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RESUMEN 

Los polígonos y poliedros supramoleculares presentan diversas y  novedosas aplicaciones 

como nanoreactores, en química de inclusión, nanosensores moleculares, entre otras. En 

este trabajo se presenta la síntesis, caracterización y comparación de polígonos 

supramoleculares autoensamblados entre complejos de tipo [M(dppe)(TOF)2], con centros 

metálicos de un mismo grupo (M = Ni, Pd y Pt)y la molécula orgánica 4,4'-bipiridina. Los 

análisis realizados por UV-Vis, FT-IR, FT-Raman, 1H-, 31P-, 1H COSY- y19F-RMN, demostraron 

que el complejo que contiene níquel formó únicamente un cuadrado, mientras que los 

complejos que contienen paladio y platino presentaron un equilibrio triángulo-cuadrado. 

Además se realizaron cálculos PM6 para los complejos supramoleculares, considerando 

sistemas catíonicos y neutros, tanto en fase gaseosa como en disolución. Los resultados 

muestran que para los tres metales, sin importar el medio, se ve favorecida 

energéticamente la formación de cuadrados en comparación con la formación de 

triángulos. Además, se observa que los centros de Ni favorecen más la formación de 

cuadrados, mientras que los centros de Pd la favorecen menos. Las tendencias teóricas se 

encuentran en concordancia con los resultados experimentales. 

Palabras clave: polígono supramolecular, estudios semiempíricos PM6,autoensamblaje. 



RESUMO 

Os polígonos e poliedros supramoleculares apresentam diversas e novas aplicações como 
nanoreatores, em química de inclusão, nanosensores moleculares, entre outras. Neste 
trabalho apresenta-se a síntese, caracterização e comparação de polígonos 
supramoleculares automontados entre complexos de tipo [M(dppe)(TOF)2], com centros 
metálicos de um mesmo grupo (M = Ni, Pd y Pt) e a molécula orgânica 4,4'-bipiridina. Os 
análises realizados por UV-Vis, FT-IR, FT-Raman, 1H-, 31P-, 1H COSY- y 19F-RMN, 
demonstraram que o complexo que contem níquel formou unicamente um quadrado, 
enquanto que os complexos que contem paládio e platino apresentaram um equilíbrio 
triângulo-quadrado. Adicionalmente, realizaram-se cálculos PM6 para os complexos 
supramoleculares, considerando sistemas catiônicos e neutros, tanto em fase gasosa 
como em dissolução. Os resultados mostram que para os três metais, sem importar o 
meio, vesse favorecida energeticamente a formação de quadrados em comparação com a 
formação de triângulos. Finalmente, foi observado que os centros de Ni favorecem mais a 
formação de quadrados, enquanto que os centros de Pd são menos favorecidos. As 
tendências teóricas mostraram concordância com os resultados experimentais. 

Palavras-chave: supramolecular polígono, PM6 estudos semi-empíricos, auto-montagem 

ABSTRACT 

Supramolecular polygons and polyhedral have many novel applications such as 

nanoreactors, molecular nanosensors, Host-guest chemistry, among others. In this work is 

presented the synthesis, characterization and comparison of supramolecular polygons 

selfassembled between complexes of type [M(dppe)(TOF)2], which have metal centers in 

the same group (M = Ni, Pd and Pt) and the organic molecule 4,4'-bipyridine. Analyses by 

UV -Vis , FT -IR , FT -Raman , 1H- 31P -, 1H COSY-and 19F- NMR, showed that the nickel-

containing complex only formed a square, while the palladium- and platinum-containing 

complexes formed a triangle–square equilibrium. 

In addition, PM6 calculations for the supramolecular complexes, considering cationic and 

neutral systems in the gas phase and in solution, were performed. These results reveal 

that for the three metals, regardless of the environment, the formation of squares is 

energetically favored over the formation of triangles. Furthermore, it is observed that the 

Ni centers favor more the formation of squares, whereas the Pt centers favor it less. These 

theoretical trends are in good agreement with the experimental results. 

 

Keywords: supramolecular polygon, PM6 semiempirical studies, self-assembly.  

 



INTRODUCCIÓN 

La construcción de arreglos moleculares, basada en el reconocimiento entre unidades 

moleculares complementarias, ha permitido obtener una amplia variedad de polígonos y 

poliedros supramoleculares. En la síntesis de estas estructuras, los metales de transición 

más utilizados han sido el Paladio (II) y el Platino (II)(1-2). Sin embargo, se han encontrado 

reportes en los cuales se han empleado otros metales tales como: Cromo(3), Plata(4), 

Molibdeno (5)y Rodio(6), entre otros. De igual manera, a la fecha únicamente se han 

encontrado reportes de dos cuadrados supramoleculares (7-8) y de dos cubos (9-10), 

sintetizados a partir de complejos de Níquel (II) con diferentes ligantes conectores. La 

construcción de cuadrados moleculares a partir de centros metálicos de Pd (II) y Pt (II), los 

cuales han sido desarrollados principalmente por Fujita y Stang(1, 2, 12), ha despertado el 

interés científico por las amplias propiedades y aplicaciones químicas encontradascomo 

nanoreactores, sensores moleculares, química de inclusión, síntesis de nano partículas, 

nano catálisis y reconocimiento molecular (13-14). 

