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m Estructura cristalina

¢Porqué es importante estudiar la estrcutura interna de los solidos?

MOTIVACION: Muchas de las propiedades de los materiales y compuestos quimicos en
general, son determinadas por la disposicion de los atomos en su estructura. Esta
disposicion y la forma en la que estan enlazados se denomina la estructura cristalina

TIPO DE EMPAQUETAMIENTO EN SOLIDOS
MONOCRISTAL POLICRISTAL SOLIDO AMORFO

2 e

8558

Empaquetamiento denso y Se observan dominios de Empaquetamiento no
regular empaquetamiento denso y denso, al azar
de regular Departamento de Quimica Inorgdnica, A

Analitica y Quimica Fisica E“AGTAS%
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m Estructura cristalina (repaso...)

CELDA UNIDAD: es el minimo grupo de atomos (idnes o moléculas) que pueden generar
todo el cristal por medio de la traslacion de los mimos (mads adelante lo veremos en mayor
detalle y rigurosidad).

Departamento de Quimica Inorganica, Bé.\\\
Analitica y Quimica Fisica EXACTAS:



m Estructura cristalina

¢Porqué es importante estudiar la estrcutura interna de los solidos?

EJEMPLOS Si0, cristalino Si0, amorfo
CUARZO VIDRIO




CRISTALOGRAFIA. Fundamentos y Aplicaciones | 2° cuatrimestre 2023

m Estructura cristalina

¢Porqué es importante estudiar la estrcutura interna de los solidos?

EJEMPLOS Si0, cristalino Si0, amorfo
CUARZO VIDRIO

Diversas aplicaciones industriales: Diversas aplicaciones (otras)
- componentes 6pticos

- componentes electrénicos

- Telefonia

- componentes de medicidn

Departamento de Quimica Inorganica, A
Analitica y Quimica Fisica EXACTAS:
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m Tipos de solidos cristalinos

Molecular

Materiales
poliméricos
y moleculares /

Materiales
I6nico metalicos
Materiales Metilico
ceramicos

Covalente

Departamento de Quimica Inorgdnica, A
Analitica y Quimica Fisica EXACTASE



CRISTALOGRAFIA. Fundamentos y Aplicaciones | 2° cuatrimestre 2023

m Tipos de solidos cristalinos

Molecular

Ej. Ny, CO,, Sg muchas moléculas organicas

Materiales
polimericos ‘
y moleculares /

Materiales

Ej. NaCl, CaO I0Nnico « metalicos

" Metalico

Ej. Na, Fe y otros

Materiales
ceramicos
Covalente

Ej. C, Si0,

Departamento de Quimica Inorgdnica, A
Analitica y Quimica Fisica EXACTASE
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m Tipos de solidos cristalinos

ANALISIS COMPARATIVO
Bonding
Enerey Melting
SREIEY Temperature
Bonding Tvpe Substance kdimol (“C)
lonic NaCl 640 |
MgO (LLL 2800
Si 450 1410
Covalent C (diamond) 713 53550
Hg 68 -39
: Al 324 fatal)
Metallic Fe 406 1538
W 549 3410
- Ar 1.7 ~189
van der Waals a1, 11 _101
B NH; 35 —78
Hydrogen H,O 51 0
Tipos de interacciones en cristales moleculares eertomento de e e aé\\\

http://129.89.58.197/mediawiki/index.php/MatlEng 201 Analitica y Quimica Fisica EXACTAS:E



http://129.89.58.197/mediawiki/index.php/MatlEng_201

Tipos de solidos cristalinos

SOLIDOS CRISTALINOS METALICOS

= Estructuras cristalinas compuestas por atomos metalicos situados en la red
cristalina y los electrones dispuestos libremente entre los mismos
(caracteristica principal de las propiedades de los metales)
= Tienden a estar empaquetados de forma densa. Esto es debido a:
- tipicamente, estan compuestos por un solo tipo de atomo

- todos los radios atdmicos son iguales
- las distancias interatomicas suelen ser relativamente pequenas

- las uniones metalicas son no direccionales

= Exhiben estructuras cristalinas simples.
Estas son tres, que veremos a continuacion...




m Tipos de solidos cristalinos

Estructura CUBICA SIMPLE (CS)

= Por el pobre empaquetamiento, no es tan comun (solo la presenta el Po)
= El empaquetamiento esta representado por la ubicacion de los atomos:

vértices del cubo
#de COORDINACION: 6
(# de vecinos mas cercanos)

.

En un modelo de esferas rigidas,
decimos que los datomos se estan
tocando en la direccion del

empaquetamiento

1@



m Tipos de solidos cristalinos.

Estructura CUBICA SIMPLE (CS)

= Determinacion del FACTOR ATOMICO DE EMPAQUETAMIENTO suponiendo MODELO
DE ESFERAS RIiGIDAS

Volume of atoms in unit cell*

APF =
Volume of unit cell

*assume hard spheres

* APF for a simple cubic structure = 0.52

volume
3|; atoms “« " atom

a unitcell 4 =1 (0.5a)3
L R=0.5a APF =

3
a“ _volume
unit cell

clnse-pacﬁed directions

contains8x1/8 =

1 atom/unit cell 11



m Tipos de solidos cristalinos

Estructura CUBICA CENTRADA EN EL CUERPO (BCC)

= El empaquetamiento compacto esta dado por las diagonales del cubo

#tde COORDINACION: 8
(# de vecinos mas cercanos)

Todos los atomos
son iguales. El
central esta en
otro color para
gue se entienda el
empaquetamiento

12




m Tipos de solidos cristalinos

Estructura CUBICA CENTRADA EN EL CUERPO (BCC)

* APF for a body-centered cubic structure = 0.68

Close-packed directions:
length = 4R
=/3 a

Unit cell contains:
1+8x1/8
= 2 atoms/unit cell

Adapted from L
Fig. 3.2, /

Callister 6e. atoms
4 volume
unit cell ™2 —n (3a/4)3 atom
APF =
3 volume
av ¢+——

unit cell

13



m Tipos de solidos cristalinos

Estructura CUBICA CENTRADA EN LAS CARAS (FCC)

= El empaquetamiento compacto esta dado por las diagonales de las caras del
cubo

#tde COORDINACION: 12
(# de vecinos mas cercanos)

Todos los atomos
son iguales. El
central esta en
otro color para
gue se entienda el
empaquetamiento

14



m Tipos de solidos cristalinos.

