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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizaciéon de dos nuevos cristales
multicomponentes derivados de la 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (H2DHB) con
bases nitrogenadas tales como el 1,4-diazabiciclo-[2.2.2]-octano (DABCO) y piridina
(py)- Los compuestos se obtuvieron a través de las técnicas de molienda y
cristalizacion por evaporacion lenta del disolvente. La caracterizacion por difraccion
de rayos-X de polvos y de monocristal permitié concluir que se obtuvieron 2 nuevas
fases cristalinas con posibles aplicaciones electromagnéticas: DHB1, el cual cristalizé
en un sistema cristalino monoclinico cuya unidad asimétrica esta constituida de una
media-molécula de H2DHB, una de DABCO y dos de agua, para formar el compuesto
[HDABCO*]2(DHB?").4H20; DHBZ2, cristalizé en un sistema cristalino triclinico y con
unidad asimétrica compuesta por una molécula de H2DHB y una de piridina, para
formar el compuesto [Hpy*](HDHB-). Estos nuevos productos también se
caracterizaron por espectroscopia IR.

ABSTRACT

In this work we report the synthesis and characterization of two new
multicomponent crystals derived from 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinone (H2DHB)
with nitrogenous bases such as 1,4-diazabicyclo-[2.2.2]-octane (DABCO) and
pyridine (py). Both compounds were obtained through the techniques of grinding
and crystallization by slow evaporation of the solvent. Powder and single-crystal X-
ray diffraction characterization allowed us to conclude that two new crystalline
phases with possible electromagnetic applications were obtained: DHB1, which
crystallized in a monoclinic system whose asymmetric unit consists of one-half of
H2DHB, one DABCO and two lattice water molecules, affording a new compound with
formula [HDABCO*]2(DHB#).4H20; DHB2 crystallized in a triclinic system with an
asymmetric unit composed of one H2DHB molecule and one pyridine molecule, to
form the new compound [HPy*](HDHB-). These new products were also
characterized by IR spectroscopy.
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Introduccion

La unién no covalente juega un papel clave en la
formacion de estructuras de estado sélido basadas en
moléculas organicas. Los materiales organicos cristalinos
estan constituidos por uno o varios compuestos quimicos
los cuales dan lugar a cristales moleculares de multiples
componentes. En este contexto, el disefio de cristales
multicomponentes, tales como sales, solvatos o
cocristales (Grothe et al., 2016), ofrece la posibilidad de
cambiar las propiedades fisicoquimicas del cristal sin
cambiar las propiedades quimicas de una molécula de
interés. Para ello se puede proponer un disefio racional
de s6lidos moleculares funcionales en la ingenieria de
cristales (Desiraju, 1995, 2010) lo que permite
comprender las interacciones intermoleculares que
prevalecen en el cristal molecular. Por lo tanto, el cristal
molecular multicomponente se ensambla considerando
interacciones  heteromoleculares, frecuentemente
enlaces de hidrégeno, enlaces de haldégeno y/o
interacciones de tipo m-m (Aitipamula et al., 2012). Tales
interacciones a menudo controlan  aspectos
estructuralmente notables del material cristalino que
son responsables de posibles propiedades funcionales
que se pueden emplear para disefiar materiales con
caracteristicas deseadas y especificas, desde compuestos
farmacéuticos (Babu y Nangia, 2011; Félix-sonda et al,,
2014) hasta materiales de aplicaciones tecnoldgicas tales
como (semi) conductividad, ferroelectricidad vy
magnetismo (Li et al,, 2013).

Por su parte, los ferroeléctricos organicos de baja masa
molecular son candidatos multifuncionales como
dispositivos organicos electréonicos y opticos futuros
(Lines y Glass, 1977; Uchino, 2000). El estudio formal de
los materiales ferroeléctricos comenz6 hace mas de un
siglo. al observar constantes piezoeléctricas
inusualmente altas en el material conocido como la sal de
La Rochelle (sal de potasio y sodio del acido tartarico). En
las décadas posteriores, se reporté histéresis en la
polarizacion, funcién dieléctrica y la deformacién de este
material, y emergieron teorias para explicar su
comportamiento dieléctrico, piezoeléctrico, elastico y
transiciones de fase anémalas.

