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Investigación Química

Introducción 

La .ingeniería .de .cristales .consiste .en .el .diseño .y .síntesis .
de .materiales .cristalinos .mediante .el .auto-ensamblaje .de .uni-
dades .moleculares .más .pequeñas .con .el .objetivo .de .fabricar .
materiales .multifuncionales .1 . Está . considerada . una . parte . de .
la .química .supramolecular .en .la .que .se .aprovecha .el .conoci-
miento .de .las . interacciones .entre .moléculas .para .obtener .un .
material .con .la .estructura .deseada, .al .fin .y .al .cabo, .“el .cristal .
es . la . supermolécula . por . excelencia” .2 . Hay . que . aclarar, . sin .
embargo, .que .el .diseño .de .materiales .es .diferente .de .la .pre-
dicción .estructural . .Aunque .se .han .realizado .grandes .avances .
en . este . terreno, . la . predicción . sistemática . de . las . estructuras .
cristalinas .(incluyendo .parámetros .de .celda .y .grupo .espacial) .
es .todavía .un .sueño . .El .diseño .consiste .en .ejercer .cierto .con-
trol .sobre . la . tipología .estructural .y . la . topología .de . la . red, .y .
se .basa .en .el .conocimiento .previo .de .las .interacciones .inter-
moleculares .que .pueden .tener .lugar .en .el .sistema .en .cuestión . .
Por .tanto, .la .pregunta .a .plantearse .es .¿cómo .se .organizan .las .

moléculas .para .formar .un .cristal, .y .qué .fuerzas .intervienen? .
La . respuesta .nos .permitirá . pensar . en . la . forma .o . los .grupos .
funcionales .que .debe .tener .una .molécula .para .dar .lugar .a .una .
estructura .determinada, .es .decir, .nos .facilitará .el .diseño .de .un .
determinado .material . .

Entre .las .interacciones .involucradas .en .la .formación .de .
cristales, . se . encuentran . fuerzas . isótropas . como . las . iónicas .
y . las .de .dispersión, .y .otras .direccionales .como .los .enlaces .
covalentes, . de . hidrógeno . y . las . interaciones . π···π . y . de .Van .
der .Waals . .El .hecho .de .que .las .energías .de .las .interacciones .
intermoleculares . que . gobiernan . el . empaquetamiento . sean .
de . un . orden . de .magnitud . similar . y . de . que . se . puedan . pre-
sentar .simultáneamente .en .los .cristales, .impide .realizar .una .
predicción . exacta . de . la . estructura . cristalina . . Sin . embargo, .
ello . no . excluye . cierto . diseño . y . control . sobre . la . estructura .
que .se .obtiene . .

Entonces, .si .las .interacciones .que .dirijen .el .empaqueta-
miento . de . las .moléculas . en . el . cristal . son . energéticamente .
similares, . ¿cómo . podemos . plantear . controlar . alguno? . La .
respuesta .está .en .la .existencia .de .ciertos .patrones .de .repeti-
ción .en .el .empaquetamiento .cristalino . .Para .observar .estos .
patrones . se . requiere . información . sobre . un . gran . número .
de . estructuras . cristalinas . de . compuestos . moleculares . . La .
cristalografía . es . la . ciencia . que . versa . sobre . el . estudio . de .
los . cristales,3 . y . su . desarrollo . junto . con . el . avance . técnico .
de . los . difractómetros . en . las . últimas . décadas . ha . permitido .
la .resolución .de .las .estructuras .cristalinas .de .gran .cantidad .
de . substancias . . Toda . esta . información . se . ha . ido . incorpo-
rando . a . las . bases . de . datos . cristalográficas, . en . particular . a .
la .Cambridge Structural Database . (CSD) .4 .Estas .bases .de .
datos .poseen .herramientas .para . el . análisis . de . la .geometría .
de .coordinación, .de .enlaces, .moléculas .y, .en .particular, .para .
el . análisis . de . las . interacciones . intermoleculares . . De . esta .
forma .se .ha .encontrado .que .no .sólo .los .enlaces .de .hidrógeno .
(aquéllos .formados .por .dadores .electrón .atrayentes .y .acep-
tores . electronegativos, . como . O-H···O, . N-H···O, . etc), . sino .
que . interacciones .más . débiles . del . tipo .C-H···O . tienen . una .
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direccionalidad .muy .marcada .5 .Del .mismo .modo, .M . .Etter .
concretó . una . serie . de . reglas . para . el . empaquetamiento . de .
moléculas .mediante .enlaces .de .hidrógeno:6

1 . . Todos . los . buenos . dadores . y . aceptores . formarán . enlaces .
de .hidrógeno .