Estructura CUBICA CENTRADA EN LAS CARAS (FCC)

* APF for a body-centered cubic structure =0.74

15
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m Tipos de solidos cristalinos

Estructura CUBICA CENTRADA EN LAS CARAS (FCC)
= SECUENCIA DE EMPAQUETAMIENTO: ABCABCABC...

« ABCABC... Stacking Sequence
+ 2D Projection

|

close-packed
plane of atoms

16
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m Tipos de solidos cristalinos

EMPAQUETAMIENTO HEXAGONAL COMPACTO (HCP)
= SECUENCIA DE EMPAQUETAMIENTO : ABABAB....

« ABAB... Stacking Sequence

* 3D Projection * 2D Projection
A sites Top layer
B sites Middle layer
A sites Bottom layer

Adapted from Fig. 3.3,
Callister Ge.

* Coordination#=12

« APF=0.74

17



m Tipos de solidos cristalinos

COMPARACION DE LOS TRES TIPOS DE EMPAQUETAMIENTOS MAS
COMUNES EN SOLIDOS CRISTALINOS METALICOS (Y OTROS)

Common metallic crystal structures

body-centred cubic (bcc) face-centred cubic (fcc) hexagonal close-packed (hcp)

@ 201 Encyclopaedia Britannica, Inc.

18



m solidos cristalinos

Definimos la densidad tedrica (p)

# atoms/unit cell_ Atomic weight (g/mol)

..
o= nA

Volume/unit EE!_!_____.-VE Nﬁshﬂvugadm's number
(em3/unit cell) (6.023 x 1023 atoms/mol)

Example: Copper

Data from Table inside front cover of Callister (see next slide):

* crystal structure = FCC: 4 atoms/unit cell

« atomic weight=632.55 g/mal (1 amu =1 g/mol)

* atomicradiusR=0128nm (1 nm= 1D'?-:m]
Ve=a%:For FCC,a=4R/JB: Ve =4.75x 10"23e¢m3

Result: theoretical pcy = 8.89 gh:m3
Compare to actual: pcy = 8.94 gfcmg .



m solidos cristalinos

Definimos la Densidad Lineal (LD) y la Densidad en un Plano (PD)

#atoms
Unit length of direction vector

 Linear Density of Atoms =LD =

1 Atomic planar density: number of atoms centered
on a plane/area of plane

#atoms

Planar Density =
Area(2D repeat unit)

2@



m solidos cristalinos

EJEMPLO de calculo de Densidad Lineal (LD)

[110]

Linear density of Alin [110]

direction

a=0.405nm

# atoms
™ 2
LD =

length —

_»+2a

3.5nm™

2%
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m Solidos cristalinos

EJEMPLO de calculo de Densidad en un Plano (PD) (hierro)
Solution: At T < 912°C iron has the BCC structure.

2D repeat unit

(100) o et

00O - 3
00000

Adapted from Fig. 3.2(c). Callister 7e. Radius ofiron K = 0.1241 nm
atoms
2D repeat unit ~ N | t ¢
. atoms atoms
Planar Density =75 = 7 =121 " 1.2x 10" —
area _~4 ["WE ] . m
ED rE'pEﬂt un“‘ 3 Departamento de Quimica Inorgdnica, ZA

Analitica y Quimica Fisica E“AGTAS%



m Tipos de solidos cristalinos

SOLIDOS CRISTALINOS IONICOS

= Estan compuestos por iones unidos mayoritariamente electrostaticamente con
energias de unién fuertes (~ 1000 kJ/mol). No tienen direccionalidad

= Es asi que pueden describirse como un ensamble de esferas rigidas (al igual
que describimos a los solidos metdlicos) que tienden a ocupar el minimo
volumen para minimizar la energia al mismo tiempo.

= No hay electrones libres. En general son aislantes

= Se presentan en redes simples (como las descritas) y mas complejas también

NaCl z@z@.—:@
FCC N "
JQ. o ©-6-0-6-€ ©
Otras FCC: - 18 @"@*@ @"@
KCI, AgBr, KBr, PbS, ' W — ..
._@::

MgO, FeO, .

VISITAR PARA MAS EJEMPLOS: 23
www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/def en/kap 2/basics/b2 1 6.html



http://www.tf.uni-kiel.de/matwis/amat/def_en/kap_2/basics/b2_1_6.html

m Tipos de solidos cristalinos

SOLIDOS CRISTALINOS COVALENTES

= Sdlidos cristalinas donde los atomos que la componen se encuentran unidos
mediante uniones covalentes. Las mismas se establecen por medio del aporte

de electrones de los atomos involucrados en la unidon (uniones quimicas entre
los atomos)

O Si

SiO, cristalino
CUARZO

C DIAMANTE Y GRAFITO

24



m Tipos de solidos cristalinos

* SOLIDOS CRISTALINOS COVALENTES MAS COMPLEJOS.
COFs: “covalent organic frameworks”. Estructuras
cristalinas poliméricas organicas de 2 o 3 dimensiones
construidas a partir de atomos livianos (H, B, C, Ny O)
unidos covalentemente. Bajo esta definicion
""actualizada” el grafito y diamante también podrian
definirse como COFs.