En los afios 30 se descubri6 ferroelectricidad en otro
grupo de materiales, basados en KH2PO4, y se desarrolld
una teoria sobre la transiciéon de fase ferroeléctrica. La
ferroelectricidad se observo en los afios 40 en el BaTiOs
y oOxidos relacionados con estructuras perovskitas,
estimulando la investigacion orientada al
descubrimiento y caracterizacion de materiales
ferroeléctricos.

Desde la década de los 90 ha habido un gran avance en la
comprension de la fisica fundamental de los
ferroeléctricos, lo que a su vez ha contribuido a la

optimizacion de materiales para elaborar dispositivos
destinados a aplicaciones especificas. Hoy los
ferroeléctricos son utilizados en una variedad de
aplicaciones que incluyen transductores y actuadores
(debido a sus propiedades piezoeléctricas), capacitores
(debido a su alta permitividad eléctrica) y dispositivos de
memorias (dado que las propiedades de histéresis
resultan en dos estados de polarizacién opuesta).

En los ultimos afios, se han implementado nuevas
estrategias para el desarrollo de ferroeléctricos
organicos combinado sistemas multi-componente de
tipo D-Ay el enlace de hidr6geno, donde las moléculas de
donante de protones (acido de Brgnsted) y de aceptor
(base) se combinan con enlaces de hidrégeno
intermoleculares. Entre los compuestos organicos
unidos por enlace de hidrégeno (H) (Horiuchi et al., 2005,
2008) se encuentran aductos neutros que se componen
por la fenazina (Phz) como base (A) y las 2,5-dihalo-3,6-
dihidroxi-p-benzoquinonas (o acido anilico, abreviado
H:Xa) (Kitagawa y Kawata, 2002) como los acidos (D),
donde tanto el acido como la base son moléculas =n-
conjugadas. Un compuesto cristalino molecular derivado
de la 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona lo reportd
Yamashita y colaboradores (Zaman et al., 2001). En este
caso, se obtuvo entre otros, un complejo formado entre
esta benzoquinona y el 4,4’-dipiridil.

Una caracteristica del fragmento conjugado es la
tautomerizacion ceto-enol (Sugawara y Takasu, 1999)
denominado resonancia asistida por enlace de hidrégeno
(RAHB), que es responsable de fuertes interacciones
intramoleculares o intermoleculares (Gilli et al., 1989).
Asi, los atomos de oxigeno pueden enlazarse
estrechamente con las moléculas a través de enlaces
bifurcados N-H---0, varian desde la forma neutra hasta la
forma iénica (Fig. 1)
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Figura 1. Tipos de enlazamiento de hidrégeno entre
fragmentos m-conjugados y bases nitrogenadas.

Considerando las caracteristicas de las benzoquinonas,
enfocamos este estudio en la preparaciéon y
caracterizacion de nuevos cristales moleculares
derivados de la 2,5-dihydroxy-1,4-benzoquinona con
compuestos nitrogenados (DABCO y piridina) utilizando
las técnicas de cristalizacién por evaporaciéon del
disolvente y por molienda.
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Metodologia

Reactivos

Los compuestos: piridina, 1,4-diazabiciclo-[2.2.2]-octano
(DABCO), 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (HzDHB), son
reactivos comerciales de la compafifa Sigma-Aldrich Co.,
y se utilizaron sin previa purificacién.

Instrumentacion

El andlisis por difraccién de rayos-X de polvos se llevo a
cabo en el modo de transmisién en un equipo de
difraccion Bruker D8-Advance equipado con un detector
LynxEye (ACu-Ka = 1.5406 A, monocromador: germanio).
El equipo fue operado a 40 kV y 40 mA y los datos fueron
colectados a temperatura ambiente en el rango de 20 = 5-
50° (tamafio de paso 0.011°, tiempo de paso 10 s).