2 . . Enlaces .de .hidrógeno . intramoleculares . formando .anillos .
de .seis .miembros .prevalecen .sobre .la .formación .de .enla-
ces .intermoleculares .

3 . . Una .vez .formados .los .enlaces .intramoleculares, .los .mejo-
res . dadores . y . aceptores . formarán . enlaces . de . hidrógeno .
intermoleculares . .

G . .R . .Desiraju .también .encuentra .patrones .fijos .de .asocia-
ciones .por . interacciones .débiles . entre .grupos . funcionales, . a .
los .que .denomina .‘sintones .supramoleculares’ .7 .Los .sintones .
consisten .en .fragmentos .moleculares .que .incluyen .las .asocia-
ciones .supramoleculares .entre .ellos .(algunos .de .ellos .pueden .
verse .en .la .Figura .1) .

Figura 1. .Ejemplos .de .sintones .supramoleculares .

Este .marco . conceptual . está . en . el . origen . de . la .moderna .
ingeniería . cristalina, . en . la . que . los . sólidos . moleculares . se .
diseñan . basándose . en . la . rigidez . y . fiabilidad . de . estos . sinto-
nes . supramoleculares . . Como . ejemplo, . podemos . observar .
la . estructura . en . panal . de . abeja . que . se . forma . al . cristali-
zar . el . ácido . trimésico . (ácido . 1,3,5-bencenotricarboxílico, .
Figura .2) .8 .Al .estar .los .grupos .carboxílicos .orientados .con .un .
ángulo . de . 120º . entre . ellos . y . establecer . conexiones . lineales .
con .las .moléculas .vecinas, .se .forma .una .red .con .topología .63 .
“en .la .que .seis .sintones .unen .6 .moléculas .de .ácido .trimésico” .
para . formar .cada .uno .de . los . anillos .de . la . red . .Por . tanto, . se .
puede .establecer .cierto .control .sobre . la .estructura .resultante .
si .existe .un .número . limitado .de .grupos . funcionales .capaces .
de .interaccionar . .

Las . interacciones .débiles .dirijen .el . empaquetamiento .de .
las .moléculas .para .formar .el .cristal .y .teniendo .en .cuenta .que .
la .mayoría .de .las .propiedades .químicas .y .físicas .que .presen-
tan .los .materiales .son .macroscópicas, .existe .un .gran .interés .en .
conocer .estas .interacciones .para .poder .diseñar .racionalmente .
un .material . .No .sólo .los .sistemas .orgánicos .que .comprenden .
moléculas .aisladas .están .sujetos .a .este .paradigma, .también .los .
compuestos . polinucleares . mono- . o . bidimensionales . siguen .
estas . reglas . complejas . a . la . hora . de . empaquetarse . para . for-
mar .el .cristal . .Veremos .cómo .podemos .tratar .de .controlar .el .
empaquetamiento . de . compuestos . polinucleares . mediante . la .
ingeniería .cristalina . .

Compuestos polinucleares
Los . compuestos . polinucleares . homometálicos . se . obtie-

nen .mediante .la .reacción .de .un .ión .metálico .con .un .ligando .
puente . (Figura . 3) . . Dependiendo . del . número . de . posiciones .
vacantes .en .el .entorno .del . ión .metálico, . la .estructura .resul-
tante . puede . extenderse . en . una, . dos . o . tres . dimensiones . .
Cuando . el . sistema . se . extiende . en . las . tres . direcciones . del .
espacio, . se . le . suele . denominar . red . metal-orgánica . (MOF, .
metal-organic framework) .9 .El .ligando .debe .ser .una .molécu-

Figura 2. .El .ácido .trimésico .(arriba) .y .el .esquema .de .la .estructura .en .
panal .de .abeja .que .forma .en .el .estado .sólido .(abajo) .