* POLIMEROS DE COORDINACION. Estructuras cristalinas
poliméricas de 1, 2 o 3 dimensiones, que involucran
principalmente uniones de coordinacion. Estan
construidas a partir de iones metalicos o clusteres
metalicos unidos por ligandos organicos unidos a centros
metalicos mediante uniones de coordinacion. Una
subclase de este tipo de solidos son las MOFs: “metal
organic frameworks”, las mismas son polimeros de
coordinacion pero que presentan potenciales huecos en su

Ta@st LHEINTOFs como COFs presentan un gran nimero
de aplicaciones

\@@/\@@

O\@O@;

25
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m Tipos de solidos cristalinos
e SOLIDOS CRISTALINOS COVALENTES MAS COMPLEJOS. COFs 2D

]?: DAAQ-COF E‘T’(’ £2€é| ;zzi‘;

N N o
LU -
ore O, o b G :
N. = P R
i N\ i ‘ N ":}:J—@O
P

MeO = Q @@ .-
Q O W OM/e @
N A N, OMe
Me°§j$:0Me Meotz_N
i W
- )
3.3
O b ®
N
N‘ OMe Meoéom
MeQN '
MeO
_@ N3
O Q N PR
e _ IMto de Quimica Inorgdnica, ZA

Analitica y Quimica Fisica E“AGTAS%
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m Tipos de solidos cristalinos

 SOLIDOS CRISTALINOS COVALENTES MAS COMPLEJOS. COFs 3D
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m Tipos de solidos cristalinos

e POLIMEROS DE COORDINACION.

/\
O-N NO

~Ho-N N-O

R
-8

n

POLIMERO DE COORDINACION 1D

MOF que puede definirse también como un PC 2D

28



m Tipos de solidos cristalinos

SOLIDOS CRISTALINOS MOLECULARES

= Sdlidos cristalinas en los cuales es posible reconocer las moléculas individuales
(formadas a su vez por &tomos UNIDOS COVALENTEMENTE)

= Las moléculas en el sélido cristalina se encuentran interactuando a través de
interacciones NO COVALENTES, como son las interacciones de van del Waals,

uniones hidrégeno, uniones halégeno, interacciones m (las veremos en mayor
detalle mas adelante)

METANO =
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m Interacciones intermoleculares en solidos

SOLIDOS CRISTALINOS MOLECULARES. Interacciones intermoleculares

Energy
Force Model (k)/mol)  Example
/H
Ion-dipole  £&&B....... 40-600 Nat++++QO
@ @ N
H bond r ¥ 3" 10-40 :0—H----10—H
- I I
© b b
o
Q : :
g- Dipole-dipole ‘ 5-25 —Cl:++<{—Cl
o Jlon-induced 3-15 Fe?" -+ 0,
£ dipole
Dipole—induced ‘ 2-10 H—Cl+++-CI—ClI
dipole
Dispersion 0.05-40 S
(London)

38



m Interacciones intermoleculares en solidos
Interacciones ion-ion

La unidn idnica es comparable en energia con la unién covalente (100-350 kJ mol?), si
bien pensar que las interacciones presentes en la red de NaCl como “interacciones
supramoleculares” es erroneo, sirve para entender la naturaleza de las interacciones

idnicas en otros compuestos.

[f ] [Fe(CN),]*-

3%
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m Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones ion-dipolo

Interaccidon entre un ion y el dipolo de una molécula

OH,

H,O., | .OH,

H,O OH, L
OH, e ]
Ejemplo de solvatacion de iones

Caso extremo: hidrdlisis de la L-.‘_’./D\_,r'J

molécula de agua

Complejo: éter corona-Na*

&‘Q &”a
¢93 23w

32



m Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones dipolo-dipolo

Las moléculas tienen forma y tamafo, la densidad de
electrones no se distribuye homogéneamente y a las /rnolécula

distancias de interaccion no podemos considerarlas )
cargas puntuales. Q‘ /9
Las interacciones es que las moléculas pueden ser

representadas por dipolos eléctricos, es decir, un par “ﬂtfsﬂls
que contiene dos cargas puntuales iguales pero de puntuaies
signo contrario, separadas a una distancia d.

EJEMPLO

Diclorobenceno: Hay dos enlaces CI-C polares. El valor del momento dipolar
depende de la posicion de los atomos de Cl en la molécula. EI momento dipolar
neto depende de la posicion relativa de los atomos de Cl en la molécula.

Cl

1: momento dipolar U =0 33



m Interacciones intermoleculares en solidos
Interacciones dipolo-dipolo — Otros ejemplos

Interaccidon entre dos moléculas con momento dipolar permanente (dos moléculas polares)

5
.:I HIIII.I ) P ﬁ-'- 3_
e e
RJ”””I-I-.__f_;I. {;5_ X S+ Ef. ' i
R \ S g
r_; O0—C R
R” R 5 5+

34



Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones dipolo inducido

Hasta ahora hemos considerado que las distintas interacciones presentes en
la materia son de naturaleza eléctrica, lo cual es esperable dado que los
componentes fundamentales de la materia son cargas positivas (nucleos) y
negativas (electrones).

Para el caso de moléculas no polares como N, o 4&tomos como He, ¢no habra
interaccion posible entre dos de ellas?

Tomemos una distribucion de cargas cualquiera en una molécula (0 en un
atomo), con zonas positivas y zonas negativas, y analicemos su interaccion
con una carga puntual ajena a la misma.

S 540

carga '
puntual u

La distribucion de cargas se acomoda asi a la perturbacion ejercida por la
carga puntual. La distribucidon se polariza. 35
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Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones dispersivas (o de London, o de Van der Waals)

En un sistema de moléculas, sean polares o no polares, siempre hay
distorsiones de las nubes electronicas moleculares inducidas por la presencia
de otras y se establecen interacciones entre ellas debido a la formacion de

dipolos transitorios porque varian con el tiempo.

Deformacion del contorno de la
densidad de carga de moléculas
esféricas a medida que se aproxima
una a otra.