Los espectros de infrarrojo se midieron en un
espectrofotémetro Bruker Vector 22FT y se midieron en
el intervalo de 4000-400 cm! directamente del material
sintetizado.

Experimentacion

Molienda

La 2,5-dihidroxi-1,4-benzoquinona (H2DHB) y la base
nitrogenada correspondiente se hicieron reaccionar en
una relaciéon equimolar 1:1 mediante las técnicas de
molienda en un mortero de agata durante 20 minutos.

Cristalizacion

Se usaron relaciones estequiométricas 1:1 para obtener
0.015 g de producto. Se pesaron la 2,5-dihidroxi-1,4-
benzoquinona (H:DHB) y el correspondiente co-
formador y se colocaron en un frasco con una barra
magnética.

Se hicieron reaccionar en aguay se llevé a calentamiento
hasta llegar al punto de ebullicién. Se mantuvo en
agitacién hasta que ambos reactivos se disolvieron, la
solucion se filtr6 con ayuda de una pipeta Pasteur
provista de algodén y se dejé a evaporacion lenta del
disolvente a temperatura ambiente.

Resultados y discusion
Analisis por difraccion de rayos X de monocristal

La difraccion de Rayos X de monocristal se llevé a cabo
en un equipo de difraccién Stoe Stadivari equipado con
una microfuente Axo (AAg-Ka = 0.56083 A; 65 kV, 0.6 mA)
y un detector Dectris Pilatus-100K. EI montaje de la
muestra del monocristal se exhibe en la figura 1.
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Figura 1. Montaje de monocristales DHB1 y DHB2.

Las intensidades
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de difraccion
hasta
Los datos cristalograficos

se midieron a
una resolucion

para los compuestos DHB1 y DHB2 se presentan en la

tabla 1.
Tabla 1. Datos cristalograficos para los compuestos DHB1
y DHB2
Datos® DHB1 DHB2
cristalograficos
Férmula C18H36 N4 Os C11 HoN1 O4
PM 436.51 219.19
(g mol™)
Sistema monoclinico triclinico
Grupo P21/c P-1
Tamafio del 0.451x0.192x 0.400x 0.200 x
cristal/mm3 0.072 0.080
Forma/color Prisma/naranja Lamina/naranja
Temp. (K) 295K 295K
a(h) 6.4795(8) 7.0531(10)
b (&) 23.154(3) 7.3311(11)
c(h) 7.8428(10) 10.3077(13)
a(®) 90 90.998(11)
B(°) 100.330(11) 91.845(11)
v (©) 90 116.595(11)
V(A3 1157.6(2) 476.04(12)
A 2 2
U (mm™1) 0.060 0.072
Pcalcd (8 cm’3) 1.252 1.529
Datos/ 2440/167 2082/172
parametros
Rylb.cl 0.0517 0.0357
WR.ld el 0.1426 0.0839
GOF 0.903 0.837

WAagka = 0.56083 A. 51 >20(1). R = ElIFo| - |Fell/Z|Fol. “Todos los datos.
eWR =[Ew (Fo? - F2)2/Sw(Fo?)]V/2

El analisis de la estructura cristalina de DHB1 nos revel6
que cristaliz6 en un sistema monoclinico con grupo
espacial P21/c. La unidad asimétrica esta compuesta por
una media molécula de H2DHB situada cerca de un centro
de inversion, una de DABCO y dos moléculas de agua, una
de las cuales estd desordenada sobre dos sitios. La
formula del compuesto, una vez ubicados los atomos de
hidrégeno en la estructura, es entonces
[HDABCO+]2(DHB%)*4H-0, resultando de la
desprotonaciéon de los dos grupos acidos en H2DHB,
mientras la base DABCO se protona. Cada molécula de
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DABCO se une a la molécula de DHB mediante
interacciones bifurcadas puente de hidrégeno [N+-H---O-
y N*-H:--0]. Las dos moléculas de DABCO se enlazan por
cada lado de una molécula de DHB formando enlaces
N+2-H2--0-1 y N*2-H2---02 (H2--01, 1.717 A y H2---02,
2.246 A). Por otro lado, DABCO forma un puente de
hidrégeno con una molécula de agua a través del enlace
N1---H31-03 (2.010 A) y DHB con dos moléculas de agua
mediante enlaces del tipo 01--H4AA-04A (1.879 A).
Tabla 2, Figura 3.