Ión .Metálico

Ligando .puente

1D

+

2D

Figura 3. .Esquema .del .diseño .de .compuestos .polinucleares .mono- .
(1D) . y . bidimensionales . (2D) . . El . ión .metálico . presenta . posiciones .
vacantes .que .pueden .ser .ocupadas .por .los .ligandos .puente .
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la .orgánica .y .debe .tener .al .menos .dos .átomos .dadores .para .
que .pueda . actuar . como .puente . .Entre . ellos, . los . rígidos . son .
especialemente . importantes, .pues .permiten .cierto .diseño .en .
el .proceso .de .ensamblaje . .La .elección .del .ligando .nos .permi-
tirá .variar .las .propiedades .químicas .y .físicas .que .presente .el .
compuesto .polinuclear . .

Los . ligandos . más . utilizados . son . los . que . poseen . N- . u .
O-dadores .(Figura .4) . .El .ligando .4,4’-bipiridina .es .uno .de .los .
más .destacados .en .la .construcción .de .redes .metal-orgánicas . .
Conecta .iones .metálicos .de .manera .lineal, .de .tal .forma .que .las .
redes .que .forma .son .muy .predecibles . .Por .ejemplo, .utilizando .
un .ión .con .coordinación .octaédrica .y .ocupando .todas .las .posi-
ciones . de . coordinación . obtendremos . una . estructura . cúbica . .
S . .Kitagawa .ha .sintetizado .un .buen .número .de .sistemas .basa-
dos .en .este .ligando .con .aplicaciones .en .materiales .porosos .10

Los .ligandos .orgánicos .se .pueden .combinar .para .dar .lugar .
a .sistemas .multifuncionales, .en .los .que .cada .componente .orgá-
nico .aporta .una .propiedad . .También .se .seleccionan .en .función .
de . la . geometría . que . presentan . para . sistemas . en . los . que . se .
requieren .cavidades .con .una . topología .particular . .En .ocasio-
nes, .es .conveniente .limitar .el .número .de .posiciones .vacantes .
en .el .entorno .de .coordinación .del .ión .metálico . .Esto .se .realiza .
mediante .la .utilización .de .ligandos .de .bloqueo, .los .cuales .satu-
ran .posiciones .en .el .poliedro .de .coordinación .del .ión .metálico .
evitando .así .un .incremento .no .deseado .de .la .nuclearidad . .Esta .
idea .fue . introducida .con .éxito .en .redes .basadas .en .el .puente .
–CN– .por .M . .Julve .para .el .diseño .de .cadenas .imán .11 .

Nuestra .estrategia .para .el .diseño .de .materiales .molecula-
res .consistirá .en .la .preparación .de .redes .metal-orgánicas .con .
ligandos . orgánicos . flexibles . que . puedan . ser . modificadas . a 
posteriori .mediante .ingeniería .cristalina .

El ácido malónico: un ligando flexible

Desde .hace .más .de .una .década, .nuestro .grupo .de .investi-
gación .comenzó .a .trabajar .en .las .redes .que .se .podían .construir .
con . el . ligando . malonato . (dianión . del . ácido . propanodioico, .
Figura .5) . .Este .estudio . tiene .como .punto .de .partida . la .gran .
cantidad .de .redes .y .estructuras .que .forma .el .ligando .oxalato .
(dianión .del .ácido .etanodioico, .Figura .4) .12 .Ambos .son .áci-
dos .dicarboxílicos .pero .el .grupo .metileno .central .en .el .ácido .
malónico .confiere .una .mayor .flexibilidad .a .los .grupos .COO- .
y .por .tanto .la .topología .del .compuesto .polinuclear .resultante .
no .podrá .ser .diseñada .a priori .como .sucede .con .el .oxalato . .La .
estrategia .para .diseñar .materiales .cuando .utilizamos .un .ligan-
do .flexible .y .poco .predecible .es .diferente .a .la .seguida .cuando .
tratamos .con .componentes .orgánicos .rígidos . .Antes .de .poder .
ejercer . cierto . control . sobre . las . estructuras . generadas . por .
nuestro . ligando . flexible .necesitamos .conocer . cuales . son . las .
estructuras .que .resultan .cuando .interacciona .con .los .diferen-
tes .iones .metálicos . .Este .conocimiento .nos .permitirá .realizar .
modificaciones .de .la .red .utilizando .coligandos .o .variaciones .
de .nuestro .ligando .de .partida .(Figura .5) .