36



m Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones dispersivas (o de London, o de Van der Waals)

Las interacciones de dispersion son de corto alcance y son las responsables
de la agregacion de moléculas que no poseen cargas ni momentos dipolares
permanentes. Las interacciones dispersivas son particularmente importantes
cuando las moléculas tienen electrones deslocalizados, como los electrones «
en los anillos bencénicos. Cuanto mas grande es una molécula (mayor volumen
molar), mas polarizable es, debido a que hay mas electrones distribuidos en una
region mayor del espacio y por lo tanto las interacciones dispersivas son mas
fuertes.

Deformacién del contorno de la
densidad de carga de moléculas
esfericas a medida que se
aproxima una a otra.

3%



Interacciones intermoleculares en solidos

Puente de Hidrogeno

En una molécula polar, o en una region polar de la misma, que posee atomos
de hidrégeno, estos atomos (de pequefio tamano y baja polarizabilidad)
concentran una alta densidad de carga positiva. Si la molécula contiene
atomos con alta densidad de carga negativa (X), se establecera una
interaccion fuerte entre Hy X.

¢

T La direccionalidad OH...O no es

Puente de ..
hidrégeno permanente ya que en el liquido

" las moléculas se estan moviendo
g constantemente.
9 - Pero en un cristal..... solvatos

g ©

38



m Interacciones intermoleculares en solidos
Interacciones de unidn Hidrégeno

Interaccion que genera un efecto muy importante en las propiedades de los soélidos

cristalinos.

Las uniones H se representan como: D—H--A

Involucran un atomo de H unido a un atomo electronegativo como O o N (atomo donor D) y a un
atomo aceptor (A) de electronegatividad similar al atomo donor con un par de electrones libres.

_H_____.D

O
R—, YR O

O------H-0

Hydrogen oo
Bonds Thymlne Hydrogen Cytosine .
-I'N
e H ﬁ/ﬁ Helix Chain Bonds e H ﬁ
-N )f NG N
H 7?’
e
g\lf) é\‘ /'L\ JHY Helu-c Chain

Mw, Aden'ne Helix Char™~ Guamne
Helix Chain

39



Interacciones de unidn Hidrégeno
Table 1.5 Properties of hydrogen bonded interactions (A—H = hydrogen bond acid, B = hydrogen bond base).

Interacciones intermoleculares en solidos

Strong

Moderate

Weak

A—H --+ B interaction
Bond energy (kJ mol ™)
Bond lengths (A)
A---B

Bond angles (%)

Relative IR vibration shift (stretching
symmetrical mode, cm™)

'H NMR chemical shift
downfield (ppm)

Examples

Mainly covalent

60-120

1.2-1.5
2.2-2.5
175180

25%

14-22

Gas phase dimers with
strong acids/bases

Proton sponge

HF complexes

Mainly electrostatic

l6-60

1.5-2.2
2.5-3.2
130-180
10-25%

<14

Acids

Alcohols

Biological molecules

Electrostatic

<12

2.2-3.2
3.2-4.0
90-150

Minor components of
bifurcated bonds

C—H hydrogen bonds

O—H -+ hydrogen
bonds

40



m Interacciones intermoleculares en solidos

Table 1. Calculated hydrogen bond energies

Interacciones de union Hidrégeno
Tabla 1: Energia calculada en kcal/mol, considerando

dimeros en fase gas
Tabla 2. Tabla muy util para el analisis general

in kcal/mol

Table 2. Strong, moderate, and weak hydrogen bonds following the classifica-
tion of Jeffrey.) The numerical data are guiding values only.

Strong Moderate Weak
interaction type strongly mostly electrostat./
covalent clectrostatic dispers.
bond lengths [A]
H--A ) 1.2-15 1.5-22 >2.2
lengthening of X—H [A] 0.08-0.25 0.02-0.08 <0.02
X—H versus H--- A X-H~=H--- X-H<H--A X-H<«H-—-A
XA [A] 22-25 25-32 >3.2
directionality strong moderate weak
bond angles [°] 170-180 > 130 > 90
bond energy [kcal mol-1] 15-40 4-15 <4
relat. IR shift Avgy [em™]  25% 10-25% <10 %
'H downfield shift 14-22 <14

Extraido de: T. Steiner, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 48—76

Dimer Energy
[F—H—F]~ 39
[H,O—H—-OH,|* 33
[H;N—H—-NH;|* 24
[HO-H-OH]~ 23
NH,*---OH, 19
NH,*---Bz 17
HOH---CI~ 13.5
O=C-OH---O=C-OH 7.4
HOH---OH, 4.7, 5.0
N=C—-H---OH, 3.8
HOH---Bz 3.2
F,C—H---OH, 3.1
Me—OH---Bz 2.8
F,HC-H---OH, 2.1;: 2.5
NH;---Bz 2.2
HC=CH --- OH, 2.2
CH,--- Bz 1.4
FH,C—H --- OH, 1.3
HC=CH--- C=CH~ 1.2
HSH ---SH, 1.1
H,C=CH,---OH, 1.0
CH,--- OH, 0.3;: 0.5; 0.6: 0.8
C=CH,--- C=C 0.5
CH,---F—CH, 0.2 41




m Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones de cation - 1t

Se refiere a la interaccidon de iones de metales alcalinos y alcalino-térreos con sistemas nt

®

W N § [ N—

Benzene

42



m Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones de cation - 1t

Se refiere a la interaccidon de iones de metales alcalinos y alcalino-térreos con sistemas 1t

f-Han

N™ Trp141

‘' w_H
© TN
o¢9 /

N\o cation-n
o et Interaction

43
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Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones de anion - 1t

Existe una diferencia de cargas neta entre el anillo aromatico neutro y el anién cargadoy en principio
puede existir atraccion del tipo “electrostatica entre ambos”. En el caso de los haluros mayores (menos

F) se observa una distancia desde el anién al centriode de ca. 3.7 A.

b

)

A

20=d<S0M

:
a = & :

©

) :
G E, CF, Br, I, 50,5, Asp, Gla
20 < [y 8] 5 50 A

foeq,mmz] = S0°
iy & 13"

a = Ma", K*, Mg™", Ca™, Arg. Lys

Himg = Phe, Tyr, His, Trp,
Az, T, Thy, Gisa, Ura )

LS

20=d s 50A
20<dys55A
a2 50, ey = BO ey = 1307
ay = 20 OR oy 2 TP

44



m Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones -1t

Las interacciones -t entre anillos aromaticos (también conocidas como r-it stacking) ocurren entre
dos anillos, tipicamente cuando uno es rico en electrones y otro mas pobre. Hay generalmente tres
tipos: Forma T o borde-cara, sandwich o cara-cara y cara-cara desplazado.

