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Resumen

il complejo molecular (Cy HgN3; Oz - Ce HyBrO) de Mr = 313.11, cristal-
iza en ¢l grupo espacial P2, con a= 7.729 (1), b= 6.439 (3), c= 12.503 (2)
(), 8= 105.00 (1) (°), V = 601.0(5)(A*), 4 = 2, F(OO0) = M2, Dr =
1.730(Mgm™%), A(MoKa) = 0.71073(A), u(MoKa) = 3.33(mm 1), T =
205K, R = 0.040, R, = 0.041 para 666 reflexiones observadas con ! > 2.50(1).
La estructura fue resuelta por el método de Patterson y refinada por mimi-
mos cuadrados en bloques con matriz completa. El citado complejo es plano
y presenta un enlace intermolecular de hidrégeno entre el grupo hidroxido del
bromofenol y el grupo N-éxida de la 4-nitropindina N-éxido con nna distancia
0(4)...0(1) de 2.691 (9) A. El complejo exhibe superposiciones parciales entre los
anillos arométicos de las moléculas 4-nitropiridina N-éxido y de 3-bromofenol.
Fatas superposiciones se encuentran a una distancia interplanar de 3.40(4) ¥
3.51(4)Aa lo largo de la direccién [100]. Se detacta respuesta de sefial de segunda

arménica por parle del sistema analizado

Abstract
The title complex (Cs HyN; 0y  Ce Ho BrO), Mr= 313.11, cristallizes in the
monoclinic space group P2y, with a= 7.729 (1), b= 6.439 (3), c¢= 12.503 (2)
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(A), 5= 105.00 (1) (°), V = 601.0(5)(A").Z = 2. F(000) — 312, Ds =
L730(Mgm ™), MMoKo) = 0.71073(A), u(MoKa) = 3.33(mm~"), T =
205K, R = 0,040, Ra = 0.041 for 666 abserved reflections with T > 2.50(1).
The structure was solved by Patterson method and refined by block full-matrix
least-squares. The title complex is planar aud it shows an intermolecular hydro
gen bond between the N oxide group of the 4-nitropyridine N-oxide molecule
and the hydroxyl of the bromophenol molecule with an 0(4)...0(1) distance of
2.691 (9) A. The complex exhibits partial overlapp between aromalic rings of
4-nitropyridine N-oxide and bromophenol molecules with a mean imterplanas
distance of 1.40(4) and 3.51(4)A along the [100} direction. This system shows a
SHG response.

Introduccién

En los iltimos afes se ha llevado a cabo una serie de trabajos relacionados
con la formacion del complejo de la 4-nitropiridina N-oxido con diferentes
donadores de enlace de hidrogeno[1,2,3]. Kl presente trabajo es parte de un
estudio mas general de compuestos fenoles, que forman complejos molecu-
lares con la 4-nitropiridina N-6xido[4,5,6]. El presente complejo molecular
forma parte también del estudio de diferentes moléculas orgénicas que son
interesantes desde el punto de vista de la ingenieria molecular.

Este trabajo tiene la finalidad de verificar la formacion del complejo mole-
cular correspondiente junto con su transparencia en el espectro visible. Los
materiales obtenidos son analizados con la finalidad de detectar sus posibles
propiedades dplicas no lineales, para ello se debe verificar la cristalizacion
del complejo molecular en un grupo espacial no centrosimétrico.

Parte Experimental

Preparacién de la muestra: Se usaron los siguientes reactivos: 4 nitropi-
ridina N-6xido (NPNO), calidad Aldrich, 3-bromofenol (MBrI’) de calidad
Aldrich-Chimie y acetonitrilo de grado RP - ACS.

Kl complejo molecular fue obtenido a temperatura ambiente, a partir de
una solucion equimolecnlar de NPNO y de MBrI* en acetonitrilo. Fueron
obtenidos cristales irregulares de color amarillo por evaporacién lenta a
partir de la solucién presentando un punto de fusién de 370.5 £0.5K".
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Fueron obtenidos los calores de fusion, puntos de fusién y los patrones de
difraccion en polvo para los sistemas NPNO - 3 clorofenol (MCIP), NPNO-
MDBrP en las relaciones maleculares 1:1 y NPNO-MCIP-MBrP en la relacion
1:0.5:0.5. Los resultados obtenidos revelan que la. NPNO forma soluciones

sOlidas con MCIP y MBrP.