Por otra parte, algunas consideraciones importantes a tener en cuenta que permiten 

direccionar el proceso de auto-ensamblaje de estos polígonos supramoleculares son: los 

enlaces débiles, la favorabilidad entálpica, la viabilidad termodinámica, la concentración, 

el solvente, la labilidad del enlace metal–nitrógeno, el ángulo y la fuerza del ligando 

quelante, la naturaleza del ión metálico, la temperatura, la cinética del proceso, y el 

ángulo de apertura (15). Con base en estas variables, en muchos ensamblajes metalo-

supramoleculares se presentan equilibrios entre dos o más especies, debido a que no hay 

una clara preferencia por una de ellas desde un punto de vista termodinámico. Algunos de 

los autores que han estudiado estos equilibrios son Ferrer(15), Würthner(16) y Cotton 

(17), quienes han reportado la formación de especies altamente simétricas en equilibrio 

(triángulo-cuadrado). 

El interés principal de esta investigación es contribuir al desarrollo y comprensión de la 

química supramolecular y las arquitecturas moleculares, construidas mediante el 

autoensamblaje de complejos metálicos de un mismo grupo; desarrollando por primera 

vez algunos polígonos supramoleculares (cuadrados y triángulos), a partir de diferentes 

complejos de coordinación del tipo: [M(dppe)(TOF)2](M: Ni[2], Pd[3] y Pt[4], (TOF: 

trifluorometanosulfonato, dppe: difenilfosfino etano)) junto con el ligante orgánico lineal 

4,4’-bipiridina[1](18-19), los cuales actúan como vértices y aristas, en la formación 

(autoensamblaje) de estas especies supramoleculares. De igual manera, debido al carácter 

de buen grupo saliente que posee el ion trifluorometanosulfonato (triflato), y gracias a su 

baja nucleofílicidad y gran tamaño, actúa como contraión estabilizando estas 

arquitecturas supramoleculares. 



Las especies macrocíclicas supramoleculares obtenidas, fueron caracterizadas por 

diferentes técnicas espectroscópicas (UV-Vis, FT-IR, FT-Raman, 1H-, 31P-, 19F- yCOSY-RMN); 

cabe resaltar que los análisis realizados mediante espectroscopía FT-Raman y los cálculos 

teóricos semi empíricos PM6, se constituyen en los primeros estudios realizados a 

polígonos supramoleculares que poseen centros metálicos de un mismo grupo: níquel [5], 

paladio [6], [7] y platino [8], [9], autoensamblados con 4,4’-bipiridina[1]. 

Finalmente, según los análisis realizados se pudo determinar que las especies 

supramoleculares obtenidas para el caso de los complejos del Pd, un equilibrio con una 

relación de formación del 72% para el cuadrado y 28% triángulo, mientras para las 

especies de platino la formación corresponde a un 74% triángulo y a un 26% de cuadrado. 

Finalmente en el autoensamblaje del complejo de níquel, se obtuvo un 100 % de especie 

cuadrada. De igual manera, los cálculos teóricos soportan cual es la especie predominante 

para cada metal. 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Sección Experimental  

Equipos:FT-Raman: Los espectros FT-Raman, fueron tomados en el equipo Raman 

Spectroscope Thermo Scientific DXR 780 nm Laser. 

Espectroscopia RMN: 1H, 31P y COSY, fueron tomados en el equipo Bruker avance 

ultrashield (400 y 162 MHz). 

Modelamiento molecular: Los cálculos semiempíricos PM6 fueron realizados con el 

programa MOPAC2012, con el fin de estudiar la estructura y estabilidad relativa de los 

complejos [5-9]. Por tal razón se optimizó la geometría de las especies catíonicas 

[M(dppe)(4,4’-bipy)]3
6+y [M(dppe)(4,4’-bipy)]4

8+ y neutras [M(dppe)(4,4’-bipy)]4(TOF)8] y 

[M(dppe)(4,4’-bipy)]3(TOF)6]. En estos cálculos se impuso el grupo de simetría C4 para los 

complejos cuadrados y el grupo C3 para los triangulares. La convergencia en la geometría 

se alcanzó cuando la norma del gradiente era menor a 0.1 kcal/mol. Además, se realizaron 

cálculos de punto sencillo COSMO/PM6, usando las geometrías optimizadas para 

determinar la entalpía de solvatación en los compuestos neutros. 

Síntesis: Las síntesis y caracterización de los complejos [M(dppe)(TOF)2](M: Ni[2]Pd [3] Pt 

[4] TOF: trifluorometanosulfonato, dppe: difenilfosfino etano),fueron llevadas a cabo 

según  reportes previos. 