Q
S O

Sandwich  T-shaped Parallel-displaced

45



m Interacciones intermoleculares en solidos

Interacciones mt - 1t

Las interacciones mt-rt entre anillos aromaticos (también conocidas como -7t stacking)
ocurren entre dos anillos, tipicamente cuando uno es rico en electrones y otro mas pobre.
Hay generalmente tres tipos: Forma T o borde-cara, sandwich o cara-cara y cara-cara

desplazado.

<o

Sandwich  T-shaped Parallel-displaced
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m Interacciones intermoleculares en solidos

Uniones haldgeno

Definicion: la union haldégeno se produce cuando hay evidencia de una interaccidon atractiva neta
entre una region electrofilica asociada con un atomo de halégeno en una entidad molecular y una
region nuclefilica en otra (o la misma) entidad molecular.

X es cualquier &tomo de haldégeno con una
region electrofilicala (pobre en
electrones), y R es un grupo unido
covalentemente a X. En algunos casos, X

R — X cee oY puede unirse covalentemente a mds de un
. grupo y también puede formar mas de un

enlace halégeno.
Aceptor de Donor de ©

union halégeno union halégeno 'Y es el aceptor de enlace halégeno y

es tipicamente una entidad molecular que
posee al menos una region nucleofilica
(rica en electrones)
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m Interacciones intermoleculares en solidos

Uniones halégeno

Definicion: la union haldégeno se produce cuando hay evidencia de una interaccidon atractiva neta
entre una region electrofilica asociada con un atomo de halégeno en una entidad molecular y una
region nuclefilica en otra (o la misma) entidad molecular.

R—=—X:-:Y

Aceptor de Donor de
unién halégeno unién halégeno

2.1 List of some common halogen bond donors and acceptors

R—X can typically be a: dihalogen molecule (e.g., I, Br,, ICI, CIF)
haloalkane (e.g.. CBr,, CHIL,. C, F, 1)
haloarene or haloheteroarene (e.g., iodobenzene, halopyridinium
and haloimidazolium cations)
I-haloalkyne (e.g., diiodoacetylene)
halonium ion (e.g., diphenyliodonium or bromonium derivatives)
haloimide (e.g.. N-bromo- or N-iodosuccinimide)

Y can typically be a: lone pair possessing atom (e.g.. N atom of a pyridine or an amine,
O atom of a carbonyl group)
T system (e.g., double or triple bonds, arene moiety)
anion (e.g., halide anion, oxyanion) 48




CRISTALOGRAFIA. Fundamentos y Aplicaciones | 2° cuatrimestre 2023

m Interacciones intermoleculares en solidos

Uniones halégeno
Ejemplos

=

N N ~ ~

C C

> = AL A

C-X-m C-X+-O C-XN

_— _ D=N,0,S, Se, Cl, Br, I...
I, Br, Cl, F-...
'— X + [D E— '_ X D X =1,Br, Cl

R— Y = C, N, halogen, etc.

Departamento de Quimica Inorganica, 4°A/__\
Analitica y Quimica Fisica EXACTAS:
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m Interacciones intermoleculares en solidos

Uniones haldgeno

Ejemplos 0
R . 8 gl e
halagen bond halogen -'D\_"“"",.I‘_.;:.--"
donor bond accapbor
XB of Brs in the solid state
- _
L
£ E N-----| F
* ANV e S s
h‘i* F F
X8 in crysial engineenng : ¥ B i liquid crystal design

"'H,H}Lﬁ
BN el

T K

XB in b}pﬂﬁhﬂﬂ'ﬂﬁﬂl p-nl-_.-mari:.a‘lu:rn
Departamento de Quimica Inorganica, 59%.\\\
Analitica y Quimica Fisica EXACTAS:




m Interacciones intermoleculares en solidos

Uniones halégeno-halégeno (¢ —X C-:X ‘‘ X
N 0, 6, }21
C

Clasificacidon 91
5- X

The polar region of a halogen atom 91 = 92 9] = 1800 92 = 900
covalently bonded to carbon is polarized

positively while the equatorial region is
polarized negatively.

Type |l

CF,Cl CF,Br

O--.. O--. Br
BT ‘HBr-ﬁBrn“ _,.,-r-"\/ “'hBr#“ e

Co-cristal 1:1 Bromo-dioxane, se ensambla a través de interacciones
Brd*..-0%~, Odd Hassel (1960s)

5%



ANALISIS COMPARATIVO

Tipos de solidos

Tipo de sdlido Tipo de particulas Fuerzas entre Propiedades mas relevantes Ejemplos
que los forman particulas
Molecular Atomos o moléculas Dispersion de Material en general blando, puntos  Argdn (Ar),
London, fueras de fusidn entre bajos y metano (CH,),
dipolo-dipolo, moderadamente altos, conduccién  sacarosa
uniones hidrégeno, térmicay eléctrica pobre. (C;,H,,04,), hielo
uniones halégeno seco (CO,)
Covalente Atomos unidos Uniones Material duro, puntos de fusién Diamante (C),
mediante uniones covalentes muy altos, usualmente conduccién  cuarzo (SiO,)
quimicas covalentes térmica y eléctrica pobre.