Ácido .malónico .(H2mal)

Ácido .mesoxálico .(H4mesox) Ácido .malonomonohidroxámico .(H3mmh)

R = Me (H2Memal)
R = Et (H2Etmal)
R = Ph (H2Phmal)

Ácido .R-malónico

Figura 5. .El .ácido .malónico .y .algunos .de .sus .derivados .

Complejos de cobre(II)
En .el .caso .del .ligando .malonato .y .con .el .cobre(II) .como .

ión .metálico .se .han .obtenido .hasta .cinco .estructuras .diferen-
tes .13 .Tres .de .ellas .son .compuestos .moleculares, .otra .es .una .
cadena .de .iones .Cu(II) .a .puente .carboxilato .y .la .última .es .un .
compuesto .tridimensional . .En .la .Figura .6 .se .puede .observar .

4,4’-Bipiridina .(4,4’-bby)

Pirazina .(pyz)

1,2-Bis(4-piridil)eteno .(bpe)

Ácido .oxálico .(H2ox)

Ácido .tereftálico .o .
1,4-bencenodicarboxílico .(H2ta)

Ácido .piromelítico .o .
1,2,4,5-bencenotetracarboxílico .(H4bta)

Figura 4. .Algunos .ligandos .orgánicos .usados .en .la .construcción .de .
redes .metal-orgánicas .
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Figura 6. . Estructura . del . complejo . dinuclear . [Cu(H2O)4]
[Cu(mal)2(H2O)2] .(H2mal .= .ácido .malónico) .
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el .modo .de .coordinación .del . ligando .malonato .en .un .com-
plejo .dinuclear . .

Esta . coordinación, . en . la . que . el . malonato . actúa . cómo .
ligando .bidentado .hacia .un .átomo .de .cobre .es .la .más .usual . .
Los . dos . átomos . de . oxígeno .que . permanecen . sin . enlazarse, .
pueden . coordinarse . a . otros . metales . de . forma . que . el . car-
boxilato . hace . de . puente . entre . ellos . .Dado . que . se . sabe . que .
el .puente .carboxilato .es .un .buen .transmisor .de .interacciones .
magnéticas . entre . los . centros . paramagnéticos . que . conecta, .
este . tipo . de . materiales . tiene . su . principal . aplicación . en . el .
campo .del .magnetismo .molecular .14 .

La . formación . de . diferentes . estructuras . en . el . sistema .
malonato/Cu(II) .da .idea .de .la .dificultad .para .diseñar .materia-
les .cuando .se .trabaja .con .ligandos .flexibles . .Ya .que .las .inte-
racciones .débiles .juegan .un .papel .importante .en .la .formación .
de .una .u .otra .especie, .la .mejor .estrategia .es .introducir .algún .
substituyente . que . permita . controlar . el . empaquetamiento . .
Para .ello .se .modificó .el .ácido .malónico .con .la .inserción .de .
grupos . funcionales . mediante . la . sustitución . de . uno . de . los .
hidrógenos .del .metileno .central .(Figura .5) . .Así, .el .complejo .
formado .por .la .reacción .entre .el .ácido .fenilmalónico .y .el .ión .
Cu(II) . resulta . ser .una .estructura .en .capas . tipo .bocadillo .en .
la . que . todos . los . grupos . fenilo . del . ligando . se . orientan .para .
formar .una .capa .hidrofóbica .(Figura .7) .15

Figura 7. . Empaquetamiento . cristalino . del . complejo . [[Cu(H2O)3]
[Cu(Phmal)2]]n . visto . a . lo . largo . del . eje .b . (H2Phmal .= .ácido . fenil-
malónico) .

Este .resultado .es .muy .interesante .puesto .que .hemos .logra-
do . modificar . el . empaquetamiento . cristalino . de . un . sistema .
añadiendo .un .grupo .funcional .que .sólo .establece .interaccio-
nes . ‘débiles’ . con . su . entorno . . Los . grupos . fenilo . establecen .
interacciones .π···π .cara .a .cara .con .cierto .desplazamiento, .con .
distancias .entre .centros .de .los .arilos .de .3,954(3) .Å . .Este .valor .
se .sitúa .en .el . intervalo .de . los .que . figuran .en . la .bibliografía .
para .este .tipo .de .interacción .16

Nuestros . resultados . muestran . que . la . presencia . de . un .
grupo .tan .voluminoso .como .el .fenilo .no .es .necesaria .para .
agrupar . el . sistema . en . capas, . ya . que . esto . también . ocurre .
cuando . las . interacciones . débiles . las . generan . grupos . tan .
pequeños .como .el .metilo .