Difraccién de Rayos X: Se realizé la adquisicion de datos en un difrac-
tometro automatico CAD-4 Enraf-Nonius, nsando la radiaciéon Mo K a mo-
nocromada con un cristal de grafilo. Los parametros de la celda unitéaria y
de la matriz de orieniacion fueron obtenidos a partir de 25 reflexiones. Los
parametros de la celda unitaria fueron refinados por minimos cuadrados
en el intervalo de 8 < 20 < 23.5°. La coleccién de las intensidades fue
realizada en el intervalo -8 € h <7, 0<k<6, 0<1<13. Las inlen-
sidades de las reflexiones (1 1 3),(1 2 3)y (1 3 2) fueron usadas como
reflexiones de control de la intensidad y estas no indicaron una variacion
apreciable en sus valores en todo el experimento. Los valores de las intensi-
dades de las reflexiones fueron reducidos a valores de factores de estructura
siendo corregidos por los factores de Lorentz y de polarizacion. Se hizo
correccién por absorcién por el métado empirico DIFABS[7] obteniendose
factores de correcciéon minimo de 0.82, maximo de 1.13 y medio de 0.98.

Resolucion y refinamiento de la estructura: Kl anilisis de los fac-
tores de estructura |Fo| indicé que para las reflexiones 0k0 se observan
extinciones sistematicas para valores impares de k. Estudiando el sistema
NPNQO- MCIP[1] se encontré que este presentaba también esta misma condi-
cion de extincién. Los pardmetros de la celda en los dos sistemas eran se-
mejantes, por esta razou se escogid la simetria del grupo espacial P2,. Un
resumen con otros datos cristalogrificos adicionales son presentados en la

tabla I.
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Tabla I - Datos cristalograficos del complejo 4-nitropiridina
N-oxido -3-bromofenol (NPNO - MBrP).

Formula molecnlar Cs 4 N0 - CeHsOBr

NO,

Férmula estructural O

N
l
0

NPNO MDrP

Br

OH

Masa, molar (g mol™1) 313.11
Sistema cristalino monoclinico
(Cirupo espacial P2,
a(A) 7.729 (1)
b(A) 6.439 (3)
c(A) 12.503 (2)
3 (o) 105.00 (1)
V (A3) 601.0 (5)
VA 2
F (000) 312
Dx(Mg m™3) 1.730
A (Mo Ka) (A) 0.71073
(Mo Ka)(mm™") 3.33
Dimensiones del cristal(mm) 0.60 x 0.10 x 0.18
Barrido w - 20
2 ® max (o) 50
No. total de reflexiones 860
No. total de reflexiones independientes 814
No. de reflexiones observadas 666

Critério de aceptacion para refi. obs. 1> 250(1)
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La estructura fue resuelta aplicando el método de superposicién de la fun-
cién de Patterson, nsando para esto el método de SHELXSK6[R], aprove
chando el hecho de tener en esta estructura un atomo mas pesado que
los otros presentes en la molécula. Todos los datomos excluyendo los de
hidrégeno, fueron encontrados en el mapa de Fourier dilerencia después
de dos ciclos de refinamiento, Los parametros de posicion, el factor de
escala y los parametros térmicos isotrépicos fueron refinados por minimos
cuadrados con matriz completa nsando el programa SHELX76[Y]. Después
de haber alcanzado la convergencia en el refinamiento, los factores isotropi-
cos de temperatura fueron transformados en anisotrépicos. Los dtomaos de
hidrégeno fueron colocados en sus posiciones calculadas levando en con-
sideracion la geometria de los 4tomos de carbono a los cuales ellos estan
enlazados. Ll &tomo de H(01) del enlace de hidrégeno fue localizado en ol
mapa de Fourier diferencia y refinado. El relinamiento general Tue hechio
hasta alcanzar convergencia y obtener un valor de (Afo),,,, igual a 0.001
en eliltimo ciclo. Fl valor de S fue 0.64 y los valores de densidades elee
tronica residual 4 0.51 ¢ 0.57 e A% En los tltimos ciclos de relinamiento
la funcidn 3 w(|Fol - |Fe])?, fue minimizada con el siguiente esquema de
pesos:

w a*(Fo) | 0.0054|Fol? para las reflexiones ohservadas
v w = 0 para las reflexiones no observadas.

Los coelicientes de discordancia R y Kw alcanzaron Jos valores de 0,010
0.04] para 76 y 91 parametros refinados. El refinamiento fue realizado en
blogues, manteniendo los parametros de NPNO v MBrP en ciclos alterna
dos. Los factores de dispersion de los atomos diferentes a los hdrogenos.
fueron tomados de Cromer v Mann[10], las correciones por dispersion ano
mala de Cromer y Liberman|[11] y para los atomos de hidrégeno de Stewart
v colaboradores[12].

Discusion y Resultados

Los parametros atémicos finales junto con sus factores térmicos isot 1opicos
equivalentes[13] para todos los dtomos exceptuando los dtomos de hidrégeno
se presentan en la Tabla I, Las distancias y dngulos de enlace intramolecn
lares son presentados en la Tabla 1Il. Los parametros de vibracion térmica
anisotropica, las coordenadas de los dtomos de hidrégeno y las listas de
factores de estructura observados y calculados con sus respectivos indices
de Miller. no son publicados por falta de espacio. Fstos datos quedan on
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poder de uno de los autores (RMI') o del comité editorial de la Revista
de Ciencias y estin a disposicion de los interesados.

El complejo molecular es Tormado por el enlace de hidrégeno entre los
atomos O(4) del grupo N-oxido de la molecula NPNO v el O(1) del grupo
hidroxilo de la moléenla de MBrP. La distancia entre estos dos atomaos es
ignal a 2.691(9) y el angulo 0 ——~ H O es igual a 172(1). Una
representacion ORTEP[14] del complejo, con sus atomos identificados es
presentada en la Figura 1.

Tabla 11 - Coordenadas atémicas [raccionarias y factores
térmicos isotropicos equivalentes con sus desvios estindar entre

paréntesis
B., = 8x /iLLl L aa; -
Atomo X v 2 B, ( A? )
Br(1) | 0.1606(1) | 0.0000(0) | 0.0548(1) | 4.87(3)
C(1) | 0.206(1) | 0.052(1) | 0.2101(7) | 3.1(3)
(2) 0.149(1) 0.239(2) | 0.2437(7) 3.2(3)
C(3) | 0.82(1) | 0.272(2) | 0.3566(8) | 4.1(3)
C'(4) 0.274(1) 0.128(2) | 0.4324(9) 4.3(3)
C(5) | 0.333(1) |-0.051(2) | 0.395(1) | 4.7(4)
C(6) | 0.204(1) | -0.095(2) | 0.2813(9) | 4.1(3)
C(7) | -0.339(1) | 1.196(1) | 0.2278(7) | 2.8(3)
(’(8) -0.252(1) | 1.110(2) | 0.3252(8) 3.1(3)
C(9) | -0.168(1) | 0.920(2) | 0.3254(8) | 3.8(3)
C(10) -0.260(1) 0.914(2) | 0.1302(9) 3.7(3)
C(11) | -0.343(1) | 1.104(2) 1 0.1283(9) | 3.4(3)
N(1) | 0.0734(9) | 0.822(1) | 0.2309(6) | 3.4(2)
N(2) | -0.43001) | 1.397(1) | 0.2249(R) | 3.7(2)
Ofn) 0.127(1) 0.451(1) | 0.3986(6) 5.6(3)
0(2) 0.1269(9) | 1.474(2) | 0.3129(5) 3.0(2)
O(3) | -0.5065(9) | 1.473(1) | 0.1359(6) 5.3(3)
O(1) 0.1003(X) | 0.641(1) | 0.2269(6) 4.4(2)
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Tabla ITT - Distancias de enlace (A) y dngulos de enlace (°) con
sus respectivos desvios estandar entre parentesis.