formando una red

I6nico lones positivos y Interacciones Material duro y fragil, puntos de Sales como por
negativos electrostaticas fusion muy altos, conduccion ejemplo NaCl,
(cationes y aniones) térmica y eléctrica pobre. Ca(NO;,),
Metalico Atomos metalicos Unién metdlica Material con dureza variable Todos los
(desde muy duros a blandos), elementos
conduccién térmica y eléctrica metalicos (Cu,
excelente, maleables y ductiles Fe, Al, W...)
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RESUMEN

Los atomos pueden ensamblarse en los sélidos cristalinos formando
estructuras AMORFAS o CRISTLINAS
Es posible predecir la densidad de los sélidos cristalinos utilizando modelos
(como el de esferas rigidas), proporcionando el peso atédmico, radio atdmico o
idnico y geometria adoptada por el cristal (FCC, BCC....)
Hay diferentes tipos de solidos cristalinos que se clasifican segun su
composicion y el tipo de interaccion entre sus componentes:

- Sélidos cristalinos metalicos

- Sdlidos cristalinos idnicos

- Sdlidos cristalinos covalentes

- Sdlidos cristalinos moleculares
A su vez, en los sdlidos cristalinos moleculares, el empaquetamiento cristalino
ocurre a través de interacciones entre las moléculas que la componen
(interacciones no covalentes o interacciones intermoleculares).
Las propiedades de los sélidos cristalinos dependeran estrechamente del tipo
de sustancia que los componen y el tipo de uniones (covalentes, metalicas,
idnicas) como también de las interacciones intermoleculares presentes.
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m Ingenieria Cristalina

“Ingenieria Cristalina” (del inglés Crystal Engineering), disciplina que alberga como principales
intereses el disefio y la sintesis de estructuras cristalinas con propiedades especificas.

Esto es posible gracias a propiedades de auto-ensamblado de moléculas e iones previamente elegidos,
llamados “bloques o unidades de construccién”.

La definicion mas moderna, abarcativa es a la establecida por Desiraju:

"el estudio de las interacciones intermoleculares en el contexto de empaquetamiento cristalino y
luego, la aplicacion de tal conocimiento en el disefo de nuevos sdlidos con propiedades fisicas y
guimicas deseadas”.

Herramientas de la ingenieria cristalina:

- Principales: uniones de hidrégeno y la quimica de coordinacién

- Otras interacciones: las uniones de haldgeno, las uniones de hidrogeno no convencionales y las
interacciones m—Tt.
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m Ingenieria Cristalina

El origen de la Ingenieria Cristalina se basa en el entendimiento y el control de
las interacciones intermoleculares en los sdlidos organicos

The origin of Crystal Engineering is in the understanding and control of intermolecular interactions
in organic solids.

G. M. J. Schmidt, Pure Appl. Chem., 1971, 27, 647.

Actualmente, la Ingenieria Cristalina no esta restringida a los materiales
organicos, incluye ademas materiales inorgpanicos y organometalicos.

La incluison de los metales es muy importante para crear materiales funcionales
(magnéticos, electricos, opticos, caralizadores.....)

Nowdays, the area of Crystal Engineering is not restricted to organic materials but also includes
inorganic and organometallic materials.

The introduction of metals is important in order to create functional materials (magnetic, electric,
catalytic, etc...)

G. R. Desiraju, Nature, 2001' 412’ 397. Departamento de Quimica Inorgadnica, 5@.\ )
Analitica y Quimica Fisica EXACTAS:



m Ingenieria Cristalina. Conceptos basicos

Entonces....podemos ver a la ingenieria cristalina como la actividad relacionada con
el disefio racional de los sdlidos cristalinos. INCLUYE 3 ACTIVIDADES CONCRETAS

1) El estudio de las interacciones intermoleculares.

2) El estudio del empaquetamiento cristalino como funcion de la estructura
molecular y las interacciones intermoleculares en el contexto del diseno de cada
sistema

3) El estudio de las propiedades del
solido cristalino y su relacion con el
empaquetamiento cristalino.

58
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m Ingenieria Cristalina

Herramientas de la ingenieria cristalina:

- Principales: uniones de hidrégeno y la guimica de coordinacion

- Otras_interacciones: las uniones de haldégeno, las uniones de hidréogeno no
convencionales y las interacciones n—t.
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m Herramientas de la ingenieria cristalina
Concepto de sinton

Utilizando el concepto del uso de unidades moleculares para sintetizar nuevos
compuestos, se denomina “sinton” (synthon) a las unidades de construccion de los
solidos cristalinos. Los sintones son redes construidas por uniones intermoleculares

muy estables.

H

/ 0---
0--H—0 D-H—N 0--H—0 —& v
1 »—  m p— 0—H -0
0—H--0 N—H g /N—H-D >—
o ¥ "ATO
e | 0= -H=N_ e I _H—N
H — VI 7 vl p»— R—O_ VIl p—
‘i’ o—t- N No—H- - “H---N

6@
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m Herramientas de la ingenieria cristalina
Concepto de sinton

Departamento de Quimica Inorganica, GA
Analitica y Quimica Fisica EXACTAS:



m Herramientas de la ingenieria cristalina

Concepto de sinton

%G—H-—-—{%_ 2 e B
O-H-0 % Elr:----tErH

H-------- O -
|
MN—H----0O e
< W e =
O-----H—N Hor Syt g

Scheme 1. Representative supramolecular synthons.
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m Herramientas de la ingenieria cristalina

Concepto de sinton > construyendo diferente dimensionalidad
Moléculas

HO o) 1D —0—90 09
o‘; C O:H

Nodos y conectores

(@] OH
Moléculas 2 Nodos
Sintones = Conectores
HO _0 2D
(@] OH
Sintones
O ---H—O0
O—H----O O
IlII‘J.-
HD} ey 3D
COH
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m Herramientas de la ingenieria cristalina
Concepto de sinton - direccionalidad