Figura 3. Estructura cristalina para DHB1.

Tabla 2. Enlaces de hidrégeno para DHB1 [A y °].

D-H..A d(D-H) d(H.A) d(D.A) <(DHA)
N(2)-H(2)..0(1) 1.02(2) 1.72(2) 2.666(2) 152(2)
N(2)-H(2)..0(2)#1 1.02(2) 2.25(2) 2.916(3) 121.6(16)
0(3)-H(31)..N(1)#2 0.82(4) 2.01(4) 2.822(3) 171(4)
0(3)-H(32)..0(4A) 0.79(5) 1.95(5) 2.729(11) 170(5)
0(3)-H(32)..0(4B) 0.79(5) 1.80(5) 2.562(13) 163(5)
0(4A)-H(4AA)..0(1)#3 0.849(19) 1.88(2) 2.719(5) 170(6)
0(4A)-H(4AB)..0(3)#3 0.854(19) 1.84(2) 2.686(4) 170(5)
0(4B)-H(4BA)..0(3)#3 0.85(2) 1.85(4) 2.668(9) 160(11)
0(4B)-H(4BB)..0(1)#3 0.85(2) 1.85(3) 2.694(11) 169(12)

Transformaciones de simetria para generar atomos equivalentes:
#1-x+1,-y+1,-z+1 #2x+1y,z-1 #3x,-y+3/2,z-1/2

La estructura cristalina de DHB2 nos revel6 que
cristaliz6 en un sistema cristalino triclinico con grupo
espacial P-1. La unidad asimétrica esta compuesta por
una molécula de H:DHB y una de piridina (py). La
ubicacion de los 4&tomos de hidrégeno en la estructura
permite definir la férmula del compuesto como
[Hpy*](HDHB), resultando de la transferencia de un
protén del acido HzDHB a la piridina. Cada molécula de
piridina se conecta a una de DABCO a través
interacciones bifurcadas puente de hidrégeno [N+-H:--O-
y N+-H---0]. La piridina se enlaza a DHB formando
enlaces N*1-H1---09 y N*1-H1---08 (H1---09, 1.857 A y
H1---08, 2.352 A). Por otro lado, dos moléculas de DHB se
enlazan entre si formando un enlace de hidrégeno 06-

H6--09 (1.604 A) tabla 3, Figura 4. Esta ultima
interaccion es posible en el caso de DHB2, debido a que
el &cido se queda con una funcién O-H usada como grupo
donador para la formacién de un puente de hidrégeno.
En cambio, tal interaccion no ocurre en DHB1, donde al
acido forma el dianion DHBZ, el cual carece de grupo
donador para los puentes de hidrégeno.

At b
A

Figura 4. Estructura cristalina para DHB2.

Table 3. Enlaces de hidrégeno para DHB2 [A and °].