Derivados del ácido malónico
La . reacción . del . ácido . metilmalónico . con . una . sal . de .

cobre(II) .en .condiciones .de .pH .neutro .da .lugar .al .compuesto .
de .fórmula .[Cu(Memal)(H2O)]n .(H2Memal .= .ácido .metilma-
lónico) .17 .Esta . red .metal-orgánica . (MOF) .está . formada .por .
láminas . de . iones . cobre(II) . unidos . por . puentes . carboxilato .

con . el . ligando .metilmalonato . situado . de . tal . forma . que . los .
grupos . metilo . están . orientados . perpendicularmente . a . estas .
capas .(Figura .8) . .Si .observamos .la .ubicación .de .los .átomos .
de .cobre .dentro .de .la .lámina, .podemos .observar .que .forman .
una .red .cuadrada .[una .red .(4,4)], .cuyos .lados .los .definen .los .
grupos . carboxilato . .Esta . topología . es .muy . habitual . cuando .
intervienen . centros . metálicos . con . un . entorno . cuadrado . y .
ligandos .lineales . .En .nuestro .caso, .los .grupos .COO- .ocupan .
posiciones .ecuatoriales .del .entorno .del . ión .Cu(II), .mientras .
que .en .la .posición .apical .está .situada .una .molécula .de .agua .
[Figura .8 . (arriba)] . .Las . capas . están .plegadas . (como .vemos .
en .la .parte .inferior .de .la .Figura .8) .de .tal .forma .que .los .meti-
los . del . ligando . van . ocupando . alternativamente . posiciones .
por . encima . y . por . debajo . de . la . lámina, . que . además . se . van .
intercalando .con .los .metilos .de .las .capas .adyacentes . .Esto .se .
traduce .en .una .distancia .interlaminar .entre .átomos .de .cobre .
bastante .corta .[6,203(3) .Å] .

El .análisis .de .las .propiedades .magnéticas .de .este .compues-
to .reveló .que .existe .una .interacción .ferromagnética .dominante .
intralaminar . . Podría . entonces . ser . una . buena . estrategia . unir .
estos . planos . ferromagnéticos . para . conseguir . una . ordenación .
tridimensional . ferromagnética . .La . respuesta . reside .de .nuevo .
en .la .ingeniería .cristalina .como .veremos .a .continuación . .

c)

b)

a)

b)

Figura 8. . Estructura . cristalina . del . compuesto . [Cu(Memal)(H2O)]n .
visto .desde .el .eje .cristalográfico .a .(arriba) .y .c .(abajo) .
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Ejemplos de ingeniería cristalina
Para . interconectar . las . láminas . de . metilmalonato . de .

cobre(II) . tendremos . que . utilizar . un . coligando . . Este . coli-
gando . debe . ser . lineal . y . poder . enlazarse . simultáneamente .
a . iones . cobre(II) . de . capas . adyacentes . .Además, . y . puesto .
que .la .reacción .de .síntesis .ocurre .en .agua, .debemos .usar .un .
coligando .que .sea .capaz .de .desplazar .la .molécula .de .agua .
que . ocupa . la . posición . apical . del . Cu(II) . en . [Cu(Memal)
(H2O)]n . .Los . ligandos . elegidos . serán .del . tipo .diazina . (los .
tres .primeros .representados .en .la .Figura .4), .rígidos .y .como .
tienen . diferente . longitud . podremos . variar . la . separación .
entre .capas .a .voluntad . .