El complejo [2], se realizó según lo reportado por y Cano (20) y Fallis et al (21).La síntesis 

del complejo [3]se realizó según reportes publicados por Posada (19) y Fallis (21).De igual 



manera, el complejo [4] 

autoensamblaje de las especies supramoleculares se realizó según 

similares reportados por Stang et al

utilizando como solvente cloroformo 

mezclando el complejo [M(dppe)(TOF)

cantidades estequiométricas 1:1 

Cuadrado Supramolecular 

100 ml de CHCl3, fueron adicionadas 1,98*10

disueltos en 50 ml de CHCl

atmosfera de nitrógeno, con agitación magnética permanente y a temperatura ambiente 

por 3 semanas. Inicialmente, la solución del complejo 

intenso, el cual no varió al agregar la solución de 4,4´

de la luz y se dejó reaccionar. Al transcurrir dos semanas de reacción, la solución presentó 

un color amarillo ocre bastante oscuro, esta solución no varió, fue estable al dejar la 

mezcla reaccionar por una semana más. Por consiguiente, se detuvo l

el exceso de solvente en el rotavapor a 35 ºC y 350 mbar, obteniéndose un polvo color 

verde oscuro, al cual fue necesario realizarle lavados sucesivos con éter, para retirar la 

4,4´-bipiridina sin reaccionar. Finalmente fue secado en

un rendimiento del 76 %.UV

(π π*), 335,00 (π π*). FT-IR cercano

2924,99 (ν CH2), 2850.99 (ν CH

SO), 1150,08 (ν SO), 1100,12 (ν CF), 1029,20 (ν CF), 636,38 (ν SO). 

1618,67 (ν C–C bipiridina), 1303,05 (ν C

MHz, acetona d6, δ): 8,60 (d, 16 H, J= 6,03 Hz), 7,10 

Hz, 16 H, -CH2-CH2-). RMN 

RMN 19F(acetona d6, 282 MHz, (C

cuadrada (δ: 8,60 α 4,4´-bipridina

Especies supramoleculares 

en 12 ml de CH2Cl2, se adicionaron 9,96*10

[1] disueltos en 10 ml de CH

atmosfera de nitrógeno, con agitación magnética permanente y a temperatura ambiente 

por 3 h. La solución inicial del complejo 

incolora al agregar la 4,4´

aproximadamente 5 ml en el rotavapor, luego se adicionaron 10 ml de éter etílico, 

formándose un precipitado blanco que cor

precipitado fue filtrado y purificado, a través de lavados sucesivos con éter y secado en 

] fue obtenido con base en reportes de Fallis et al (2

autoensamblaje de las especies supramoleculares se realizó según 

por Stang et al (22); todos los autoensamblajes fueron realizados 

utilizando como solvente cloroformo [cuadrado 5] y diclorometano 

[M(dppe)(TOF)2](M: Ni [2], Pd [3], Pt [4].) y  4,4´

cantidades estequiométricas 1:1 (22)(figura 1). 

Cuadrado Supramolecular [5]: A 1,98*10–4 moles (150 mg) del complejo 

, fueron adicionadas 1,98*10–4 moles (31 mg) de 4,4´

disueltos en 50 ml de CHCl3. La reacción se realizó en un balón de tres bocas bajo 

osfera de nitrógeno, con agitación magnética permanente y a temperatura ambiente 

por 3 semanas. Inicialmente, la solución del complejo [2], presentó un color amarillo 

intenso, el cual no varió al agregar la solución de 4,4´-bipiridina [1], por lo cual se p

de la luz y se dejó reaccionar. Al transcurrir dos semanas de reacción, la solución presentó 

un color amarillo ocre bastante oscuro, esta solución no varió, fue estable al dejar la 

mezcla reaccionar por una semana más. Por consiguiente, se detuvo la reacción y se retiró 

el exceso de solvente en el rotavapor a 35 ºC y 350 mbar, obteniéndose un polvo color 

verde oscuro, al cual fue necesario realizarle lavados sucesivos con éter, para retirar la 

bipiridina sin reaccionar. Finalmente fue secado en alto vacío por 4h, obteniéndose 

UV-Vis ( : nm):277,00 (TC L-M), 288,00 (TC L

IR cercano ( : cm-1):3058,98 (ν CH), 1835,03 (ν CC), 

), 2850.99 (ν CH2), 1606,17 (ν CN), 1437,02 (ν CN), 810,82 (ν CN), 1258,33 (ν 

SO), 1150,08 (ν SO), 1100,12 (ν CF), 1029,20 (ν CF), 636,38 (ν SO). 

C bipiridina), 1303,05 (ν C–C), (ν C–N), (v C-H), 321,07 (v Ni

8,60 (d, 16 H, J= 6,03 Hz), 7,10 – 7,70 (m, 96 H, C6

RMN 31P (acetona d6, 162 MHz, H3PO4 85%, δ): 

, 282 MHz, (C2HF3O2), δ): -78,87 (s, -SO3CF3). COSY 

bipridina con  δ: 7,70 protones grupo fenilo dppe

Especies supramoleculares [6] y [7]: A 9,96*10-5 moles (0.080 g) del complejo 

, se adicionaron 9,96*10-5 moles (0,016 g) de 4,4´-

disueltos en 10 ml de CH2Cl2. La reacción se realizó en un balón de tres bocas bajo 

atmosfera de nitrógeno, con agitación magnética permanente y a temperatura ambiente 

por 3 h. La solución inicial del complejo [3] presentó un color amarillo, la cual se tornó 

incolora al agregar la 4,4´-bipiridina [1]. La solución resultante fue disminuida hasta 

aproximadamente 5 ml en el rotavapor, luego se adicionaron 10 ml de éter etílico, 

