
coordinados a Pd (II) . La seiial I se atri-
buye a protones a (2,2") de 4,4 -bipiri-
dina coordinada a Pd (I) en una especie
supramolecular macrociclica, simétrica
diferente a [3].

La integracion conjunta de las sefiales
correspondientes al cuadrado supramole-
cular [3] que se hallan solapadas con las
de la especie macrociclica [4] muestra
que una y otra especie mantienen una
proporcién 7:1 entre protones aromaticos
y protones alifaticos, lo que comprueba
la formacién de dos estructuras macroci-
clicas simétricas distintas ([3] y [4]) en el
proceso de auto-ensamblaje. La especie
macrociclica [4] fue asignada como un
tridngulo supramolecular ya que asi ha
sido reportado en estudios similares (12).

COSY 'H-'H

Al observar la sefial J, correspondiente
a los protones o (2,2") de la 4,4 -bipi-
ridina auto-ensamblada en ambos ejes,
se observa el acoplamiento diferenciado
(Figura 4, cuadrado lineas punteadas)
de estas sefiales con los desplazamientos
quimicos H, correspondientes a los gru-
pos fenilo del Dppe en la estructura auto-
ensamblada. De forma similar, la sefal
I, perteneciente a los protones o (2,2")
de un segundo tipo de 4,4 -bipiridina au-
to-ensamblada, muestra un acoplamiento
diferente (Figura 4, cuadrado linea con-
tinua) con las sefiales aromaéticas de gru-
pos fenilo del Dppe coordinado que estan
solapadas en parte con las sefiales H. El
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acoplamiento y la correlacién diferente
de las sefiales J y I (6: 8,90 y 8,70 ppm)
con distintos tipos de sefiales aromaticas
H hacia &: 7,88 ppm permiti6 confirmar
la existencia de dos especies supramole-
culares macrociclicas diferentes: el cua-
drado supramolecular esperado [3] y el
tridngulo supramolecular [4].

RMN-P

En el espectro RMN 3P del sistema auto-
ensamblado se observan dos sefiales: la
primera, en d&: 66,57 ppm, se atribuye
al desplazamiento quimico generado por
los atomos de fosforo presentes en la es-
tructura del cuadrado supramolecular [3]
y la segunda, en : 68,17 ppm, se asigna
a los 4tomos de fosforo en la estructu-
ra del tridngulo Supramolecular [4]. La
aparicion de solo estas dos sefiales en el
espectro RMN-3'P de la mezcla confirma
la formacion del cuadrado supramolecu-
lar [3] y el tridngulo Supramolecular [4],
ya que, debido a su alta simetria, generan
un desplazamiento quimico representati-
vo para los atomos de fésforo dentro del
arreglo cuadrado y triangular. Estas dos
sefiales resultan por las diferencias es-
tructurales que hay entre los dos macro-
ciclos que generan entornos diferentes en
los atomos de fésforo en cada caso. Su
asignacion se convalida comparando la
integral en RMN-'H de las dos seales
de los protones o (2,2’) pertenecientes
a los protones de la 4,4 -bipiridina en la
estructura de [3] y de [4], con la inte-
gral de las sefiales correspondientes en
RMN-'P en las que se observa la mis-
ma proporciéon entre las dos especies
supramoleculares ([3] y [4]). Esta con-
servacion de la proporcién de las sefia-
les confirma la relacion entre las sefiales
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Figura 4. Ampliacion del espectro de Correlacion Homonuclear COSY 'H-'H (acetona-d;, 400 MHz) en
el que se observa un acoplamiento diferencial de los dos tipos de sefiales obtenidos y se puede confirmar la
presencia de las dos estructuras simétricas macrociclicas [3] y [4].

generadas en cada uno de los estudios,
y permite definir la coexistencia de las
especies macrociclicas [3] y [4]. Median-
te la comparacion entre la proporcion de
las seflales en el espectro RMN'H y los
desplazamientos quimicos generados en
el espectro RMN-3P (Figura 5) se pudo
comprobar que durante el proceso de
auto-ensamblaje la proporcioén de forma-
cion del cuadrado supramolecular [3] es
del 70 % y la del triangulo supramolecu-
lar [4] es de 30 %.

RMN-"F

La aparicion de una sola sefal en el es-
pectro RMN-YF (Figura 6) de la mezcla
de [3] y [4] hacia &: -77,74 ppm indica
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que los iones trifluorometanosulfonato
(CF,S0,), que actian como contraiones
y que imparten estabilidad a los macro-
ciclos, se hallan en entornos similares,
fuera de la coordinacion de los poligonos
supramoleculares obtenidos.

Nuestro analisis se soporta a su vez en
estudios de sistemas auto-ensamblados si-
milares al presentado, en el que se repor-
ta la obtencion de estructuras macrocicli-
cas cuadradas y triangulares en equilibrio
y en proporciones definidas (13).

CONCLUSIONES

Se desarroll6 la sintesis y caracteriza-
ciéon (IR, UV, RMN 'H, *P, F) de un

301
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Figura 5. Comparacién de la proporcion de las sefiales entre el cuadrado [3] (70 %) y el tridngulo supra-
molecular [4] (30 %) a partir de las sefiales generadas en los espectros RMN-'H y RMN>'P de la mezcla.
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Figura 6. Espectro RMNF de la mezcla del Cuadrado [3] y el tridngulo Supramolecular [4] (acetona-d,,
282 MHz) en el que se observa el desplazamiento hacia -77,74 ppm, correspondiente al contraién en los
macrociclos.
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nuevo cuadrado supramolecular [3] me-
diante el auto-ensamblaje del complejo
[Pd(CF,SO,),(Dppe)] [1] y el ligando
organico 4,4 -Bipiridina [2]. Se eviden-
ci6 la obtencion de [3] en mezcla con el
macrociclo supramolecular triangular [4]
y se determind a través de la relacion en-
tre las integrales de sus sefiales en los
espectros RMN 'H y 3'P, la proporcién
de las especies macrociclicas: 70 % de
[31y 30 % de [4].

Para determinar si el sistema se en-
cuentra en equilibrio, serian necesa-
rios analisis en los que se varie la con-
centracién, temperatura, disolvente,
estequiometria, las caracteristicas de los
componentes (flexibilidad y longitud de
la arista), tipo de ligando bidentado, la
adicién de huéspedes, la naturaleza del
metal o la presencia de repulsiones de
tipo estérico.
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