En . el . caso . de . la . pirazina . (pyz), . se . obtiene . el . complejo .
[Cu2(Memal)2(pyz)]n . cuya . estructura . cristalina . está . repre-
sentada .en . la .Figura .9, .en . la .que . los .planos .son . idénticos .a .
los . obtenidos . para . [Cu(Memal)(H2O)]n . [Figura . 8 . (arriba)] . .
La . pirazina . conecta . láminas . adyacentes . dando . lugar . a . una .
estructura . tridimensional . .Las .capas .no .están .apiladas . regu-
larmente .como .en .el .caso .anterior .[Figura .8 .(abajo)] .sino .que .
forman .una .estructura .ABABAB .de .tal .forma .que .la .pirazina .
pueda .ocupar .la .posición .apical .del .entorno .de .coordinación .
de . iones . Cu(II) . de . láminas . adyacentes . . En . este . caso, . la .
separación . interlaminar . más . corta . entre . iones . Cu(II) . es . de .
6,6546(5) .Å, .un .valor .un .poco .más .pequeño .que . la . separa-
ción .a .través .de .la .pirazina .[7,3716(5) .Å] . .Esto .es .debido .al .
plegado .de .los .planos .y .a .que .la .pirazina .no .se .sitúa .perpen-
dicularmente .a .las .láminas . .

a)

b)

Figura 9. .Estructura .cristalina .del .compuesto .[Cu2(Memal)2(pyz)]n .
vista .desde .el .eje .cristalográfico .c .

Podemos . variar . la . separación . interlaminar . cambiando .
el . coligando . por . otro . de . mayor . longitud, . por . ejemplo, . la .
4,4’-bipiridina .(4,4’-bpy) . .Así, .en .la .estructural .cristalina .del .
compuesto . [Cu2(Memal)2(4,4’-bpy)(H2O)2]n . que . se . puede .
observar .en .la .Figura .10, .la .separación .más .corta .entre .iones .
Cu(II) .de .planos .adyacentes .es .8,2709(10) .Å, .aunque .a . tra-
vés .de . la .4,4’-bpy, . la .distancia .entre .átomos .de .cobre .es .de .
11,1261(11) .Å .

Los .planos .están .plegados .y .apilados .según .la .secuencia .
ABABAB . al . igual . que . sucede . en . el . caso . del . complejo . con .
pirazina . .La .diferencia .más .importante .es .que .en .el .caso .del .
complejo .con .4,4’-bpy .el .ión .cobre(II) .tiene .entorno .octaédri-
co .elongado, .en .lugar .de .pirámide .de .base .cuadrada .como .en .

los .casos .anteriores . .El .hecho .de .que . las . láminas .estén .más .
separadas . puede . ser . la . causa . de . que . una .molécula . de . agua .
haya .pasado .a .integrar .la .esfera .de .coordinación .del .Cu(II) . .

La . pirazina . y . la . 4,4’-bipiridina . son . conectores . que .
actúan . como . vías . de . canje . antiferromagnéticas18 . que . al .
competir . con . el . ferromagnetismo . intralaminar, . da . lugar . a .
sistemas . metamagnéticos . (sistemas . que . presentarán . una .
transición . ferro-antiferromagnética . en . función . del . campo .
aplicado) .19

La .conexión .entre .planos .puede .realizarse .mediante .inte-
racciones .supramoleculares, .utilizando .un .coligando .capaz .de .
actuar . simultáneamente . como . dador . y . aceptor . de . enlaces .
de .hidrógeno . .En .este .caso .hemos .utilizado .los .planos .cons-
truidos .con .el .fenilmalonato .de .cobre(II) .unidos .a .través .del .
coligando .isonicotinamida .(Figura .11) .

Nicotinamida .(nia)

Isonicotinamida .(inia)

3-Cloropiridina .(3-Clpy)

3-Cianopiridina .(3-CNpy)

Figura 11. .Coligandos . usados . en . la . construcción . de . redes . supra-
moleculares .

El .grupo .amida .puede .formar .dos .sintones .principales, .
el . dímero . y . el . lineal . polimérico . (catemer) . . Si . la . piridina .
queda .coordinada .a .átomos .de .cobre(II) .de .los .planos .adya-
centes, . en . ambos . casos, . las . láminas . quedarán . unidas . por .
enlaces .de .hidrógeno . .