Dimer vs Catamero

Only a third of all carboxylic acids form carboxyl dimers

Catemers are not as common as dimers

Homosinton vs Heterosinton
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m Herramientas de la ingenieria cristalina
Concepto de sinton o N

H
“Roseta” HMN)Q‘N N7
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m Herramientas de la ingenieria cristalina
Uniones de coordinacion

Quimica de coordinacion como herramienta de la ingenieria cristalina

M M ==
Metal center Metal center Diverging
+ ligand

0

Chelating ligand

| « =

Go —
40

Coordination
compound

Coordination network
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m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina

Ejemplos: polimeros de coordinacion (MOFs y otros frameworks)

HO™ =0
Zinc metal Organic linker MOF-5 unit cell MOE-5 framework
center (SBU)
/CH3
(CH2)40
N
" _CH,
—
(0

O OH

Copper metal Organic linker MOP-18 cage MOP-18 aggregate

center (SBU)

(b) Departamento de Quimica Inorgdnica, GA
Analitica y Quimica Fisica EXACTAS:



m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina

Interacciones intermoleculares y la obtencion de
diferentes fases cristalinas (polimorfos)

Ej. Resorcinol

Mismos grupos funcionales y mismo sinton,
PERO diferente empaquetamiento
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m Aplicaciones de la Ingenieria Cristalina

Interacciones intermoleculares y la obtencion de
diferentes fases cristalinas (polimorfos)

Ej. 2,6-Dihydroxybenzoic acid

Mismos grupos funcionales,
PERO diferente empaquetamiento
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m Aplicaciones de la Ingenieria Cristalina
Interés de explorar las formas y diversidad de los solidos cristalinos - FAarmacos

CO-CRISTAL SOLVATADO

Bolelohe
o o o
CO-CRISTAL DE UNA SAL SOLVATADO

7@

@B IFA molécula libre neutra SOLI DO

ﬂ> IFA molécula protonada (+) alto grado de orden alto grado de desorden
o solvente rommmmmmmmmm oo :
D otra molécula sélida a TA CRISTALINO | AMORFO i
& contraion (-) -I-l | " l |
1 [ : |
un componente multicomponente | ’ :
POLIMORFOS ionicos : neutros :
-l-l | SISTEMAS CARGADOS SISTEMAS NEUTROS |
Sorma I : +4 + 5 E
| Bolloli-fo :
: SAL ANHIDRA o SIN SOLVENTE |
——+8 N NN |
—T 1 B AR g =« gi8ipn
Jormatl i o od d o - - CO-CRISTAL |
| SAL HIDRATADA o SOLVATADA SOLVATOIHIDRATO i
: s el s | |
el 1L R
! CO-CRISTAL DE UNA SAL o d 4 d :
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m Aplicaciones de la Ingenieria Cristalina
Interés de explorar las formas y diversidad de los sélidos cristalinos - FArmacos

Solubilidad / disolucion

Propiedades mecanicas /

Reactividad quimica
higroscopicidad d

Procesabilidad /

Estabiliad
manufactibilidad

Departamento de Quimica Inorgdnica, 7&
Analitica y Quimica Fisica EXACTASE



m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina

Interés de explorar las formas y diversidad de los sdlidos cristalinos - Farmacos

EFECTO: Biodisponibilidad / bioequivalencia 1

0
8
P SRS
S 4 ‘ ~,
\ 0 )% s S
Form | 0 2 4 6 8 10 12
Time
e_0 OO
200 e° ®p @ Dissolution/Solubility
“:“ OO @ Limited Oral Absorption
(e.g. chloramphenicol palmitate)
/ 8
6 |0\
[$) / \3
s 4
Form Il Membrana 2l S
intestinal o +——
0 2 4 6 8 10 12

Time
Gastric Emptying or Permeation
Limited Oral Absorption
(e.g. ranitidine HCI) /2

Solubility: Form Il > Form |
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m Aplicaciones de la Ingenieria Cristalina
Interés de explorar las formas y diversidad de los sdlidos cristalinos - FArmacos
EFECTO: Estabiliad

Crystalline: Degradation: 0.5%
Amorphous: Degradation: 4.5%

Formulation |

Formulation |1

Optimize the formulation mitigate degradation pathways
(e.g., adjust pH microenvironment to limit degradation,
anti-oxidant to limit oxidative degradation)
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m Aplicaciones de la Ingenieria Cristalina

Interés de explorar las formas y diversidad de los sélidos cristalinos - FArmacos
EFECTO: Estabiliad

Paracetamol Form | Paracetamol Form II

Paracetamol Form | Paracetamol Form II

E. Joiris , Pharm. Res. 15 (1998) 1122-1130 L



m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina

Ejemplo. Paracetamol

* Droga utilizada como analgésico

e Se ecncuentra en su froma cristalina monoclinica estable
(Forma |) pero presenta otra forma inestable,
ortorrombica (Forma ll)

 También se conocen dos hidratos obtenidos a presidn
atmosférica

* Es posible obtener un solvato de metanol recristalizando

“dificil de comprimir” pero a alta presion
“facil” de aislar 4 *® o’s

- 4 L Fvd ..‘. 0.0‘.. “‘W’“‘m.i'ﬁ“"“%.v
R S o ‘.’...N.W\n"t‘::‘r‘a:.-a,:;,&.h‘ﬂ‘:?r‘v

o L i
Ve 2 Ve 2V et w0 e gt W I e

- \ %0 - \ %l ..‘ s

R o O P e T 'n,wu04‘:’:~'~%m°cﬂ.’rv

. :. . .. :. 2 ..
- > L - L J -
.’ -~ .; - ‘e e ) .
. ' ‘facil de comprimir” pero dificil de aislar
LA e