formándose un precipitado blanco que corresponde a las especies en equilibrio. Este 

precipitado fue filtrado y purificado, a través de lavados sucesivos con éter y secado en 

fue obtenido con base en reportes de Fallis et al (21). El 

autoensamblaje de las especies supramoleculares se realizó según procedimientos 

nsamblajes fueron realizados 

y diclorometano [especies 6-10], 

y  4,4´-bipiridina [1],en 

moles (150 mg) del complejo [2] disueltos en 

moles (31 mg) de 4,4´-bipiridina [1], 

. La reacción se realizó en un balón de tres bocas bajo 

osfera de nitrógeno, con agitación magnética permanente y a temperatura ambiente 

, presentó un color amarillo 

, por lo cual se protegió 

de la luz y se dejó reaccionar. Al transcurrir dos semanas de reacción, la solución presentó 

un color amarillo ocre bastante oscuro, esta solución no varió, fue estable al dejar la 

a reacción y se retiró 

el exceso de solvente en el rotavapor a 35 ºC y 350 mbar, obteniéndose un polvo color 

verde oscuro, al cual fue necesario realizarle lavados sucesivos con éter, para retirar la 

alto vacío por 4h, obteniéndose 

M), 288,00 (TC L-M), 310,00 

3058,98 (ν CH), 1835,03 (ν CC), 

), 1606,17 (ν CN), 1437,02 (ν CN), 810,82 (ν CN), 1258,33 (ν 

SO), 1150,08 (ν SO), 1100,12 (ν CF), 1029,20 (ν CF), 636,38 (ν SO). FT-Raman (cm-1): 

H), 321,07 (v Ni-N). RMN 1H (400 

6H5), 3,99 (d, J= 4,80 

85%, δ): 30,57 (s, P-dppe). 

COSY 1H-1H: Especie 

dppe.)(18). 

moles (0.080 g) del complejo [3] disueltos 

-bipiridina (C10H8N2) 

. La reacción se realizó en un balón de tres bocas bajo 

atmosfera de nitrógeno, con agitación magnética permanente y a temperatura ambiente 

presentó un color amarillo, la cual se tornó 

. La solución resultante fue disminuida hasta 

aproximadamente 5 ml en el rotavapor, luego se adicionaron 10 ml de éter etílico, 

responde a las especies en equilibrio. Este 

precipitado fue filtrado y purificado, a través de lavados sucesivos con éter y secado en 



alto vacío por 4 h. De esta manera se obtuvo un total de 0,075 g, el cual es un polvo fino 

de color blanco (Rendimiento 88

π*). FT-IR cercano(

1716,17 (ν C-C), 1610,14 (ν

(ν C-F), 1029,65 (ν C-F), 818,78 (

bipiridina), 1295,97 (ν C–C), (ν C

d6, δ): 3,40 (d, 16 H, -CH2-

4,4´-bipiridina cuadrado) y 8,65 (d, J= 4,97 Hz, Hα 4,4

(acetona-d6, 162 MHz, H3PO

(s, P-dppe, triángulo Supramolecular). 

(C6H5F), δ): -77,68 (s, -SO3

bipridina con δ: 7,98-7,48 

bipridina con δ: 7,98 - 7,48 

Especies supramoleculares 

de CH2Cl2, fueron adicionadas 1,12 *10

10 ml de CH2Cl2. La reacción se llevó a cabo en un balón de 100 ml, protegido de la luz y 

bajo agitación magnética permanente durante 6 d. Al inicio la reacción se tornó 

translucida, durante las primeras 72 horas no se observó cambioalguno en cuanto a la 

apariencia de la mezcla de reacción, por lo cual se dejó reaccionar hasta observar algún 

tipo de cambio. Pasadas las siguientes 72 horas, la mezcla de reacción tomó un color 

verde claro, el cual permaneció constante. Luego fue extraído todo el solvente con ayuda 

del rotavapor a presión reducida, obteniéndose un polvo fino de color verde claro 

brillante. Finalmente este precipitado, fue secado en alto vacío por 4 h y pesado, 

obteniéndose 0,304 g (rendimiento 79 %).

(TC L-M), 287,00 (π π*). 

(νCH), 2850,97 (νCH), 1972,73 (νCC), 1614,41 (νCN), 1436,61 (νCN), 1259,71 (νSO), 

1153,41 (νSO), 1105,68 (νCF), 1029,34 (νCF), 812,02 (νCN), 636,68 (νSO). 

1615,18 (ν C–C bipiridina), 1294,16 (

d6, δ): 2,85 (d, 16 H, J= 4,57 Hz, 

bipiridina, triángulo) y 8,67 (8 H, H

MHz, H3PO4 85%, δ): 35,67 (s, P

(s, P-dppe, triángulo Supramolecular, J

fluorobenceno (C6H5F), δ):

(δ: 8,87 α 4,4´-bipridina con  

(δ:8, 67 α 4,4´-bipridina con 

alto vacío por 4 h. De esta manera se obtuvo un total de 0,075 g, el cual es un polvo fino 

de color blanco (Rendimiento 88%). UV-Vis ( : nm): 270,00 (TC L

: cm-1): 3095,14 (ν CH), 2924,10 (ν CH), 2853,66 (

ν C-N), 1437,78 (ν C-N), 1258,99 (ν SO), 1158,37 (

F), 818,78 (ν C-N), 637,74 (ν SO). FT-Raman (cm

C), (ν C–N), (v C H), 319,01 (v Ni-N). RMN 1H 

-CH2-), 7,98-7,48 (m, 96 H, -C6H5), 8,80 (d, J: 4,77 Hz, 16 H, Hα 

drado) y 8,65 (d, J= 4,97 Hz, Hα 4,4´-bipiridina triángulo). 