La . estructura . cristalina . del . [Cu(Phmal)(inia)(H2O)]n .
(inia .= .isonicotinamida) .pudo .resolverse .a .partir .de .cristales .
obtenidos .mediante .cristalización .por .difusión .lenta .en .tubos .

c)

b)

Figura 10. .Estructura .cristalina .del .compuesto .[Cu2(Memal)2(4,4’-
bpy)(H2O)2]n .vista .desde .el .eje .cristalográfico .a .
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en .H .20 .Tal .como .puede .verse .en .la .Figura .12, .la .estructura .en .
planos .observada .en .los .casos .anteriores .se .conserva .y .éstos .
quedan .conectados .a .través .de .puentes .de .hidrógeno .entre .los .
grupos .amida .en .forma .de .polímero .lineal .(Figura .13) .

La . distancia . interplanar . ha . aumentado . [la . separación .
más . corta . entre . iones . cobre(II) . de . planos . consecutivos . es .
13,390(3) .Å] .y .la .secuencia .de .apilamiento .ahora .es .AAAAAA . .
Este .es .el .primer .material .en .el .que .la .isonicotinamida .es .usada .
con .el .fin .de .apilar .polímeros .de .coordinación .bidimensionales . .

Diseño de precursores tri- y pentanucleares de Cu(II)
El .ligando .malonato .se .puede .modificar .también .de .manera .

que .los .grupos .sustituyentes .participen .activamente .en .la .coordi-
nación .con .los .iones .metálicos . .En .particular, .hemos .explorado .
dos .modificaciones .que .han .dado .lugar .a .precursores .polinuclea-
res .(complejos .de .coordinación .que .pueden .usarse .como .ligan-
dos .en .una .síntesis .posterior), .son .el .ácido .malonomonohidroxá-
mico .(H3mmh) .y .el .ácido .mesoxálico .(H4mesox; .Figura .5) .

21 .
En .el .primer .caso, .se .ha .sustituido .un .grupo .carboxilíco .

por .un .hidroxámico .con .la .intención .de .incrementar .el .canje .
magnético, .aparte .de .aumentar . la .habilidad .coordinativa .del .
ligando . .La . reacción .de . este . ácido . con .una . sal . de . cobre(II) .
resulta .en .el .compuesto .{[K(H2O)2]2[Cu5(mmh)4]}n .en .el .que .
cuatro . ligandos . son . capaces . de . coordinar . cinco . átomos . de .
cobre . (Figura .14) .21a .La .unidad .pentanuclear . [Cu5(mmh)4]

2- .
es . básicamente . plana . con . los . ligandos .mmh . localizados . en .
las . esquinas . de . un . cuadrado, . mientras . que . cuatro . átomos .
de . cobre(II) . se . encuentran . situados . en . los . lados . y . uno . en .
el . centro . . Estas . entidades . están . apiladas . en . la . estructura .
cristalina .formando .columnas .unidas .por .los .átomos .de .pota-
sio . (Figura . 15) . con . una . separación . mínima . de . 3,15 . Å . . La .
interacción .magnética .entre .los .cinco .átomos .de .cobre(II) .es .
antiferromagnética . y . de . cierta . intensidad, . de . tal . forma . que .
por . debajo .de .25 .K . la .unidad .pentanuclear . se . encuentra . en .
un . estado . fundamental . de . doblete . de . espín . .Además, . como .
vemos .en .la .Figura .14, .estas .unidades .pentanucleares .pueden .
utilizarse .como .ligandos .frente .a .otros .iones .metálicos, .puesto .
que .átomos .de .oxígeno .de .los .grupos .carboxilato .del .ligando .
mmh .quedan .libres .para .una .posterior .coordinación . .

El .ácido .mesoxálico .al .reaccionar .con .una .sal .de .cobre(II) .
forma .un .agregado .trinuclear .con .simetría .C3 .con .tres .ligan-
dos .en .el . exterior .y . tres .átomos .de .cobre .centrales .constru-
yendo .un .triángulo .plano .(Figura .16) . .Esta .unidad .trinuclear .

b)

c)

a)

c)

Figura 12. . Estructura . cristalina . del . compuesto . [Cu(Phmal)(inia)
(H2O)]n .vista .desde .el .eje .cristalográfico .a .(arriba) .y .b .(abajo) .