D-H..A d(D-H) d(H..A)  d(D..A) <(DHA)
N(1)-H(1)..0(8)#1 0911(18)  235(2) 2.8479(19)  114.0(14)
N(1)-H(1)..0(9)#1 0911(18)  1.857(18)  27513(17)  166.6(18)
C(1)-H(1A)..0(11)#2  0.96(2) 2358(18)  3.126(2) 136.8(15)
C(2)-H(24)..0(8)#3  0.94(2) 241(2) 3.326(3) 163.9(17)
C(4)-H(4A)..0(8)#4  0.92(2) 2613(19)  3.254(2) 127.5(15)
C(5)-H(5A)..0(11)#5  0.973(19)  2.29(2) 3.194(3) 153.2(15)
0(6)-H(6)..0(9)#6 1.02(2) 1.60(2) 2.6165(16)  175.1(18)

Transformaciones de simetria para generar atomos equivalentes:
#1 xy,z+1, #2 -x+1,-y+2,-z2+2, #3 -x+1,-y+2,-z+1, #4 -x+1,-y+1,-z+1,
#5 -x+1,-y+1,-z+2, #6 x-1,y,2.

Analisis por difraccion de rayos X de polvos

Los patrones de difraccién de rayos X de polvos (PXRD)
de los productos resultantes DHB1 (DHB/DABCO) y
DHB2 (DHB/Piridina) se compararon con los patrones
de difraccion de rayos X de polvos simulados obtenidos a
partir del estudio de Rayos X de monocristal (Figura 5).
Se pudo observar que para DHB1, la molienda y la
cristalizacion generan la misma fase cristalina. Cuando se
realiz6 el andlisis para DHB2, se observ6 que en los
polvos obtenidos por molienda se logr6 obtener la misma
fase cristalina que por cristalizacion, sin embargo, en este
caso no se obtiene de forma pura.
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DHB2 (molienda) RN

DHB2 (simulado)

¢
) DHB ==
b) DHB1 (molienda) ‘ OH2 o=
a) DHB1 (simulado) _
A A A A mhs Y A em’t)
. I T I . T . I 1 Figura 6. Comparacion de los espectros de IR de los reactivos y
10 20 30 40 los cristales moleculares DHB1 y DHB2.
2Theta

Tabla 4. Asignacién de las bandas caracteristicas en el IR para

Figura 5. Comparacién entre los patrones de difraccion de o5 compuestos DHB1, DHB2 y sus correspondientes reactivos
rayos X de polvos de los productos de molienda DHB1 y DHB2 de partida.

con los patrones de DRXP simulados a partir de la DRXS de los

monocristales. v(cm?) | H.DHB | DABCO | piridina | DHB1 | DHB2

e . , C-H 3093 2867 3001- 2811 2880
Andlisis por espectroscopia IR 2938 3147

_ . C-N 1055 1053
Los .compuestos obtenldosl de las moliendas se C=C, 1303- 1574- 1345-
estudiaron por espectroscopia IR. Para los compuestos C=N 1376 1598 1372
DHB1 y DHB2 se observan bandas que indican la NH
presencia de un nuevo compuesto. En estos casos se O-H’ 3228
pueden observar bandas anchas en el rango 2116-2839
cm!y entre 2968-3135 cm'! que indican vibraciones de =0 1600 1633
tension de un sistema de enlace de hidrégeno N+H---0- 221233;()1 22%13%
intermolecular N*-H---O- y N*-H---0. En los dos casos se
observan bandas que hacen proponer la formacién de N*- 2968 2999-
sales formadas por la transferencia de protones por parte H--0 3135
del acido H2DHB hacia los nitrégenos de las aminas 1523- | 1522-
correspondientes. Estas bandas se encuentran situadas c-o 1635 | 1618
entre 1458-1488 cm! (simétrica) y 1618-1635 cm-l 1458 | 1488
(asimétrica) que indican la presencia del grupo enolato, .
(Tabla 4, Figura 6). Conclusiones
Se lograron obtener y caracterizar dos nuevos cristales
moleculares multicomponentes con posibles

aplicaciones electromagnéticas. En ambos casos, se
comprobé que existe una transferencia de protén del
acido hacia la base nitrogenada. Su reproducciéon por
molienda permiti6é obtener estos compuestos con mayor
facilidad y en buenos rendimientos, contribuyendo asi a
la quimica verde para la obtencién de materiales
cristalinos multicomponentes.
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