PO4 85%, δ): 66,60 (s, P-dppe, Cuadrado Supramolecular) y 68,20 

Supramolecular). RMN 19F (acetona-d6, 282 MHz, fluorobenceno 

3CF3 coordinado). COSY 1H-1H: Especie cuadrada

 protones grupo fenilo dppe.), Especie triangular

 protones grupo fenilo dppe.) (18). 

Especies supramoleculares [8] y [9]: A 8,96 * 10-5 moles (0,080 g) de [6],

, fueron adicionadas 1,12 *10-4 moles (0,017 g) de 4,4´-bipiridina 

. La reacción se llevó a cabo en un balón de 100 ml, protegido de la luz y 

bajo agitación magnética permanente durante 6 d. Al inicio la reacción se tornó 

translucida, durante las primeras 72 horas no se observó cambioalguno en cuanto a la 

mezcla de reacción, por lo cual se dejó reaccionar hasta observar algún 

tipo de cambio. Pasadas las siguientes 72 horas, la mezcla de reacción tomó un color 

verde claro, el cual permaneció constante. Luego fue extraído todo el solvente con ayuda 

apor a presión reducida, obteniéndose un polvo fino de color verde claro 

brillante. Finalmente este precipitado, fue secado en alto vacío por 4 h y pesado, 

obteniéndose 0,304 g (rendimiento 79 %).UV-Vis ( : nm): 279,00 (TC L

). FT-IR cercano ( : cm-1): 3054,46 (νCH), 2921,23 

(νCH), 2850,97 (νCH), 1972,73 (νCC), 1614,41 (νCN), 1436,61 (νCN), 1259,71 (νSO), 

1105,68 (νCF), 1029,34 (νCF), 812,02 (νCN), 636,68 (νSO). 

C bipiridina), 1294,16 (ν C–C), (ν C–N), (v C H). RMN 1H (400 MHz, acetona

2,85 (d, 16 H, J= 4,57 Hz, -CH2-CH2-), 7,10-7,86 (m, 96 H, -C6H5), 8,87 (8 H, H

) y 8,67 (8 H, Hα 4,4´-bipiridina, cuadrado). RMN 31

35,67 (s, P-dppe, Cuadrado Supramolecular, JPt-P: 3254,29 Hz) y 37,37 

Supramolecular, JPt-P: 3245,23 Hz). RMN 19F (acetona

): -79,56 (s, -SO3CF3 coordinado). COSY 1H-1H

con  δ: 7,10 - 7,86 protones grupo fenilo dppe

con δ: 7,10 - 7,86 protones grupo fenilo dppe) (18)

alto vacío por 4 h. De esta manera se obtuvo un total de 0,075 g, el cual es un polvo fino 

270,00 (TC L-M), 324,01 (π

CH), 2853,66 (ν CH), 

SO), 1158,37 (ν SO), 1104,49 

cm-1): 1648,40 (ν C–C 

 (400 MHz, acetona-

), 8,80 (d, J: 4,77 Hz, 16 H, Hα 

bipiridina triángulo). RMN 31P 

dppe, Cuadrado Supramolecular) y 68,20 

, 282 MHz, fluorobenceno 

Especie cuadrada (δ:8,80 α 4,4´-

Especie triangular (δ:8,65 α 4,4´-

], disueltos en 10 ml 

bipiridina [1], disueltos en 

. La reacción se llevó a cabo en un balón de 100 ml, protegido de la luz y 

bajo agitación magnética permanente durante 6 d. Al inicio la reacción se tornó 

translucida, durante las primeras 72 horas no se observó cambioalguno en cuanto a la 

mezcla de reacción, por lo cual se dejó reaccionar hasta observar algún 

tipo de cambio. Pasadas las siguientes 72 horas, la mezcla de reacción tomó un color 

verde claro, el cual permaneció constante. Luego fue extraído todo el solvente con ayuda 

apor a presión reducida, obteniéndose un polvo fino de color verde claro 

brillante. Finalmente este precipitado, fue secado en alto vacío por 4 h y pesado, 

279,00 (TC L-M), 283,00 

3054,46 (νCH), 2921,23 

(νCH), 2850,97 (νCH), 1972,73 (νCC), 1614,41 (νCN), 1436,61 (νCN), 1259,71 (νSO), 

1105,68 (νCF), 1029,34 (νCF), 812,02 (νCN), 636,68 (νSO). FT-Raman (cm-1): 

(400 MHz, acetona-

), 8,87 (8 H, Hα 4,4´-
31P (acetona-d6, 162 

: 3254,29 Hz) y 37,37 

(acetona-d6, 282 MHz, 

H: Especie triangular 

dppe), Especie cuadrada 

(18). 



RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

Espectroscopia 1H y 31P RMN: 

En los espectros 1H RMN de los polígonos obtenidos se presenta un doblete atribuido al 

desplazamiento químico de los protones alifáticos de los grupos etilén del dppe, 

coordinados a átomos de fósforo en las estructuras de los polígonos supramoleculares: 

([5]:3,99 ppm, d, J= 4,80 Hz, 16 H, -CH2-CH2-,[6-7]: 3,40 ppm, d, 16 H, -CH2-CH2- y [8-

9]:2,85 ppm, d, 16 H, J= 4,57 Hz, -CH2-CH2-). De igual manera, se presentanlas 

señalesgeneradas por el desplazamiento químico de los protones aromáticos de los 

grupos fenilo y de los protones β de la 4,4´-bipiridina [1],estas últimas señales se 

encuentran solapadas por los protones aromáticos de los grupos fenilo, lo cual es 

confirmado por el valor de las integrales: ([5]:8,60 ppm, d, 16 H, J= 6,03 Hz. 7,10–7,70 

ppm, m, 96 H, C6H5.[6-7]:7,98-7,48 ppm, m, 96 H, -C6H5. 8,80 ppm, d, J= 4,77 Hz, 16 H, Hα 

4,4´-bipiridina cuadrado y 8,65 ppm, d, J= 4,97 Hz, Hα 4,4´-bipiridina triángulo.[8-9]:7,10-

7,86 ppm, m, 96 H, -C6H5. 8,87 ppm, 8 H, Hα 4,4´-bipiridina, triángulo y 8,67 ppm, 8 H, Hα 

4,4´-bipiridina cuadrado). 

Al comparar los desplazamientos de este grupo de señales con relación a los 

desplazamientos químicos de las señales de los complejos precursores, se presentan 

corrimientos hacia campo alto, debido a la interacción de [1] a los centros metálicos 

durante el proceso de autoensamblaje.Las señales correspondientes a los protones α de la 

4,4´- bipiridina coordinada en la estructura, se presenta como un doblete, y posee un 

desplazamiento hacia campo bajo con relación al valor de la señal reportada para los 

protones α de la 4,4´-bipiridina libre (23). Para el caso de las especies en equilibrio [6-9], 

se presentan dos señales diferenciadas para los protones α de [1], los cuales se 

encuentran coordinados al centro metálico en otra especie altamente simétrica, la cual se 

encuentra en equilibrio y es generada durante el proceso de autoensamblaje (24).   

En cuanto a los espectros de RMN31P (figura 2) para la especie [5] (30,57 ppm, s, P-

dppe),se presenta la aparición de una única señal,que corresponde a átomos de fósforo, 

presentes en la estructura del dppe coordinado al centro metálico de níquel. Mientras que 

para las especies de paladio [6-7](66,60 ppm, s, P-dppe Cuadrado Supramolecular y 68,20 

ppm, s, P-dppe triángulo Supramolecular) y platino [8-9] (35,67 ppm, s, P-dppe Cuadrado 

Supramolecular, JPt-P: 3254,29 Hz y 37,37 ppm, s, P-dppe triángulo Supramolecular, JPt-P: 

3245,23 Hz), se muestran dos señales que corresponden a átomos de fósforo, presentes 

en la estructura del dppe coordinado en dos entornos químicos diferentes.Estas señales 

presentan dos desplazamientos químicos diferentes, lo cual indica la presencia de estos 

átomos en dos especies distintas. La señal que presenta un desplazamiento mayor hacia 

campo alto en estos espectros, corresponde a átomos de fósforo coordinados al centro 



metálico en la estructura delostriángulos[7]y[9] debido a la variación en los ángulos de 

enlace de coordinación N-Pd-P,en la conformación del triángulo. 

Por último, otro indicador que evidencia la formación de las especies [8], [9] en equilibrio, 

es el acoplamiento diferenciado 195Pt-P, que se presenta para cada una de las especies 

formadas (J: 3245,23 Hz para [8] y J: 3254,29 Hz para [9]).  

Espectroscopia COSY RMN. 

El análisis de Correlación Homonuclear COSY 1H-1H de los polígonos obtenidos, se realizó 

con el fin de verificar la existencia de acoplamientos diferenciales, para las señales 

atribuidas a los protones α de la 4,4´-bipiridina (18).  

En los espectros se presentan los acoplamientos del cuadrado de níquel y de los polígonos 

en equilibrio, lo cual se confirmó gracias a las correlaciones correspondientes al 

acoplamiento entre las señales de los protones α, localizados en los fragmentos piridino 

de la 4,4´-bipridina coordinada al níquel, que acoplan entre ellos y con los protones del 

grupo fenilo del dppe. Mientras para las especies de platino y paladio, se observan dos 

acoplamientos diferentes entre la señal de los protones α de la 4,4´-bipiridina con la señal 

de los protones del grupo fenilo del dppe, debido a la formación de una segunda 

estructura simétrica. Lo anterior permitió descartar la coexistencia de otra especie en 

equilibrio con el cuadrado para el caso del níquel, ya que no se presentó otro tipo de 

acoplamiento diferenciado. En la figura 3 se ilustra el COSY de las especies 

supramoleculares de platino [8-9], en el cual se presentan las correlaciones de estos 

polígonos.  