Cu1

O5
O5

C14
C10

C13

C11

N1

N2

N2

N2
C15
C12

Figura 13. .Vista .de .la .conexión .mediante .enlaces .de .hidrógeno .en .for-
ma .de .polímero .lineal .entre .grupos .amida .de .ligandos .isonicotinamida .
de .planos .adyacentes .en .el .compuesto .[Cu(Phmal)(inia)(H2O)]n .
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Figura 14. .Estructura .del .complejo .{[K(H2O)2]2[Cu5(mmh)4]}n .
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[Cu3(Hmesox)3]
3-, .que .se .ha .aislado .como .sal .potásica, .es .un .

precursor .ideal .puesto .que, .además .de .ser .una .unidad .anióni-
ca, .tres .áreas .de .la .molécula .quedan .libres .para .coordinar .en .
forma .de .anillos .quelato .de .seis .miembros . .Las .propiedades .
magnéticas .de . esta .unidad . son . similares . a . las .del . precursor .
pentanuclear, . con . interacciones . antiferromagnéticas . entre .
los . átomos . de . cobre . que . estabilizan . un . estado . fundamental .
doblete .de .espín .por .debajo .de .65 .K . .

El . precursor . [Cu3(Hmesox)3]
3- . puede . actuar . como . un .

ligando . tritópico . hacia . otros . iones .metálicos . . En . el . caso . del .
ión . cobalto(II) . se . forma . una . red . tridimensional . aniónica .
(10,3)-a . en . la . que . tres . unidades . [Cu3(Hmesox)3]

3- . coor-
dinan . a . un . átomo . de . Co(II) . para . dar . lugar . al . complejo .
{(Ph4P)2[CoCu3(Hmesox)3Cl]} . . La . estructura . cristalina . pre-
senta . canales . quirales . ocupados . por . los . cationes . de . tetrafe-
nilfosfonio . (Figura .17) .con .un .74% .del .volumen .de . la . celda .
unidad .ocupado .por .el .solvente . .Además, .al .tratarse .de .un .com-
puesto .heteronuclear .en .el .que .unidades .trinucleares .de .Cu(II) .
interaccionan .magnéticamente .con .átomos .de .Co(II), .el .sistema .
se .comporta .como .un .imán .por .debajo .de .una .Tc .= .17 .2 .K . .

b)
a)

Figura 17. .Vista .a .lo .largo .del .eje .c .de .la .estructura .cristalina .del .com-
plejo .{(Ph4P)2[CoCu3(Hmesox)3Cl]} . .Cada .precursor .[Cu3(Hmesox)3] .
(triángulos .azules) .une .tres .átomos .de .cobalto(II) .(rosa) .que .a .su .vez .
está .unido .a .tres .unidades .trinucleares .de .cobre(II) . .El .tetrafenilfosfo-
nio .(bolas .amarillas) .ocupa .las .cavidades .de .la .estructura .

Conclusiones 
El .diseño .y .construcción .de .nuevos .compuestos .de .coor-

dinación .basados .en .ligandos .flexibles .tiene .que .desarrollarse .
con .una .perspectiva .diferente .a .la .utilizada .cuando .los .reac-
tivos .de .partida .son .rígidos .y .su .comportamiento .predecible . .
La .estrategia .debe . ser . similar .a . la .utilizada .en . la . ingeniería .
cristalina, .en .la .que .se .buscan .patrones .estructurales .repetiti-
vos .(ej . .sintones .supramoleculares) .para .después .emplearlos .
en .el .diseño .y .síntesis .de .nuevos .compuestos . .

En . nuestro . caso, . encontramos . que . la . formación . de .
redes . metal-orgánicas . bidimensionales . de . cobre(II) . está .
muy . favorecida . cuando . al . ligando .malonato . se . le . inserta .
un .grupo .funcional .en .su .carbono .central .(R-malónico .en .la .
Figura .5) . .Utilizando .coligandos . rígidos .que . actúen . como .
pilares .podemos .conectar .estas .redes .planas, .pero .también .
podemos .unirlas .supramolecularmente .utilizando .el .sintón .
adecuado .

La . química . de . coordinación . de . otros . ligandos . flexibles .
o . que . presenten . isomería . serán . parte . del . futuro . de . nuestro .
trabajo, . incluyendo .la .sustitución .en .el . ligando .malonato .de .
grupos . funcionales . que . influyan, . no . sólo . en . el . empaqueta-
miento .cristalino, .sino .que .puedan .coordinarse .con .los .iones .
metálicos .para .extender .la .red .metal-orgánica .
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átomos .de .hidrógeno .se .han .omitido .por .claridad) .
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