Br (1) 1.911(9)  C(7)-N(2) 1.47(1)
C(1)-C(2) 1.38(1) C(8)-C(9) 1.38(2)
C(1)-C(6) 1.36(1) C(9)-N(1) 1.34(1)
C(2)-C(3) 1.38(1) C(10)-C(11) 1.38(1)
C(3)-C(4) 1.38(1) C(10)-N(1) 1.40(1)
C(4)-C(5) 1.37(1) N(1)-0(4) 1.30(2)
C(5) C(6) 1.40(2) N(2) 0(2) 1.20(1)
C(3)-0(1) 1.38(1) N(2)-0(3) 1.22(1)
C(7)-CI8) 1.35(1) 0(1)-H(O1) 0.8(2)
C(7) C(11) 1.38(1)

Br (1) C(2) 118.1(7) C(11) C(7) N(2)  117.4(8)
Br ((1)-C(6) 118.3(7)  C(T)-C(R)-C(9)  119.2(9)
C(2)-C(1)-C(6)  123.6(9) C(8)-C(9)-N(1)  120.7(9)
C(1)-C(2)-C(3)  117.0(8) C(11-C(10)-N(1)  120.4(9)
C(2) C(3)»-C(4)  1215(9)  C(T)-C(11)-C(10)  117.8(9)
C(2)-C(3)-0(1)  121.5(8) C(9)-N(1)-C(10)  119.8(9)
C(4) C(3)-0(1)  117(1)  C(9)-N(1)-0(4)  123.0(8)
C(3) C(4)-C(5)  119(1)  COO-N(1)-0(4)  117.2(8)
C()-C(B)-C(6)  121(1)  C(T)-N(2)-0(2)  116.1(9)
C(1)-C(6)-C(5) 117.6(9) C(T)-N(2)-0(3)  119.5(9)
C(8)-C(T)-C(11)  122.1(9)  O(2)-N(2)}-0(3)  124.1(9)
C(8)-C(7) N(2)  120.5(8) C(3)-O(1) H(O1) 109(9)

El presente complejo presenta superposicion entre los planos formados por
los anillos de la NPNO y del MBrI* en la direccion [100]. Las distancias
interplanares medias entre estos anillos son 3.40(4) y 3.51(4) A esta super-
posicion es presentada en la Figura 2.
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Figura 1.

Figura 2.

Representacion del complejo de enlace de hidrégeno con sus
atomos identificados.

Representacion de Is superposicion de los anillos de NPNO
v MBrP eu la dircecién [100]
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Este sistema no presenta interacciones significativas entre los dtomos de
bromo. Il menor contacto intermolecular Br...... Br es de 4.085(7) A, este
valor es mayor que la mayor distancia (3.72 A) observada en los bromo-
hidrocarburos en ausencia de interacciones intermoleculares mas fuertes[15].

Cuando comparados el sistema NPNO-MBrP y su andlogo NPNO MCIP
se observan pequenas diferencias de un complejo a otro. Estos dos comple-
jos exhiben el mismo grupo espacial y valores similares en sus parametros
de la celda unitaria lo mismo que en sns parametros moleculares. Estas
caracleristicas especiales del sistema NPNO- 3 - halofenol indican que al
substituir MCIP por MBrP puede ser provocada un cambio sistematico en
una determinada propiedad fisica.

Los espectros UV-visible indican que el sistema que se esta estudiando es
transparente en la region visible, lo que hace posible la generacién de la
seiial de segunda arménica, por irradiacién a traves de lagser YAG : Nd3*
con una longitud de onda de A = 1.06pm. Cuando es colocado un cristal de
NPNO - MBrP al frente del haz de rayos laser el sistema presenta respuesta
de sefial de segunda arménica.
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