Espectroscopía FT-Raman. 

El análisis de espectroscopía Raman, se constituye en el primer estudio realizado para 

arreglos supramoleculares [5-9], construidos a partir de complejos metálicos de níquel [2], 

paladio [3] y platino [4] con dppe, y autoensamblados con 4,4-`bipiridina [1];donde a la 

fecha no se ha encontrado ningún reporte. Con relación a las bandas presentadas para los 

modos de vibración de los complejos precursores reportadas por Franklin et al (25), las 

bandas de estos complejos en las especies supramoleculares (los cuales actúan como 

vértices), presentan desplazamientos muy similares luego del proceso de coordinación. En 

la tabla 1 se presentan los desplazamientos correspondientes a las tres bandas 

diferenciales a, b, c, que se presentan en estos complejos luego del proceso de 

coordinación de la 4,4-`bipiridina [1] a los centros metálicos (autoensamblaje). Estas 

bandas se encuentran en concordancia según los datos reportados en diferentes estudios 

de FT-Raman, realizados a la molécula de la 4,4´-bipiridina coordinada en diferentes 

complejos (26-27). 



Cálculos semiempíricos  

Las geometrías optimizadas del triángulo y del cuadrado catíonico de Ni se muestran en 

las Figuras 4a y 4b, en las cuales se observa que los centros metálicos de ambas especies 

son cuadrado planares, mientras que las uniones del cuadrado son lineales y las del 

triángulo se encuentran arqueadas. Los ángulos de enlace N-Ni-N son ligeramente 

mayores en el cuadrado (98.4°) que en el triángulo (94.6°). Esta tendencia también se 

presenta en los estudios realizados por Ferrer para especies supramoleculares de Pd y Pt 

(15). Las geometrías optimizadas para los compuestos de Pd y Pt presentan resultados 

análogos.  

Por otra parte, en presencia de un disolvente poco polar, es poco probable que estas 

especies supramoleculares se encuentren en forma catíonica debido a la alta carga que 

presentan. Por lo tanto se realizaron optimizaciones de los complejos supramoleculares 

neutros. Las Figuras 4c y 4d presentan la posición de los contraiones en los complejos 

[Ni(dppe)(4,4’-bipy)]3(TOF)6 y [Ni(dppe)(4,4’-bipy)]4(TOF)8. Estas figuras muestran que los 

contraiones se ubican en caras opuestas del centro metálico en forma asimétrica, en el 

cual las distancias entre el centro metálico de Ni y el átomo de O más próximo, son 3,7 Å 

para el cuadrado y 3,6 Å para el triángulo.  

Además, los ángulos de los enlaces N-Ni-N son similares a los ángulos para las especies 

catíonicas (95.4° cuadrado y 92.9° triángulo). A partir de estos resultados podemos 

concluir que los aniones TOF no se encuentran dentro de la esfera de coordinación del 

centro metálico. 

Con el fin de comparar la estabilidad de las especies macrocíclicas, se calculó la entalpía 

para el equilibrio de interconversión, ∆Heq (28), entre el cuadrado y el triángulo: 

3 [M(dppe)(4,4’-bipy)]4(TOF)8   4 [M(dppe)(4,4’-bipy)]3(TOF)6  M=Ni,Pd,Pt, 

a partir de los calores de formación calculados ∆Hf
 a nivel PM6: 

∆Heq= 4∆Hf(triángulo)-3∆Hf(cuadrado). 

Los valores de ∆Hf y ∆Heq, para la molécula libre (fase gaseosa) y en solución de CH2Cl2 y 

acetona, se muestran en la tabla 2. Los valores de ∆Heq
 para los complejos de Pd en 

solución, 10.1 kcal/mol y 8.3 kcal/mol en CH2Cl2y en acetona respectivamente, se 

encuentran bastante cerca del valor de 8.4 kcal/mol reportado por Schalley (29) para 

complejos similares de Pd en DMF.  

Los resultados presentados revelan que tanto en fase gaseosa como en solución, ∆Heq es 

positivo, lo que implica que los cuadrados supramoleculares se ven favorecidos 



energéticamente sobre los triángulos, debido a la tensión generada en las estructuras 

triangulares por la distorsión de la geometría de la 4-4’ bipiridina. Además se observa que 

∆Heq(Ni)>∆Heq(Pd)>∆Heq(Pt), sin importar el medio. A partir de estos resultados teóricos se 

puede concluir que los centros de Ni favorecen más la formación de cuadrados, mientras 

que los centros de Pt se favorecen más la formación de triángulos. 

CONCLUSIONES  

Se realizó por primera vez la construcción de las especies supramoleculares [5-9], 

utilizando como bloque de construcción complejos metálicos, del tipo [M(dppe)(TOF)2] 

con níquel[2], paladio[3] y platino[4], obtenidas por procesos de auto-ensamblaje con 

4,4`-bipiridina[1], mediante la sustitución nucleofílica de los aniones triflato de forma 

espontánea, lo cual demuestra la favorabilidad termodinámica del autoensamblaje.  