A. Parkin, S. Parsons and C.R. Pulham, Acta Cryst. 2002, E58, 1345-1347.
P.A. McGregor, D.R. Allan, S. Parsons and C.R. Pulham, J. Pharm. Sci., 2002, 91,1308-1311.
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m Aplicaciones de la Ingenieria Cristalina

Ejemplo. Paracetamol

Form III (021)

Polymorph Form | Form 11 Form 111
CSD code HXACAN30 HXACANO8 HXACAN29
Forma Ill amorfa se obtiene : A
del fundido de la Forma Il. Temperature [K] 298 298 300
En 2009 lograron obtener Space group P2//a Pbca Pca2)
Forma lll cristalina y
determiner su estrucura a a[A] 7.01 17.17 11.84
partir de refinamiento de b [A] 921 11.78 8.56
Datos de polvo ¢ [A) 11.60 721 14.82
B1°] 07 84 90.00 90.00

Chem. Commun., 2009, 3181-3183

A. Parkin, S. Parsons and C.R. Pulham, Acta Cryst. 2002, E58, 1345-1347.

Depart to de Quimica | inica, 76@\\\
P.A. McGregor, D.R. Allan, S. Parsons and C.R. Pulham, J. Pharm. Sci., 2002, 91,1308-1311, ~/@/tementode Quimica lnorganica

Analitica y Quimica Fisica E“AGTAS%



m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina

Relacidn: Propiedades — estructura cristalina

DOS POLIMORFOS DEL COCRISTAL DOS POLIMORFOS DE CRISTAL
Benzocaina : acido picrico= ENANTIOMERO PURO
D-Manitol®
COGEHs MO
. OH OH
| ~_OH
NHg . OH OH
Benzocaine (BA) Picric acid (PA)

Forma l: 166,5 ¢C
Forma Il:166 eC

Forma l: 130-132 eC
Forma l1:162-163 eC

3).-0. Henck, et al., J. Am. Chem. Soc, 123, 1834 ( 2001).

bM. Burger, et al., J. Pharm. Sci. 80, 457 (2000). %
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m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina

Relacion: Propiedades — estructura cristalina
155°C 237 °C

Form Il (B) Form | (a)

Ej. Dos polimorfos diferentes de cafeina

SN

- W
[ | | [ [ I | | [ | I [ I |
600 3200 28001800 1500 1200 9200 y 600
cm”
78
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m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina

Relacion: Propiedades — estructura cristalina

Dos polimorfos diferentes de la sal: TMTSF-TCNQ

S M
Me Se\ \/ EI © NC CN
Se Se : : : :
Me Me NC CN

Tetramethyltetraselenafulvalene
- tetracyanoquinodimethane

Red Form

Black Form

Th. J. Kistenmacher, Th. J. Emge, A. N. Bloch, and D. O. Cowan, Acta Crystallogr. B 38, 1193 1982
K. Bechgaard, Th. J. Kistenmacher, A. N. Bloch, and D. O. Cowan, Acta Crystallogr. B 33,417 1977
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m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina

ANRNEN

Relacidn: Propiedades — estructura cristalina

Dos polimorfos diferentes del co-cristal: TMTSF-TCNQ

Me Se \/SIME NG CN
Se Se
Ve Me NG : N

Cristalizacion mediante
evaporacion lenta de
CH,CN

Fase cristalina
termodinamica
Transparente
Estructura apilada
semiconductor

Red Form
Mixed stacks

(a)

Black Form
Segregated stacks

Cristalizacion mediante
enfriamiento rapido de una
solucién saturada de
CH,CN

Fase cristalina
termodinamica cinética
Opaco

Estructura son
apiladamientos separada
conductor

8@
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m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina

Relacidn: Propiedades — estructura cristalina

€ # _# P
y olymorphs of ROY
EJEMPLO. Colorante “ROY” : i ymorp .
A’ r wy = © ?/ S OT 4
G )
(1) R P-1 (2) Y P2,/c N
mp 106.2°C  mp 109.8 °C (3) 01';‘4"823)/(‘:3 s/
— o _ o m ;
=217 0=104.7 (?: £ 6o ROY ‘.

5-Methyl-2-(2-nitro-phenylamino)-

i 3- itri 4) OP P2,/c
thiophene-3-carbonitrile &ni) e 3>c (5) YN P-1, mp 99 °C (6) ORP Pbca
0=46.1° 0=104.1° mp 97 °C, 6 =39.4°

(9) YTO04 P2./c

mp 106.9 °C
0=112.8° (10) ROS

Dependiendo de la forma cristalina, se obtienen diferentes colores

8%
ACCOUNTS OF CHEMICAL RESEARCH 1257-1266 September 2010 Vol. 43, No. '
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m Aplicaciones de la Ingenieria Cristalina

Relacidn: Propiedades — estructura cristalina

EJEMPLO. Quinacridona (Pigmento Violeta 19)

Molécula aislada Molécula en la estructura cristalina
Solucion diluida Fase a Fase f8 Fase y A
Departamento de Quimica Inorganica, 8222

Analitica y-Quimica Fisica E“AGTAS%



m Aplicaciones de la Ingenieria Cristalina

Relacion: Propiedades — estructura cristalina

MOLECULA AISLADA
Conjugacion débil en el
sisteman

=> AMARILLO




m Aplicaciones de la Ingenieria Cristalina
Relacion: Propiedades — estructura cristalina

EJEMPLO. Quinacridona (Pigmento Violeta 19)

EN EL SOLIDO CRISTALINO, CADA POLIMORFO PRESENTA DIFERENTE COLOR
EN LA GAMA DEL VIOLETA

=y

D
-

et

84



m Aplicaciones de |la Ingenieria Cristalina
Relacion: Propiedades — estructura cristalina

EJEMPLO. Quinacridona (Pigmento Violeta 19)

)O CRISTALINO, CADA POLIMORFO PRESENTA DIFERENTE COLOR
EN LA GAMA DEL VIOLETA
= et H
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