Se determinó mediante el análisis de RMN 1H, 31P, COSY 1H-1H, cálculos semi empíricos y 

de acuerdo a la simetría y posición de las señales encontradas en el proceso de auto-

ensamblaje, la presencia de estructuras supramoleculares, siendo el cuadrado la 

estructura formada más probable para la especie de níquel[5].Además, se presentó un 

equilibrio cuadrado-triángulo para las especies de paladio[6-7] y triángulo-cuadrado [8], 

[9]para el caso del platino. 

Las especies macrocíclicas de paladio [6] y [7], y las especies de platino [8] y [9] coexisten 

debido a la reversibilidad estructural del proceso de auto-ensamblaje.La comparación 

entre la proporción de las señales encontradas en los espectros de RMN 1H y RMN 31P, 

permitió encontrar que la proporción de formación de la especie supramolecular [6] es del 

72 % y de la especie [7] corresponde al 28 %. Mientras la proporción para las especies de 

platino, corresponden a un 74 % para [8] y a un 26 % para [9]. Para el níquel se encontró 

un porcentaje de formación del 100% para el cuadrado[5].   
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TABLAS 

 

Asignación 
Raman 
(cm-1) 

Valor 
reportado (27) 

Especie 
supramolecular 

ν(C–C) bipiridina 
1618,67 
1648,40 
1615,18 

 
1612 

[5] 
[6] y [7] 
[8] y [9] 

ν(C–C), ν(C–N), v(C-H) 
bipiridina 

1303,05 (p) 
1295,97 (p) 
1294,16 (p) 

 
1299 

[5] 
[6] y [7] 
[8] y [9] 

v Ni-N 
v Pd-N 

321,07 
319,01 

 
[5] 

[6] y [7] 
 

Tabla 1.Modos vibracionales Raman, de las especies supramoleculares de níquel [5], paladio [6], [8] y platino 

[7], [9]. 

 
Gas CH2Cl2 Acetona 

Complejo ∆Hf
PM6 ∆Heq

PM6 ∆Hf
PM6 ∆Heq

PM6 ∆Hf
PM6 ∆Heq

PM6 

[Ni(dppe)(4,4’-bipy)]3(TOF)6 −2304.9 
37.0 

−2394.1 
19.2 

−2404.5 
16.6 

[Ni(dppe)(4,4’-bipy)]4(TOF)8 −1719.4 −1790.8 −1799.3 

[Pd(dppe)(4,4’-bipy)]3(TOF)6 −1698.0 
28.9 

−1784.8 
10.1 

−1795.1 
8.3 

[Pd(dppe)(4,4’-bipy)]4(TOF)8 −1266.3 −1336.1 −1344.3 

[Pt(dppe)(4,4’-bipy)]3(TOF)6 −1728.3 
8.2 

−1813.4 
1.9 

−1823.6 
1.2 

[Pt(dppe)(4,4’-bipy)]4(TOF)8 −1294.2 −1359.5 −1367.4 

 

Tabla 2. Calores de formación (HoFs) PM6, para el equilibrio presentado entre tres cuadrados (3 ■) y cuatro 

triángulos (4▲) neutros de Ni (II), Pd (II) y Pt (II) en fase gaseosa, diclorometano y acetona 

 



FIGURAS. 

 

 

 

Figura 1. Reacción de autoensamblaje entre el ligante aceptor [1] y los complejos metálicos de Ni [2], Pd [3] y Pt [4], para la síntesis de las especies 

macrocíclicas [5-9]. 



Figura 2. Espectros 31P RMN para los polígonos supramoleculares de Ni 

del cuadrado supramolecular de níquel. B) 

triángulo). C) 31P RMN 

A) 

B) 

C) 

P RMN para los polígonos supramoleculares de Ni [5], Pd [6-7] 

del cuadrado supramolecular de níquel. B) 31P RMN equilibrio entre las especies de paladio (cuadrado

P RMN equilibrio entre las especies de platino (triángulo-

 

 y Pt [8-9]. A) 31P RMN 

P RMN equilibrio entre las especies de paladio (cuadrado-

-cuadrado).



Figura 3. Ampliación del espectro de Correlación Homonuclear

diferencial entre los dos tipos de señales obtenidos, donde es posible confirmar la presencia de dos estructuras simétricas.

Ampliación del espectro de Correlación Homonuclear1H-1H (CD2Cl2, 400 MHz), para las especies de platino [8-9], en el cual se observa un acoplamiento 

de señales obtenidos, donde es posible confirmar la presencia de dos estructuras simétricas.

 

en el cual se observa un acoplamiento 

de señales obtenidos, donde es posible confirmar la presencia de dos estructuras simétricas. 



Figura 4. Geometrías optimizadas a nivel PM6 para las especies

omitidos por claridad). Geometrías optimizadas a nivel PM6 para las especies supramoleculares neutras de Ni

D) (Las otras esquinas y los átomos 

A) 

C) 

especies supramoleculares catíonicas de Ni:cuadrado A) y triánguloB)(Los átomos de hidrógeno fueron 

Geometrías optimizadas a nivel PM6 para las especies supramoleculares neutras de Ni:Esquina del cuadrado 

Las otras esquinas y los átomos de hidrógeno fueron omitidos por claridad). 

B) 

D) 

 

Los átomos de hidrógeno fueron 

squina del cuadrado C) y esquina del triángulo 


